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1. EINLEITUNG 1

1 Einleitung

Verbrennungsvorg

�

ange gew

�

ahrleisten etwa 90% der weltweiten Energieversorgung f

�

ur Haus-

halt, Industrie und Verkehr [198]. Der Verbrauch von fossilen Energietr

�

agern wie Kohle,

Erd

�

ol und Erdgas f

�

uhrt dabei zu einer erheblichen Umweltbelastung. Nicht nur die bei

der Verbrennung entstehenden Nebenprodukte wie Stickoxide, Kohlenmonoxid, Ru� und

andere unverbrannte Kohlenwassersto�e z

�

ahlen zu den Schadsto�en, sondern auch das

Endprodukt einer vollst

�

andigen

"

sauberen\ Verbrennung, das Kohlendioxid. Kohlendioxid

geh

�

ort zu den chemischen Substanzen, die den Treibhause�ekt verursachen. Der Ersatz

der fossilen Brennsto�e durch andere Energiequellen wie Kernenergie, Wasserkraft, Wind-

oder Sonnenenergie ist jedoch auf absehbare Zeit nur beschr

�

ankt m

�

oglich. Der Einsatz der

Kernenergie ist wegen der damit verbundenen Sicherheitsrisiken und der Endlagerung ra-

dioaktiver Abf

�

alle problematisch und die regenerierbaren Energiequellen stehen nur in

begrenzten Mengen zur Verf

�

ugung. Aus diesen Gr

�

unden ist, neben der verst

�

arkten For-

schung zur Erschlie�ung alternativer Energiequellen, die Optimierung der Nutzung fossiler

Brennsto�e im Hinblick auf die Minimierung der Schadsto�emission und der Erh

�

ohung

des Wirkungsgrades eine vordringliche Aufgabe.

Zur Optimierung des Dieselmotors, des Ottomotors und der Gasturbinen werden ne-

ben teuren und zeitraubenden Versuchsreihen mit Prototypen heutzutage immer h

�

au�-

ger Computersimulationen eingesetzt, da dank steigender Computerleistung eine immer

detailliertere Beschreibung der ablaufenden komplexen chemischen und physikalischen

Vorg

�

ange m

�

oglich wurde. Trotz steigender Rechnerleistungen m

�

ussen aber immer noch

vereinfachte Modelle f

�

ur Teilprozesse verwendet werden, um den Gesamtproze� in einer

angemessenen Zeit berechnen zu k

�

onnen. Die G

�

ute der Modellierung h

�

angt somit stark

von dem Verst

�

andnis der einzelnen ablaufenden Vorg

�

ange und ihres Wechselspiels ab.

Sowohl die experimentelle als auch die theoretische Untersuchung von Teilvorg

�

angen wie

Verdampfung, Vermischung, Z

�

undung, Flammenausbreitung und Turbulenz kann helfen,

die Prozesse besser zu verstehen. In dieser Arbeit wurde die chemische Umwandlung des

Brennsto�es untersucht, um die Selbstz

�

undung, Flammenausbreitung und Schadsto�bil-

dung zu beschreiben.

Lange Zeit wurde bei der Modellierung realer Verbrennungsprozesse eine Einschrittreak-

tion angenommen:

Brennsto� + Sauersto�

*

)
Kohlendioxid +Wasser: (1.1)

Mit Hilfe dieser Annahme kann die W

�

armefreisetzung station

�

arer Verbrennungsprozes-

se beschrieben werden, aber keine instation

�

aren Prozesse wie Z

�

undung. Hierzu bedarf

es detaillierterer Modelle wie eines Reaktionsmechanismus, der aus einzelnen Elemen-

tarreaktionen besteht und die ablaufenden Prozesse auf molekularer Ebene beschreibt.

Diese Vorgehensweise wurde in dieser Arbeit verwendet. Ein Schwerpunkt wurde hierbei

auf die Beschreibung der Selbstz

�

undung f

�

ur h

�

ohere Kohlenwassersto�e mit mehr als vier

Kohlensto�atomen gelegt, da diese Brennsto�e Bestandteile realer Kraftsto�e sind und

die Selbstz

�

undung des Kraftsto�/Luftgemisches im Dieselmotor die Verbrennung einleitet

und die Selbstz

�

undung des Endgases im Ottomotor zum unerw

�

unschten Klopfen f

�

uhrt.

Mit Hilfe von Reaktionsmechanismen f

�

ur verschiedene Brennsto�e wird die Ursache der

Selbstz

�

undung untersucht, indem die Hauptreaktionspfade und die Art der entstehenden

Zwischenprodukte identi�ziert werden. Hierzu werden lineare Alkane und verzweigte Al-

kane betrachtet, da die herk

�

ommlichen Kraftsto�e zum gr

�

o�ten Teil aus diesen Molek

�

ulen
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bestehen und die Klop�estigkeit (gekennzeichnet durch die Octanzahl) als auch die Z

�

und-

willigkeit (gekennzeichnet durch die Cetanzahl) von der Brennsto�struktur abh

�

angen. So

sind verzweigte Alkane gegen

�

uber ihren isomeren linearen Alkanen und kurzkettige Al-

kane gegen

�

uber langkettigen Alkanen klop�ester [114, 138]. Es werden in dieser Arbeit

Brennsto�e untersucht,

� die in gr

�

o�eren Mengen in kommerziellen Kraftsto�en vorkommen,

� die in Simulationen als Modellkraftsto�e dienen, da sie

�

ahnliche Eigenschaften wie

der Kraftsto� haben,

� die wichtige Zwischenprodukte bei der Oxidation von anderen Kraftsto�en darstel-

len,

� die zur Veri�zierung eines Teilmechanismus herangezogen werden k

�

onnen.

F

�

ur letztere Art von Brennsto�en ist der modulare Aufbau des Mechanismus aus Elemen-

tarreaktionen ein Vorteil. Eine komplette Auistung der untersuchten Brennsto�e enth

�

alt

Tabelle 1.1.

Tabelle 1.1: Auistung der Brennsto�e, f

�

ur die Simulationen durchgef

�

uhrt wurden

lineare Alkane

Methan, Ethan, Propan, n-Butan, n-Pentan, n-Hexan,

n-Heptan, n-Octan, n-Decan, n-Dodecan

verzweigte Alkane Isobutan, Isooctan

Gemische

Wassersto�/Kohlenmonoxid, Wassersto�/Methan, Me-

than/Ethan, Methan/Propan, n-Heptan/Isooctan

Die untersuchten Temperatur- und Druckbedingungen orientieren sich nach M

�

oglichkeit

an den motorisch relevanten Bedingungen, d.h. die Temperaturen liegen zwischen 500 K

und 1400 K und die Dr

�

ucke zwischen 1 bar und 50 bar [88]. Beim Durchlaufen dieses Tem-

peraturbereiches treten bei Selbstz

�

undprozessen mehrere Ph

�

anomene auf: kalte Flammen,

negativer Temperaturkoe�zient der Reaktionsgeschwindigkeit, Zweistufenz

�

undung und

Einstufenz

�

undung. Alle diese Ph

�

anomene lassen sich mit Hilfe eines Radikalkettenmecha-

nismus, aufgebaut aus Elementarreaktionen, erkl

�

aren. Jedoch sind bei den verschiedenen

Temperaturbedingungen andere Kettenverzweigungsreaktionen ausschlaggebend. Bei ho-

hen Temperaturen werden die Brennsto�e relativ schnell zu kleineren Verbindungen abge-

baut und die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte liegen im Knallgas-System und im

C

1

{C

2

-System [196]. Bei niedrigen Temperaturen erfolgt die Bildung von Peroxyradikalen

durch Addition von molekularem Sauersto� an die Brennsto�alkylradikale [35]. Durch

anschlie�ende Isomerisierung und nachfolgende Reaktionen w

�

achst die Anzahl der an der

Reaktion beteiligten Sto�e und Reaktionen schnell an. Im Gegensatz zu Verbrennungs-

prozessen bei hohen Temperaturen bleibt die Kettenl

�

ange des Brennsto�es sehr lange

erhalten. Auch die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte sind unter diesen Bedingun-

gen brennsto�spezi�scher.

Die Erstellung der Niedertemperatur-Mechanismen w

�

are per Hand recht zeitaufwendig

und m

�

uhsam, da z.B. ein Heptan-Mechanismus ca. 200 Spezies und 1400 Reaktionen
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hat. Bei n

�

aherer Betrachtung der Reaktionsmechanismen stellt man fest, da� die Anzahl

der verschiedenen Reaktionstypen begrenzt ist. Auch die Geschwindigkeitskoe�zienten

h

�

angen, soweit bekannt ist, f

�

ur h

�

ohere Kohlenwassersto�e (C > 4) kaum von der Ket-

tenl

�

ange ab, sondern von der Art der zu spaltenden Bindung oder des

�

Ubergangszustandes

(z.B. Ring) der chemischen Umsetzung. Aus diesem Grund wurde 1990 in Zusammen-

arbeit mit dem Konrad-Zuse-Zentrum in Berlin [35] ein Programm entwickelt, das aus

vorgegebenen Regeln die Mechanismen f

�

ur einzelne Brennsto�e automatisch erstellt. Mit

Hilfe des Programms werden die Elementarreaktionen mit den dazugeh

�

origen Geschwin-

digkeitskoe�zienten f

�

ur Reaktionen der Spezies mit mehr als vier Kohlensto�atomen er-

stellt und bilden mit einem C

4

-Mechanismus den kompletten Reaktionsmechanismus f

�

ur

die Oxidation. Der C

4

-Mechanismus ist ein handgeschriebener, da die Geschwindigkeits-

koe�zienten f

�

ur kurzkettige Kohlenwassersto�e stark von der Kettenl

�

ange abh

�

angen und

bereits bew

�

ahrte Reaktionsmechanismen [34, 101] existieren.

Dem bestehenden automatischen Generierungsprogramm wurden in dieser Arbeit Reakti-

onspfade im Bereich der oxidierten Spezies, Aldehydreaktionen und zyklischer Reaktionen

hinzugef

�

ugt und die Reaktionsgeschwindigkeitskoe�zienten aktualisiert. Zu Beginn der

Arbeit stand der handgeschriebene C

4

-Mechanismus von Chevalier [34] zur Erg

�

anzung der

automatisch generierten C

5

-C

n

-Mechanismen zur Verf

�

ugung. Eine

�

Uberarbeitung dieses

C

4

-Mechanismus unter Ber

�

ucksichtigung neuer Kenntnisse

�

uber die thermodynamischen

Daten wurde im Rahmen einer Diplomarbeit von Karbach [97] durchgef

�

uhrt. Die thermo-

dynamischen Daten der Spezies HO

2

, CH

3

, CH

2

OH, CH

3

O

2

H, C

2

H

5

O, CH

3

CHOH, C

3

H

4

,

C

3

H

5

wurden ge

�

andert. Der Mechanismus von Karbach weist einige Schw

�

achen in der Re-

produktion der Flammengeschwindigkeiten f

�

ur C

3

-C

4

-Kohlenwassersto�e bei leicht brenn-

sto�reichen Bedingungen auf [97]. Dies f

�

uhrte auch bei den h

�

oheren Kohlenwassersto�en

(C > 4) zu erh

�

ohten Flammengeschwindigkeiten. Eine bessere

�

Ubereinstimmung der be-

rechneten Flammengeschwindigkeiten mit den experimentell ermittelten Werten war nicht

�

uber eine Variation der Geschwindigkeitskoe�zienten f

�

ur die Reaktionen der C

5

-Spezies

m

�

oglich. Ihr Einu� auf die Fortpanzungsgeschwindigkeit ist minimal im Vergleich zu

den Reaktionen im C

4

-Bereich. Aus diesem Grund wurden in dieser Arbeit die Geschwin-

digkeitskoe�zienten des C

4

-Mechanismus nochmals

�

uberpr

�

uft. Als Grundlage f

�

ur die Wei-

terentwicklung des Mechanismus dienten die gesammelten Daten von Geschwindigkeits-

koe�zienten des CEC-Reports (Cooperation of the European Community) [14] und der

NIST-Datenbank (National Institute of Standards and Technology) [120]. In diesem Zu-

sammenhang wurde die Modellierung der druckabh

�

angigen Reaktionen von der Arrhe-

niusdarstellung in eine Abh

�

angigkeit der Geschwindigkeitskoe�zienten nach dem Troe-

Formalismus [176] umgewandelt. Dieses Vorgehen kann die druckabh

�

angigen Reaktionen

besser abbilden, insbesondere f

�

ur nichtisobare Prozesse. Es erforderte jedoch noch einige

zus

�

atzliche

�

Anderungen im C

4

-Mechanismus und die Implementierung der Berechnung

des

"

Troe-Formalismus\ in den Anwendungsprogrammen zur Validierung der Reaktions-

mechanismen. Aus Zeitgr

�

unden wurden nicht alle Rechnungen mit ge

�

andertem Grund-

mechanismus wiederholt. F

�

ur die Berechnungen der praktischen Anwendungen (Beschrei-

bung der Formaldehydkonzentration im Endgas eines Ottomotors und der Z

�

undtabelle

f

�

ur den Dieselmotor) wurde als C

4

-Mechanismus der n-Butanmechanismus von Chevalier

[34] verwendet. F

�

ur die restlichen Simulationen wurde der modi�zierte C

4

-Mechanismus

eingesetzt.
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Die Veri�zierung der erstellten Mechanismen erfolgt durch den Vergleich:

� der berechneten Z

�

undverzugszeit in homogenen gasf

�

ormigen Brennsto�/Luft-Gemi-

schen [115] mit den entsprechenden experimentell ermittelten Werten aus Sto�wel-

lenrohren oder Kompressionsmaschinen,

� der berechneten Konzentrationsverl

�

aufe homogener gasf

�

ormiger Brennsto�gemische

mit in statischen Reaktoren oder gut durchmischten Str

�

omungsreaktoren gemesse-

nen,

� der berechneten laminaren Flammengeschwindigkeiten gasf

�

ormiger vorgemischter

oxidierbarer Gemische [188, 191] mit den entsprechenden experimentellen Werten

[4],

� der berechneten Konzentrationspro�le laminarer Vormischammen auf einem a-

chen Brenner mit gemessenen Werten.

Begrenzt wird der Vergleich durch die in der Literatur vorhandenen Daten. F

�

ur kurzket-

tige Brennsto�e sind wesentlich mehr experimentelle Daten vorhanden als f

�

ur langkettige.

Insbesondere f

�

ur Kohlenwassersto�e mit mehr als 10 Kohlensto�atomen sind kaum Da-

ten vorhanden. Hier ist nur eine Aussage durch Analogie zu kurzkettigen Brennsto�en

m

�

oglich.

Im Anschlu� an die Einleitung werden die verschiedenen Ph

�

anomene, die bei der Oxida-

tion von Kohlenwassersto�en auftreten, wie kalte Flammen, Ein- und Mehrstufenz

�

undung,

n

�

aher erl

�

autert und die charakteristischen Gr

�

o�en der Verbrennung vorgestellt. Danach

wird das Programm zur Erstellung von Reaktionsmechanismen beschrieben, welches die

Reaktionspfade f

�

ur die Spezies und ihre Geschwindigkeitskoe�zienten mit einschlie�t.

Bevor der Vergleich der Rechenergebnisse mit entsprechenden experimentellen Daten ge-

zeigt wird, werden f

�

ur die verschiedenen Systeme { homogene instation

�

are Reaktions-

systeme und laminare Vormischammen { die numerischen und experimentellen Metho-

den dargestellt. Der Vergleich der experimentellen Daten mit den berechneten wird nach

Selbstz

�

undung und Flammengeschwindigkeit und nicht nach Brennsto�en unterteilt, um

das

�

ahnliche Verhalten hervorzuheben. Auf den Nutzen und die Anwendung von detaillier-

ten Reaktionsmechanismen f

�

ur reale Prozesse wird im Kapitel

"

Praktische Anwendungen\

n

�

aher eingegangen. Ausz

�

uge aus den erstellten Reaktionsmechanismen, thermodynami-

sche Daten der Brennsto�e und die im Mechanismus verwendeten Bezeichnungen f

�

ur die

verschiedenen Spezies be�nden sich im Anhang. Auf eine explizite Auistung der auto-

matisch erstellten Mechanismen wurde aufgrund der Gr

�

o�e der Mechanismen verzichtet.
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2 Oxidation von Kohlenwassersto�en

In diesem Kapitel werden zun

�

achst die verschiedenen E�ekte der Oxidation von Kohlen-

wassersto�en in Abh

�

angigkeit von Druck und Temperatur erl

�

autert. Im Anschlu� dar-

an werden die charakteristischen Gr

�

o�en wie Z

�

undverzugszeit, Flammengeschwindigkeit,

adiabate Flammentemperatur, etc. vorgestellt.

2.1 Ph

�

anomene der Oxidation von Kohlenwassersto�en

Die chemische Umsetzung von Kohlenwassersto�en mit Luft oder Sauersto� als Oxida-

tionsmittel in der Gasphase zeigt in Abh

�

angigkeit von den

�

au�eren Bedingungen, denen

das System unterliegt, unterschiedliche Verl

�

aufe. Die verschiedenen Reaktionsmoden und

ihre Abh

�

angigkeit von Druck und Temperatur lassen sich in einem sogenannten Z

�

unddia-

gramm, Abb. 2.1, (auch p-T -Explosionsdiagramm genannt) darstellen.

Abbildung 2.1: Schematisches Z

�

unddiagramm f

�

ur Kohlenwassersto�e [192].

Eine systematische Ermittlung von Z

�

unddiagrammen f

�

ur Kohlenwassersto�e wurde von

Townend 1937 [175] durchgef

�

uhrt. Bei allen aliphatischen und aromatischen Kohlenwas-

sersto�en und ihren Derivaten gibt es Gebiete langsamer Reaktion und Explosion. Bei

den meisten dieser Sto�e { eine Ausnahme bilden die Anfangsglieder der jeweiligen ho-

mologen Reihen: Methan, Methanol, Ethen und Formaldehyd { treten zus

�

atzlich noch

Erscheinungen wie kalte Flammen und Mehrstufenz

�

undung auf. In den folgenden Para-

graphen werden die Merkmale der vier Ph

�

anomene n

�

aher beschrieben.
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Langsame Reaktion

Unterhalb einer bestimmten Grenze von Druck und Temperatur �ndet nur eine sehr lang-

same Umsetzung der Reaktanten statt. Die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit ist ann

�

a-

hernd konstant und meist so niedrig, da� praktisch keine Umsetzung statt�ndet.

Kalte Flammen

Bei etwas h

�

oheren Temperaturen (500-800 K) und Dr

�

ucken treten kalte Flammen auf. Sie

sind charakterisiert durch:

� ein z.T. nur sehr schwaches blaues Licht, das von elektronisch angeregtem Formal-

dehyd [67, 106] stammt,

� eine zun

�

achst merkliche, aber relativ kleine Temperaturerh

�

ohung (bis zu 200 K),

� einen geringen Umsatz an Reaktanten (nur wenige Prozent),

� die Bildung von teilweise oxidierten Spezies (Alkene, Alkohole, Aldehyde, Ketone,

Peroxide, sauersto�haltige Heterocyclen und Hydroperoxide),

� eine geringe Produktion der Endprodukte einer vollst

�

andigen Oxidation (CO

2

und

H

2

O) und

� niedrige Flammengeschwindigkeiten (Gr

�

o�enordnung 5-10 cm/s [205]).

Die schnelle Beschleunigung der Gesamtreaktionsgeschwindigkeit, zu erkennen an einem

Druck- und Temperaturimpuls, die begrenzte Intensit

�

at des Impulses und der geringe Ver-

brauch an Reaktanten weist daraufhin, da� der Proze� der kalten Flammen in der Lage

ist, sich selbst zu beschleunigen und wieder zu verz

�

ogern. Es liegt nahe, diese Begrenzung

auf einen kinetischen Wechsel in Abh

�

angigkeit von der Temperatur zur

�

uckzuf

�

uhren (siehe

Kapitel 3.2). Der Temperaturbereich, in dem die kalten Flammen auftreten, h

�

angt neben

der Gr

�

o�e und Struktur des Kohlenwassersto�es auch vom Druck ab.

Mehrstufenz

�

undung

Je nach Druck und Temperatur kann es zu einer Folge von kalten Flammen kommen, de-

ren Erscheinen nur durch die sinkende Eduktkonzentration begrenzt wird. In o�enen Sys-

temen, in denen die Eduktkonzentration konstant gehalten wird, kann es zu Oszillationen

kommen [110]. Bei ausreichend hohem Druck und hoher Temperatur kann anschlie�end

an eine kalte Flamme eine regul

�

are Z

�

undung erfolgen, die eine vollst

�

andige Oxidation des

Brennsto�es zur Folge hat. Dies wird als Zweistufenz

�

undung bezeichnet und tritt zum

Beispiel bei der motorischen Verbrennung auf [79].

Explosion

Die Explosion erfolgt oberhalb bestimmter Grenzen von Druck und Temperatur. Nach

einer Induktionsphase, in der die Reaktion nur sehr langsam abl

�

auft, steigt die Reaktions-

geschwindigkeit pl

�

otzlich exponentiell an. Die H

�

ohe des Temperatur- und Druckanstieges

ist im Gegensatz zur kalten Flamme nur durch den Verbrauch der Reaktanten begrenzt.

Bei st

�

ochiometrischer Mischung erfolgt eine vollst

�

andige Umsetzung der Edukte zu CO

2

und H

2

O. Das Auftreten einer Induktionszeit ist typisch f

�

ur eine Radikalketten-Explosion.

W

�

ahrend der Induktionszeit, auch Z

�

undverzugszeit genannt, werden durch Kettenverzwei-

gungsreaktionen sehr reaktive Radikale gebildet.

�

Uberschreitet deren Konzentration einen

bestimmten Grenzwert, kommt es zur Explosion.
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2.2 Selbstz

�

undprozesse

Selbstz

�

undprozesse haben in der Sicherheitstechnik und in der motorischen Verbrennung

eine besondere Bedeutung.

Im Bereich der Sicherheitstechnik mu� sicher gestellt werden, da� sich in Rohrleitungen

und Beh

�

altern, z.B. Tanks, keine explosiven Gemische bilden bzw. Folgesch

�

aden einer

eventuellen Explosion minimiert werden. Zum Erreichen dieses Zieles werden Modellver-

suche de�niert, um die Grenzwerte, die den sicheren Bereich vom unsicheren trennen, zu

ermitteln. Die wichtigsten Kenngr

�

o�en sind: die Explosionsgrenzen, die Z

�

undtemperatur,

der Flammpunkt, der maximale Explosionsdruck und der maximale zeitliche Druckan-

stieg. Explosionsgrenzen werden zur Vermeidung explosionsf

�

ahiger Gemische in Beh

�

altern

und Rohren ermittelt. Diese Grenzen h

�

angen neben der Gemischzusammensetzung auch

vom Druck und der Temperatur ab. So verhindert zum Beispiel die Begrenzung der Tem-

peratur der umgebenden Ober

�

ache die Entz

�

undung eines Gemisches. Die Ermittlung der

Z

�

undtemperatur bezieht sich dabei auf Gasgemische, w

�

ahrend der Flammpunkt zur Be-

urteilung des Z

�

underfolges der D

�

ampfe brennbarer Fl

�

ussigkeiten mit Luft dient. Auf der

Grundlage dieser Daten werden die Sto�gruppierungen in verschiedene Klassen eingeteilt:

Temperaturklassen (gem

�

a� DIN VDE 0165) und Gefahrenklassen (VbF, Verordnung

�

uber

brennbare Fl

�

ussigkeiten), f

�

ur die dann zutre�ende Vorsichtsma�nahmen vorgeschrieben

werden. Die Messungen des maximalen Explosionsdrucks und des maximalen zeitlichen

Druckanstiegs werden zur Begrenzung der Auswirkungen einer Explosion durch druckfe-

ste Bauweise, gesteuerte Druckentlastung oder Explosionsunterdr

�

uckung herangezogen.

Im Dieselmotor leitet die spontane Z

�

undung, ausgel

�

ost durch die Erh

�

ohung von Tempe-

ratur und Druck durch Kompression mit dem Kolben, die gew

�

unschte Verbrennung ein.

Dahingegen ist die Selbstz

�

undung des noch unverbrannten Brennsto�gemisches im Ot-

tomotor unerw

�

unscht. Die Verbrennung wird hier durch einen elektrischen Z

�

undfunken

initiiert. Die sich ausbreitende Flammenfront und der sich aufw

�

arts bewegende Kolben

komprimieren das unverbrannte Gas.

�

Uberschreiten Temperatur und Druck an einer Stelle

im Endgas einen kritischen Grenzwert, z

�

undet das Gemisch, bevor die regul

�

are Flammen-

front diesen Ort erreicht. Dieser Vorgang wird als Klopfen bezeichnet; er f

�

uhrt zu einer

Verringerung der Motorleistung und kann eventuell sogar mechanische Sch

�

aden am Mo-

tor verursachen [88]. Da der Wirkungsgrad des Motors mit zunehmendem Kompressions-

verh

�

altnis steigt, ist man daran interessiert, die Ursachen der Selbstz

�

undung zu verstehen,

um geeignete Ma�nahmen dagegen ergreifen zu k

�

onnen, wie

�

Anderung der Motorgeometrie

oder Zumischung von klopfunwilligeren Brennsto�zus

�

atzen. Hierbei h

�

angt die F

�

ahigkeit

des Brennsto�es, kalte Flammen zu erzeugen, entscheidend mit der Klopfneigung zusam-

men [151].

Kennzahlen zur Charakterisierung der Selbstz

�

undung sind die Octanzahl und die Cetan-

zahl. Die Octanzahl ist ein Ma� der Klop�estigkeit eines Ottokraftsto�es. Als Vergleich

dient ein Referenzgemisch aus n-Heptan und Isooctan (2,2,4-Trimethylpentan). De�ni-

tionsgem

�

a� wird reinem n-Heptan die Octanzahl 0 zugewiesen und reinem Isooctan der

Wert 100. Zwischenwerte sind Mischungen dieser beiden Referenzkohlenwassersto�e (Pri-

mary Reference Fuels, abgek

�

urzt PRF), wobei die Octanzahl dem jeweiligen prozentualen

Anteil an Isooctan entspricht. Die Bestimmung der Octanzahl erfolgt in standardisierten

Einzylinderpr

�

ufmotoren { CFR-Motoren (Cooperative Committee of Fuel Research) oder

dem BASF-Motor { und ist in der jeweiligen DIN-Norm (DIN 51756 Teil 1-3) festgelegt.
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Die Cetanzahl ist ein Ma� der Z

�

undwilligkeit eines Kraftsto�es. Die Bestimmung erfolgt in

einem Einzylinderpr

�

ufmotor (DIN 51773). Als Vergleich wird international ein Referenz-

gemisch aus n-Cetan (n-Hexadecan) und Nonanmethylheptan de�niert (ISO 5165). Reines

n-Cetan hat die Cetanzahl 0 und reines Nonanmethylheptan den Wert 100. In verschiede-

nen nationalen Normen wird ein zweites Referenzgemisch zur Bestimmung der Cetanzahl

zugelassen. So sind in der deutschen Norm (DIN 51773) n-Cetan und Methylnaphthalin

als Referenzgemisch de�niert.

2.3 Charakteristische Gr

�

o�en der Verbrennung

Im folgenden werden einige charakteristische Gr

�

o�en beschrieben, die das Verhalten von

Brennsto�en bei der Verbrennung kennzeichnen. Dies sind die Z

�

undverzugszeit, die lami-

nare Flammengeschwindigkeit, die adiabate Flammentemperatur und die Z

�

undgrenzen.

2.3.1 Z

�

undverzugszeit

Die Z

�

undverzugszeit � ist die Zeit, die im brennbaren Gemisch bis zum Einsetzen der

Z

�

undung verstreicht. Sie h

�

angt von dem Druck, der Temperatur und der Zusammenset-

zung des Gemisches ab. Bei niedrigen Temperaturen liegen die Werte der Z

�

undverzugszeit

bei einigen Minuten, bei hohen Temperaturen im Mikrosekundenbereich. Bei Zweistu-

fenz

�

undungen wird eine erste Z

�

undverzugszeit �

1

beim Auftreten der kalten Flamme beob-

achtet und nach Verstreichen einer Zeit �

ges

die Z

�

undverzugszeit f

�

ur die Explosion. Experi-

mentell wird die Z

�

undverzugszeit homogener, gasf

�

ormiger Kohlenwassersto�/Oxidations-

mittel-Gemische f

�

ur hohe Temperaturen in Sto�wellenrohren und f

�

ur niedrige in Kom-

pressionsmaschinen (siehe Kapitel 4.2) gemessen. Ermittelt wird die Z

�

undverzugszeit

meist durch Extrapolation an der Stelle der maximalen

�

Anderung des Druckes, einer

Spezieskonzentration oder der Temperatur zur

�

uck auf den Anfangswert. Eine typische

Abh

�

angigkeit der Z

�

undverzugszeit von gr

�

o�eren Kohlenwassersto�en von der Temperatur

und dem Druck zeigt Abbildung 2.2. Die leeren Symbole stellen die experimentellen Daten

der Z

�

undverzugszeit der kalten Flamme �

1

dar und die vollen Symbole die der Explosi-

on �

ges

. Die Induktionszeit der Explosion zeigt einen S-f

�

ormigen Verlauf. Bei niedrigen

und hohen Temperaturen besteht eine nahezu lineare Abh

�

angigkeit des Logarithmus der

Z

�

undverzugszeit vom Inversen der Temperatur. Im

�

Ubergangsbereich kommt es je nach

der Gr

�

o�e des Druckes zu einem mehr oder weniger stark ausgepr

�

agten kurvenf

�

ormigen

Verlauf. Trotz Temperaturerh

�

ohung kommt es hier zu keiner Verk

�

urzung der Z

�

undver-

zugszeit, d.h. die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit des Systems mu� geringer werden. Die

Gesamtreaktionsgeschwindigkeit hat folglich in diesem Bereich einen negativen Tempe-

raturkoe�zienten, weshalb das Gebiet auch NTC-Bereich (negative temperature coe�-

cient regime) genannt wird. Die Lage und Amplitude des

�

Ubergangsbereiches ist von

der Gr

�

o�e und Struktur des Brennsto�es und vom Druck abh

�

angig. Je h

�

oher der Druck,

desto weniger ausgepr

�

agt ist der NTC-Bereich und desto mehr verschiebt er sich zu h

�

oher-

en Temperaturen. Bis zu einem bestimmten Temperaturbereich tritt Zweistufenz

�

undung

auf. Die Z

�

undverzugszeit der kalten Flamme weist eine geringe Abh

�

angigkeit vom Druck

auf, d.h. die Prozesse, die zu kalten Flammen f

�

uhren, sind sehr

�

ahnlich, aber der weitere

Reaktionsablauf ist stark von den Reaktionsbedingungen abh

�

angig.
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Abbildung 2.2: Z

�

undverzugszeit von st

�

ochiometrischen n-Heptan/Luft-Gemischen bei Variation

des Druckes [39]. �: �

1

und �: �

ges

bei einem Druck p = 13,5 bar, : �

1

und : �

ges

bei einem

Druck p = 42,0 bar.

2.3.2 Laminare Flammengeschwindigkeit

Neben der Z

�

undverzugszeit ist auch die laminare Flammengeschwindigkeit v

l

, d.h. die Ge-

schwindigkeit, mit der sich ein brennbares Gas laminar und senkrecht gegen eine ebene ru-

hende Flammenfront ausbreitet, eine charakteristische Gr

�

o�e des Brennsto�/Oxidations-

mittel-Gemisches. Die Flammengeschwindigkeit ist eine Funktion der Art des Gases, seiner

Zusammensetzung, des Druckes und der Temperatur. Den typischen parabelf

�

ormigen Ver-

lauf der Flammengeschwindigkeit von Kohlenwassersto�/Luft-Gemischen in Abh

�

angigkeit

von dem

�

Aquivalenzverh

�

altnis zeigt Abbildung 2.3. Die maximalen Flammengeschwindig-

keiten von Kohlenwassersto�/Luft-Mischungen liegen bei 40-80 cm/s (nur bei C

2

H

2

sind

sie wesentlich h

�

oher), wobei die Maxima im leicht brennsto�reichen Bereich liegen.

2.3.3 Adiabate Flammentemperatur und Z

�

undgrenzen

Weitere Merkmale der Oxidation von Kohlenwassersto�en sind die adiabate Flammentem-

peratur und die Z

�

undgrenzen. Die adiabate Flammentemperatur ist die maximale Tem-

peratur, die sich bei der Verbrennung unter konstantem Druck und unter Vernachl

�

assi-

gung von W

�

armeverlusten einstellt. Sie wird durch die thermodynamischen Eigenschaften

der Ausgangssto�e und Endprodukte bestimmt. In einem

�

Ubersichtsartikel von Troe und

Wagner [177] sind die Flammentemperaturen f

�

ur verschiedene Brennsto�e bei Variation

des Sauersto�-Inertgas-Verh

�

altnisses, der Temperatur und des Druckes angegeben. F

�

ur

Kohlenwassersto�/Luft-Gemische liegen die adiabaten Flammentemperaturen bei Nor-

maldruck (1 bar) zwischen 1800 und 2400 K.

Unter Z

�

undgrenzen versteht man die untere und obere Grenze der Zusammensetzung

eines z

�

undbaren Gasgemisches, bei denen sich eine einmal erzeugte Flamme von selbst

im Gemisch ausbreitet und nicht verl

�

oscht [122]. Diese Gr

�

o�en sind insbesondere in der
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Sicherheitstechnik von Bedeutung.

1 5

2 0

2 5

3 0

3 5

4 0

0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

Äquivalenzverhältnis φ

 l 
 [cm/s]v

Abbildung 2.3: Flammengeschwindigkeit v

l

in Abh

�

angigkeit vom

�

Aquivalenzverh

�

altnis von

Isooctan/Luft-Mischungen bei p = 1 bar und T

u

= 298 K. �: experimentelle Werte [127].
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3 Erstellung von Reaktionsmechanismen

Die Verbrennung von Kohlenwassersto�en kann durch eine Vielzahl von elementaren Re-

aktionsschritten beschrieben werden, denen ein Radikalkettenproze� [161] zugrunde liegt.

Hierbei treten Startreaktionen, Kettenfortpanzungsreaktionen, Kettenverzweigungsreak-

tionen und Kettenabbruchreaktionen auf [198]; Beispiele:

O

2

+ M ! O� + O� + M Ketteneinleitung

OH� + H

2

! H

2

O + H� Kettenfortpanzung

H� + O

2

! OH� + O� Kettenverzweigung

H� + OH� + M ! H

2

O + M Kettenabbruch (homogen).

Der Aufbau des Mechanismus aus Elementarreaktionen hat den Vorteil, da� die Reak-

tionsordnung der einzelnen Reaktionen unabh

�

angig von der Zeit und von den jeweiligen

Versuchsbedingungen ist [6, 198]. Die Reaktionsordnung ist gleich der Reaktionsmolekula-

rit

�

at. Das Geschwindigkeitsgesetz einer Elementarreaktion ist somit unabh

�

angig von dem

betrachteten System. Auch die Extrapolation auf Bereiche, in denen keine Messungen

vorliegen, ist wesentlich einfacher als bei zusammengesetzten Reaktionen (Bruttoreaktio-

nen), da eine Interpretation aus reaktionskinetischer Sicht m

�

oglich ist. Der Nachteil ist,

da� zu jeder Elementarreaktion die dazugeh

�

origen Reaktionsgeschwindigkeitskoe�zienten

bekannt sein m

�

ussen (siehe Unterkapitel 4.1.3).

Reaktionsmechanismen f

�

ur gr

�

o�ere aliphatische Kohlenwassersto�e und deren Gemische,

die zur Beschreibung der motorischen Verbrennung eingesetzt werden oder als Modell-

kraftsto�e zu deren numerischer Berechnung herangezogen werden, sind aufgrund der zu

unterscheidenden Isomerenstrukturen sehr umfangreich. Ein Niedertemperaturmechanis-

mus f

�

ur n-Heptan umfa�t z.B. ca. 200 Spezies, die in ca. 1200 Reaktionen miteinander

reagieren. Die manuelle Erstellung solcher gro�en Mechanismen ist sehr m

�

uhsam und zeit-

aufwendig. Eine Analyse der beteiligten Reaktionen zeigt aber, da� sich diese in Klassen

einteilen lassen [35, 37]. Die Pyrolyse von Alkanen l

�

a�t sich z.B. durch die in Tabelle 3.1

angegebenen Reaktionstypen beschreiben [37].

Tabelle 3.1: Reaktionstypen zur Beschreibung der Alkanpyrolyse [37], wobei M = beliebiges

Molek

�

ul, U = unges

�

attigte Molek

�

ule, R = Radikal, A = Atom und die Indizies

0

;

00

verschiedene

Spezies kennzeichnen.

Reaktionstyp Beispiel

Molekularer Zerfall M ! R + R

0

Radikalischer Zerfall R ! R

0

+ U

Abstraktion M + R ! R

0

+ M

0

Addition R + U ! R

0

Isomerisierung R ! R

0

Rekombination R + R

0

! M

Disproportionierung R + R

0

! M + U

Molekulare Elimination M ! M

0

+ U

Alkenkonversion U + A ! R + U

0

Radikalkonversion R + A ! R

0

+ R

00

Aus diesem Grund wurden mehrere Programme entwickelt, die Reaktionsmechanismen
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f

�

ur unterschiedliche Anwendungen erzeugen. W

�

ahrend die einen Elementarreaktionen er-

stellen [37, 41, 207, 186], wurden die anderen f

�

ur spezielle technische Anwendungen ent-

wickelt, wie SPYRO [75]. SPYRO wurde zur Simulation der Pyrolyse von komplexen

Kohlenwassersto�gemischen entwickelt und basiert auf einem Mechanismus von 2000 Ele-

mentarreaktionen, die auf 500 Pseudoreaktionen reduziert werden. Die erzielten Ergeb-

nisse dieser Modellierung sind f

�

ur spezielle F

�

alle sehr gut, aber der Bezug zu individuellen

Elementarreaktionen geht verloren. Im Hinblick auf ein besseres Verst

�

andnis der physi-

kalischen und chemischen Aspekte der Oxidation, wie z.B. beim Motorklopfen und der

Schadsto�bildung, ist der Aufbau des Mechanismus aus Elementarreaktionen demjenigen

aus Pseudoreaktionen vorzuziehen. Ein Problem bei dieser Vorgehensweise ist die Bestim-

mung der Geschwindigkeitskoe�zienten f

�

ur die einzelnen Reaktionen. Es ist heutzutage

nicht m

�

oglich, f

�

ur beliebige Reaktionen die Parameter z.B. durch ab-initio- oder RRKM-

Rechnungen zu bestimmen. Das hei�t, es gibt kein allgemeing

�

ultiges Berechnungsmodell

zur Ermittlung der Geschwindigkeitskoe�zienten. F

�

ur einige Reaktionen { vor allem f

�

ur

kleinere Kohlenwassersto�e (C � 4) { k

�

onnen die Parameter aus experimentellen ki-

netischen Studien [13, 14, 120] ermittelt werden; f

�

ur die anderen werden sie durch die

Anwendung der Gruppenadditivit

�

at [18] oder

�

ahnlicher Techniken abgeleitet. Hierbei ist

festzustellen, da� die Arrheniusparameter von Reaktionen h

�

oherer Kohlenwassersto�e (C

> 4) haupts

�

achlich von der Art der zu spaltenden oder zu bildenden Bindung und deren

�

Ubergangskomplexen abh

�

angen und weniger von der Kettenl

�

ange. Zum Beispiel kann f

�

ur

die H-Atomabspaltung von Alkanen die Produktverteilung der entstehenden Alkylradikale

durch die Art der zu spaltenden C{H-Bindung und der Anzahl der im Molek

�

ul vorhande-

nen

�

aquivalenten C{H-Bindungen beschrieben werden. Diese Abh

�

angigkeiten k

�

onnen gut

in ein Programm implementiert werden. Es liegt daher nahe, die Erstellung von Reaktions-

mechanismen von langkettigen Kohlenwassersto�en im Bereich der C

5

-C

n

Spezies einem

Computerprogramm zu

�

uberlassen, das die verschiedenen Reaktionsklassen in Form von

Regeln mit den entsprechenden Abh

�

angigkeiten der Geschwindigkeitskoe�zienten enth

�

alt.

Zusammen mit einem Grundmechanismus, der die C

1

- bis C

4

-Oxidation beschreibt, bildet

dieser dann einen vollst

�

andigen Oxidationsmechanismus. 1990 wurde durch Zusammen-

arbeit des Konrad-Zuse-Zentrums und der Arbeitsgruppe Warnatz ein solches Programm

(MOLEC) entwickelt [36]. Ein Vergleich, der von Chevalier et al. [36] zwischen einem

handgeschriebenen Niedertemperaturmechanismus und einem automatisch generierten n-

Heptan-Mechanismus durchgef

�

uhrt wurde, zeigt, da� ein automatisch erzeugter Mecha-

nismus die experimentellen Werte der Z

�

undverzugszeit genauso gut reproduzieren kann

wie der von Hand aufgestellte Mechanismus [34]. Gleiches wurde auch von Chinnick et

al. bei einem Vergleich der Pyrolyse von Kohlenwassersto�en [37] festgestellt.

Ausgehend von den bereits existierenden Regeln [34] wurden im Rahmen dieser Arbeit

neue Reaktionswege in das Programm eingebaut und Geschwindigkeitskoe�zienten aktua-

lisiert bzw. in ihrer Zuordnung verfeinert. Dies erm

�

oglicht die Erstellung von Reaktions-

mechanismen f

�

ur die verschiedenen Glieder der geradlinigen und verzweigten Kohlenwas-

sersto�e, wie z.B. n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, n-Octan, n-Decan, n-Dodecan, Isooctan

und ein Gemisch aus Isooctan und n-Heptan. In den folgenden Unterkapiteln werden

zun

�

achst die Struktur des Programms und die verwendeten Algorithmen erl

�

autert. Hier-

nach erfolgt eine allgemeine Beschreibung des Reaktionsmechanismus f

�

ur Kohlenwasser-

sto�e mit anschlie�ender konkreter Darlegung der implementierten Regeln f

�

ur die Bildung

der C

5

-C

n

{Reaktionen und der Reaktionspfade des C

4

-Basismechanimus. Die Ergebnisse

der Validierung der erzeugten Mechanismen enthalten die Kapitel 5 und 6.
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3.1 Struktur des LISP-Programms (MOLEC)

Zur Erstellung des Programms wurden Elemente der K

�

unstlichen Intelligenz und der

Computeralgebra verwendet. Das Programm ist in LISP (Portable Standard Lisp) [123]

geschrieben, da diese Programmiersprache die besten M

�

oglichkeiten bot, die Darstellung

der Molek

�

ule, die Entwicklung von Regelalgorithmen und die Ein- und Ausgabe von che-

mischen und numerischen Daten zu verwirklichen. Eine besondere Bedeutung bei der

Erstellung von Reaktionsmechanismen hat die Verarbeitung chemischer Strukturen: Ein-

lesen,

�

Uberpr

�

ufung von Eigenschaften einer Verbindung, Erzeugen von Produkten und

die Ausgabe. F

�

ur diese Aufgaben werden in den n

�

achsten Abschnitten die verwendeten

Algorithmen beschrieben und danach der gesamte Programmablauf.

3.1.1 Einlesen von chemischen Strukturen

Das Einlesen der chemischen Struktur eines Sto�es erfolgt

�

ublicherweise in einer 2-dimen-

sionalen graphischen Darstellung. Die Atome werden durch ihre Symbole gekennzeichnet

und die Einfachbindung durch waagerechte (-) oder senkrechte Striche (|) und Doppel-

bindungen durch Gleichheitszeichen (=) oder Doppelpunkte (:); z.B.

H H H

| | |

H--C--C==C--H Propen.

|

H

Zur Vereinfachung der Eingabe kann auf die Angabe der H-Atome verzichtet werden:

C--C==C Propen.

Entsprechend der Valenz der Atome werden fehlende Bindungen mit H-Atomen ges

�

attigt.

Diese Angabe der Strukturformel einer Spezies ist in der Chemie

�

ublich und sehr leicht zu

lesen, aber nicht unbedingt f

�

ur die weitere Bearbeitung im Programm geeignet. Die hierf

�

ur

verwendete Darstellung mu� eine eindeutige Identi�kation einer Verbindung erm

�

oglichen

und eine schnelle und einfache Bildung von Produkten nach gegebenen Vorschriften er-

lauben. Die Darstellung, die als

"

canonically sorted tree\ bezeichnet [35] wird, erf

�

ullt

diese Anforderungen. Sie ist ein Baumdiagramm, das unter Ber

�

ucksichtigung bestimmter

Kriterien aufgestellt wird. Ein Atom der Verbindung wird als zentrales Element gew

�

ahlt

und ist der Beginn des Baumes. Je nach der Anzahl seiner Valenzen n hat dieses Atom n

Bindungen zu Atomen, die die n

�

achste Ebene bilden. Diese Atome haben wiederum n-1

Bindungen zu anderen Atomen usw. (siehe Abb. 3.1). Die hierdurch aufgebaute Baum-

struktur kann sich f

�

ur ein und dasselbe Molek

�

ul durch die Wahl des zentralen Elementes

und der Anordnung der Verzweigungen unterscheiden.

Um eine eindeutige Darstellung zu erhalten, werden Vorschriften aufgestellt, die als Aus-

wahlkriterien das Atomgewicht, die Valenz und den Bindungstyp ber

�

ucksichtigen. Die

Regeln zur Erstellung einer eindeutigen Struktur f

�

ur beliebige Verbindungen sind:

� Ein Atom der Verbindung ist der Ausgangspunkt f

�

ur den Molek

�

ulbaum, und alle

Verzweigungs

�

aste gehen von dort aus. Dieses Atom wird zentrales Element genannt.

� Als zentrales Element wird immer das schwerste Atom gew

�

ahlt. Existiert mehr als

ein Atom mit dieser Eigenschaft, f

�

allt die Wahl auf das Atom, dessen Baumstruktur
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C

HC

C

H H

H H

H HH

C

HC H

H HH

C

H HH

(a) (b)

multiplicity = 2 multiplicity = 1

Abbildung 3.1: Baumstrukturen des Propans. Die Wahl eines au�enstehenden C-Atoms als

zentrales Element liefert jeweils die Baumstruktur (a) (multiplicity=2), die des mittleren C-

Atoms die Struktur (b) (multiplicity=1).

die meisten Ebenen bildet.

� Atome werden durch ihre Symbole repr

�

asentiert, z.B. C,H,O,N. Eine Radikalposition

in einer Verbindung wird durch das Atom mit dem Symbol @, der Valenz 1 und dem

Atomgewicht 0 gekennzeichnet. Das schwerste Atom a hat die h

�

ochste Priorit

�

at.

a

1

> a

2

; wenn M (a

1

) > M (a

2

) (3.1)

� Die Verbindung l von einem Atom zu einem Substituenten wird durch den Bin-

dungstyp n (Einfachbindung = 1, Doppelbindung = 2) und den Substituenten ST

charakterisiert (l=(n,ST)). Die Einfachbindung hat eine h

�

ohere Stellung als eine

Doppelbindung; sind zwei Bindungen n gleich, gibt der gr

�

o�ere Substituent die Ent-

scheidung.

l

1

> l

2

;wenn n

1

> n

2

oder (3.2)

n

1

= n

2

und ST

1

> ST

2

� Substituenten ST sind durch das Atom a, mit dem sie in der Baumstruktur

�

uber

ihnen verbunden sind, und durch w-1 Variable der anderen Valenzen gekennzeichnet.

F

�

ur die Sortierung wird de�niert:

ST

1

< ST

2

; wenn a

1

< a

2

oder (3.3)

a

1

= a

2

und erste l(ST

1

) < l(ST

2

) oder

a

1

= a

2

und erste l(ST

1

) = l(ST

2

) und

zweite l(ST

1

) < l(ST

2

) usw:

� F

�

ur zyklische Molek

�

ule wird die Ringbindung durch das Symbol l gekennzeichnet.

Die Wahl des zentralen Elementes erfolgt so, da� die zyklische Bindung m

�

oglichst

weit weg ist.

Die Sortierung wird

"

lexicographical\ genannt, da die algebraischen Terme der Gleichun-

gen (3.1), (3.2), (3.3) die folgenden Eigenschaften erf

�

ullen:

� Sie basieren auf einem elementaren Vergleich (Im Lexikon ist dies die alphabetische

Sortierung der Buchstaben, hier das Atomgewicht, die Valenz und die Bindungsart).

� Sie gehen von links nach rechts vor.

� Der erste strukturelle Unterschied gibt die endg

�

ultige Entscheidung.
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Das Programm ist durch diesen Algorithmus in der Lage, Strukturisomere zu identi�zie-

ren. Die Darstellung der Radikalposition durch ein Atom @ hat den Vorteil, da� alle Ver-

bindungen als ges

�

attigt behandelt werden k

�

onnen. Das erlaubt die Anwendung desselben

Algorithmus f

�

ur alle Spezies. Au�erdem ist die Identi�kation radikalischer Verbindungen

hierdurch sehr leicht. Formal k

�

onnte auch anhand der Valenzen eines Atoms festgestellt

werden, ob die Struktur fehlerhaft ist. Zur Erleichterung der Eingabe von Verbindungen

werden jedoch fehlende Bindungen durch H-Atome aufgef

�

ullt (siehe oben).

3.1.2

�

Uberpr

�

ufung von Eigenschaften einer Verbindung

Zur gezielten Erstellung von Elementarreaktionen ist die De�nition von Eigenschaften von

Verbindungen und deren

�

Uberpr

�

ufung entscheidend. Im Programm k

�

onnen drei Arten zur

Identi�zierung von Verbindunngen genutzt werden:

� Die Charakterisierung der Art und Anzahl der Atome in der Verbindung (z.B., ein

Alkan enth

�

alt nur H- und C-Atome).

� Die Identi�zierung von speziellen Bindungen wie funktionellen Gruppen (z.B., die

Spezies hat mindestens eine OOH-Gruppe als Substituent).

� Die Festlegung einer speziellen Bindungstruktur (z.B., das Molek

�

ul hat an zwei

benachbarten C-Atomen jeweils eine Radikalposition).

W

�

ahrend die ersten beiden M

�

oglichkeiten eine direkte Testfunktion f

�

ur die Spezies dar-

stellen, (alkane? m) bzw. (has_branch_OOH m), wobei alkane und has_branch_OOH

de�niert sind durch

(de alkane?(m)(setequal (collectatoms m) '(C H 1))) und

(de has_branch_OOH (x) (has_branch x '(O (1 O (1 H)))) ),

erfordert die Abfrage der dritten einen komplexen Algorithmus. Die spezielle Bindungs-

struktur wird in Form eines Musters in eine 2-dimensionale Graphik codiert, wobei Bin-

dungen mit beliebigen Substituenten durch die Variablen &1, &2, usw. gekennzeichnet

werden. F

�

ur das oben erw

�

ahnte Beispiel ergibt sich das Muster

@ &2

| |

&1--C--C--&3 .

| |

&4 @

Der Vergleich einer Spezies m mit dem Muster erfolgt

�

uber eine Mustererkennung. Das

hei�t, im ersten Schritt werden f

�

ur die Spezies m alle Baumstrukturen ermittelt, die das

gleiche zentrale Element wie das Muster haben. Ergibt sich f

�

ur unterschiedliche zentrale

Elemente die gleiche Baumstruktur wie im Falle des Propans (Abb. 3.1), wird dies durch

einen Eintrag in der Variablen multiplicity vermerkt. Dies ist insbesondere f

�

ur die sp

�

atere

Berechnung von Geschwindigkeitskoe�zienten, z.B. der H-Abstraktion, wichtig. Struktu-

ren, die nicht mit dem Muster

�

ubereinstimmen, werden verworfen; im anderen Fall wird

den Variablen der entsprechende Wert zugewiesen. Diese Vorgehensweise spielt eine zen-

trale Rolle bei der Erzeugung von Elementarreaktionen, da hierdurch pr

�

azise angegeben

werden kann, welche Spezies wie miteinander reagieren (siehe n

�

achster Abschnitt).
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3.1.3 Erstellen von Elementarreaktionen

Im Programm wird davon ausgegangen, da� die verschiedenen Reaktionstypen h

�

ochstens

zwei Edukte und zwei Produkte besitzen. Die st

�

ochiometrischen Koe�zienten sind immer

gleich Eins, so da� die allgemeine Formulierung der Elementargleichungen lautet:

A + B! C +D : (3.4)

Die Geschwindigkeitskoe�zienten k werden durch die drei Arrheniusparameter A, n und

E

a

angegeben, die

�

uber die Beziehung k = A � T

n

� exp(�E

a

=(RT )) verkn

�

upft sind (siehe

Unterkapitel 4.1.3). Die Angabe, welche Spezies miteinander wie reagieren, wird in Regeln

formuliert. Prinzipiell w

�

are die Formulierung, da� jede Spezies mit jeder reagiert, denkbar.

Dieses Vorgehen w

�

urde aber zu sehr gro�en Mechanismen f

�

uhren, bei denen die meisten

Reaktionen aus chemischer Sicht nicht sinnvoll w

�

aren oder ihre Geschwindigkeitskoef-

�zienten unbekannt sind. Diese Reaktionen k

�

onnten zwar durch verschiedene Kriterien

[172] eliminiert werden; es ist aber wesentlich e�zienter, wenn diese Reaktionen erst gar

nicht erzeugt werden. Aus diesem Grund enthalten die Regeln sowohl Abfragen

�

uber die

Eigenschaften der Edukte als auch der Produkte, um gezielt nur die gew

�

unschten Elemen-

tarreaktionen zu erstellen. Dieser Algorithmus ist wesentlich zeitsparender als der erste,

da schon zu einem fr

�

uhen Zeitpunkt unwichtige Reaktionen ausgeschlossen werden. Es er-

fordert aber eine sorgf

�

altige Wahl der Regeln, um keine wichtigen Elementarreaktionen zu

vergessen. Das allgemein in diesem Programm verwendete Konzept zur Implementierung

der Regeln wird anhand der H-Abstraktion von einem sekund

�

aren C-Atom erl

�

autert:

(mrule secondary_h_abstraction (m)

(when (alkane? m)

(prog (p1 p2)

(remark " Kommentar ")

(mpmatch all m

" H "

" | "

" &1--C--&2 "

" | "

" H "

(test (not (H? &1)) (not (H? &2)))

(setq p1 (mpgen % alkyl

" @ "

" | "

" &1--C--&2 "

" | "

" H " ))

(setq p2 (mpgen % H-Atom

" @--H " ))

(reaction (list m) (list p1 p2) (list 1.0e+11 0 315.0)) )))).

Der Name der Regel ist secondary_h_abstraction und m steht f

�

ur eine beliebige Spe-

zies. Der erste Teil der Regel dient haupts

�

achlich der Auswahl der Edukte. Die Abfrage

when (alkane? m) hat zur Folge, da� die weitere Bearbeitung nur f

�

ur Alkane erfolgt.

Die Funktion alkane? ist extra de�niert und geh

�

ort zu den oben erw

�

ahnten Testfunk-

tionen. Die Zeile prog (p1 p2) legt fest, da� zwei Produkte erzeugt werden. Der Befehl
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(remark " ...") dient zur Eingabe von Kommentaren, die sp

�

ater in der Ausgabe des

Mechanismus oberhalb der Reaktionen ausgegeben werden, die f

�

ur die jeweilige Spezies

von dieser Regel erzeugt wurden. mpmatch all m

�

o�net die Kontrollsequenz. Mit Hilfe

der Mustererkennung wird, wie oben beschrieben, eine Struktur m

i

der Spezies m gesucht,

die mit dem Muster

�

uberstimmt. F

�

ur eine gefundene Struktur wird anschlie�end mittels

der Testfunktion (not (H? &1)) usw.

�

uberpr

�

uft, ob es sich tats

�

achlich um ein sekund

�

ares

C-Atom handelt. Bei positivem Testverlauf ist das Edukt nun festgelegt und die Variablen

&1 und &2 sind bekannt. Die Produktbildung erfolgt nach den angegebenen Strukturen

(setq p1 (mpgen usw.)) und (setq p2 (mpgen usw.)). Die Reaktion wird nun in die

Liste der erzeugten Reaktionen aufgenommen: (reaction (list m) (list p1 p2)

(list 1.0e+11 0 315.0)). Hierbei gibt der erste Term die Edukte, der zweite die Pro-

dukte und der letzte die Arrheniusparameter an. Diese Prozedur { ab der

�

O�nung der

Kontrollsequenz { wird f

�

ur alle m

�

oglichen Strukturen m

i

der Spezies m wiederholt. Zur

Einschr

�

ankung der Anzahl der produzierten Reaktionen kann der Befehl mpmatch all

durch mpmatch once ersetzt werden. Die Suche nach m

�

oglichen Elementarreaktionen wird

hierdurch nach der ersten Reaktion abgebrochen.

Zus

�

atzlich zu den Regeln, die eine Elementarreaktion bilden, gibt es sogenannte Hin-

tergrundregeln, die die erzeugten Spezies einer Elementarreaktion nachbearbeiten. Zum

Beispiel werden zwei Radikalpositionen benachbarter C-Atome in eine Doppelbindung um-

gewandelt. Analog hierzu wird eine Doppelbindung zwischen einem C-Atom und einem

O-Atom gebildet, wenn das O-Atom am C-Atom gebunden ist und beide eine Radikalpo-

sition besitzen.

3.1.4 Benennung der Spezies

Die Angabe der Spezies in Form der Baumstruktur ist f

�

ur die Bearbeitung sehr n

�

utzlich,

aber f

�

ur die Auistung in einem Mechanismus denkbar ungeeignet. Aus diesem Grund

wird der Spezies ein Name zugeordnet. Der Algorithmus zur internen Benennung der

Spezies orientiert sich an folgenden Kriterien:

� Die Benennung erfolgt anhand der kanonisch sortierten Baumstruktur.

� Die Hauptkette wird nach dem zentralen Atom und der Anzahl seiner Wiederholung

benannt.

� F

�

ur Seitenketten und Substituenten wird in Klammern die Stellung und das Atom-

symbol und die Anzahl seiner Wiederholung angegeben. Die Numerierung der Haupt-

kette beginnt am zentralen Element.

� Radikalpositionen werden wie Substituenten behandelt und durch das Symbol @

gekennzeichnet.

� Bei zyklischen Verbindungen wird der Ringschlu� analog wie in der kanonischen

Darstellung als zwei Substituenten behandelt. Das kennzeichnende Symbol ist 1a.

� Auf die Darstellung der H-Atome wird verzichtet. Eine Ausnahme bildet das Was-

sersto�atom und der molekulare Wassersto�.
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� Eine Doppelbindung wird wie eine Seitenkette aufgefa�t. Vor der Stellung und dem

Atomsymbol dient das Gleichheitszeichen (=) zur Charakterisierung der Doppelbin-

dung.

Als Beispiele f

�

ur diese Nomenklatur werden hier f

�

ur das Isobutyl und das Aceton die

entsprechenden Bezeichnungen angegeben:

@-C-C-C C3(1@)(2C) C-C=O C3(=2O)

| |

C Isobutyl C Aceton

Durch die Angabe in dieser Form kann einfach auf die Struktur der Verbindung geschlossen

werden, jedoch sind die Namen sehr lang und erscheinen dem au�enstehenden Betrachter

als kryptisch. Die Lesbarkeit eines Mechanismus wird wesentlich erh

�

oht, wenn die Spezies

z.B. durch ihre Summenformel wiedergegeben werden. F

�

ur die externe Ausgabe werden

deshalb andere Namen vergeben. Die Vergabe von solchen Namen kann durch die Zuord-

nung eines Namens zu einer 2-dimensionalen Graphik erfolgen:

(molname CH2O " H--C==O "

" | "

" H ") .

Diese Vorgehensweise ist aber sehr zeitaufwendig, da jede einzelne Spezies aufgelistet wer-

den m

�

u�te. Eine geschicktere Methode ist durch die interne Benennung gegeben. Durch

Variable f

�

ur die Anzahl der vorkommenden Atome und die Stellung der Substituenten be-

steht die M

�

oglichkeit, durch ein oder zwei Zeilen die Benennung einer Verbindungsklasse

wie unverzweigte Alkane zu formulieren:

(setq namespatterns* '(

( C T '(C H 4))

( (C &x) T '(C ,&x H ,(plus (times 2 &x) 2))) )).

Ist f

�

ur eine Spezies weder die Benennung in 2-dimensionaler Form noch

�

uber die interne

Zuordnung angegeben, wird ihr das Symbol Z, gefolgt von der Anzahl der unbekannten

Spezies, zugeordnet, d.h. die erste unbekannte Verbindung hei�t Z1, die zweite Z2 usw.

Am Kopf des Mechanismus wird in tabellarischer Form die interne Darstellung f

�

ur die

jeweiligen unbekannten Spezies aufgelistet.

3.1.5 Schematischer Programmaufbau und -ablauf

Nachdem in den vorangegangenen Abschnitten die Beschreibung der einzelnen Elemen-

te des Programms { Eingabe von Spezies, De�nition und

�

Uberpr

�

ufung von Eigenschaf-

ten der Spezies, Bildung von Elementarreaktionen und Benennung der Spezies { er-

folgte, soll hier kurz auf den Programmu� eingegangen werden. F

�

ur eine detaillierte

Beschreibung des Programms und der Bedienung wird jedoch auf die Programmdoku-

mentation verwiesen [139]. Ziel des Programms ist es einen Mechanismus f

�

ur die Oxi-

dation eines Brennsto�es zu erstellen. Die Eingabe der Brennsto�struktur wird in Form

einer 2-dimensionalen Graphik mitgeteilt: (setq Testbenzin (mpmol " ... " )). Des

weiteren werden die reaktiven Radikale des Knallgas- und C

1

{C

4

-Systems eingegeben:

(setq initial_radicals (list H O OH O2 HO2 CH3)), da die Erstellung des Mecha-

nismus nur f

�

ur C

5

{C

n

-Systeme erfolgt, aber Reaktionen mit diesen reaktiven Radikalen

von entscheidender Bedeutung f

�

ur den Brennsto�abbbau sind (Unterkapitel 3.2.1). Nun

wird der Reihe nach gepr

�

uft, welche Regeln f

�

ur den Brennsto� zutre�en und die entspre-



3. ERSTELLUNG VON REAKTIONSMECHANISMEN 19

chenden Elementareaktionen gebildet. Die entstandenen Produkte sind neue Spezies, f

�

ur

die nacheinander Elementarreaktionen nach den Regeln erstellt werden. Dieses Verfahren

wiederholt sich, bis alle gebildeten Spezies abgearbeitet wurden oder alle vom Benut-

zer gew

�

ahlten Spezies. Die Angabe der Speziesliste erfolgt

�

uber die Anzahl der C-Atome

und wurde in dieser Arbeit auf f

�

unf gesetzt, um ein Reaktionsystem der C

5

{C

n

-Spezies

zu erhalten. Einzelne Regeln k

�

onnen beim Erzeugen von Mechanismen f

�

ur verschiedene

Brennsto�e oder Bedingungen ein- oder ausgeschaltet werden, ohne das Programm neu

�

ubersetzen zu m

�

ussen. Diese Funktion wird z.B. beim Erstellen von Hochtemperaturme-

chanismen genutzt.

3.2 Reaktionen der Kohlenwassersto�e

Ein Mechanismus sollte sowohl in der Lage sein, die verschiedenen Ph

�

anomene der Oxi-

dation von gro�en aliphatischen Kohlenwassersto�en als auch die unterschiedliche Pro-

duktverteilung in Abh

�

angigkeit von der Temperatur wiedergeben zu k

�

onnen. Bei hohen

Temperaturen treten haupts

�

achlich Alkylradikale, Alkene und C

1

- und C

2

-Spezies auf;

bei niedrigen Temperaturen Aldehyde, Ketone, Ole�ne, Peroxide und O-heterocyclische

Komponenten. Erkl

�

art wird diese Tatsache durch einen Wechsel in der Reaktionskine-

tik. In Abh

�

angigkeit von der Temperatur gibt es verschiedene Reaktionspfade, die zur

Erh

�

ohung der Radikalkonzentration f

�

uhren. Man ist sich heute einig, da� die Reaktionen

der Alkylradikale, insbesondere die Reaktionen mit Sauersto�, hierbei eine entscheidende

Rolle spielen [34, 109, 198]. Gebildet werden die Alkylradikale durch die Initialreaktion

des Brennsto�molek

�

uls mit Sauersto�:

RH + O

2

! R�+HO

2

� E

a

> 167

kJ

mol

: (3.5)

Diese Reaktion ist bei niedrigen Temperaturen aufgrund der hohen Aktivierungsenergie

sehr langsam, so da� die entstehende Radikalkonzentration sehr gering ist. Der Abbau der

Alkylradikale erfolgt je nach Temperatur bevorzugt durch eine der drei konkurrierenden

Reaktionen

R�+O

2

*

)
RO

2

� E

a

� 0

kJ

mol

; (3.6)

R�+O

2

! Alken + HO

2

� E

a

� 83

kJ

mol

; (3.7)

R�

*

)
Alken + Alkyl E

a

� 120

kJ

mol

: (3.8)

Bei niedrigen Temperaturen (500-800 K), d.h. im Bereich der kalten Flammen, werden

bevorzugt Peroxyalkylradikale gebildet. Diese Reaktion (3.6) ist reversibel und hat eine

geringe Aktivierungsenergie. Bei Erh

�

ohung der Temperatur (� 800 K) verschiebt sich

das Gleichgewicht, und die Peroxyalkylradikale RO

2

� zerfallen. Der nachfolgenden Re-

aktionssequenz der Peroxyalkylradikale, die zur Kettenverzweigung f

�

uhrt (siehe weiter

unten), wird die Grundlage entzogen. Dieser E�ekt wird als

"

degenerierte\ Verzweigung

bezeichnet. Die anderen beiden Reaktionswege des Alkylradikals (3.7) und (3.8) sind auf-

grund der gro�en Aktivierungsenergie in dem betrachteten Temperaturbereich der kalten

Flammen (500-800 K) zu langsam. Erst oberhalb von ca. 850 K werden die Reaktion

(3.7) und ihre anschlie�ende Kettenverzweigungsreaktion (3.10) ausreichend schnell, um
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die Radikalkonzentration e�ektiv zu erh

�

ohen und die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit zu

beschleunigen:

R�+O

2

! Alken + HO

2

� ;

HO

2

�+RH ! H

2

O

2

+R� ; (3.9)

H

2

O

2

! 2OH� : (3.10)

Die Abnahme der Peroxyalkylradikalkonzentration und der sp

�

ate Start der eben erw

�

ahn-

ten Reaktionssequenz ist vermutlich der Hauptgrund f

�

ur den negativen Temperaturkoef-

�zienten der Gesamtbildungsgeschwindigkeit.

Bei Temperaturen

�

uber 1100 K gewinnt der Reaktionskanal des thermischen Zerfalls der

Alkylradikale (3.8) zunehmend an Bedeutung. Die Alkylradikale des Brennsto�s und die

gebildeten Alkylradikale zerfallen schnell durch Spaltung der Bindung in �-Stellung zur

Radikalposition, bis die relativ stabilen Methyl- und Ethylradikale entstehen. Die Oxida-

tion der Methyl- und Ethylradikale stellt hier den langsamen Schritt des Oxidationsprozes-

ses dar und ist demzufolge geschwindigkeitsbestimmend.

�

Uber 1200 K ist der dominierende

kettenverzweigende Schritt die Reaktion

H�+O

2

! O�+HO� : (3.11)

Im Bereich der kalten Flammen gibt es im wesentlichen zwei Reaktionssequenzen, die

zur Beschleunigung der Reaktion beitragen. Die eine Verzweigungsquelle ist die Reaktion

der Peroxyalkylradikale mit dem Brennsto�molek

�

ul zu Alkylhydroperoxiden ROOH und

anschlie�ender homolytischer Spaltung der peroxidischen Bindung,

RO

2

�+RH ! RO

2

H+ R� ; (3.12)

RO

2

H ! RO�+OH� : (3.13)

Die andere Verzweigungsquelle ist die intramolekulare Isomerisierung der Peroxyalkylra-

dikale RO

2

�, gefolgt von einer erneuten Addition von Sauersto�:

RO

2

� ! �QOOH ; (3.14)

�QOOH+O

2

*

)
�O

2

QOOH ; (3.15)

�O

2

QOOH ! HOOQ`OOH� ; (3.16)

HOOQ`OOH� ! 2OH�+ sauersto�haltige Produkte : (3.17)

Die Reaktionssequenz der externen H-Atomabspaltung (3.12) ist sehr viel langsamer als

die intramolekulare H-Umlagerung (3.14), so da� diese den wichtigeren Reaktionspfad des

Oxidationsprozesses in kalten Flammen darstellt. Auch die detektierten Zwischenprodukte

wie Dihydroperoxide HOOQ`OOH� [154], Aldehyde, Ketone [86] und O-Heterocyclen QO

[86, 47] lassen sich so erkl

�

aren:

�QOOH ! QO+OH� ; (3.18)

QO ! sauersto�haltige Produkte : (3.19)

Die Reaktionswege und Produkte der Alkylradikale und Alkylperoxide sind mittlerweile

durch experimentelle Studien in Str

�

omungsreaktoren oder Sto�wellenrohren relativ gut

bekannt, aber die Abbaureaktionen der O-Heterocyclen, der Dihydroperoxide [109] und
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der Alkenylradikale sind noch nicht genau erforscht. Hier kann nur auf Grund der gemes-

senen Produktverteilung der stabileren Spezies, wie der Alkylradikale, Ketone, Aldehyde,

etc., auf m

�

ogliche Reaktionswege geschlossen werden. Eine ausf

�

uhrlichere Beschreibung

der einzelnen Reaktionen des Mechanismus f

�

ur die Hoch- und Niedertemperaturoxidati-

on und ihrer dazugeh

�

origen Geschwindigkeitskoe�zienten erfolgt in den anschlie�enden

Unterkapiteln 3.2.1 und 3.2.2.

3.2.1 Implementierte Reaktionsregeln der Hochtemperatur-Oxidation

Die Verbrennung von langkettigen Kohlenwassersto�en kann durch ein relativ einfaches

Schema beschrieben werden (Abb. 3.2). Der Abbau des Brennsto�es erfolgt haupts

�

achlich

�

uber die H-Abstraktion durch reaktive Radikale. Aus den entstandenen Alkylradikalen

werden durch �-Spaltung schnell kleinere Alkene und Alkylradikale gebildet, bis die relativ

stabilen Methyl- und Ethylradikale entstehen. Eine detailliertere Auistung der Elemen-

tarreaktionen der C

5

{C

n

-Spezies und ihrer Geschwindigkeitskoe�zienten enthalten die

anschlie�enden Paragraphen. Zusammen mit einem detaillierten C

4

-Mechanismus [34, 97]

kann dieser Satz von Elementarreaktionen zur Beschreibung der Verbrennungsvorg

�

ange

in Flammen herangezogen werden.

           Alkan

         Alkyl	           	    Alken

kleineres Alkyl	             Alken

           etc.

     CH3, C2H5

+HO2, H, O, OH        -H2O2, H2, OH, H2O

+M        -Alken

+O2

-HO2

+O2

-HO2

Abbildung 3.2: Schematischer Reaktionsmechanismus f

�

ur die Hochtemperaturoxidation von

langkettigen Kohlenwassersto�en [198]

Reaktionen der Alkane

Der Abbau der h

�

oheren Kohlenwassersto�e erfolgt

�

uberwiegend durch Abspaltung eines

Wassersto�atoms durch aktive Radikale oder Molek

�

ule. Dies sind

�

uberwiegend Spezies des

Knallgassystems (H, O, OH und HO

2

) und kleinere Alkylradikale (CH

3

). Bei niedrigen

Temperaturen greifen zus

�

atzlich noch molekularer Sauersto� und das CH

3

O

2

-Radikal an:

RH + X� ! R�+ XH (X = H;O;OH;HO

2

;CH

3

;O

2

;CH

3

O

2

): (3.20)
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Der Angri� der Teilchen ist unselektiv, so da� alle m

�

oglichen isomeren Alkylradikale

entstehen. Nur die Verteilung der Alkylradikale unterscheidet sich. Sie h

�

angt von der

Art der zu spaltenden C{H-Bindung und der Anzahl

�

aquivalenter C{H-Bindungen, d.h.

nicht unterscheidbarer Bindungen im Molek

�

ul, ab. Die Spaltung einer prim

�

aren C{H-

Bindung erfordert eine h

�

ohere Aktivierungsenergie als die einer sekund

�

aren und letztere

wiederum mehr Energie als die einer terti

�

aren C{H-Bindung. Die Geschwindigkeit der

H-Atomabstraktion wird zus

�

atzlich durch die unterschiedliche Reaktivit

�

at und Konzen-

tration der angreifenden Teilchen bestimmt; OH-Radikale sind zum Beispiel reaktiver als

CH

3

-Radikale. Dahingegen ist die Abh

�

angigkeit von der Kettenl

�

ange des Kohlenwasser-

sto�molek

�

uls f

�

ur langkettige Alkane vernachl

�

assigbar klein. Die Werte f

�

ur die verschie-

denen Reaktionstypen sind in Tabelle 3.2 aufgelistet und wurden aus experimentellen

Untersuchungen, in denen Kohlenwassersto�e mit unterschiedlichen Anteilen prim

�

arer,

sekund

�

arer und terti

�

arer C{H-Bindungen eingesetzt wurden, ermittelt. Zu bemerken ist,

da� die Geschwindigkeitskoe�zienten der H- und OH-Radikale eine starke Temperatu-

rabh

�

angigkeit besitzen, die durch den Temperaturexponenten ausgedr

�

uckt wird.

Tabelle 3.2: Arrheniusparameter A, n, E

a

f

�

ur die H-Abstraktion RH +X� ! R�+XH, wobei

A in cm

3

�mol

�1

� s

�1

und E

a

in kJ �mol

�1

angegeben ist [120, 204, 195].

Typ der C{H-Bindung

Radikal prim

�

ar sekund

�

ar terti

�

ar

A n E

a

A n E

a

A n E

a

H 9; 4 � 10

6

2 32; 2 4; 5 � 10

6

2 20; 9 1; 3 � 10

14

0 30; 6

O 1; 7 � 10

13

0 32; 9 1; 4 � 10

13

0 21; 8 1; 0 � 10

13

0 13; 7

OH 1; 4 � 10

9

1; 1 7; 6 6; 5 � 10

8

1; 3 2; 9 4; 0 � 10

12

0 1; 9

HO

2

1; 9 � 10

12

0 81; 2 1; 7 � 10

12

0 71; 2 1; 0 � 10

12

0 60; 3

CH

3

2; 2 � 10

11

0 48; 6 2; 0 � 10

11

0 39; 8 1; 0 � 10

11

0 33; 1

CH

3

O

2

4; 2 � 10

12

0 85; 7 1; 5 � 10

12

0 71; 2 3; 0 � 10

12

0 62; 8

O

2

4; 2 � 10

12

0 205; 2 1; 0 � 10

13

0 199; 3 2; 0 � 10

12

0 192; 6

Neben der Wassersto�abspaltung spielt vor allem in der Anfangsphase der Oxidation,

wenn die Konzentration der angreifenden Radikale f

�

ur die Wassersto�abspaltung sehr

niedrig ist, der unimolekulare Zerfall der Kohlenwassersto�e eine Rolle. Im Prinzip ist ein

Bindungsbruch durch unimolekularen Zerfall an jeder Stelle des Molek

�

uls m

�

oglich, jedoch

hat der Bindungsbruch der C{H-Bindung gegen

�

uber dem Aufbrechen einer C{C-Bindung

eine wesentlich niedrigere Reaktionsgeschwindigkeit:

RH ! R�+ R�

0

(3.21)

RH ! R�+ H� : (3.22)

Die Geschwindigkeitskoe�zienten des C-H-Bindungsbruchs werden aus analogen Reaktio-

nen der C

4

{C

6

-Kohlenwassersto�e abgeleitet, und es wird unterschieden zwischen welchen

Kohlensto�atomen { prim

�

ar, sekund

�

ar, terti

�

ar oder quart

�

ar { der Bindungsbruch erfolgt

(Tab. 3.3). F

�

ur die Aufspaltung einer C-H-Bindung wurde eine Reaktionsgeschwindigkeit

von 1; 0 �10

15

exp (�418:8kJ

:

mol

�1

=RT ) cm

3

�mol

�1

� s

�1

nach der Literatur [202] gew

�

ahlt.
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Tabelle 3.3: Arrheniusparameter A, n, E

a

f

�

ur den unimolekularen Zerfall der Alkane

RH! R�+R�

0

[2, 120] und f

�

ur die �-Spaltung der Alkylradikale R! Alkyl + Alken [2, 120],

wobei A in s

�1

und E

a

in kJ �mol

�1

.

Art der C{C-Bindung unimolekularer Zerfall �-Spaltung

A n E

a

A n E

a

prim

�

ar-sekund

�

ar 3; 2 � 10

16

0 355; 6 8; 0 � 10

12

0 138; 2

prim

�

ar-terti

�

ar - - - 1; 0 � 10

13

0 108; 9

prim

�

ar-quart

�

ar - - 1; 0 � 10

13

0 124; 7

sekund

�

ar-sekund

�

ar 3; 2 � 10

16

0 339; 2 2; 0 � 10

13

0 119; 6

sekund

�

ar-terti

�

ar 2; 0 � 10

16

0 326; 6 1; 3 � 10

13

0 123; 5

sekund

�

ar-quart

�

ar 2; 0 � 10

16

0 326; 6 1; 3 � 10

13

0 123; 5

Reaktionen der Alkylradikale

Die Reaktionskan

�

ale der Alkylradikale h

�

angen stark von der Temperatur ab. Bei hohen

Temperaturen zerfallen die Alkylradikale schnell zu kleineren Alkylradikalen und Alke-

nen. Hierbei erfolgt die Bindungsspaltung der C{C-Bindung vorzugsweise in �-Stellung

zur Position der Radikalstelle:

R� ! Alkyl + Alken : (3.23)

Die C{H-Bindung ist wie beim unimolekularen Zerfall der Alkane schwerer zu spalten und

kann vernachl

�

assigt werden. Die Geschwindigkeitskoe�zienten h

�

angen von der Art der zu

spaltenden C{C-Bindung ab (Tab. 3.3).

Tabelle 3.4: Arrheniusparameter A, n, E

a

f

�

ur die Isomerisierung der Alkylradikale pro

�

aquiva-

lenter C{H-Bindung (A in cm

3

�mol

�1

� s

�1

, E

a

in kJ �mol

�1

) [18, 148].

Typ der C{H-Bindung

Umlagerung prim

�

ar sekund

�

ar terti

�

ar

A n E

a

A n E

a

A n E

a

1! 4 1; 0 � 10

11

0 88; 3 1; 0 � 10

11

0 75; 7 1; 0 � 10

11

0 67; 4

1! 5 1; 0 � 10

11

0 59; 0 1; 0 � 10

11

0 46; 4 � � �

1! 6 1; 0 � 10

11

0 88; 3 1; 0 � 10

11

0 75; 7 � � �

W

�

ahrend die Alkylradikale durch �-Zerfall abgebaut werden, halten Isomerisationsreak-

tionen bei hohen Temperaturen ein quasi-Gleichgewicht unter den verschiedenen isomeren

Alkylradikalen. Diese intramolekulare Wassersto�umlagerung �ndet

�

uber einen zyklischen

�

Ubergangszustand statt. Die favorisierten Pfade sind Reaktionen

�

uber f

�

unf-, sechs- und

siebenatomige Ringe [18]. Die Geschwindigkeitskoe�zienten h

�

angen von der Art der zu

spaltenden C{H-Bindung, der Anzahl

�

aquivalenter Bindungen und der Gr

�

o�e des

�

Uber-

gangszustand ab (Tab. 3.4). Bei hohen Temperaturen ist der �-Zerfall so schnell, da�
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andere Abbaureaktionspfade der Alkylradikale nicht statt�nden. Somit werden die Al-

kylradikale schnell zu kleineren Alkylradikalen (CH

3

und C

2

H

5

) abgebaut, deren Oxi-

dation den Verbrennungsproze� kontrolliert. Bei mittleren Temperaturen (T �1000 K)

ist zus

�

atzlich noch die Reaktion mit Sauersto� zu einem Alken und HO

2

f

�

ur den wei-

teren Verlauf der Umsetzung entscheidend. Diese Reaktion ist irreversibel und f

�

uhrt

zur Bildung der konjugierten Alkene. Die Reaktionsgeschwindigkeiten wurden aus ana-

logen Reaktionen der C

5

-Spezies abgeleitet. Bei der Spaltung einer H-C-Bindung ei-

nes prim

�

aren C-Atoms wird k = 1; 0 � 10

12

exp (�8; 4kJ

:

mol

�1

=RT ) cm

3

� mol

�1

� s

�1

verwendet, f

�

ur die Spaltung einer H-C-Bindung eines sekund

�

aren C-Atoms k = 2; 0 �

10

12

exp (�18; 8kJ

:

mol

�1

=RT ) cm

3

� mol

�1

� s

�1

und f

�

ur die Spaltung einer H-C-Bindung

eines terti

�

aren

�

aren C-Atoms k = 4; 8 � 10

11

cm

3

�mol

�1

� s

�1

[120].

Reaktionen der Alkene

Alkene k

�

onnen analog zu den Alkanen durch thermischen Zerfall oder durch den Angri�

eines Radikals des Knallgassystems (H, O, OH, O

2

und HO

2

) oder kleiner Alkylradikale

(CH

3

) mit anschlie�ender Wassersto�atomabspaltung abgebaut werden. Die thermische

Spaltung erfolgt in �-Position zur Doppelbindung. F

�

ur die Wahl des Geschwindigkeits-

koe�zienten ist die Art der aufzubrechenden C{C-Bindung entscheidend (siehe Tab. 3.5).

Die Abh

�

angigkeit der Arrheniusparameter f

�

ur die H-Atomabspaltung ist an die entspre-

chenden Reaktionen der C

4

-Verbindungen angelehnt, hierbei wird die Art des angreifenden

aktiven Teilchens und die Anzahl der

�

aquivalenten Bindungen ber

�

ucksichtigt (Tab. 3.6).

Tabelle 3.5: Arrheniusparameter A, n, E

a

f

�

ur den unimolekularen Zerfall der Alkene (A in

cm

3

�mol

�1

� s

�1

, E

a

in kJ �mol

�1

) [120].

Bindungstyp A n E

a

Bindungstyp A n E

a

prim

�

ar - sekund

�

ar 2; 5 � 10

16

0 299; 0 sekund

�

ar - sekund

�

ar 2; 5 � 10

16

0 299; 0

prim

�

ar - terti

�

ar 2; 5 � 10

16

0 299; 0 sekund

�

ar - terti

�

ar 2; 5 � 10

16

0 299; 0

Tabelle 3.6: Arrheniusparameter A, n, E

a

f

�

ur die H-Abstraktion von Alkenen, wobei A in

cm

3

�mol

�1

� s

�1

und E

a

in kJ �mol

�1

angegeben ist [202].

Radikal A n E

a

Radikal A n E

a

H 5; 5 � 10

13

0 16; 3 HO

2

1; 0 � 10

11

0 71; 4

O 1; 3 � 10

13

0 18; 8 O

2

4; 0 � 10

12

0 167; 4

OH 1; 8 � 10

14

0 29; 1 CH

3

1; 0 � 10

11

0 30; 6

Aufgrund der Doppelbindung weisen Alkene noch einen weiteren Reaktionstyp auf. O-

und OH-Radikale sind infolge der gro�en Elektronegativit

�

at des Sauersto�s in der La-

ge, die Doppelbindung anzugreifen. Intermedi

�

ar entstehen epoxidische Verbindungen, die

aber bei hohen Temperaturen instabil sind und deshalb in ein Alkylradikal und eine Car-

bonylverbindung zerfallen:

1-Alken + O

:

! 1-Alkyl + CHO

:

; (3.24)

1-Alken + OH

:

! 1-Alkyl + CH

2

O : (3.25)
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Zur Ermittlung der Geschwindigkeitskoe�zienten wurde die Art des Radikals bzw. Atoms

ber

�

ucksichtigt, das die Doppelbindung angreift. Abgeleitet wurden die Geschwindigkeits-

koe�zienten aus den analogen Reaktionen der C

4

-Verbindungen. F

�

ur den Angri� eines

O-Radikals wurde k = 6:0 � 10

12

cm

3

�mol

�1

� s

�1

gew

�

ahlt und f

�

ur die Reaktion mit OH-

Radikalen k = 6:5 � 10

12

cm

3

�mol

�1

� s

�1

.

Reaktionen der Alkenylradikale

Die gebildeten Alkenyl-Radikale dissoziieren der �-Elimination folgend in ein Ole�n und

ein kleineres Alkenyl-Radikal oder ein Alkin und ein kleineres Alkyl-Radikal. Die dazu-

geh

�

origen Geschwindigkeitskoe�zienten wurden aus den analogen Reaktionen der C

4

-C

6

-

Reaktionen abgesch

�

atzt:

Alkenyl! Alken + Alkenyl (3.26)

k = 2; 5 � 10

13

exp (�125; 5kJ

:

mol

�1

=(RT )) cm

3

�mol

�1

� s

�1

Alkenyl! Alkin + Alkyl (3.27)

k = 1:0 � 10

13

exp (�125; 5kJ

:

mol

�1

=(RT )) cm

3

�mol

�1

� s

�1

:

Reaktionen der Aldehyde und deren Radikale

Die gebildeten Aldehyde werden durch H-Atomabstraktion abgebaut. Die reaktiven Ra-

dikale (OH, HO

2

, O

2

, CH

3

O

2

) spalten das aldehydische H-Atom ab:

RCHO +X� ! RCO�+ XH (X = OH;O

2

;HO

2

;CH

3

O

2

) : (3.28)

Die Arrheniusparameter wurden aus den entsprechenden Reaktionen des Acetaldehydes

abgeleitet (Tab. 3.7). Bei hohen Temperaturen zerfallen die Ketylradikale in Kohlenmon-

oxid und das entsprechende Alkylradikal:

RCO�

*

)
R�+ CO� : (3.29)

F

�

ur den Zerfall wurden f

�

ur die Hin- und R

�

uckreaktionen folgende Geschwindigkeiten

angenommen: k

h

= 1:58�10

13

exp (�72kJ

:

mol

�1

=(RT )) cm

3

�mol

�1

�s

�1

und k

r

= 1:58�10

11

exp (�25kJ

:

mol

�1

=(RT )) cm

3

�mol

�1

� s

�1

[199].

Tabelle 3.7: Arrheniusparameter A, n, E

a

f

�

ur die H-Abstraktion RCHO+X

:

! RCO

:

+XH,

wobei A in cm

3

�mol

�1

� s

�1

und E

a

in kJ �mol

�1

angegeben ist. [96, 103].

Radikal A n E

a

Radikal A n E

a

OH 1; 75 � 10

13

0; 0 0; 0 O

2

2; 00 � 10

13

0; 5 175; 0

HO

2

1; 00 � 10

12

0; 0 42; 0 CH

3

O

2

1; 00 � 10

12

0; 0 42; 0

Brennsto�mischungen

Bei Brennsto�mischungen k

�

onnen auch H-Atomabspaltungen durch gro�e Alkylradikale

erfolgen. Die Reaktionsgeschwindigkeiten werden mangels experimenteller Daten durch

Parameter der CH

3

-Radikale angen

�

ahert (Tab. 3.8).
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Tabelle 3.8: Arrheniusparameter A, n, E

a

f

�

ur die H-Abstraktion RH +X! R +XH h

�

oherer

Alkylradikale, wobei A in cm

3

�mol

�1

� s

�1

und E

a

in kJ �mol

�1

angegeben ist. [120, 195, 204].

Typ der C{H-Bindung

Radikal prim

�

ar sekund

�

ar terti

�

ar

A n E

a

A n E

a

A n E

a

n-C

7

H

16

9; 4 � 10

6

2 32; 2 4; 4 � 10

6

2 20; 9 1; 3 � 10

14

0 30; 6

i-C

8

H

18

1; 7 � 10

13

0 32; 9 1; 4 � 10

13

0 21; 8 1; 0 � 10

13

0 13; 7

3.2.2 Implementierte Reaktionsregeln der Niedertemperatur-Oxidation

Bei niedrigen Temperaturen erlangt ein weiterer Reaktionskanal zum Abbau der Alkylra-

dikale Bedeutung: die Bildung von Peroxyradikalen:

R �+ O

2

*

)
RO

2

� : (3.30)

Er stellt den Hauptpfad bei Temperaturen unter 800 K dar. Die weiteren Reaktionswege

des RO

2

-Abbaus und der hieraus gebildeten Produkte sind haupts

�

achlich Isomerisations-

reaktionen, Sauersto�additionen und OH-Abspaltungen und somit Reaktionen, die die

Kettenl

�

ange erhalten (Abb. 3.3). Die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte sind somit

wesentlich brennsto�spezi�scher als die der Hochtemperatur-Oxidation. Auch die Mecha-

nismen umfassen wesentlich mehr Elementarreaktionen, da die verschiedenen Isomeren-

strukturen zur Beschreibung des Oxidationsprozesses ber

�

ucksichtigt werden m

�

ussen. In

den nachfolgenden Paragraphen werden die speziell f

�

ur niedrige und mittlere Temperatu-

ren (500-1000 K) relevanten Verbindungen und ihre Reaktionen vorgestellt. Gemeinsam

mit dem Reaktionssystem der Verbrennung bei hohen Temperaturen werden sie zur Be-

rechnung der Z

�

undprozesse in Diesel- und Ottomotoren verwendet.

Reaktionen der Alkylradikale

Bei niedrigen und mittleren Temperaturen sind zwei Reaktionen der Alkylradikale mit

Sauersto� von entscheidender Bedeutung:

R �+ O

2

*

)
RO

2

� und (3.31)

R �+ O

2

! Alken + HO

2

� : (3.32)

Bei niedrigen Temperaturen

�

uberwiegt die Bildung der Peroxyalkylradikale, die Vorl

�

aufer

der Verzweigungsreaktionen des Niedertemperaturmechanismus sind und die entschei-

dene Schnittstelle zwischen Hoch- und Niedertemperaturmechanismus darstellen. Mit

steigender Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht der reversiblen Reaktion in

Richtung der Alkylradikale, und der Produktkanal (3.32) wird wichtiger. Jedoch sind

die kettenverzweigenden Reaktionen dieses Kanals bei den Temperaturen noch zu lang-

sam und die Kettenverzweigungsreaktionen des Peroxyradikalzweiges bekommen keinen

Nachschub, so da� die Reaktionsgeschwindigkeit abnimmt. Dieser E�ekt ist als

"

dege-

nerierte Verzweigung\ bekannt. Die Temperatur bei der sich das Gleichgewicht von ei-

ner auf die andere Seite verlagert, ist bei h

�

oheren Alkylradikalen sehr

�

ahnlich und liegt

bei etwa 700-800 K. Bei der Zuordnung der Geschwindigkeitskoe�zienten f

�

ur die ver-

schiedenen Radikale wird unterschieden, an welches C-Atom die Anlagerung erfolgt. F

�

ur
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die prim

�

aren und sekund

�

aren Alkylradikale wird f

�

ur die Bildung der Peroxyalkylradi-

kale ein Wert von 2; 0

:

10

12

cm

3

�mol

�1

� s

�1

[19] angenommen und f

�

ur die R

�

uckreaktion

2; 0

:

10

15

exp (�117; 3kJ

:

mol

�1

=(RT ))cm

3

�mol

�1

� s

�1

[137]. Die Parameter der terti

�

aren

Radikale orientieren sich an den experimentellen Werten des tert-Butylradikals [165]:

k

hin

= 2; 0

:

10

12

cm

3

�mol

�1

� s

�1

und k

r

= 2; 0

:

10

12

cm

3

�mol

�1

� s

�1

.

RH

+ HO2, OH, O2 - H2O2, H2O, HO2

+ RH, HO2
- R, O2

(H-Abstraktion)

(Kettenverzweigung) (Gleichgewicht)

RO2H 

RO. 

RO2.

R. Alken

. QOOH 

. OOQOOH

zyklische Ether

+ O2

- HO2

+ O2

- OH + O2

- OH

- HO2

Aldehyde oder Ketone 
            + Alkyl

(Alkan)

(Gleichgewicht)

Alkyl
+ M

- Alken

CH3, 

C2H5
ect.

Aldehyde, Ketone und 
deren Radikale

- OH

(intermolekulare
  H-Abstraktion)

HOOQ‘OOH.

O=Q‘OOH

O=Q‘O.

- OH

Abbildung 3.3: Schematischer Reaktionsmechanismus f

�

ur die Verbrennung von gro�en alipha-

tischen Kohlenwassersto�en bei Temperaturen von 500-800 K. Die Symbole R, Q, Q

0

stehen f

�

ur

C

n

H

2n+1

, C

n

H

2n

und C

n

H

2n�1

.

Durch Bildung der konjugierten Alkene entstehen die isomeren Alkene des Brennsto�es.

Die Arrheniusparameter f

�

ur diese Reaktionen werden aus den entsprechenden Reaktionen

der C

4

-Alkylradikale abgesch

�

atzt (Unterkapitel 3.2.1).
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Reaktionen der Alkylperoxyradikale RO

2

In der Literatur [46] werden f

�

unf Reaktionspfade angegeben:

RO

:

2

*

)
R

:

+O

2

Zerfall ; (3.33)

RO

:

2

*

)
QOOH

:

H-Umlagerung ; (3.34)

RO

:

2

+RH ! RO

2

H+ R

:

externe H-Abspaltung ; (3.35)

RO

:

2

+HO

:

2

! RO

2

H+O

2

externe H-Abspaltung ; (3.36)

RO

:

2

+RO

:

2

! 2RO

:

+O

2

Umlagerung : (3.37)

Der Zerfall der Alkylperoxyradikale in das Alkyl und Sauersto� ist die R

�

uckreaktion

der reversiblen Reaktion (3.31) und wird erst bei Temperaturen um 700-800 K interes-

sant. F

�

ur h

�

ohere Kohlenwassersto�e stellt die intramolekulare H-Abstraktion (3.34)

�

uber

einen zyklischen

�

Ubergangszustand den wichtigsten Abbaupfad des Alkylperoxyradikals

dar. Dieser Reaktion wird eine besondere Bedeutung bei der Erkl

�

arung des verschiede-

nen Z

�

undverhaltens zwischen kleineren und h

�

oheren Kohlenwassersto�en zugeschrieben

[60, 45].

Tabelle 3.9: Arrheniusparameter A, n, E

a

f

�

ur die intramolekulare Wassersto�abstraktion

RO

:

2

! QOOH

:

pro

�

aquivalenter C{H-Bindung (A in cm

3

�mol

�1

� s

�1

, E

a

in kJ �mol

�1

) [60].

Typ der C{H-Bindung

Umlagerung prim

�

ar sekund

�

ar terti

�

ar

1! 4 1; 0 � 10

11

0 85; 7 1; 0 � 10

11

0 71; 0 1; 0 � 10

11

0 56; 5

1! 5 1; 0 � 10

11

0 61; 0 1; 0 � 10

11

0 46; 4 � � �

1! 6 1; 0 � 10

11

0 62; 7 1; 0 � 10

11

0 50; 2 1; 0 � 10

11

0 37; 6

1! 7 1; 0 � 10

11

0 100; 3 1; 0 � 10

11

0 85; 7 � � �

In dieser Arbeit wurden die

�

Ubergangszust

�

ande (1,4), (1,5), (1,6) und (1,7) ber

�

ucksichtigt.

Kleinere

�

Ubergangszust

�

ande sind aufgrund der auftretenden Ringspannung ung

�

unstig.

Nach dem Vorschlag von Pollard 1977 [148] wird zur Berechnung der Reaktionsgeschwin-

digkeit die Art der zu spaltenden C{H-Bindung und die Gr

�

o�e des

�

Ubergangsringes

ber

�

ucksichtigt. Die verwendeten Werte beruhen auf den Empfehlungen von Baldwin et

al. 1982 [9] und Hughes et al. 1992 [94] (Tab. 3.9). Zur Bestimmung der R

�

uckreaktion

wird beachtet, da� die Bindungsenergie der O{H-Bindung eines Hydroperoxides um 33

J/mol schw

�

acher ist als die einer C{H-Bindung (Tab. 3.10).

Einen weiteren Reaktionskanal zum Abbau der Alkylperoxyradikale stellt die externe H-

Abspaltung (Reaktionen 3.35 und 3.36) dar. Er hat zwar nur einen geringen Anteil am

Alkylperoxylabbau, f

�

uhrt aber zu einer Kettenverzweigung (siehe n

�

achster Paragraph).

Bei niedrigen Temperaturen spielen nur Brennsto�molek

�

ule und HO

2

als H-Donator eine

Rolle (Gleichungen 3.35 und 3.36). Kleinere Alkane etc. liegen bei diesen Bedingungen

in zu kleinen Konzentrationen vor. Die Reaktionsgeschwindigkeiten f

�

ur die Reaktion mit

HO

2

-Radikalen werden aus analogen Reaktionen der C

3

- und C

4

-Spezies abgeleitet (Tab.

3.11). Die Aktivierungsenergien f

�

ur die Reaktionen mit Alkanen entstammen thermo-

dynamischen

�

Uberlegungen [18] und beziehen wiederum die unterschiedliche Reaktivit

�

at

prim

�

arer, sekund

�

arer und terti

�

arer C{H-Bindungen ein; f

�

ur den pr

�

aexponentiellen Faktor
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wurde ein Wert von 1:0

:

10

12

cm

3

�mol

�1

� s

�1

pro

�

aquivalenter C{H-Bindung angenommen

(Tab. 3.11).

Tabelle 3.10: Arrheniusparameter A, n, E

a

f

�

ur die intramolekulare Wassersto�abstraktion

QOOH

:

! RO

:

2

pro

�

aquivalenter C{H-Bindung (A in cm

3

�mol

�1

� s

�1

, E

a

in kJ �mol

�1

) [60].

Typ der C{H-Bindung

Umlagerung prim

�

ar sekund

�

ar terti

�

ar

A n E

a

A n E

a

A n E

a

1! 4 1; 0 � 10

11

0 52; 3 1; 0 � 10

11

0 52; 3 1; 0 � 10

11

0 43; 4

1! 5 1; 0 � 10

11

0 27; 6 1; 0 � 10

11

0 27; 6 � � �

1! 6 1; 0 � 10

11

0 29; 3 1; 0 � 10

11

0 31; 4 1; 0 � 10

11

0 30; 6

1! 7 1; 0 � 10

11

0 66; 9 1; 0 � 10

11

0 67; 0 � � �

Tabelle 3.11: Arrheniusparameter A, n, E

a

f

�

ur die externe H-Abstraktion

RO

:

2

+XH! RO

2

H+X

:

pro

�

aquivalenter C{H-Bindung (A in cm

3

mol

�1

s

�1

, bzw. E

a

kJ mol

�1

) [16].

RH HO

:

2

Typ der C{H-Bindung A n E

a

A n E

a

prim

�

ar 1; 0 � 10

12

0 58; 6 1; 0 � 10

12

0 58; 6

sekund

�

ar 1; 0 � 10

12

0 46; 1 1; 0 � 10

12

0 46; 1

terti

�

ar 1; 0 � 10

12

0 33; 5 1; 0 � 10

12

0 33; 5

Abbau der Alkylhydroperoxide RO

2

H

Die Alkylhydroperoxide zerfallen durch einen Bindungsbruch der O{O-Bindung in Alk-

oxylradikale (RO

:

) und OH-Radikale:

RO

2

H ! RO

:

+OH

:

: (3.38)

Diese Reaktion ist ein kettenverzweigender Schritt, der unter anderem zur Erh

�

ohung der

reaktiven Radikale im System f

�

uhrt und somit die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit erh

�

oht.

Die Geschwindigkeitsparameter der thermischen Spaltung der O{O-Bindung orientieren

sich an den Reaktionen f

�

ur 1-Heptylperoxid, 2-Heptylperoxid [153] und tert-Butylperoxid

[17, 155] (Tab. 3.12). Der Verbrauch der Alkoxyradikale erfolgt durch �-Spaltung in Car-

bonylverbindungen und Alkylradikale mit einem Reaktionsgeschwindigkeitskoe�zienten

von 2:0

:

10

13

exp (�62; 8kJ

:

mol

�1

=RT ) cm

3

mol

�1

s

�1

.

Abbau der Alkylhydroperoxyradikale QOOH

:

Die Alkylhydroperoxyradikale k

�

onnen entweder durch zwei Zerfallsreaktionen oder durch

eine weitere Sauersto�addition weiter reagieren:

QOOH

:

! QO+OH

:

; (3.39)

QOOH

:

! Q+HO

:

2

; (3.40)

QOOH

:

+O

2

*

)
OOQOOH

:

: (3.41)
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Beide Zerfallsreaktionen laufen

�

uber einen ringf

�

ormigen

�

Ubergangszustand ab, wodurch

die Aktivierungsenergien niedrigere Werte annehmen als das bei einem rein thermischen

Zerfall der Fall w

�

are. Die Abspaltung eines OH-Radikals f

�

uhrt zu einer heterocyclischen

Verbindung (QO) und die Abspaltung eines HO

2

-Radikals zu einem Alken (Q). Beide

Radikale OH und HO

2

sind wichtige Produkte in der Kohlenwassersto�verbrennung, da

sie durch H-Atomabstraktion den Brennsto� abbauen. Bei experimentellen Untersuchun-

gen zum Oxidationsverhalten von n-Heptan, Isooctan und n-Decan konnten Derivate des

Tetrahydrofurans und des Oxetans festgestellt werden [131, 47]. Demzufolge kommt es

zur Bildung von sieben- und sechs-atomigen

�

Ubergangsringen, die dann einen f

�

unf- und

vier-atomigen Etherring erzeugen. Die Aktivierungsenergien der heterocyclischen Reakti-

on (3.39) h

�

angt von der Gr

�

o�e des entstehenden Ringes und somit vom Abstand zwischen

der OOH-Gruppe und der Radikalstelle ab; f

�

ur die ringspannungsarmen Tetrahydrofuran-

Derivate wird E

a

= 12; 6 kJ �mol

�1

gew

�

ahlt, f

�

ur die Oxetan-Derivate E

a

= 54; 4 kJ �mol

�1

.

Als pr

�

aexponentieller Faktor wurde bei allen Reaktionen 3; 0

:

10

12

cm

3

� mol

�1

� s

�1

an-

genommen. F

�

ur die HO

2

-Abspaltung vom Alkylhydroperoxyradikal wird einheitlich ein

Geschwindigkeitskoe�zient von 2; 0

:

10

13

exp (�83; 8kJ

:

mol

�1

=RT )cm

3

�mol

�1

�s

�1

gew

�

ahlt.

Diese Reaktion konkurriert mit der Reaktion (3.32), wenn es um die Bildung der konju-

gierten Alkene geht.

Tabelle 3.12: Arrheniusparameter A, n, E

a

f

�

ur den thermischen Zerfall RO

2

H! RO

:

+OH

:

(A

in s

�1

, bzw. E

a

kJ mol

�1

) [17, 153, 155].

Typ der C{OOH-Bindung A n E

a

prim

�

ar 1; 26 � 10

16

0 182; 0

sekund

�

ar 7; 94 � 10

15

0 174; 0

terti

�

ar 4; 47 � 10

15

0 177; 5

Die weitere Sauersto�anlagerung an das Alkyhydroperoxyradikal, das das Dihydroper-

oxyalkylradikal bildet, ist ein wichtiger Schritt in der Verbrennung von Kohlenwasserstof-

fen. Der weitere Reaktionsverlauf dieses Kanals f

�

uhrt zu Kettenverzweigungsreaktionen

und OH-Abspaltungen:

OOQOOH

:

*

)
HOOQ

0

OOH

:

; (3.42)

HOOQ

0

OOH

:

! OQ

0

OOH+OH

:

; (3.43)

OQ

0

OOH

:

! OQ

0

O

:

+OH

:

; (3.44)

OQ

0

O

:

! Carbonylverbindungen : (3.45)

Analog zur ersten Sauersto�addition (3.31) wird ein temperaturabh

�

angiges Gleichgewicht

f

�

ur die Reaktion angenommen, k

h

= 1; 0

:

10

13

cm

3

� mol

�1

� s

�1

f

�

ur die Hinreaktion und

k

r

= 1; 0

:

10

13

exp (�117; 3kJ

:

mol

�1

=RT ) cm

3

� mol

�1

� s

�1

f

�

ur die R

�

uckreaktion. F

�

ur die

nachfolgende intramolekulare Wassersto�abspaltung (Reaktion 3.42) werden die Reak-

tiongeschwindigkeiten von der analogen RO

2

-Isomerisation

�

ubernommen (Tab. 3.9 und

3.10). Die erste OH-Abspaltung erfolgt unter Bildung einer Carbonylgruppe [148] mit

einem Reaktionsgeschwindigkeitskoe�zienten von 1; 0

:

10

09

exp (�31; 4kJ

:

mol

�1

=RT )s

�1

.

Die n

�

achste OH-Abspaltung gleicht dem Zerfall eines Hydroperoxides, weshalb auch die-
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selben Arrheniusparameter angenommen werden (Tab. 3.12). Der Abbau der OQ

0

O

:

-

Verbindung wird durch einen �-Zerfall mit einem Reaktionsgeschwindigkeitskoe�zienten

von 2; 0

:

10

13

exp (�62; 8kJ

:

mol

�1

=RT ) cm

3

�mol

�1

� s

�1

beschrieben.

Abbau der zyklischen Ether

F

�

ur den Abbau der Tetrahydrofuran- und Oxetan-Derivate werden Zerfallreaktionen an-

genommen, die zur Bildung von Alkenen und Aldehyden f

�

uhren. Die Arrheniusparameter

wurden jeweils f

�

ur die beiden Derivate unterschieden und von den Reaktionen des Te-

trahydrofurans und Oxetans

�

ubernommen;

Tetrahydrofuran-Derivate: k = 3; 6

:

10

13

exp (�263; 0kJ

:

mol

�1

=RT ) cm

3

�mol

�1

� s

�1

[120]

und Oxetan-Derivate: k = 2; 6

:

10

16

exp (�263; 0kJ

:

mol

�1

=RT ) cm

3

�mol

�1

� s

�1

[44].

3.2.3 Grundmechanismus: C

1

{C

4

-Kohlenwassersto�e

In diesem Unterkapitel wird der verwendete C

1

{C

4

-Grundmechanismus beschrieben, der

zu den automatisch generierten C

5

{C

n

-Mechanismen hinzugef

�

ugt wurde. Als Ausgangs-

mechanismus diente der

�

uberarbeitete C

1

{C

4

-Mechanismus von Karbach [97], der den Me-

chanismus von Chevalier [34] unter Ber

�

ucksichtigung neuer Kenntnisse

�

uber die thermo-

dynamischen Daten modi�ziert hat. Die thermodynamischen Daten wurden f

�

ur folgende

Spezies ge

�

andert: HO

2

, CH

3

, CH

2

OH, CH

3

O

2

H, C

2

H

5

O, CH

3

CHOH, CH

2

CHO, C

3

H

4

,

C

3

H

5

[97]. Der Mechanismus von Karbach weist einige Schw

�

achen in der Reproduktion der

Flammengeschwindigkeiten f

�

ur C

3

{C

4

-Kohlenwassersto�e bei leicht fetten Bedingungen

auf [97]. Dies f

�

uhrt auch bei den h

�

oheren Kohlenwassersto�en (C > 5) zu erh

�

ohten Flam-

mengeschwindigkeiten. Den Einu� des Basismechanismus auf die Flammengeschwindig-

keiten von n-Pentan/Luft-Flammen zeigt Abbildung 3.4. Die Elementarreaktionen der

C

5

-Spezies sind f

�

ur beide Mechanismen die gleichen. F

�

ur

�

Aquivalenzverh

�

altnisse von 1,05

bis 1,25 zeigt die Rechnung mit dem Basismechanismus von Karbach deutlich h

�

ohere Flam-

mengeschwindigkeiten. Dieser E�ekt ist mehr oder weniger ausgepr

�

agt bei allen Flammen

h

�

oherer Kohlenwassersto�e zu sehen.

0,0

10,0

20,0

30,0

40,0

50,0

0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4

v l [c
m

/s
]

Äquivalenzverhältnis φ

Abbildung 3.4: Einu� des C

4

-Mechanismus auf die Flammengeschwindigkeiten von n-

Pentan/Luft-Flammen (T

u

= 298 K, p = 1 bar). Experimente: Symbole, Linien: Simulation;

�: Gibbs und Calcote [70], : Gerstein et al. [69], : C

4

-Mechanismus von Chevalier [34],

: C

4

-Mechanismus von Karbach [97].
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Eine bessere

�

Ubereinstimmung der Flammengeschwindigkeiten mit den experimentel-

len Daten ist nicht

�

uber eine Variation der Geschwindigkeitskoe�zienten innerhalb der

Fehlergrenzen f

�

ur die Reaktionen der C

5

-Spezies m

�

oglich. Ihr Einu� auf die Flammenge-

schwindigkeit ist minimal im Vergleich zu den Reaktionen im C

4

-Bereich. Reaktionen mit

den gr

�

o�ten Sensitivit

�

aten liegen bei allen untersuchten Flammen im H

2

-CO-C

2

-Bereich

(Abb. 3.5).

O2 + H → OH + O
OH + O → O2 + H
H2 + O → OH + H
H2 + OH → H2O + H
OH + OH → H2O + O
H2O + O → OH + OH
HO2 + H → OH + OH
CO + OH → CO2 + H
CO2 + H → CO + OH
CHO + M(1) → CO + H + M(1)
CHO + O2 → CO + HO2
CH3 + O → CH2O + H
CH3 + H → CH4
CH3 + OH → CH3OH
C2H3 → C2H2 + H
C2H3 + O2 → CH2O + CHO
C2H3 + O2 → CH2O + CHO
C2H3 + CH3 → C3H6
C5H12 → n-C3H7 + C2H5
C5H12 + H → 3-C5H11 + H2

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

Sensitivität

Abbildung 3.5: Vergleich der geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionen bez

�

uglich der Flam-

mengeschwindigkeit f

�

ur n-Pentan/Luft-Flammen (T = 298 K und p = 1 bar) bei denen der C

4

-

Mechanisms von Karbach [97] verwendet wurde. Wei�e Balken:

�

Aquivalenzverh

�

altnis � = 0,6,

graue Balken: � = 1,0, schwarze Balken: � = 1,4.

Aus diesem Grund wurden die Geschwindigkeitskoe�zienten des C

4

-Mechanismus noch-

mals

�

uberpr

�

uft. Hierzu wurden haupts

�

achlich die gesammelten Daten von Geschwindig-

keitskoe�zienten des CEC-Reports [14] und der NIST-Datenbank [120] ber

�

ucksichtigt. In

dem Zusammenhang wurde die Modellierung der druckabh

�

angigen Reaktionen von der

Arrheniusdarstellung in eine Abh

�

angigkeit der Geschwindigkeitskoe�zienten nach dem

Troe-Formalismus (Unterkapitel 4.1.3) umgewandelt. Dieses hat den Vorteil, da� keine

�

Anderung der Arrheniusparameter f

�

ur die druckabh

�

angigen Reaktionen beim Wechsel

des Druckbereiches n

�

otig ist. F

�

ur die Berechnung laminarer eindimensionaler Flammen

ist dies nicht so entscheidend, aber f

�

ur nichtisobare Prozesse wie dem Motorklopfen ist es

vorteilhaft.

Im folgenden werden die wesentlichen

�

Anderungen im Mechanismus beschrieben. Im An-

hang B sind die einzelnen Elementarreaktionen mit den zugeh

�

origen Geschwindigkeits-

koe�zienten aufgelistet und durch Fu�noten vermerkt, welche Reaktionen gegen

�

uber dem

Ausgangsmechanismus ver

�

andert wurden. Auf eine detaillierte Beschreibung aller Reak-

tionswege und deren Geschwindigkeitskoe�zienten f

�

ur die unterschiedlichen Brennsto�e

wurde hier verzichtet, da dies bereits in fr

�

uheren Arbeiten [34, 195] ausf

�

uhrlich dargelegt

wurde und keine neuen Erkenntnisse bringt.
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Die

�

Anderungen orientieren sich an den Empfehlungen des CEC-Reports [14]. Nach M

�

og-

lichkeit wurden die Reaktionsgeschwindigkeitskoe�zienten nach den in den CEC-Emp-

fehlungen angegebenen gew

�

ahlt oder innerhalb der dort angegebenen Fehlergrenzen va-

riiert. Es liegen aber nicht f

�

ur alle Reaktionen CEC-Empfehlungen vor. In diesen F

�

allen

wurde in der NIST-Datenbank nach Literaturquellen gesucht oder Werte aus analogen

Reaktionen abgeleitet. Des weiteren wurde versucht, eine getrennte Angabe von Hin- und

R

�

uckreaktionen zu vermeiden, um keine thermodynamischen Inkonsistenzen zu erzeugen.

Eine komplette Aufstellung der ge

�

anderten Reaktionen und ihrer Geschwindigkeitskoef-

�zienten ist dem Anhang B zu entnehmen. Bei der Modellierung der durckabh

�

angigen

Reaktionen wurde die Arrheniusabh

�

angigkeit der Geschwindigkeitskoe�zienten durch die

Troe-Formulierung ersetzt. F

�

ur die folgende Elementarreaktionen sind die Geschwindig-

keitskoe�zienten in Troe-Form angegeben:

OH

:

+OH

:

+M

(1)

*

)
H

2

O

2

+M

(1)

; (3.46)

CH

4

+M

(4)

*

)
CH

:

3

+H

:

+M

(4)

; (3.47)

CH

:

3

+ CH

:

3

+M

(1)

*

)
C

2

H

6

+M

(1)

; (3.48)

CH

:

3

+O

2

+M

(1)

*

)
CH

3

O

:

2

+M

(1)

; (3.49)

CH

3

OH+M

(1)

*

)
CH

:

3

+OH

:

+M

(1)

; (3.50)

C

2

H

:

3

+M

(1)

*

)
C

2

H

2

+H

:

+M

(1)

; (3.51)

CH

:

3

+ CO

:

+M

(1)

*

)
CH

3

CO

:

+M

(1)

; (3.52)

CH

3

CHO+M

(1)

*

)
CH

:

3

+ CHO

:

+M

(1)

; (3.53)

C

2

H

4

+H

:

+M

(1)

*

)
C

2

H

:

5

+M

(1)

; (3.54)

C

3

H

8

+M

(1)

*

)
CH

:

3

+ C

2

H

:

5

+M

(1)

: (3.55)

Species H

2

H

2

O O

2

Ar N

2

CO CO

2

CH

4

�

M(1);i

1.0 6.5 0.4 0.35 0.4 0.75 1.5 3.0

�

M(4);i

1.0 6.5 0.4 0.35 0.4 0.75 1.5 0.66

F

�

ur die Reaktion 3.53 wurden die k

0

und k

1

-Werte an den Literaturwerten [120] an-

gelehnt, w

�

ahrend f

�

ur die restlichen Reaktionen die vorhandenen CEC-Empfehlungen zur

Festlegung der Troe-Parameter Verwendung fanden. Insbesondere die Umstellung des Me-

thanzerfalls und der Ethanrekombination f

�

uhrte zu einem ge

�

anderten kinetischen Verhal-

ten des Mechanismus unter fetten Bedingungen.

Au�er den Reaktionen des H

2

-CO-Systems wurden haupts

�

achlich die Elementarreaktionen

des C

1

- und C

2

-Systems ge

�

andert, da diese unter den Bedingungen wie sie in Flammen

herrschen besonders wichtig sind. Durch den Wechsel der Modellierung der druckabh

�

angi-

gen Reaktionen war auch eine

�

Uberarbeitung der unter brennsto�reichen Bedingungen

relevanten Reaktionen notwendig. Hierbei handelt es sich haupts

�

achlich um die C

2

- und

C

3

-Reaktionen.

H

2

-O

2

und CO-Reaktionen Die wesentlichsten

�

Anderungen wurden im H

2

-CO-System

vorgenommen (Anhang B), da es die wichtigsten geschwindigkeitsbestimmenden Reaktio-

nen f

�

ur alle untersuchten Flammen enth

�

alt:

O

2

+H

:

*

)
OH

:

+O

:

; (3.56)

H

:

+O

2

+M

(3)

*

)
HO

:

2

+M

(3)

; (3.57)

CO

:

+OH

:

*

)
CO

2

+H

:

; (3.58)
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CHO

:

+M

(1)

*

)
CO

:

+H

:

+M

(1)

: (3.59)

Die experimentell ermittelten Geschwindigkeitskoe�zienten f

�

ur die R

�

uckreaktion der wich-

tigsten Kettenverzweigungsreaktion (3.56) streuen stark, und die

�

Ubereinstimmung der

errechneten Geschwindigkeitskoe�zienten der R

�

uckreaktion aus denen der Hinreaktion

mit den experimentellen ist nicht sehr gut. Dieses Verhalten ist mit einem einfachen Arr-

heniusverhalten nur schwer zu beschreiben. In dieser Arbeit wurde f

�

ur die Hinreaktion

die CEC-Empfehlung [14] gew

�

ahlt.

F

�

ur die Reaktion 3.58 waren im alten Mechanismus [34, 97] aufgrund alter Messungen

der Flammengeschwindigkeiten in CO-H

2

O-Flammen zu hohe Werte gew

�

ahlt worden, die

�

uber den experimentellen Ergebnissen lagen. Nach dem Vergleich von berechneten Flam-

mengeschwindigkeiten in H

2

-CO/Luft-Mischungen mit neueren experimentellen Werten

konnte die Reaktionsgeschwindigkeit gesenkt werden. Der gew

�

ahlte Wert entspricht dem

Arrheniusausdruck im GRI-Mechanismus [62]. Es besteht jedoch weiterhin Bedarf die

Geschwindigkeitskoe�zienten dieser Hin-/R

�

uckreaktion und die geschwindigkeitsbestim-

menden Reaktionen der Oxidation von Kohlenwassersto�en { O

2

+ H

*

)
OH + O und

CHO + M

(1)

*

)
CO + H + M

(1)

{ durch experimentelle Studien zu ermitteln. Weiterhin

wurden die Geschwindigkeits- und Sto�koe�zienten der dritten Sto�partner der beiden

Rekombinationsreaktionen

H

:

+OH+M

(2)

*

)
H

2

O

:

+M

(2)

k = 5; 53

:

10

22

� T

�2:0

cm

6

mol

�2

s

�1

; (3.60)

H

:

+O

2

+M

(3)

*

)
HO

:

2

+M

(3)

k = 2; 10

:

10

18

� T

�0;8

cm

6

mol

�2

s

�1

(3.61)

Species H

2

H

2

O O

2

Ar N

2

CO CO

2

CH

4

�

M(2);i

1.0 2.55 0.4 0.15 0.4 0.75 1.5 3.0

�

M(3);i

1.0 6.5 0.4 0.29 0.67 0.75 1.5 3.0

ver

�

andert. Es liegen f

�

ur beide Reaktionen Messungen der Geschwindigkeitskoe�zienten

f

�

ur verschiedene Sto�partner vor. Die gew

�

ahlten Sto�- und Geschwindigkeitskoe�zien-

ten ber

�

ucksichtigen die unterschiedlichen Ergebnisse und orientieren sich an den CEC-

Empfehlungen. Neben der Bildungsreaktion von HO

2

(3.57) wurden die Arrheniusparam-

ter der wichtigsten Abbaupfade den CEC-Empfehlungen weiter angen

�

ahert:

HO

:

2

+H

:

*

)
OH

:

+OH

:

k = 1; 5

:

10

14

exp(�3; 8kJmol

�1

=(RT )) cm

3

mol

�1

s

�1

; (3.62)

HO

:

2

+H

:

*

)
H

2

+O

2

k = 2; 7

:

10

13

exp(�3; 5kJmol

�1

=(RT )) cm

3

mol

�1

s

�1

: (3.63)

Die gew

�

ahlten Parameter liegen innerhalb der Fehlergrenzen. Sobald gen

�

ugend H-Atome

vorhanden sind, werden

�

uber die beiden Reaktionen die HO

2

-Radikale abgebaut. Eine

Erh

�

ohung der Geschwindigkeitskoe�zienten bewirkt in Flammen f

�

ur die OH bildende

Reaktion eine Beschleunigung der Flammengeschwindigkeit, w

�

ahrend die Rekombinati-

onsreaktion eine Abbruchreaktion ist.

Weiterhin wurde den CEC-Empfehlungen folgend f

�

ur die Reaktion

HO

:

2

+HO

:

2

*

)
H

2

O

:

2

+O

2

(3.64)

die Beschreibung des Geschwindigkeitskoe�zienten durch zwei additiv verbundene Arr-

heniusausdr

�

ucke dargestellt.
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CH

2

-Reaktionen F

�

ur die Reaktion des Triplettmethylenradikals mit Sauersto� sind in

der Literatur [13, 120] zwei Produktkan

�

ale bekannt:

3

CH

:

2

+O

:

! CO

:

+H

:

+H

:

(3.65)

3

CH

:

2

+O

:

*

)
CO

:

+H

2

: (3.66)

Bisher wurde nur der Produktkanal zu CO + H + H ber

�

ucksichtigt. Auch die im al-

ten Mechanismus gew

�

ahlten Arrheniusparameter liegen um einen Faktor 14 niedriger als

die f

�

ur die Gesamtumwandlung im CEC-Report empfohlenen. Die hier gew

�

ahlten Werte

ber

�

ucksichtigen die CEC-Empfehlung sowohl f

�

ur die Gesamtumsetzung als auch f

�

ur das

Verteilungsverh

�

altnis.

Weiterhin wurde f

�

ur die Reaktion des Singulettmethylenradikals mit molekularem Was-

sersto� die Empfehlung der R

�

uckreaktion anstelle der Hinreaktion verwendet:

CH

:

3

+H

:

*

)

1

CH

:

2

+H

2

: (3.67)

Dies hat den Vorteil, da� die Reaktionsgeschwindigkeit f

�

ur einen gr

�

o�eren Temperatur-

bereich 200 bis 2000 K g

�

ultig ist, auch wenn die Fehlertoleranz gr

�

o�er ist als f

�

ur die in

der R

�

uckreaktion angegebenen. Au�erdem erscheint im Hinblick auf die Berechnung der

Reaktionsgeschwindigkeit durch die Thermodynamik dies der bessere Weg zu sein.

CH

2

O-Reaktionen F

�

ur den thermischen Zerfall von Formaldehyd existieren zwei Pro-

duktkan

�

ale:

CH

2

O+M

(1)

*

)
CHO

:

+H

:

+M

(1)

und (3.68)

CH

2

O+M

(1)

*

)
H

2

+ CO

:

+M

(1)

: (3.69)

Bislang enthielt der Oxidationsmechanismus nur den Pfad zum Formylradikal und Wasser-

sto�radikal. Da das Verh

�

altnis der Produktkan

�

ale jedoch in der Literatur mit k

(3:68)

=k =

0:7�0:4 angegeben wird, scheint eine Vernachl

�

assigung des zweiten Reaktionsweges nicht

begr

�

undbar zu sein. Weiterhin wurden die H-Abstraktionsreaktionen durch H, OH und

CH

3

den CEC-Empfehlungen angeglichen.

CH

3

-Reaktionen F

�

ur die Reaktion von Methyl mit einem Sauersto�radikal konnte die

Reduzierung des Arrheniuswertes gegen

�

uber der zitierten Literatur fast ganz zur

�

uck ge-

nommen werden:

CH

:

3

+OH

:

! CH

3

O

:

+H

:

: (3.70)

F

�

ur die Reaktion

CH

:

3

+OH

:

*

)

1

CH

:

2

+H

2

O (3.71)

wurde die getrennte Angabe der Arrheniusparameter durch eine Formulierung einer Gleich-

gewichtsreaktion ersetzt. Jedoch mu�te der Geschwindigkeitskoe�zient um einen Faktor

2 gegen

�

uber dem im CEC-Report angegebenen reduziert werden, das liegt aber innerhalb

der angegebenen Fehlergrenze von d log = �0; 5.

Weiterhin wurde f

�

ur die H-Abstraktion vom Methan durch molekularen Sauersto� der im

CEC-Report empfohlene Reaktionsgeschwindigkeitsausdruck f

�

ur die Berechnungen ver-

wendet. F

�

ur die R

�

uckreaktion sind keine experimentellen Daten im Report erfa�t worden.
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Im alten Mechanismus wurde zur Erf

�

ullung der Gesamtumsetzungsgeschwindigkeit der

Reaktion zweier Methylradikale ein zus

�

atzlicher �ktive Pfad (3.74) eingebaut:

CH

:

3

+ CH

:

3

+M

(1)

*

)
C

2

H

6

+M

(1)

(3.72)

*

)
C

2

H

:

5

+H

:

(3.73)

*

)
C

2

H

4

+H

2

: (3.74)

Dieser konnte durch die

�

Anderung der Formulierung der Reaktionsgeschwindigkeit f

�

ur die

Rekombinationsreaktion in eine Troe-Formulierung herausgenommen werden.

CH

3

O-Reaktionen F

�

ur die Reaktion (3.75) konnte der Vorfaktor gesenkt und somit der

CEC-Empfehlung angen

�

ahert werden. Die Wahl der Arrheniusformulierung von Konnov

[104] f

�

ur Reaktion (3.76) erlaubte eine Gleichgewichtsformulierung anstelle einer getrenn-

ten Angabe der Arrheniusparameter f

�

ur Hin- und R

�

uckreaktion. Jedoch mu�te f

�

ur die

Reaktionen (3.77) und (3.79) eine getrennte Angabe erfolgen, um die Selbstz

�

undung f

�

ur

Methan-Mischungen wiedergeben zu k

�

onnen. F

�

ur die Reaktionen (3.77) und (3.78) konnte

die CEC-Empfehlung verwendet werden, nur f

�

ur Reaktion (3.79) wurde der empfohlene

Wert um einen Faktor Zwei reduziert; das liegt aber innerhalb der angegebenen Fehlerto-

leranz d log�0; 7. Die Reduzierung hat nur eine Auswirkung auf die Selbstz

�

undung von

Methan-Mischungen und zeigt keinen Einu� auf die Flammengeschwindigkeit. Weiterhin

wurde die H-Abstraktion durch ein Hydroxylradikal als neuer Reaktionspfad eingef

�

uhrt.

Die Arrheniusparameter sind der Datensammlung von Tsang [179] entnommen:

CH

3

O

:

+O

2

*

)
CH

2

O+HO

:

2

(3.75)

CH

2

O+ CH

3

O

:

*

)
CH

3

OH+ CHO

:

(3.76)

CH

3

O

:

+O

:

! O

2

+ CH

:

3

(3.77)

CH

3

O

:

+O

:

*

)
OH

:

+ CH

2

O (3.78)

CH

:

3

+O

2

! O

:

+ CH

3

O

:

(3.79)

CH

3

O

:

+OH

:

*

)
CH

2

O+H

2

O : (3.80)

CH

2

OH-Reaktionen F

�

ur die Reaktion von Hydroxymethylenradikal mit molekularem

Sauersto� ist eine addivtive Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit verwendet wor-

den, um dem in experimentellen Untersuchungen festgestellten Verhalten Rechnung zu

tragen. Als neuer Reaktionpfad ist die Reaktion mit einem Wassersto�radikal zu Methyl

und Hydroxylradikal hinzugef

�

ugt worden. Diese Reaktion stellt einen Konkurrenzpfad zu

der bisherigen H-Abstraktion zu Formaldehyd und einem Wassersto�molek

�

ul dar.

CH

3

O

2

-Reaktionen Im Bereich der Reaktionen des Methylperoxyradikals waren im al-

ten Mechanismus f

�

ur jede Reaktion die Geschwindigkeitskoe�zienten f

�

ur Hin- und R

�

uckre-

aktion getrennt angegeben worden. F

�

ur alle H-Abstraktionsreaktionen konnte eine Gleich-

gewichtsformulierung angegeben werden:

CH

3

O

:

2

+ CH

2

O

*

)
CH

3

O

2

H+ CHO

:

(3.81)

CH

3

O

:

2

+ CH

:

3

*

)
CH

3

O

:

+ CH

3

O

:

(3.82)

CH

3

O

:

2

+HO

:

2

*

)
CH

3

O

2

H+O

2

: (3.83)

F

�

ur die Reaktionskan

�

ale der Disproportionierung des Methylperoxyradikals

CH

3

O

:

2

+ CH

3

O

:

2

! CH

2

O+ CH

3

OH+O

2

(3.84)
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CH

3

O

:

2

+ CH

3

O

:

2

! CH

3

O

:

+ CH

3

O

:

+O

2

(3.85)

wurden die empfohlenen Arrheniusparameter des CEC-Reports gesetzt.

CH

2

OH-Reaktionen Im Bereich der Methanreaktionen sind die Geschwindigkeitskoe�-

zienten f

�

ur die H-Abstraktionen durch H und HO

2

den CEC-Werten angen

�

ahrert worden

und f

�

ur OH etwas erniedrigt. Die Erniedrigung liegt in derselben Gr

�

o�ordnung um die

der alte Wert

�

uber der CEC-Empfehlung lag. Beides liegt innerhalb der angegebenen

Fehlertoleranz. F

�

ur die Reaktion des Methans mit Triplettmethylenradikal wurde der Ge-

schindigkeitskoe�zient nach Bohland [20] gew

�

ahlt:

CH

4

+H

:

*

)
H

2

+ CH

:

3

(3.86)

CH

4

+HO

:

2

*

)
H

2

O

2

+ CH

:

3

(3.87)

CH

4

+OH

:

*

)
H

2

O+ CH

:

3

(3.88)

CH

4

+

3

CH

:

2

*

)
CH

:

3

+ CH

:

3

: (3.89)

CH

3

OH-Reaktionen Im alten Mechanismus wurde nur das Hydroxymethylenradikal

ber

�

ucksichtigt. Jetzt wurde versucht beide Isomere in den Oxidationsproze� zu integrie-

ren. Eine gro�e Hilfe waren dabei die Ver

�

o�enlichungen von Konnov, da der CEC-Report

hier nur sehr wenige Angaben macht. Die Aufnahme dieser Reaktionen in die Samm-

lung w

�

are w

�

unschenwert, da Methanol im Hinblick auf die Energiesituation eine nicht

unbedeutende Rolle hat. Au�erdem sind die Reaktionen in mageren Bedingungen f

�

ur die

Oxidation in Flammen wichtig. Au�er der Umwandlung der H-Abstraktionen durch H, O,

OH, HO

2

und CH

3

wurde als neuer Pfad die H-Abstraktion durch O

2

eingef

�

uhrt. Auch

f

�

ur diese Reaktion wurden die Arrheniusparamter von Konnov [104]

�

ubernommen.

CH

3

O

2

H-Reaktionen F

�

ur die Reaktionen (3.90) und (3.91) wurden die Arrheniuspa-

rameter auf die CEC-Empfehlungen gesetzt und zus

�

atzlich die im CEC-Report ange-

gebene Reaktion (3.92) eingef

�

ugt. Weitere H-Abstraktionsreaktionen f

�

ur die HO

2

, CH

3

und CH

2

OH als aktive Teilchen wurden mit Geschwindigkeitskoe�zienten nach Konnov

eingef

�

uhrt:

CH

3

O

2

H

*

)
CH

3

O

:

+OH

:

(3.90)

OH

:

+ CH

3

O

2

H

*

)
H

2

O+ CH

3

O

:

2

(3.91)

O

:

+ CH

3

O

2

H

*

)
OH

:

+ CH

3

O

:

2

(3.92)

CH

3

O

:

2

+H

2

O

2

*

)
CH

3

O

2

H+HO

:

2

(3.93)

CH

3

O

:

2

+ CH

4

*

)
CH

3

O

2

H+ CH

:

3

(3.94)

CH

3

O

:

2

+ CH

3

OH

*

)
CH

3

O

2

H+ CH

2

OH

:

: (3.95)

C

2

H-Reaktionen Im Bereich der Ethinylradikal-Oxidation sind zwei Pfade (3.97) und

(3.98) hinzugef

�

ugt worden. Die Reaktion stellt einen Konkurrenzpfad zur Reaktion (3.96)

dar. Die Summe der beiden Kan

�

ale entspricht dem angegebenen Wert im CEC-Report.

�

Uber das Verzweigungsverh

�

altnis wird in der Literatur nicht angegeben:

C

2

H

:

+O

2

*

)
HCCO

:

+O

:

(3.96)

C

2

H

:

+O

2

*

)
CO

2

+ CH

:

(3.97)

C

2

H

:

+ CH

4

*

)
C

2

H

2

+ CH

:

3

: (3.98)
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HCCO-Reaktionen Hier wurde ein neuer Pfad eingebaut. Die Geschwindigkeitskeo�-

zienten sind dem CEC-Report entnommen:

CH

:

+ CO

:

*

)
HCCO

:

: (3.99)

CH

2

OH-Reaktionen F

�

ur die Reaktion von Keten mit Sauersto� wurde bislang nur ein

Produktkanal (3.102) ber

�

ucksichtigt. In der Literatur sind aber noch zwei weitere bekannt.

Aus Mangel

�

uber die Angabe eines Verzweigungsverh

�

altnisses wurde jeweils ein Drittel

gew

�

ahlt:

CH

2

CO

:

+O

:

*

)
CH

2

O+ CO

:

(3.100)

CH

2

CO

:

+O

:

! CHO

:

+H

:

+ CO

:

(3.101)

CH

2

CO

:

+O

:

*

)
CHO

:

+ CHO

:

: (3.102)

Die Reaktion von Keten mit Hydroxylradikal wurde ebenfalls um einen neuen Produktpfad

mit CH

3

und CO

2

erweitert:

CH

2

CO

:

+OH

:

*

)
CH

:

3

+ CO

2

(3.103)

CH

2

CO

:

+OH

:

*

)
CH

2

O + CHO

:

: (3.104)

C

2

H

3

-Reaktionen Aus der Literatur [126, 21] sind drei m

�

ogliche Reaktionswege f

�

ur die

Oxidation des Vinylradikals mit molekularem Sauersto� bekannt:

C

2

H

:

3

+ O

2

*

)
CH

2

O+ CHO

:

(3.105)

C

2

H

:

3

+ O

2

*

)
CH

2

CHO

:

+O

:

(3.106)

C

2

H

:

3

+ O

2

*

)
C

2

H

2

+HO

:

2

: (3.107)

Der Einu� der verschiedenen Reaktionen ist stark von der jeweiligen Temperatur abh

�

angig.

Da die untersuchten Oxidationsprozesse sich auf einen gro�en Druck- und Temperatur-

bereich beziehen, sind alle drei Produktbildungen ber

�

ucksichtigt worden. Der Einu� auf

das Oxidationsverhalten insbesondere in Flammen ist aufgrund der gro�en Sensitivit

�

at

der drei Reaktionen hoch.

C

2

H

4

-Reaktionen Im Bereich der Ethen-Reaktionen konnten folgende Reaktionen auf

CEC-Empfehlungen reduziert werden:

C

2

H

4

+M

(1)

*

)
C

2

H

2

+H

2

+M

(1)

(3.108)

C

2

H

4

+M

(1)

*

)
C

2

H

:

3

+H

:

+M

(1)

(3.109)

C

2

H

4

+OH

:

*

)
C

2

H

:

3

+H

2

O : (3.110)

F

�

ur die Reaktion mit Sauersto�radikalen wurden alle im CEC-Report angegebenen Re-

aktionpfade zu jeweils ein Drittel in den Reaktionsmechanismus aufgenommen:

C

2

H

4

+O

:

*

)
CH

2

CHO

:

+H
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(3.111)

C

2

H

4

+O

:

*

)
CHO

:

+ CH

:

3

(3.112)

C

2

H

4

+O

:

*

)
CH

2

CO

:

+H

2

: (3.113)
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Bislang waren nur die ersten beiden Gleichungen im Mechanismus vorhanden. Um die

Oxidation unter brennsto�reichen Bedingungen besser beschreiben zu k

�

onnen, wurden

die folgenden drei Reaktionen hinzu genommen. Die Geschwindigkeitskoe�zienten ent-

sprechen denen im CEC-Report empfohlenen:

C

2

H

4

+

1

CH

:

2

*

)
C

3

H

6

(3.114)

C

2

H

4

+ CH
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*

)
C

3

H

4

+H

:

(3.115)

C

2

H

4

+ CH

:

3

*

)
C

2

H

:

3

+ CH

4

: (3.116)

C

2

H

5

-Reaktionen Die Geschwindigkeitskoe�zienten f

�

ur die Reaktion C

2

H

:

5

+ H

:

*

)

CH

:

3

+ CH

:

3

mu�te um einen Faktor 2 gegen

�

uber der CEC-Empfehlung erh

�

oht werden,

um die Flammengeschwindigkeiten f

�

ur Ethan, insbesondere im

�

Aquivalenzbereich um 1,1,

beschreiben zu k

�

onnen. Die im CEC-Report angegebenen Reaktionsgeschwindigkeiten las-

sen sich mit der verwendeten Thermodynamik nicht reproduzieren. Eine

�

Uberpr

�

ufung der

angegebenen thermodynamischen Daten oder der gemessenen Reaktionsgeschwindigkei-

ten w

�

are hier w

�

unschenswert.

C

3

H

5

- und C

3

H

6

-Reaktionen Besonders umfangreiche Erweiterungen wurden im Be-

reich der C

3

H

5

-Reaktionen vorgenommen. Der alte Mechanismus enthielt nur sehr wenige

Reaktionen. In Zuge der immer st

�

arker aufkommenden Forderung auch brennsto�reiche

Mischungen simulieren zu k

�

onnen, wurden einige Abbaupfade hinzugef

�

ugt. Ihr Einu� auf

das Oxidationsverhalten der C

1

-C

2

-Spezies ist jedoch sehr gering:

C

3

H

:

5

+OH

:

*
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C

3

H

4

+H

2

O (3.117)
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+HO
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H
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(3.119)
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*

)
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3

H
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+ C

3

H
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(3.120)

CH

:

3

+ C

2

H

2

*

)
C

3

H

:

5

: (3.121)

Weiterhin wurden f

�

ur die Geschwindigkeiteskoe�zienten der existierenden Reaktionen

CEC-Daten verwendet. F

�

ur die wichtigsten C

3

H

6

-Reaktionen wurden die Arrheniuspa-

rameter auf die von Tsang [180] angegebenen ge

�

andert, um das Oxidationsverhalten in

Flammen besser beschreiben zu k

�

onnen:

C

3

H

6

*

)
C

2

H

:

3

+ CH

:

3

: (3.122)

C

3

H

2

- und C

4

H

2

-Reaktionen Im bisherigen Mechanismus waren keine Abbaureaktio-

nen f

�

ur 1,3-Butadiin enthalten. Der Abbau konnte nur

�

uber die R

�

uckreaktion der Bil-

dungsreaktion erfolgen. Um nach der Einf

�

uhrung der Troe-Formulierung f

�

ur die druck-

abh

�

angigen Reaktionen die Oxidation unter brennsto�reichen Bedingungen beschreiben

zu k

�

onnen, wurden zwei Abbaupfade eingef

�

uhrt, die zur Bildung von C

3

H

2

f

�

uhren. F

�

ur die-

se neue Spezies wurden auch zwei Abbaupfade bereitgestellt. Diese Pfade reichen aber bei

weitem nicht aus, um das Oxidationsverhalten f

�

ur beliebig brennsto�reiche Mischungen

beschreiben zu k

�

onnen. Dies ist gut in dem Vergleich der berechneten Flammengeschwin-

digkeiten f

�

ur Ethin/Luft-Mischungen zu sehen. F

�

ur

�

Aquivalenzverh

�

altnisse bis 1,8 wird
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das Oxidationsverhalten sehr gut wieder gegeben. Danach liegen die berechneten Simu-

lationsergebnisse leicht

�

uber den gemessenen, was auf ein Fehlen von Reaktionspfaden

hinweist:

C

4
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2

+O

:

*
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3

H
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+ CO
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(3.123)

C
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H
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+OH
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*
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+ CHO
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(3.124)

C

3

H

:

2

+O

2

*
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(3.125)

C
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H
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3

+OH

:

*

)
C

3

H

:

2

+H

2

O : (3.126)

Oxidationsreaktionen des Isobutans F

�

ur die Oxidation von h

�

oheren verzweigten Koh-

lenwassersto�en wie Isooctan ist eine Hinzunahme der Reaktionen des Isobutans notwen-

dig. Isobutan ist der kleinste Vertreter der verzweigten Kohlenwassersto�e. Die Reaktions-

typen zur Beschreibung des Oxidationsverhaltens gleichen aber denen der unverzweigten

Kohlenwassersto�e. Isobutan zerf

�

allt thermisch einmal durch Spaltung einer C-C-Bindung

und zum anderen durch das Aufbrechen einer C-H-Bindung, wobei die beiden Butyliso-

mere t-C

4

H

9

und i-C

4

H

9

entstehen:

i-C

4

H

10

*

)
CH

:

3

+ i-C

3

H

:

7

(3.127)
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H
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*
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H
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9

+H

:

(3.128)

i-C

4

H

10

*

)
i-C

4

H

:

9

+H

:

: (3.129)

Die beiden Butylisomere reagieren wiederum durch thermische Spaltung einer C-C- oder

C-H-Bindung. Zus

�

atzlich wird die Reaktion mit molekularem Sauersto� zu Isobuten und

Hydroperoxylradikal zur Beschreibung des Oxidationsverhaltens heran gezogen:
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4

H
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9

*
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3

H
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+ CH
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3

(3.130)
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*
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*
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4

H

8

+HO

:

2

(3.132)
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9

*

)
H
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4

H
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(3.133)
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9

*
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3

H
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(3.134)
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:

9

+O

2

*

)
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4

H

8

+HO

:

2

: (3.135)

Das gebildete Isobuten zerf

�

allt durch thermische Spaltung in

i-C

4

H

8

*

)
C

3

H

:

5

+ CH

:

3

(3.136)

i-C

4

H

8

*

)
i-C

4

H

:

7

+H

:

(3.137)

oder wird durch H-Abstraktion durch H, O, OH und CH

3

zu Isobutenyl umgewandelt.

F

�

ur den Abbau des Isobutenyl ist die Zerfallsreaktion eingef

�

uhrt worden:

i-C

4

H

:

7

*

)
C

3

H

4

+ CH

:

3

: (3.138)

Die Geschwindigkeitskoe�nizienten wurden gr

�

o�ten Teils aus der kinetischen Datensamm-

lung von Tsang [180] entnommen. Detaillierte Angaben sind dem Anhang B zu entneh-

men.
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4 Numerische Simulation und experimentelle Metho-

den

Zur Erlangung detaillierter Kenntnisse von Prozessen stehen prinzipiell zwei Vorgehens-

weisen zur Verf

�

ugung: die experimentelle Untersuchung der Probleme und die mathema-

tische Beschreibung der Vorg

�

ange.

Die Durchf

�

uhrung von Experimenten ist sehr zeitaufwendig und teuer, um alle vorhande-

nen Abh

�

angigkeiten zu ermitteln. Hinzu kommt, da� nicht alle interessanten Gr

�

o�en aus

me�technischen Gr

�

unden ermittelbar sind und aus Sicherheitsgr

�

unden nicht alle Proze�-

zust

�

ande realisiert werden k

�

onnen. Mit Hilfe von Experimenten kann man aber einfache

empirische Zusammenh

�

ange

�

uber die Ph

�

anomene gewinnen, obwohl der genaue physika-

lische Vorgang nicht vollst

�

andig verstanden ist.

Mit Hilfe der mathematischen Beschreibung von Prozessen gewinnt man einen Einblick

in die physikalischen Vorg

�

ange. Man erh

�

alt eine zeitliche und/oder

�

ortliche Au

�

osung al-

ler betrachteten Gr

�

o�en. Diese Informationen k

�

onnen f

�

ur eine optimalere Steuerung des

Prozesses, eine g

�

unstigere Wahl der Einsatzsto�e bzw. Brennsto�zus

�

atze oder eine ver-

besserte Konstruktion der verwendeten Apparate benutzt werden.

Beide Methoden sind zum Verst

�

andnis von Prozessen notwendig und k

�

onnen voneinan-

der pro�tieren. Experimentelle Daten sind zur Validierung von mathematischen Modellen

unerl

�

a�lich und Ergebnisse aus mathematischen Simulationen k

�

onnen durch qualitative

Vorhersagen zur gezielten Auslegung von neuen Apparaturen und zur Wahl eines inter-

essanten Untersuchungsbereiches verwendet werden. In dieser Arbeit werden nur Simu-

lationen durchgef

�

uhrt und die erforderlichen experimentellen Daten zur Veri�kation der

berechneten Gr

�

o�en aus der Literatur entnommen.

4.1 Numerische Simulation

Die Grundlage f

�

ur die theoretische Betrachtung von technischen Prozessen bilden die Bi-

lanzgleichungen der Sto�menge bzw. Masse, der Energie und des Impulses, wodurch die

Bestimmung der Temperatur, des Druckes, der Geschwindigkeit und der Konzentrationen

m

�

oglich wird. Bilanzgleichungen lassen sich f

�

ur jede extensive Gr

�

o�e aufstellen. Sie bezie-

hen sich auf das von den Systemgrenzen eingeschlossene Kontrollgebiet, das frei nach den

Gesichtspunkten der Zweckm

�

a�igkeit de�nierbar ist und erfassen die drei Grundvorg

�

ange:

Speichern, Transportieren und Wandeln. Die zeitliche

�

Anderung einer extensiven Gr

�

o�e

entspricht hierbei der Zu- bzw. Abnahme der

�

uber die Systemgrenzen zu- und abie�en-

den Str

�

ome der Gr

�

o�e und der im Volumen erzeugten oder vernichteten Menge der Gr

�

o�e.

Geschwindigkeit der Di�erenz der

�

uber die Di�erenz der Quell- und

�

Anderung der Gr

�

o�e M = Systemgrenze zu- und + Senkenstr

�

ome der Gr

�

o�e

im System abie�enden Str

�

ome der M im System

Gr

�

o�e M

Diese drei Grundvorg

�

ange sind i.allg. immer miteinander verkn

�

upft, wie z.B. bei der Ver-

brennung, bei der Sto�-, Energie- und Impulswandlungs- und Transportvorg

�

ange gemein-

sam auftreten. Bilanzgleichungen lassen sich f

�

ur Kontinuen einerseits f

�

ur ein endliches

Volumen (in integraler Form), andererseits f

�

ur einen Punkt im Str

�

omungsfeld (in di�e-

rentieller Form) schreiben. Die integrale Bilanzgleichung der Str

�

ome dient entweder der

theoretischen Analyse

�

uber das Zeitverhalten von Systemen, bei denen nur die Str

�

ome
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selbst bekannt sind, oder zur theoretischen Beschreibung des zeitlichen Verhaltens einer

Gr

�

o�e (Temperatur, Druck, Geschwindigkeit). Die Di�erentialbilanz am Volumenelement

dV dient zur Berechnung des

�

ortlichen und zeitlichen Verlaufes der Gr

�

o�en. Sie wird

i.allg. f

�

ur technisch bzw. geometrisch einfache Systeme angesetzt. Die Berechnung von

Feldern (Druck, Temperatur, Konzentration und Geschwindigkeit) erfolgt durch L

�

osung

der Di�erentialgleichungen mit entsprechenden Randbedingungen (siehe Abschnitt 4.1.2).

In dieser Arbeit wird die Di�erentialbilanz verwendet.

dV

s
q

dA n

ϕ

Abbildung 4.1: Bilanziertes Volumenelement dV

Betrachtet man ein kleines, beliebig geformtes Volumenelement dV , so ist die zeitliche

�

Anderung der betrachteten Gr

�

o�e s im Volumen dV gleich der Summe der Fl

�

usse

~

� � ~n

durch die Ober

�

ache dA und der Bildungs- bzw. Abbaugeschwindigkeit q im Volumen

d

dt

Z

s dV = �

I

~� � ~n dA+

Z

q dV : (4.1)

Setzt man konstantes Volumen voraus und wendet auf den Transportterm den Gau�schen

Satz an, der das Fl

�

achenintegral in ein Volumenintegral

�

uberf

�

uhrt, so ergibt sich

Z

@s

@t

dV = �

Z

div ~� dV +

Z

q dV : (4.2)

Die Di�erentiation der Integrale nach der oberen Grenze f

�

uhrt auf die Beziehung

@s

@t

= � div ~� + q : (4.3)

F

�

ur eine vektorielle Gr

�

o�e erh

�

oht sich der tensorielle Charakter der einzelnen bezogenen

Gr

�

o�en um eine Stufe.

Durch Einsetzen der physikalischen Gesetzm

�

a�igkeiten f

�

ur die Speicherung, den Transport

und die m

�

oglicherweise verschiedenen Wandlungsvorg

�

ange sowie die Angabe von Rand-

bedingungen kann das zeitliche und

�

ortliche Verhalten der betrachteten Gr

�

o�e ermittelt

werden. Die physikalischen Gesetzm

�

a�igkeiten sind meist empirisch ermittelte Gleichun-

gen, wie z.B. das I. und II. Fouriersche Gesetz, das I. und II. Ficksche Gesetz und das

Newtonsche Schubspannungsgesetz [3, 22, 90, 160]. Sie haben meist den Ansatz, da� der

Vorgang, z.B. die Transportstromdichte ~�

L

, proportional einem Transportkoe�zienten �

und insbesondere einem Gradienten der Dichte s der betrachteten Menge gesetzt wird:

~�

L

= �� grad s : (4.4)

Die dazugeh

�

origen Transportkoe�zienten k

�

onnen meist mit Hilfe der kinetischen Gas-

theorie aus molekularen Daten abgeleitet werden [90].
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Je nach dem speziell betrachteten System brauchen einzelne Glieder der Bilanzgleichung

nicht ber

�

ucksichtigt zu werden. Bei geschlossenen Systemen entf

�

allt der Transport der

Gr

�

o�e

�

uber die Systemgrenze. Die Quell- und Senkstr

�

ome werden Null, wenn f

�

ur die be-

trachtete Gr

�

o�e ein Erhaltungssatz gilt, wie zum Beispiel f

�

ur die Gesamtmasse und die

Energie.

Prozesse realer Systeme, wie z.B. des Dieselmotors, sind sehr komplex und sind bei

detaillierter Betrachtungsweise zu rechenzeitintensiv, so da� nur mit einfachen Model-

len oder einfachen Teilsystemen gearbeitet werden kann. Ist man an den kinetischen

Vorg

�

angen interessiert, wie z.B. den Reaktionsmechanismen der Kohlenwassersto�ver-

brennung [34] und der Schadsto�bildung [101], emp�ehlt es sich, Systeme mit m

�

oglichst

einfachen Str

�

omungsverh

�

altnissen und einfacher Geometrie zu untersuchen, da f

�

ur jede

betrachtete Verbindung im Reaktionsmechanismus eine partielle Bilanzgleichung gel

�

ost

werden mu�. Viele instation

�

are Verbrennungssysteme k

�

onnen durch einfache Modelle be-

schrieben werden, indem man das reagierende Gemisch als ein homogenes Reaktionssys-

tem betrachtet. Durch diese r

�

aumlich homogenen Modelle kann man die chemische Kinetik

von Z

�

undvorg

�

angen oder Verl

�

oschung der Flammen untersuchen [34, 57, 66, 118], die bei

der motorischen Verbrennung von gro�em Interesse sind. Die zur Validierung ben

�

otig-

ten vergleichenden Werte werden durch Experimente in

"

idealen\ R

�

uhrkesseln,

"

idealen\

Str

�

omungsreaktoren, in Sto�wellenrohren [66] und Verdichtungsmaschinen [132] erhalten

(siehe Kapitel 4.2). Auch das Z

�

undverhalten des Endgases in Ottomotoren (das sogenann-

te Motorklopfen) kann durch ein homogenes Modell beschrieben werden [57].

Ein weiteres einfaches Beispiel f

�

ur die mathematische Behandlung von Verbrennungspro-

zessen sind laminare ache Vormischammen [143, 187, 188]. Das beinhaltet sowohl die

Messung von laminaren Flammengeschwindigkeiten als auch die experimentelle Bestim-

mung von Konzentrations- und Temperaturpro�len in laminaren Flammenfronten, die auf

einem gek

�

uhlten por

�

osen Brenner stabilisiert sind. Ist der Durchmesser der Flamme gro�

genug und wird durch eine geeignete Vorrichtung am Brenner die Geschwindigkeit am

Ausla� nahezu gleichm

�

a�ig verteilt, k

�

onnen die Rande�ekte vernachl

�

assigt werden. Nur

die

�

Anderung der Gr

�

o�en in axialer Ausbreitungsrichtung, vom Brennerkopf weg, sind

f

�

ur die Modellierung wichtig. Die Vorg

�

ange in radialer Richtung sind vernachl

�

assigbar

[143, 187, 190, 193], d.h. man ben

�

otigt nur eine Ortskoordinate zur Beschreibung des

Problems.

F

�

ur die Modellierung der beiden eben beschriebenen Modellsysteme, instation

�

are homo-

gene Systeme und station

�

are laminare ache Vormischammen, wurden in dieser Arbeit

zwei Programmpakete verwendet:

� ein nulldimensionales, instation

�

ares Programm (HOMREA) zur Berechnung der

zeitlichen Verl

�

aufe homogener gasf

�

ormiger Mischungen und der Z

�

undverzugszeit

[115, 118] und

� ein eindimensionales, station

�

ares Programm (MIXFLA) zur Berechnung von Tem-

peratur- und Konzentrationspro�len von laminaren vorgemischten Flammen und

deren Flammengeschwindigkeiten [188, 190, 193].

In beide Programme wurde eine zus

�

atzliche Methode zur Berechnung der Geschwindig-

keitskoe�zienten druckabh

�

angiger Reaktionen eingebaut (siehe Kapitel 4.1.3). In den fol-

genden Abschnitten werden f

�

ur die beiden Programme die zugeh

�

origen Bilanzgleichungen
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beschrieben und die dabei auftretenden Terme n

�

aher erl

�

autert. Im Anschlu� erfolgt noch

eine kurze Erl

�

auterung der Methoden, die zur Analyse von Reaktionsmechanismen sehr

hilfreich sind.

4.1.1 Homogene instation

�

are Reaktionssysteme

Zur eindeutigen Charakterisierung des Zustandes eines homogenen instation

�

aren Systems

wird die zeitliche

�

Anderung des Drucks, der Temperatur und der Zusammensetzung des

Gemisches ben

�

otigt. Diese Gr

�

o�en lassen sich aus der Gesamtmassen-, der Teilchenmassen-,

der Energiebilanz und dem idealen Gasgesetz ermitteln. Die mathematische Modellie-

rung des Systems vereinfacht sich gegen

�

uber der allgemeinen Bilanzgleichung (4.3) we-

sentlich, da f

�

ur ein homogenes System keine Ortsabh

�

angigkeit der Gr

�

o�en besteht und

somit die Transportterme in den Bilanzgleichungen entfallen. Des weiteren werden Strah-

lungsph

�

anomene als vernachl

�

assigbar klein angenommen und ideales Verhalten des Gases

vorausgesetzt. Die sich daraus ergebenden Bilanzgleichungen werden in den folgenden

Abschnitten beschrieben.

Gesamtmassenbilanz (Kontinuit

�

atsgleichung) Die Gesamtmasse des Systems ist

konstant, weder ein Austausch von Materie mit der Umgebung des Systems �ndet statt,

noch wird Materie im Systemvolumen gebildet oder vernichtet (Erhaltungssatz):

@�

@t

= 0 : (4.5)

Teilchenmassenbilanz W

�

ahrend die Gesamtmasse des Systems konstant ist,

�

andern

sich die Massenanteile der einzelnen Verbindungen im System durch chemische Umset-

zungen. Der Quellterm l

�

a�t sich aus dem Produkt der molaren Masse des Sto�es i und

dessen Bildungsgeschwindigkeit _!

i

errechnen:

@�

i

@t

=M

i

_!

i

: (4.6)

Die Bildungsgeschwindigkeit wird durch den verwendeten Reaktionsmechanismus bestimmt

und kann positiv (Bildung) oder negativ (Verbrauch) sein und wird in Abschnitt 4.1.3

n

�

aher beschrieben. Bei reaktiven Gemischen mu� f

�

ur jeden Sto� des Gemisches eine Teil-

chenmassenbilanzgleichung aufgestellt werden. Die einzelnen Gleichungen sind

�

uber die

Quellterme miteinander gekoppelt, wodurch sich die L

�

osung des Gleichungssystems er-

schwert.

Energiebilanz Die Bilanzgleichung der Energie l

�

a�t sich aus der Betrachtung der in-

neren, kinetischen und potentiellen Energie herleiten. F

�

ur homogene Systeme mit kleiner

r

�

aumlicher Ausdehnung

�

andern sich weder die kinetische noch die potentielle Energie. Die

�

Anderung der inneren Energie l

�

a�t sich dann nach dem 1. Hauptsatz der Thermodynamik

beschreiben durch

dU = �q � pdV : (4.7)

Hierbei ist U die innere Energie, q eine W

�

armemenge, die dem System zugef

�

uhrt oder

entzogen wird, und das Produkt pdV die Volumen

�

anderungsarbeit. Mit der Beziehung

H = U + pV , wobei H die Enthalpie ist, ergibt sich

dH = �q + V dp : (4.8)
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Die Enthalpie ist eine Funktion der Temperatur T , des Druckes p und der Sto�mengen

n

i

des Gemisches. Somit gilt f

�

ur eine

�

Anderung der Enthalpie

dH =

 

@H

@T

!

p;n

i

dT +

 

@H

@p

!

T;n

i

dp+

 

@H

@n

i

!

T;p;n

j 6=i

dn

i

: (4.9)

Unter der Voraussetzung, da� ideales Verhalten der Gase angenommen werden kann,

lassen sich die partiellen Ableitungen in Gleichung (4.9) bestimmen zu

 

@H

@T

!

p;n

i

= ~c

p

;

 

@H

@p

!

T;n

i

= 0 ;

 

@H

@n

i

!

T;p;n

j 6=i

=

~

h

i

; (4.10)

wobei ~c

p

die molare W

�

armekapazit

�

at der Mischung bezeichnet und

~

h

i

die molare En-

thalpie der Komponente i. Durch die folgenden Beziehungen k

�

onnen die molaren Gr

�

o�en

in spezi�sche Gr

�

o�en umgewandelt werden, was bei der L

�

osung des gesamten Di�eren-

tialgleichungssystems f

�

ur das Problem vorteilhaft ist,

~c

p

= mc

p

=

N

s

X

i=1

m

i

c

p;i

;

~

h

i

=M

i

h

i

; dn

i

= V _!

i

dt : (4.11)

M

i

ist hierbei die molare Masse, m

i

die Masse, _!

i

die Bildungsgeschwindigkeit, c

p;i

die

spezi�sche W

�

armekapazit

�

at und h

i

die spezi�sche Enthalpie der Komponente i. Setzt man

die Beziehungen der Gleichungen (4.9, 4.10, 4.11) in Gleichung (4.8) ein, ergibt sich

mc

p

dT +M

i

h

i

V _!

i

dt = �q + V dp : (4.12)

Die zeitliche

�

Anderung in einem Volumenelement wird dann durch

�c

p

@T

@t

+M

i

h

i

_!

i

= _q +

@p

@t

(4.13)

beschrieben. Bei adiabaten Systemen ist _q gleich Null.

Ideales Gasgesetz Um das bisher aufgestellte Gleichungssystem l

�

osen zu k

�

onnen, fehlt

noch eine Gleichung, welche die Zustandsvariablen Druck p, Temperatur T und Dichte �

miteinander verkn

�

upft. F

�

ur ideale Gase kann hierf

�

ur die thermische Zustandsgleichung,

auch ideales Gasgesetz genannt, verwendet werden:

p =

�

M

RT : (4.14)

Dabei ist R die allgemeine Gaskonstante (8:314 J(mol � K)

�1

) und M die molare Masse

des Gases, die sich aus dem Massenbruch w

i

der einzelnen Komponenten des Gemisches

i und deren molaren Massen M

i

berechnen l

�

a�t,

M =

 

N

s

X

i=1

w

i

M

i

!

�1

: (4.15)

Zur Berechnung des nulldimensionalen instation

�

aren Problems ergibt sich somit ein diffe-

rential-algebraisches Gleichungssystem, bestehend aus der Gesamtmassenbilanz (4.5), den

N

s�1

Teilchenmassenbilanzen (4.6), der Energiebilanz (4.13) und dem idealen Gasgesetz

(4.15). Durch implizite Verwendung der idealen Gasgleichung erh

�

alt man ein gew

�

ohnliches

Di�erentialgleichungssystem mit der Zeit als unabh

�

angiger Variablen, das durch Vorgabe

von Anfangswerten numerisch gel

�

ost werden kann.
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L

�

osung der Erhaltungsgleichungen Zur L

�

osung des Di�erentialgleichungssystem

werden implizite Verfahren verwendet, da die Zeitkonstanten der chemischen Bildungs-

geschwindigkeiten sehr stark di�erieren. Sie k

�

onnen sich zwischen einer Sekunde (NO-

Bildung) und Nanosekunden bewegen. In diesem Programm sind zwei implizite L

�

osungs-

verfahren mit unterschiedlicher Vorgehensweise implementiert:

� der DASSL [144], der mit der Methode der R

�

uckw

�

artsdi�erenzen arbeitet, und

� der LIMEX [48, 210], der auf einem Extrapolationsverfahren beruht.

In der vorliegenden Arbeit wird dieses Programm zur Untersuchung des Selbstz

�

undver-

haltens homogener Brennsto�/Luft-Gemische verwendet. Dies schlie�t die experimentelle

Ermittlung der Z

�

undverzugszeit in Sto�rohren, Kompressionsmaschinen und im Endgas

eines Ottomotors als auch das zeitliche Verhalten der Konzentrationen einzelner Verbin-

dungen in statischen Apparaturen ein (Unterkapitelteil 4.2).

4.1.2 Laminare ache vorgemischte Flammen

Die Simulation laminarer acher Flammenfronten von vorgemischten Brennsto�/Luft-Ge-

mischen ist, wie oben bereits erw

�

ahnt wurde, mit einer eindimensionalen Betrachtungs-

weise m

�

oglich [187, 188, 193]. Im Gegensatz zu dem im vorherigen Kapitel 4.1.1 behandel-

ten instation

�

aren homogenen Reaktionssystem m

�

ussen nun Transportprozesse in axialer

Richtung, wie Di�usion und Konvektion, bei der Berechnung ber

�

ucksichtigt werden. Zur

Vereinfachung der mathematischen Behandlung werden in diesem Programm zus

�

atzliche

Annahmen getro�en [188, 197]:

� Es gilt das ideale Gasgesetz.

� Es wirken keine

�

au�eren Kr

�

afte auf die Flamme (z.B. Gravitation).

� Die freien Wegl

�

angen der Teilchen sind klein gegen

�

uber den Abmessungen der Flam-

me, d.h. das System ist kontinuierlich.

� Es herrscht konstanter Druck, d.h. Viskosit

�

atse�ekte werden vernachl

�

assigt.

� Die aus der Str

�

omung des Gases resultierende kinetische Energie ist unwesentlich.

� Die Thermodi�usion (Dufour-E�ekt) ist vernachl

�

assigbar klein.

� Die W

�

arme

�

usse aufgrund von Strahlung (z.B. Strahlung von gl

�

uhenden Ru�teil-

chen) werden nicht ber

�

ucksichtigt.

� In der Flamme herrscht lokales thermisches Gleichgewicht.

� Die Flamme ist station

�

ar.

Die getro�enen Annahmen sind f

�

ur die laminaren achen Vormischammen, die in dieser

Arbeit berechnet werden, recht gut erf

�

ullt [65, 68, 91].

Obwohl das Problem ein station

�

ares ist, werden die instation

�

aren Bilanzgleichungen f

�

ur

die Gesamtmasse, die Teilchenmasse und der Energie zur Modellierung verwendet, da dies

eine bessere Stabilit

�

at der L

�

osungsmethode gew

�

ahrleistet [187, 189].
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Bilanzgleichung der Gesamtmasse Die

�

Anderung der Gesamtmasse des Systems

ist gleich dem Austausch von Materie mit der Umgebung des Systems, der sich aus dem

Produkt der mittleren Dichte � des Gemisches und der Str

�

omungsgeschwindigkeit v (auch

Konvektionsgeschwindigkeit genannt) ergibt. Es �nden keine Prozesse statt, bei denen

Masse gebildet oder verbraucht wird (Erhaltungssatz):

@�

@t

= �

@(�v)

@z

: (4.16)

Im station

�

aren Fall ist der Massenu� ortsunabh

�

angig, d.h. �v = const.

Bilanzgleichung der Teilchenmassen Die Teilchenmasse der einzelnen Verbindungen

�

andern sich durch Transport und durch chemische Reaktionen:

@�

i

@t

= �

@�

i

v

i

@z

+M

i

_!

i

: (4.17)

Die mittlere Teilchenmassengeschwindigkeit v

i

des Sto�es i setzt sich aus einem konvek-

tiven Anteil, der auf Grund von Kr

�

aften bzw. Druckdi�erenzen hervorgerufen wird, und

einem konduktiven Anteil, der aufgrund der Eigenbeweglichkeit der Materie im mikrosko-

pischen bzw. atomaren Bereich erfolgt, zusammen:

v

i

= v + V

i

: (4.18)

Hierbei ist v die Massengeschwindigkeit des Schwerpunktes des Gemisches und V

i

die Dif-

fusionsgeschwindigkeit relativ zum Schwerpunkt, die aufgrund des Gradienten der Kon-

zentration des Sto�es i zustande kommt (Abschnitt 4.1.5). Somit ergibt sich aus Gleichung

(4.17)

@�

i

@t

= �

@�

i

v

@z

�

@�

i

V

i

@z

+M

i

_!

i

: (4.19)

Die Summe aller Di�usionsstr

�

ome j

i

= �

i

V

i

ist Null, was sich durch Einsetzen der Glei-

chung (4.16) in Gleichung (4.19) ergibt.

Bilanzgleichung der Enthalpie Die Gesamtenthalpie des Systems ist unter obigen

Annahmen konstant. Bei der Bilanzierung der Enthalpie m

�

ussen sowohl konvektive, dif-

fusive als auch konduktive Terme ber

�

ucksichtigt werden:

N

s

X

i=1

@�

i

h

i

@t

= �

N

s

X

i=1

@(�

i

v

i

h

i

+ j

q

)

@t

: (4.20)

Dabei ist h

i

die spezi�sche Enthalpie der Komponente i und j

q

ein W

�

armeu�, der durch

den Transport von W

�

arme aufgrund eines Temperaturgradienten zustande kommt (Ab-

schnitt 4.1.5). Wird f

�

ur v

i

wieder Gleichung (4.18) eingef

�

uhrt und werden die Terme der

Gleichung (4.20) ausdi�erenziert und die Beziehungen der Teilchengeschwindigkeit (4.17)

ber

�

ucksichtigt, ergibt sich

N

s

X

i=1

�

i

@h

i

@t

= �v

N

s

X

i=1

�

i

@h

i

@z

�

N

s

X

i=1

h

i

_!

i

�

N

s

X

i=1

j

i

@h

i

@z

�

@j

q

@z

: (4.21)
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Mit der Beziehung @h

i

= c

p;i

@T erh

�

alt man eine Di�erentialgleichung zur Berechnung der

Temperatur, in der zus

�

atzlich noch die Beziehungen �

i

= �w

i

und c

p;i

w

i

= c

p

eingesetzt

wurden:

�c

p

@T

@t

= ��vc

p

@T

@z

�

N

s

X

i=1

h

i

_!

i

�

N

s

X

i=1

c

p;i

@T

@z

� j

q

@T

@z

: (4.22)

Zur L

�

osung des eben beschriebenen Di�erentialgleichungssystems, bestehend aus der Ge-

samtmassenbilanz (4.16),N

s�1

Teilchenmassenbilanzen (4.17) und der Energiebilanz (4.22),

werden noch spezielle Randbedingungen ben

�

otigt. Die Randbedingungen werden f

�

ur die

beiden unterschiedlichen Anwendungen des Programms einzeln formuliert. Im Fall der

Berechnung freier Flammen lauten die Randbedingungen:

w

i;kalte Seite

= w

i;Frischgas

; T

kalte Seite

= T

Frischgas

auf der Frischgasseite ; (4.23)

@w

i;hei�e Seite

@z

= 0 ;

@T

hei�e Seite

@z

= 0 auf der Abgasseite : (4.24)

Das hei�t die Teilchenmassen und die Temperatur am kalten Rand entsprechen den Bedin-

gungen des Frischgases und auf der hei�en Seite laufen die Pro�le mit konstanter Steigung

in die Randwerte (adiabate Flammentemperatur und Gleichgewichtszusammensetzung)

ein. Die Angabe der Randbedingung (4.24) anstelle der analogen Randbedingung (4.23) ist

im Hinblick auf die Gr

�

o�e des zu betrachtenden Rechengebietes g

�

unstiger, da die Gleich-

gewichtseinstellung

�

uber relativ langsame Dissoziations- und Rekombinationsreaktionen

verl

�

auft.

Zur Berechnung von Konzentrations- und Temperaturpro�len in Flammen, die auf ei-

nem ebenen Brenner stabilisiert sind, werden f

�

ur die Abgasseite die Bedingungen (4.24)

verwendet und am Brennerkopf:

w

i;kalte Seite

= w

i;Frischgas

�

j

i;kalte Seite

�v

(au�er f

�

ur H und H

2

) ; (4.25)

w

H;kalte Seite

= w

H;Frischgas

= 0 ; (4.26)

w

H

2

;kalteSeite

= w

H

2

;Frischgas

+

j

H

2

;kalte Seite

�v

�

j

H;kalte Seite

�v

; (4.27)

T

kalte Seite

= T

Frischgas

: (4.28)

Das hei�t, ein ideal gek

�

uhlter por

�

oser Brenner dient als W

�

armesenke und verhindert die

R

�

uckdi�usion der Verbrennungsprodukte. Nur die relativ schnell di�undierenden H-Atome

werden durch katalytische Rekombination am Brenner in H

2

-Molek

�

ule umgewandelt.

L

�

osung der instation

�

aren Erhaltungsgleichungen Um den Rechenaufwand zur

L

�

osung des vorliegenden steifen Di�erentialgleichungssystems zu vereinfachen, werden

die Gleichungen f

�

ur die Teilchenmassen und die Temperatur getrennt nacheinander f

�

ur

einen Zeitpunkt gel

�

ost. Dieses Verfahren ist f

�

ur die station

�

are L

�

osung zul

�

assig und l

�

a�t

die

�

Uberf

�

uhrung der Di�erentialquotienten in Di�erenzenquotienten zu, indem jeweils

drei St

�

utzpunkte des Gitterpunktsystems durch Parabelst

�

ucke interpoliert werden. Die-

ses Verfahren f

�

uhrt zu einem tridiagonalen System von linearen Gleichungen, zu dessen

L

�

osung im Programm zwei Verfahren zur Verf

�

ugung stehen, zum einen ein semi-implizites

Integrationsverfahren [187] und zum anderen ein Newton-Verfahren [171]. Mit dem semi-

impliziten Verfahren gelangt man relativ schnell in die N

�

ahe der station

�

aren L

�

osung,
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w

�

ahrend das Newton-Verfahren ein gutes Konvergenzverhalten in der N

�

ahe der statio-

n

�

aren L

�

osung zeigt.

Das beschriebene mathematische Modell ist zum einen dazu geeignet, die Flammenge-

schwindigkeit und die Struktur von freien Flammen zu berechnen und zum anderen die

Konzentrations- und Temperaturpro�le in Flammen zu bestimmen, die auf einem ebenen

Brenner stabilisiert sind. Die Simulation von brennerstabilisierten Flammen erm

�

oglicht

einen quantitativen Vergleich der errechneten Molek

�

ul- und Radikalkonzentrationen mit

den entsprechenden experimentellen Ergebnissen, was im Hinblick auf die Beschreibung

der Schadsto�konzentration und Produktverteilung sehr n

�

utzlich ist [34, 97, 101, 193].

4.1.3 Kinetische Gr

�

o�en

Die Bildungsgeschwindigkeit _!

i

wird durch den verwendeten Reaktionsmechanismus be-

stimmt. Dieser besteht aus N

r

Reaktionen, an denen N

s

Sto�e A

i

beteiligt sind:

N

s

X

i=1

�

E

i;j

A

i

k

j

!

N

s

X

i=1

�

P

i;j

A

i

; j = 1; :::; N

r

: (4.29)

Hierbei bezeichnen �

E

i;j

und �

P

i;j

die st

�

ochiometrischen Koe�zienten der Edukte und Pro-

dukte der jeweiligen Sto�e A

i

in der Gleichung j. Die Bildungsgeschwindigkeit des Sto�es

i ist die Summe der Reaktionsgeschwindigkeiten _r

j

aller N

r

Reaktionen des Systems mul-

tipliziert mit der Di�erenz der jeweiligen st

�

ochiometrischen Koe�zienten �

i;j

:

_!

i

=

N

r

X

j=1

(�

P

i;j

� �

E

i;j

) _r

j

: (4.30)

Unter der Voraussetzung, da� es sich um Elementarreaktionen handelt, gilt f

�

ur die Reak-

tionsgeschwindigkeit _r

j

_r

j

= k

j

N

s

Y

i=1

c

�

i;j

i

: (4.31)

Hierbei sind c

i

die Konzentrationen der Edukte und k

j

die Reaktionsgeschwindigkeits-

koe�zienten, f

�

ur deren Berechnung im einfachsten Fall der erweiterte Arrheniusansatz

verwendet wird:

k

j

= A

j

T

n

j

exp

�

�

E

a;j

RT

�

: (4.32)

Hierbei ist A

j

der pr

�

aexponentielle Faktor, E

a;j

die Aktivierungsenergie, n

j

der Tempera-

turexponent und R die allgemeine Gaskonstante. Die Arrheniusparameter A

j

, E

a;j

, n

j

der

verschiedenen Reaktionen j lassen sich durch Anpassung an experimentelle Ergebnisse

f

�

ur die Geschwindigkeitskoe�zienten erhalten [2, 13, 14, 120], aus analogen Reaktionen

ableiten oder aus den Gruppenadditivit

�

atsregeln von Benson [18] berechnen.

Das Arrheniusgesetz beschreibt nur die Temperaturabh

�

angigkeit des Geschwindigkeits-

koe�zienten, nicht aber die Druckabh

�

angigkeit. Dieser Ansatz ist deshalb f

�

ur Reaktionen

zul

�

assig, bei denen keine

�

Anderung der Teilchenzahl w

�

ahrend der Reaktion statt�ndet.

Bei Zerfalls- und Rekombinationsreaktionen ist dieser Ansatz nicht generell anwendbar.

Die Geschwindigkeit solcher Reaktionen, wie z.B. der Zerfallsreaktion

A +M! B + C+M ;
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 k/k
∞

log

log [M]

k
0

k
∞

fall-off-Bereich

Abbildung 4.2: Charakteristische Abh

�

angigkeit des Reaktionsgeschwindigkeitskoe�zienten k

einer Zerfallsreaktion von der Konzentration eines Sto�partners; Niederdruckbereich k � k

0

[M],

Fall-o�-Bereich k = f(T ,[M]) und Hochdruckbereich k = k

1

6= f([M]).

ist unter anderem von der Konzentration des Sto�partners [M] abh

�

angig, der die zum

Bindungsbruch erforderliche Energie auf das dissoziierende Molek

�

ul

�

ubertr

�

agt bzw. die

freiwerdende Bindungsenergie aufnimmt. Ein typischer Verlauf der Reaktionsgeschwin-

digkeit solcher Reaktionen ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Bei niedrigem Druck ist die

Reaktionsgeschwindigkeit proportional zur Konzentration des Sto�partners (k � [A]

:

[M],

bimolekular), bei hohem Druck unabh

�

angig davon (k � [A], unimolekular). Die Lage

und Form des

�

Ubergangsbereiches wird von der Natur der reagierenden Verbindungen

bestimmt. F

�

ur kleine Teilchen ist der

�

Ubergangsbereich zu h

�

oheren Dr

�

ucken verschoben,

f

�

ur vielatomige Teilchen ist er breiter.

Be�ndet man sich im betrachteten Druckbereich in einem der beiden Grenzbereiche, Nie-

derdruck oder Hochdruck, so kann der oben beschriebene Arrheniusansatz wie folgt ver-

wendet werden:

A +M! B + C +M ; k = k

0

[M] ; Niederdruckbereich ;

A! B + C ; k = k

1

; Hochdruckbereich ;

mit k

0

= A

0

T

n

0

exp(�

E

a

0

RT

) und k

1

= A

1

T

n

1

exp(�

E

a

1

RT

) :

Die Reaktionsgeschwindigkeiten der Rekombinations- und Dissoziationsreaktionen des H

2

-

O

2

-Systems k

�

onnen f

�

ur den hier betrachteten Druckbereich (0,01 bar-40 bar) als von [M]

abh

�

angig behandelt werden, wie z.B.

H

:

+O

2

+M

*

)
HO

:

2

+M ; k = k

0

[M] :

Die unterschiedliche Wirksamkeit eines Molek

�

uls als Sto�partner M wird durch die Angabe

einer Sto�e�ektivit

�

at �

M;i

ber

�

ucksichtigt [195]:

Spezies H

2

N

2

H

2

O CO CO

2

CH

4

CH

3

OH Ar He

�

M;i

1.0 0.4 0.4 0.75 1.5 3.0 3.0 0.35 0.35
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Die Konzentration des Sto�partners c

M

berechnet sich dann aus der Summe der Sto�ef-

fektivit

�

aten eines Sto�es multipliziert mit der jeweiligen Konzentration c

i

:

c

M

=

N

s

X

i=1

�

M;i

c

i

: (4.33)

Beim thermischen Zerfall der h

�

oheren Kohlenwassersto�e (C > 3) ist die Druckabh

�

angig-

keit des Geschwindigkeitskoe�zienten vernachl

�

assigbar klein, so da� nur der Hochdruck-

wert ber

�

ucksichtigt wird:

C

2

H

:

5

+ C

2

H

:

5

*

)
C

4

H

10

; k = k

1

:

F

�

allt die Reaktionsgeschwindigkeit im betrachteten Druckbereich in den

�

Ubergangsbe-

reich, wie z.B. bei der Rekombination von Methylradikalen CH

3

,

CH

:

3

+ CH

:

3

! C

2

H

6

;

so ist es m

�

oglich, die Abh

�

angigkeit des Geschwindigkeitskoe�zienten nach einem quan-

tenmechanischen Kassel-Modell [61, 194] zu berechnen:

k

uni

k

1

= (1� �)

s

1

X

p=0

�

p

(p+ s� 1)!= [p! (s� 1)!]

1 +

A

1

k

coll

[

M

]

(p +m)! (p + s� 1)!= [(p+m+ s� 1)!p!]

(4.34)

mit: p = n�m, m = E

1

=h��, � = exp(�h��=kT ), A

1

und E

1

sind Arrheniusparameter

des Geschwindigkeitskoe�zienten k

1

bei hohem Druck, sowie �� als geometrischem Mittel

der s Schwingungsfrequenzen des dissoziierenden Molek

�

uls. Der Term k

coll

[M] l

�

a�t sich

�

uber das Produkt der bimolekularen Sto�zahl Z und der Sto�e�ektivit

�

at � beschreiben:

k

coll

[M] = �Z : (4.35)

Die Sto�e�ektivit

�

at wird zum Anpassen der gerechneten an gemessene Geschwindig-

keitskoe�zienten benutzt. Die bimolekulare Sto�zahl Z wird unter der Annahme eines

Lennard-Jones-Potentials berechnet nach:

Z = 2; 078N

A

��

2

 

8kT

��

!

0;5

�

�

kT

�

0;5

; (4.36)

wobei � und � die Potentialtiefe bzw. der Sto�durchmesser des Lennard-Jones-Potentials

ist, � die reduzierte Masse des reduzierten Sto�komplexes und N

A

die Avogadro-Zahl.

Obwohl diese Berechnungsmethode weniger Rechenzeit ben

�

otigt als RRKM-Rechnungen

(Ramsberger, Rice, Kassel, Marcus), quasiklassische Trajektorien-Rechnungen und quan-

tenmechanische Streurechnungen, ist sie jedoch zu rechenzeitintensiv, um sie bei jedem

Zeitschritt zu verwenden. Aus diesem Grund werden f

�

ur einen bestimmten Druck die ent-

sprechenden Arrheniusparameter ermittelt. Der Nachteil der Methode ist die Beschr

�

ankung

der Angabe des Geschwindigkeitskoe�zienten f

�

ur einen begrenzten Druckbereich. Bei Pro-

zessen, bei denen sich der Druck mit der Zeit

�

andert, wie z.B. dem Motorklopfen, w

�

are

eine kontinuierliche Beschreibung des Geschwindigkeitskoe�zienten w

�

unschenswert.

Eine weitere einfache Berechnungsmethode zur Ermittlung der Geschwindigkeitskoe�-

zienten solcher Reaktionen ist der von Troe entwickelte Formalismus [72, 176], der in

dieser Arbeit zus

�

atzlich in die beiden bestehenden Programme (HOMREA, MIXFLA)

implementiert wurde. Er stellt eine Erweiterung des Lindemann-Hinshelwood-Ansatzes

[111] dar und wird folgenderma�en berechnet:
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k =

k

0

k

1

[M]

k

0

[M]+k

1

F ;

k

0

= A

0

T

n

0

exp(�

E

a

0

RT

) ;

k

1

= A

1

T

n

1

exp(�

E

a

1

RT

) :

F ist der Verbreiterungsfaktor, der die Form des

�

Ubergangsbereiches bestimmt. Im Linde-

mann-Hinshelwood-Ansatz ist F gleich eins. In der Formulierung von Troe [72, 176] erfolgt

die Bestimmung

�

uber:

logF = F

cent

�

1 + f

logP

r

+c

n�d(logP

r

+c)

g

2

�

�1

;

wobei P

r

=

k

0

[M]

k

1

;

c = �0:4� 0:67 logF

cent

;

n = 0:75� 1:27 logF

cent

;

d = 0:14

und F

cent

= (1� a) exp(�

T

T

���

) + a exp(�

T

T

�

) + a exp(�

T

��

T

) :

Die ersten beiden Terme in der Berechnungsformel von F

cent

sind unter atmosph

�

arischen

Bedingungen wichtig, w

�

ahrend der letzte Term haupts

�

achlich bei hohen Temperaturen

relevant wird. Theoretische Berechnungen von F

cent

k

�

onnen aus dem

"

rigid RRKM-type\

Modell abgeleitet werden [141]. Die vier Parameter a, T

���

; T

�

; T

��

sind, neben den beiden

triplen Paaren A

0

, n

0

, E

a

0

, A

1

, n

1

, E

a

1

f

�

ur die Berechnung der Geschwindigkeitskoef-

�zienten f

�

ur den Hoch- und Niederdruckbereich, Eingabeparameter zur Berechnung des

Geschwindigkeitskoe�zienten der Reaktion und sind f

�

ur verschiedene Reaktionen in der

Literatur angegeben [13, 14, 92].

Jede Elementarreaktion kann nach dem Prinzip der mikroskopischen Reversibilit

�

at auch

in umgekehrter Richtung ablaufen:

A + B

k

H

*

)

k

R

C +D : (4.37)

Die Angabe der Geschwindigkeitskoe�zienten f

�

ur die R

�

uckreaktionen kann wie oben be-

schrieben erfolgen oder mit Hilfe der thermodynamischen Daten aus der Gleichgewichts-

konstante K

C;j

und dazugeh

�

origem Geschwindigkeitkoe�zienten der Hinreaktion k

H;j

be-

rechnet werden:

K

C;j

(T ) =

k

H;j

k

R;j

= exp

 

�

�G

0

f;j

RT

! 

p

0

RT

!

P

N

s

i=1

(�

P

i;j

��

E

i;j

)

: (4.38)

Dabei ist �G

0

f;j

die

�

Anderung der freien Reaktionsenthalpie pro Formelumsatz unter Stan-

dardbedingungen (p

0

= 10

5

Pa, T = 298,15 K) und wird

�

uber die Beziehung �G

0

f;j

=

�H

0

j

�T�S

0

j

aus den thermodynamischen Daten berechnet. Sind die thermodynamischen

Daten jedoch zu unsicher, werden die Geschwindigkeitskoe�zienten der R

�

uckreaktion ex-

plizit angegeben.

4.1.4 Thermodynamische Gr

�

o�en

Die molaren thermodynamischen Gr

�

o�en C

0

p;i

, H

0

i

und S

0

i

sind f

�

ur ideale Gase als ei-

ne Funktion der Temperatur darstellbar [23]. F

�

ur die einzelnen Sto�e sind die Werte in

verschiedenen Werken tabelliert [33] oder k

�

onnen mit Hilfe der Gruppenadditivit

�

at nach
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Benson [18] abgesch

�

atzt [170] werden. Zur e�zienten numerischen Berechnung der thermo-

dynamischen Gr

�

o�en werden die tabellierten Daten durch Polynomans

�

atze angen

�

ahert.

Hierbei hat sich die Darstellung der molaren W

�

armekapazit

�

at C

0

p;i

(J=(mol

:

K)) durch ein

Polynom 4.Grades durchgesetzt [26, 99]:

C

0

p;i

R

= a

1;i

+ a

2;i

T + a

3;i

T

2

+ a

4;i

T

3

+ a

5;i

T

4

: (4.39)

Die molare Enthalpie H

0

i

(J=mol) und die molare Entropie S

0

i

(J=(mol

:

K)) lassen sich

unter Zuhilfenahme der Standardbildungsenthalpien H

0

i;T

0

und -entropien S

0

i;T

0

aus der

molaren W

�

armekapazit

�

at berechnen,

H

0

i

(T ) = H

0

i;T

0

+

T

Z

T

0

C

0

p;i

(T ) dT ; (4.40)

S

0

i

(T ) = S

0

i;T

0

+

T

Z

T

0

c

p;i

(T )

T

dT ; (4.41)

oder in Polynomschreibweise ausgedr

�

ucken,

H

0

i

RT

= a

1;i

+

a

2;i

2

T +

a

3;i

3

T

2

+

a

4;i

4

T

3

+

a

5;i

5

T

4

+

a

6;i

T

; (4.42)

S

0

i

R

= a

1;i

lnT + a

2;i

T +

a

3;i

2

T

2

+

a

4;i

3

T

3

+

a

5;i

4

T

4

+ a

7;i

: (4.43)

T

0

ist hierbei die Bezugstemperatur.

�

Uberlicherweise werden die Standardbildungsenthal-

pie und -entropie f

�

ur eine Bezugstemperatur T = 298 K bei p = 10

5

Pa angegeben. In den

Polynomans

�

atzen ist die Bezugstemperatur jedoch 0 K. Um eine h

�

ohere Genauigkeit f

�

ur

den gro�en Temperaturbereich (300-4000 K) zu erhalten, wird der Temperaturbereich in

zwei Intervalle mit unterschiedlichen Koe�zienten unterteilt [23, 76, 98]. Bei den meisten

Sto�en ist die

�

Ubergangstemperatur zwischen beiden Datens

�

atzen 1000 K.

Die in dieser Arbeit verwendeten thermodynamischen Daten werden entweder aus der

Datenbank der Sandia National Laboratories [99], der Datenbank des TECHNION-Israel

Institute of Technology, Faculty of Aerospace Engineering [26] entnommen oder aus den

Additivit

�

atsregeln von Benson abgeleitet bzw. mit dem Programm NIST Structure and

Properties [170] berechnet. F

�

ur die in dieser Arbeit verwendeten Brennsto�e und deren

Homologe sind die thermodynamischen Daten bei der Standardreferenztemperatur von

T = 298; 15 K in Tabelle A.1 im Anhang A aufgelistet. Den berechneten thermodyna-

mischen Daten werden zum Vergleich vorhandene experimentelle Daten gegen

�

ubergestellt,

wobei eine gute

�

Ubereinstimmung innerhalb der Fehlergrenzen festzustellen ist.

4.1.5 Transportprozesse

Di�usionsu� Der Di�usionsu� j

i

= �

i

V

i

einer Spezies i setzt sich aus dem Transport

von Masse aufgrund eines Konzentrationsgradienten (Ficksche Di�usion) und eines Tem-

peraturgradienten (Thermodi�usion, auch Soret-E�ekt genannt) zusammen. Die Thermo-

di�usion ist nur bei tiefen Temperaturen und Teilchen mit geringer Masse (H, H

2

, He)
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von Bedeutung. Zur Berechnung des Di�usionsusses wird ein semi-empirischer Ansatz

verwendet [90, 187]:

@�

i

V

i

@z

= D

i;M

@�

i

@z

+

D

i;T

T

@T

@z

(4.44)

mit D

i;M

=

1� w

i

P

j 6=i

x

j

D

i;j

: (4.45)

Hierbei ist D

i;M

der Di�usionskoe�zient der Teilchensorte i in der Mischung der rest-

lichen Teilchen, D

i;T

der Thermodi�usionskoe�zient des Sto�es i und D

i;j

die bin

�

aren

Di�usionskoe�zienten der Spezies i in die Spezies j. Dieser Ansatz ist g

�

ultig f

�

ur bin

�

are

Mischungen und f

�

ur Sto�e, die nur in geringen Konzentrationen im gasf

�

ormigen Mehr-

sto�gemisch auftreten. F

�

ur Verbrennungssysteme mit Luft als Oxidationsmittel ist die

Annahme starker Verd

�

unnung gut erf

�

ullt. Die bin

�

aren Di�usionskoe�zienten D

i;j

der

Spezies i in der Spezies j werden aus den molekularen Parametern berechnet [91, 100].

W

�

armeu� F

�

ur den Transport einer W

�

armemenge wird nur der E�ekt aufgrund eines

Temperaturgradienten ber

�

ucksichtigt, der Dufour-E�ekt wird vernachl

�

assigt. Der W

�

arme-

u� j

q

l

�

a�t sich somit aus dem Fourierschen W

�

armeleitungsgesetz ermitteln:

j

q

= ��

@T

@z

: (4.46)

Dabei ist � der W

�

armeleitf

�

ahigkeitskoe�zient; das negative Vorzeichen bedeutet, da� der

W

�

armeu� von einem Gebiet hoher Temperatur in ein Gebiet niedriger Temperatur er-

folgt. Der W

�

armeleitf

�

ahigkeitskoe�zient � der Mischung l

�

a�t sich aus den W

�

armeleitf

�

ahig-

keitskoe�zienten �

i

der einzelnen Sto�e i berechnen, die wiederum aus molekularen Daten

zu ermitteln sind [91]:

� =

1

2

2

4

X

i

x

i

�

i

+

 

X

i

x

i

�

i

!

�1

3

5

: (4.47)

4.1.6 Methoden zur Analyse von Reaktionsmechanismen

Die Reaktionsmechanismen zur Verbrennung von Kohlenwassersto�en sind sehr umfang-

reich, sie umfassen z.B. f

�

ur n-Heptan 1500 Elementarreaktionen mit mehr als 200 Spezies.

Um das Wechselspiel der einzelnen Elementarreaktionen solcher Mechanismen besser zu

verstehen und die Elementarreaktionen zu identi�zieren, welche die Gesamtreaktionsge-

schwindigkeit beeinussen, stehen drei mathematische Hilfsmittel zur Verf

�

ugung: die Re-

aktionsu�analyse [198], die Sensitivit

�

atsanalyse (Emp�ndlichkeitsanalyse) [115, 198] und

die Eigenvektoranalyse [116, 198]. In den in dieser Arbeit verwendeten Simulationspro-

grammen sind die Sensitivit

�

atsanalyse und die Reaktionsu�analyse implementiert. Die

Eigenvektoranalyse ermittelt die charakteristischen Zeitskalen und Richtungen der che-

mischen Reaktionen und wird haupts

�

achlich zur Reduktion von Mechanismen verwendet

[157].

Reaktionsu�analyse Die Reaktionsu�analyse gibt an welche Spezies durch welche

Reaktionen gebildet oder verbraucht werden. Man unterscheidet zwei Arten von Re-

aktionsu�analysen: die integrale und die lokale. Bei der integralen Analyse wird der
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Verbrauch bzw. die Bildung einer Spezies

�

uber eine Zeitspanne bei instation

�

aren Pro-

blemen und

�

uber ein bestimmtes Gebiet bei station

�

aren Problemen ermittelt. Bei der

Durchf

�

uhrung der lokalen Analyse wird der Verbrauch bzw. die Bildung einer Spezies i

nur zu einem bestimmten Zeitpunkt bzw. an einem Ort betrachtet. Die lokale Analyse

kann somit zum besseren Verst

�

andnis der Produktverteilung im Verlauf der Verbren-

nung herangezogen werden, w

�

ahrend die integrale Analyse einen Einblick in die globalen

Vorg

�

ange vermittelt.

Sensitivit

�

atsanalyse Obwohl gro�e Mechanismen aus mehreren tausend Elementar-

reaktionen bestehen, sind nur wenige davon geschwindigkeitsbestimmend. Diese zu ermit-

teln, ist f

�

ur die Erstellung und Charakterisierung des Reaktionsmechanismus sehr wichtig,

da die Qualit

�

at des Reaktionsmechanismus davon abh

�

angt, wie gut die geschwindigkeits-

bestimmenden Reaktionen bekannt sind. Zur Ermittlung der Sensitivit

�

aten werden die

Zeitgesetze

dc

i

dt

= f

i

(c

1

; : : : ; c

N

s

; k

1

; : : : ; k

N

r

) ; (4.48)

c

i

(t = t

0

) = c

0

i

i = 1; : : : ; N

s

: (4.49)

herangezogen, wobei c

i

die Konzentrationen der einzelnen Sto�e sind, c

0

i

die Anfangs-

konzentrationen, k

N

r

die Geschwindigkeitskoe�zienten und t die Zeit. Als Parameter des

Systems werden die Geschwindigkeitskoe�zienten der einzelnen Reaktionen betrachtet,

da hier nur der Aspekt betrachtet wird, wie sich die Konzentrationen

�

andern, wenn die

Geschwindigkeitskoe�zienten variiert werden. Mathematisch formuliert hei�t das

E

i;r

=

@c

i

@k

r

bzw: E

(rel)

i;r

=

k

r

c

i

@c

i

@k

r

: (4.50)

Hierbei bezeichnen E

i;r

die absoluten Sensitivit

�

aten, E

(rel)

i;r

die relativen Sensitivit

�

aten, c

i

die Konzentrationen der einzelnen Sto�e und k

r

die Geschwindigkeitskoe�zienten.

4.2 Experimentelle Methoden

Im folgenden werden einige experimentelle Anordnungen der Verbrennungstechnik etwas

n

�

aher erl

�

autert, die sich mit den beiden oben beschriebenen mathematischen Modellen

behandeln lassen und die in dieser Arbeit zum Vergleich zwischen berechneten Gr

�

o�en und

experimentell ermittelten herangezogen werden. Bekannte Beispiele durch die sich Z

�

und-

prozesse von Brennsto�/Luft-Gemischen durch r

�

aumlich homogene Modelle beschreiben

lassen sind sowohl Messungen in Sto�wellenrohren, Verdichtungsmaschinen, R

�

uhrkesseln

und

"

idealen\ Str

�

omungsreaktoren als auch die Untersuchung des Verhaltens des unver-

brannten Gases im Ottomotor (Motorklopfen).

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit einer Flammenfront in einem Brennsto�/Luft-Gemisch

kann mit Hilfe des eindimensionalen station

�

aren Programms ermittelt werden. Sie ist eine

charakteristische Gr

�

o�e des Brennsto�es und ist von der Temperatur, dem Druck und der

Gemischzusammensetzung abh

�

angig. Zur experimentellen Bestimmung dieser sogenann-

ten laminaren Flammengeschwindigkeit gibt es im wesentlichen folgende Methoden [4, 53]:

die Brennermethode (Bunsen-, D

�

usenbrenner und Brenner mit por

�

osen Metallplatten), die

Seifenblasenmethode, die Flammenausbreitung in festen Beh

�

altern und die Rohrmethode.
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Ebensogut wie die Bewegung einer ebenen Flammenfront in einem unverbrannten Gas-

gemisch kann eine Flammenfront, die auf einem Brenner sitzt, betrachtet werden. Hier

str

�

omt das Frischgas mit einer konstanten Geschwindigkeit ein und die Flammenfront ist

in Ruhe. Aus me�technischer Sicht ist dies g

�

unstig f

�

ur die quantitative Bestimmung der

Temperatur- und Konzentrationsverl

�

aufe.

4.2.1 Sto�wellenrohr

Ein einfaches Sto�wellenrohr (Abb. 4.3) besteht aus einem sogenannten Hochdruckteil

(HD) und einem Niederdruckteil (ND). Das Treibgas, das unter einem hohen Druck steht,

wird durch eine Membran von dem Testgas, das einen geringen Druck aufweist und dessen

Zustand (p

1

; T

1

; �

1

) bekannt ist, getrennt. Wird der Berstdruck der Membran (M) erreicht,

l

�

auft ein Verdichtungssto� (ES) in den Niederdruckteil, wird an der Endwand des Nie-

derdruckteils reektiert (RS) und erh

�

oht sprungartig den Druck und die Temperatur des

Testgases. Nun ist das Testgas relativ gesehen zum Rohr in Ruhe (homogener Zustand

p

5

; T

5

; �

5

) und die Beobachtungszeit f

�

ur die Untersuchung der Vorg

�

ange im Testgas be-

ginnt. Die erreichbaren Aufheizraten liegen in der Gr

�

o�enordnung von 10

7

K/s. Somit

eignet sich das Sto�wellenrohr zur Untersuchung von instation

�

aren Vorg

�

angen bei hohen

Temperaturen.

Abbildung 4.3: Sto�wellenrohr mit Wellendiagramm [58]

W

�

ahrend der Verdichtungssto� in das Testgas eindringt, wird gleichzeitig der hohe Druck

p

4

des Treibgases

�

uber eine Expansionswelle und die Ausbreitung des Treibgases in den

Niederdruckteil abgebaut. Erreicht die an der Endwand des Hochdruckteils reektierte

Sto�welle die Mediengrenze ist die Me�zeit beendet, da nun der Zustand des Testgases

durch die Expansionwelle gest

�

ort wird. Die maximale Me�zeit ist somit durch L

�

ange des

Hochdruckteils und die jeweilige Me�methode bestimmt und variiert zwischen Bruchteilen

einer Millisekunde bis zu 30 ms [58]. Sto�wellenrohre werden in der Verbrennungstech-

nik haupts

�

achlich zur Untersuchung von Selbstz

�

undvorg

�

angen bei hohen Temperaturen

[27, 59, 185] und zur Messung von Reaktionsgeschwindigkeiten [89] verwendet.

4.2.2 Verdichtungsmaschine

Ein typischer Versuchsaufbau einer Verdichtungsmaschine ist in Abbildung 4.4 dargestellt.

Das zu untersuchende homogene Testgas wird durch einen Kolben adiabatisch kompri-
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miert. Die Bewegung des Kolbens erfolgt durch die Schwerkraft, ein Druckreservoir oder

die Verbrennung eines Gasgemisches im Treibzylinder. Die Me�zeit beginnt nach der Ar-

retierung des Kolbens am Ende der Kompressionsphase. Um das Ablaufen von Vorre-

aktionen w

�

ahrend der Verdichtungsphase zu vermeiden, mu� diese relativ kurz sein im

Verh

�

altnis zu dem zu beobachtenden E�ekt, z.B. der Z

�

undverzugszeit. Aus diesem Grund

ist die Me�methode f

�

ur Prozesse, die im Millisekundenbereich liegen, nur noch bedingt

anwendbar. Das Verfahren eignet sich zur Untersuchung bei niedrigen Temperaturen und

von selbstz

�

undunwilligen Gasgemischen. Es wird zur Untersuchung des Klopfvorganges,

der mit dem Auftreten von kalten Flammen eng verbunden ist, und zur Ermittlung von

Z

�

undverzugszeiten eingesetzt [80, 132, 133]. Werden die Untersuchungszeiten zu lang, mu�

der Einu� von W

�

armeverlusten und die damit verbundene Temperatursenkung in der

Rechnung ber

�

ucksichtigt werden.

Abbildung 4.4: Versuchsapparatur einer Verdichtungsmaschine [132]; 1: Antriebssystem, 2:

Kompressionskammer, 3: Verbindungssystem, 4: Kolben des Antriebssystems, 5: Kolben der

Brennkammer, 6: Platinenexzenter, 7: Antriebsgasbeh

�

alter, 8: Kolbenpleuelstange des Antriebs-

systems, 9: beheizter Zylinder.

4.2.3 R

�

uhrkessel

R

�

uhrkessel wurden bereits gegen Ende des 19. Jahrhunderts verwendet. Traditionell wird

das Testgasgemisch in einer Mischkammer vorbereitet und anschlie�end schnell in den

thermostatisierten Beh

�

alter eingeleitet. Der Reaktionsfortschritt im geschlossenen Beh

�

alter

wird durch Druck-, Temperatur- und Konzentrationsmessung verfolgt. Durch R

�

uhren des

Gases werden Gradienten der Zustandsgr

�

o�en minimiert, so da� das Gasgemisch als ho-

mogen angesehen werden kann (Abb. 4.5). Je nach Bescha�enheit der Beh

�

alterwand und

Temperatur k

�

onnen nicht nur homogene Reaktionen ablaufen, sondern auch Ober

�

achen-

reaktionen an der Beh

�

alterwand. Deshalb ist dieses Verfahren bei niedrigen Temperaturen

nur bedingt geeignet, um die E�ekte homogener Reaktionen isoliert von anderen E�ekten

zu beobachten. Verwendet wird diese Apparatur zur Untersuchung instation

�

arer Prozesse,

z.B. der Explosionsgrenzen von Brennsto�/Luft-Gemischen und der Untersuchung kalter

Flammen, ein Ph

�

anomen, das beim Motorklopfen auftritt.
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4.2.4 Idealer Str

�

omungsreaktor

Im hier betrachteten Str

�

omungsreaktor werden kontinuierlich vorgemischte Edukte zu-

gef

�

uhrt und Produkte entnommen. Die Temperatur und der Druck sind im Reaktor n

�

ahe-

rungsweise

�

uberall gleich und konstant. Weiterhin wird angenommen, da� keine Vermi-

schung der Komponenten im Reaktor infolge Di�usion oder durch Turbulenzen erfolgt,

d.h. der Transport der Komponenten erfolgt durch reine Konvektion in Form einer Pfrop-

fenstr

�

omung (auch Kolbenstr

�

omung genannt). Diese Voraussetzung ist erf

�

ullt, wenn die

chemische Reaktion bzw. der konvektive Transport wesentlich schneller ist als die Ver-

mischung der Edukte und Produkte. Demnach

�

andern sich die Konzentrationen nur in

axialer Richtung, sind jedoch radial zur Str

�

omungsrichtung konstant (Abb. 4.5). Der ty-

pische Temperaturbereich in dem diese Apparatur verwendet wird, liegt bei 900-1300 K

und wird sowohl zur Untersuchung des Sto�mengenumsatzes als auch der Ermittlung

reaktionskinetischer Daten verwendet.

c cF P

c
P

c
F

c
P

Reaktionsführung Konzentrationsverlauf

zeitlich örtlich
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Abbildung 4.5: Zeitlicher und

�

ortlicher Konzentrationsverlauf in kontinuierlichen und diskonti-

nuierlichen Reaktoren

4.2.5 Kontinuierlicher R

�

uhrreaktor

Im kontinuierlichen Str

�

omungsreaktor durchstr

�

omt ein homogenes Gemisch kontinuierlich

in den Reaktor. Der Massenu� des eingelassenen Frischgases wird durch die Verweilzeit

im Reaktor bestimmt. Durch R

�

uhren ist die Mischung von Edukten mit Produkten im

Vergleich zu der chemischen Reaktion wesentlich schneller, so da� die Gasphase im Reak-

tor als homogen betrachtet werden kann. Die Zusammensetzung ist rein durch die Kinetik

kontrolliert. Der zeitliche und

�

ortliche Konzentrationsverlauf ist in Abbildung 4.5 darge-

stellt. Anwendungsbereiche sind

�

ahnlich denen des idealen Str

�

omungsreaktors.

4.2.6 Laminare ache Vormischammen

Die Ausbreitung einer laminaren Flammenfront in einem Brennsto�/Luft-Gemisch erfolgt

durch kontinuierliche Aufheizung von den an die Flammenfront angrenzenden Schich-
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ten des unverbrannten Gases durch W

�

armeleitung, bis bei einer bestimmten Temperatur

Z

�

undung eintritt. Zus

�

atzlich zur W

�

armeleitung kommen noch Di�usionsvorg

�

ange hinzu,

durch die Verbrennungsprodukte in das unverbrannte Gas gelangen und die chemische

Reaktion beschleunigen. Ist die Flammenfront eben, kann dieser Proze� mit einer ein-

dimensionalen Betrachtung beschrieben werden. Es gibt zahlreiche Methoden zur Be-

stimmung der laminaren Flammengeschwindigkeit, die in einem

�

Uberblicksartikel von

Andrews undBradley verglichen werden [4].

Zus

�

atzlich zu der Messung der laminaren Flammengeschwindigkeit ist die Ermittlung

der einzelnen Konzentrationsverl

�

aufe und des Temperaturverlaufes in der Flamme eines

Brenners me�technisch m

�

oglich. Zur Untersuchung des Ablaufes des chemischen Umsatzes

in der Reaktionszone von Flammen werden oft ache Flammen bei

�

uberwiegend niedri-

gen Dr

�

ucken verwendet. Solche Flammen werden auf gek

�

uhlten por

�

osen Brenner

�

achen

durch W

�

armeableitung stabilisiert. Um nicht zu viele E�ekte wie Mischung, Turbulenz,

chemischen Umsatz etc. auf einmal modellieren zu m

�

ussen, werden Brennsto� und Oxi-

dationsmittel vorgemischt und die Str

�

omung laminar gew

�

ahlt. Zus

�

atzlich kann der Druck

in station

�

aren Flammen in guter N

�

aherung als konstant angesehen werden und die in-

nere Reibung und die Thermodi�usion sind ebenfalls gering. Weiterhin ist es vorteilhaft,

Niederdruckammen (0,001 bar < p < 0,1 bar) zu untersuchen, da die Flammendicke,

d.h. die Zone in der eine chemische Umsetzung statt�ndet, mit Senkung des Druckes zu-

nimmt. Die Reaktionszone kann bei Niederdruckammen somit besser aufgel

�

ost werden.

Die Flammendicken betragen bei laminaren Kohlenwassersto�/Luft-Vormischammen bei

1 bar etwa 15-40 mm und nehmen bei Brennsto�en mit einer gr

�

o�eren C-Atomanzahl zu.
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5 Simulation von laminaren Vormischammen

Zur Validierung der erstellten Mechanismen wird in diesem Kapitel die Simulation stati-

on

�

arer laminarer Vormischammen herangezogen. Es erfolgt sowohl ein Vergleich der be-

rechneten und experimentell ermittelten laminaren Flammengeschwindigkeit in Abh

�

angig-

keit von dem Brennsto�/Sauersto�verh

�

altnis, der Anfangstemperatur und dem Druck als

auch ein Vergleich berechneter Konzentrationspro�le mit gemessenen in brennerstabilisier-

ten Flammen. Zur Modellierung der verschiedenen Brennsto�e wurden nur die Hochtem-

peraturmechanismen (siehe Unterkapitel 3.2.1) verwendet, da diese zur Beschreibung der

Oxidationsprozesse in Flammen ausreichen. Die direkte Oxidation der h

�

oheren Alkylradi-

kale (C > 2) ist bei Temperaturen, wie sie in Flammen vorherrschen, bedeutungslos, da das

Gleichgewicht der Reaktion R

:

+ O

2

*

)
RO

:

2

unter diesen Bedingungen vollst

�

andig auf der

linken Seite liegt. In den folgenden Unterkapiteln werden die Ergebnisse f

�

ur die Homologen

der verschiedenen Verbindungsklassen { Alkane, Alkene, Alkine, Alkohole und Aldehyde {

dargestellt. Im ersten Unterkapitel werden die Ergebnisse der numerischen Simulation f

�

ur

die Brennsto�e des C

4

-Basismechanismus mit den entsprechenden experimentellen Da-

ten verglichen. Im Anschlu� daran werden die Resultate der Validierung f

�

ur die h

�

oheren

Kohlenwassersto�e pr

�

asentiert und danach ein Vergleich zwischen den Flammengeschwin-

digkeiten der verschiedenen Brennsto�e vorgenommen. Zum besseren Verst

�

andnis des ki-

netischen Verhaltens werden Sensitivit

�

ats- und Reaktionsu�analysen f

�

ur unterschiedliche

Bedingungen gezeigt.

5.1 Grundmechanismus: C

1

{C

4

-Kohlenwassersto�e

In diesem Unterkapitel wird der verwendete C

1

{C

4

-Grundmechanismus validiert, der zu

den automatisch generierten C

5

{C

n

-Mechanismen hinzugef

�

ugt wurde. F

�

ur H

2

-, H

2

-CO-,

CH

4

- und CH

3

CHO-Flammen erfolgt eine detaillierte Beschreibung des Oxidationsverhal-

tens, die den Vergleich der experimentellen mit den gemessenen Daten, und Sensitivit

�

ats-

analysen beinhaltet. F

�

ur die restlichen Systeme - Ethin, Ethen, Ethan, Propen, Propan,

But-1-en, n-Butan, Methanol und Ethanol - werden die Ergebnisse der Simulation f

�

ur

die Brennsto�/Luft-Flammen unter Standardbedingungen - T

u

= 298 K und p = 1 bar

- ohne weitere Diskussion gezeigt, da das Hauptinteresse dieser Arbeit der Untersuchung

des Oxidationsverhaltens von h

�

oheren Kohlenwassersto�en galt. Jedoch werden einige

zus

�

atzliche Gegen

�

uberstellungen, die sich auf neue Messungen der Flammengeschwindig-

keit st

�

utzen und eine weitergehende Information

�

uber das Oxidationsverhalten liefern,

genauer erl

�

autert. Dies sind die Druckabh

�

angigkeit von Propan-Flammen und der Einu�

des Sauersto�/Sticksto�-Verh

�

altnisses f

�

ur Ethin- und Ethen-Flammen.

5.1.1 Flammengeschwindigkeiten von H

2

-Flammen

Der Reaktionsmechanismus f

�

ur die Wassersto�-Oxidation besteht aus 38 Elementarreak-

tionen zwischen 8 Spezies und ist tabellarisch im Anhang B aufgelistet. Er enth

�

alt die

wichtigsten Reaktionen f

�

ur die Oxidation von Kohlenwassersto�en, die sowohl in Flammen

als auch in Selbstz

�

undprozessen geschwindigkeitsbestimmend sind. Zur Kontrolle des auf-

gestellten Mechanismus wurden Flammengeschwindigkeiten f

�

ur Wassersto�/Luft-Flam-

men bei 1 bar und einer Temperatur des unverbrannten Gases von T

u

= 298 K berechnet

und mit den entsprechenden experimentellen Daten verglichen (Abb. 5.1).

�

Uber den ge-

samten

�

Aquivalenzbereich (� = 0,6 bis 5,5) l

�

a�t sich eine recht gute

�

Ubereinstimmung der
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Rechnungen mit den Messungen feststellen. Die maximale Flammengeschwindigkeit liegt

im Gegensatz zu der Oxidation von Kohlenwassersto�en bei relativ fetten Mischungen

(� = 1,7) und ist wesentlich h

�

oher. Der Grund hierf

�

ur ist in der schnellen Di�usion der

leichten H-Atome in das kalte Gas zu sehen.
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Abbildung 5.1: Flammengeschwindigkeiten von Wassersto�/Luft-Mischungen (T

u

= 298 K,

p = 1 bar) in Abh

�

angigkeit vom

�

Aquivalenzverh

�

altnis. : Simulation, Symbole: Experimente;

�: Miller, Evers und Skinner (� 1,10) [128], �: Gibbs und Calcote [70], : Senior (� 1,10) [162],

4

4
44
44
4
44
4
4
44
4
4

�

��

: Smith und Pickering (� 1,20) [168], 4: G

�

unther und Janisch [84], �: Andrews und Bradley

[5], �: Burwasser und Pease [30],

3

: G

�

unther und Janisch [85], : Jahn (� 1,20) [95], 5:

Bartholom�e [11], : Scholte und Vaags (� 1,20) [158],

�

�

�

��

: Edmondson und Heap [49].

Durchgef

�

uhrte Sensitivit

�

atsanalysen bez

�

uglich der Flammengeschwindigkeit f

�

ur

�

Aquiva-

lenzverh

�

altnisse von 0,6, 1,0, 1,6 und 4,6 zeigen die geschwindigkeitsbestimmenden Reak-

tionen in Abh

�

angigkeit vom H

2

/O

2

-Verh

�

altnis (Abb. 5.2). Eine Erh

�

ohung der Reaktions-

geschwindigkeit einer Reaktion bedeutet bei positiver Sensitivit

�

at eine Beschleunigung der

Flammengeschwindigkeit und bei negativer eine Verz

�

ogerung. Den gr

�

o�ten Einu� auf die

Flammengeschwindigkeit haben die Kettenverzweigungsreaktionen, H-Bildungsreaktionen

und Abbruchreaktionen:

O

2

+H

:

*

)
OH

:

+O

:

; (5.1)

H

2

+O

:

! OH

:

+H

:

; (5.2)

H

2

+OH

:

! H

2

O+H

:

; (5.3)

H

:

+O

2

+M

(3)

! HO

:

2

+M

(3)

; (5.4)

HO

:

2

+H

:

! OH

:

+OH

:

; (5.5)

HO

:

2

+H

:

! H

2

+O

2

; (5.6)

H

:

+H

:

+M

(1)

! H

2

+M

(1)

: (5.7)

Unabh

�

angig vom

�

Aquivalenzverh

�

altnis hat die Verzweigungsreaktion (5.1) einen beschleu-

nigenden Einu� auf die Flammengeschwindigkeit. Des weiteren ist au�

�

allig, da� unter

brennsto�armen und -reichen Bedingungen einige wenige Reaktionen sehr gro�e Sensiti-
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Abbildung 5.2: Sensitivit

�

atsanalyse bez

�

uglich der Flammengeschwindigkeiten einer mageren

(wei�, � = 0,6), einer st

�

ochiometrischen (hellgrau, � = 1,0) und zweier brennsto�reicher (dun-

kelgrau, � = 1,6 und schwarz, � = 4,6) Wassersto�/Luft-Mischungen (T

u

= 298 K, p = 1 bar).

vit

�

aten aufweisen. Bei mageren Bedingungen f

�

uhren Reaktionen, die H-Atome oder OH-

Atome bilden zur Beschleunigung der Fortpanzungsgeschwindigkeit und diejenigen die

diese Radikale verbrauchen zur Verz

�

ogerung. Unter brennsto�reichen Bedingungen hat

die Kettenverzweigungsreaktion (5.1) die gr

�

o�te positive Sensitivit

�

at gefolgt von der Ket-

tenverzweigungsreaktion (5.5). Zus

�

atzlich verz

�

ogern die Rekombinationsreaktionen (5.4)

und (5.7) und die Abbruchreaktion (5.6) die Fortpanzungsgeschwindigkeit.

5.1.2 Flammengeschwindigkeiten von H

2

-CO-Flammen

Kohlenmonoxid ist ein wichtiges Zwischenprodukt bei der Oxidation von Kohlenwasser-

sto�en. Das Oxidationsprodukt CO wird langsam durch die Reaktion

CO

:

+OH

:

*

)
CO

2

+H

:

(5.8)

in das Oxidationsprodukt Kohlendioxid unter W

�

armefreisetzung umgesetzt. Die CO-,

CO

2

-, CHO- und CH

2

O-Reaktionen stellen zusammen mit den H

2

-O

2

-Reaktionen einen

weiteren wichtigen Teilmechanismus in der Kohlenwassersto�verbrennung dar. Der Re-

aktionsmechanismus umfa�t 72 Reaktionen zwischen 13 Spezies. Zur Validierung werden

neue Messungen der Flammengeschwindigkeiten in CO-H

2

/Luft-Flammen [183] heran-

gezogen. Die Experimente { (95 % CO + 5 % H

2

)/Luft-Flammen, (50 % CO + 50 %

H

2

)/Luft-Flammen, st

�

ochiometrische CO-H

2

/Luft-Flammen mit Variation des H

2

/CO-

Verh

�

altnisses und magere 14% und 20% (CO + H

2

)/Luft-Flammen { stellen eine gute

M

�

oglichkeit zur Bestimmung des Geschwindigkeitskoe�zienten der Reaktion (5.8) dar.

Trotz einiger Anstrengungen der Experimentatoren sind diese Koe�zienten f

�

ur hohe Tem-

peraturen immer noch sehr unsicher. Aufgrund des Vergleiches von Simulationsergebnissen

in CO-H

2

O/Luft-Flammen mit

�

alteren Messungen [34, 158] wurden f

�

ur die Koe�zienten

der Reaktion (5.8) relativ hohe Werte im CEC-Report 1992 [13] empfohlen: 6; 32 �10

6

T

1;5

exp(2; 08kJ

:

mol

�1

=RT ) cm

3

�mol

�1

� s

�1

, die 25%

�

uber den experimentellen Untersuchun-

gen liegen. Durchgef

�

uhrte Simulationen zu den neuen Messungen in H

2

-CO-Flammen
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mit diesen Werten f

�

uhren zu erh

�

ohten Flammengeschwindigkeiten. Bessere

�

Ubereinstim-

mung erh

�

alt man mit 4; 76 � 10

7

T

1;23

exp(�0; 29kJ

:

mol

�1

=RT ) cm

3

�mol

�1

� s

�1

[62] f

�

ur die

Reaktion (5.8). Die Abbildungen 5.3, 5.4 und 5.5 zeigen den Vergleich der berechneten

Flammengeschwindigkeiten mit den gemessenen. Die

�

Ubereinstimmungen sind f

�

ur brenn-

sto�arme und -reiche Bedingungen f

�

ur alle Flammen gut.
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Abbildung 5.3: Flammengeschwindigkeiten von CO-H

2

/Luft-Mischungen (T

u

= 298 K,

p = 1 bar) in Abh

�

angigkeit vom Brennsto�gehalt. Symbole: Messungen, Linien. Simulation:

a) (50 % CO - 50 % H

2

)/Luft-Mischung, , �: Mc Lean et al. [125], : Scholte und Vaags

[158]; b) (95 % CO - 5 % H

2

)/Luft-Mischung, , �: Mc Lean et al. [125], +: Scholte und

Vaags [158], : Vagelopoulos und Egolfopoulos [183].

Die ermittelte Sensitivit

�

atsanalyse bez

�

uglich der Flammengeschwindigkeit f

�

ur die (50 %

CO + 50 % H

2

)/Luft-Flammen (Abb. 5.7) und st

�

ochiometrische CO-H

2

/Luft-Flammen

mit Variation des H

2

/CO-Verh

�

altnisses (Abb. 5.7) weist deutlich auf den gro�en Einu�

der Reaktion (5.8) hin. Bei brennsto�reichen Bedingungen hat die Rekombinationsreak-

tion

CO

:

+H

:

+M

(1)

*

)
CHO

:

+M

(1)

(5.9)

eine verz

�

ogernde Wirkung auf die Flammenfortpanzung, da die f

�

ur Kettenverzeigungsre-

aktionen wichtigen H-Atome verbraucht werden. Des weiteren haben die geschwindigkeits-

bestimmenden Reaktionen der Knallgas-Flammen auch im H

2

-CO/Luft-Flammen einen

gro�en Einu� auf die Flammenfortpanzungsgeschwindigkeit.

In Flammen mit einem hohen CO-Anteil hat die Wahl der Arrheniusparameter der wich-

tigsten Kettenverzweigungsreaktion (5.1) in der Oxidation von Kohlenwassersto�en und

der Hauptabbaureaktion des CO bei hohen Temperaturen, der unter W

�

armefreisetzung

zu CO

2

f

�

uhrt und dessen R

�

uckreaktion ma�geblich an der Einstellung des Wassergleich-

gewichtes beteiligt ist, einen entscheidenen Einu� auf die Flammengeschwindigkeit. Wei-

terhin zeigen die OH-Radikale produzierenden und verbrauchenden Reaktionen hohe Sen-

sitivit

�

aten. Hierbei sind besonders zu erw

�

ahnen die Gleichgewichtsreaktion

OH

:

+OH

:

*

)
H

2

O

:

+O

:

(5.10)
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und die Abbaureaktion (5.5) von HO

2

. Mit Abnahme des CO-Anteils im Gemisch sind die

sensitiven Reaktionen im H

2

-CO/Luft-Gemisch denen einer reinen Knallgasamme sehr

�

ahnlich.
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Abbildung 5.4: Flammengeschwindigkeiten von st

�

ochiometrischen CO-H

2

/Luft-Mischungen bei

T

u

= 298 K und p = 1 bar. Das Verh

�

altnis der Molenbr

�

uche H

2

/(H

2

+CO) von 0 bis 100 variiert.

: Simulation, �: Messung von Mc Lean et al. [125],

�

�

�

��

: Messung von G

�

unther und Janisch

[84].
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Abbildung 5.5: Flammengeschwindigkeiten von brennsto�armen CO-H

2

/Luft-Mischungen

(T

u

= 298 K, p = 1 bar) in Abh

�

angigkeit vom Wassersto�gehalt. Linien: Simulation, Sym-

bole: Messungen von Vagelopoulos und Egolfopoulos [183]; a) 20 % (CO-H

2

)/Luft-Mischung,

, �; b) 14 % (CO-H

2

)/Luft-Mischung, , 4.
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Abbildung 5.6: Sensitivit

�

atsanalyse bez

�

uglich der Flammengeschwindigkeiten einer mageren

(wei�, � = 0,6), einer st

�

ochiometrischen (grau) und einer brennsto�reichen (schwarz, � = 3,5)

(50 % CO - 50 % H

2

)-Luft-Mischung (T

u

= 298 K, p = 1 bar). Sensitivit

�

aten, deren Betr

�

age

kleiner als 0,05 sind, wurden nicht dargestellt.
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Abbildung 5.7: Sensitivit

�

atsanalyse bez

�

uglich der Flammengeschwindigkeiten f

�

ur H

2

/(CO+H

2

)

Verh

�

altnisse von 10% (wei�), einer 50% (hellgrau) und 90% (schwarz) CO-H

2

-Luft-Mischungen

(T

u

= 298 K, p = 1 bar). Sensitivit

�

aten, deren Betr

�

age kleiner als 0,02 sind, wurden nicht

dargestellt.



66 5. SIMULATION VON LAMINAREN VORMISCHFLAMMEN

5.1.3 Flammengeschwindigkeiten von Methan-Flammen

Im folgenden wird der C

4

-Mechanismus anhand der Berechnung von Flammengeschwin-

digkeiten f

�

ur Methan-Mischungen

�

uberpr

�

uft. Hierzu standen zahlreiche Messungen f

�

ur

Methan/Luft-Mischungen bei T

u

= 298 K und p = 1 bar zur Verf

�

ugung und ein Expe-

riment, in dem das Inertgas der Luft (Sticksto�) durch Argon ausgetauscht wurde. Den

Vergleich zwischen den berechneten und gemessenen Werten f

�

ur

�

Aquivalenzverh

�

altnisse

von � = 0,6 bis 1,6 zeigt Abbildung 5.8. Die Lage der maximalen Flammengeschwindig-

keit bei � = 1,1 stimmt gut mit den Experimenten

�

uberein. F

�

ur die Gr

�

o�e der maximalen

Flammengeschwindigkeit schwanken die existierenden Me�ergebnisse f

�

ur Methan/Luft-

Flammen von 38,4 cm/s bis 44,5 cm/s. Neue Messungen [51, 184, 183] best

�

atigen die

Feststellung von Williams [169], da� unter diesen Bedingungen von den anderen Autoren

leicht zu hohe Me�werte ermittelt wurden. Diese Erkenntnis beruht auf der Entwicklung

einer neuen Me�methode { der

"

counterow ame technique\ [52, 209] { zur Bestimmung

der Flammengeschwindigkeit. Im brennsto�reichen Bereich zeigen die berechneten Flam-

mengeschwindigkeiten eine sehr gute

�

Ubereinstimmung mit den neuen Me�werten. F

�

ur

magere Bedingungen liegen die errechneten Fortpanzungsgeschwindigkeiten zwischen den

neuen und alten Messungen.
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Abbildung 5.8: Vergleich von gemessenen und berechneten Flammengeschwindigkeiten von a)

Methan/Luft-Flammen (T

u

= 298 K, p= 1 bar, : Simulation, Symbole: Messungen, :Gibbs

und Calcote [70], : Caldwell [31], �: Singer et al. [163], 4: Clingman [40], 3: Rosser et al. [152],

�: Lindow [112], +: Andrews und Bradley [4], 5: G

�

unther und Janisch [85] �: Maaren und de

Goey [184], : Vagelopoulos et al. [183],

�

�

�

��

: Egolfopoulos et al. [51], b) Methan/Sauersto�/Argon-

Flammen (T

u

= 298 K, p = 1 bar), : Simulation,

4

4
44
44
4
44
4
4
44
4
4

�

��

: Vagelopoulos et al. [183].

Der Einu� des Inertgases auf die Flammengeschwindigkeit ist durch den Vergleich der

Messungen von Methan/Luft- und Methan-Sauersto�-Argon-Mischungen zu sehen. Die

Flammengeschwindigkeiten f

�

ur Mischungen mit Sticksto� als Inertgas sind um 50% nied-

riger als die f

�

ur Argon. Dies resultiert aus den verschiedenen Geschwindigkeitskoe�zienten

der druckabh

�

angigen Reaktionen { das Verh

�

altnis der Sto�e�ektivit

�

aten von Sticksto� und
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Argon ist 1,14 { und aus unterschiedlicher W

�

armekapazit

�

at (c

p;N2

=c

p;Ar

� 1; 6). Unter

Ber

�

ucksichtigung, das die Me�werte des Autors f

�

ur Methan/Luft-Flammen zu den nied-

rigsten geh

�

orten, zeigen die Flammengeschwindigkeiten f

�

ur brennsto�arme und -reiche

Methan-Sauersto�-Argon-Mischungen eine gute

�

Ubereinstimmung. Lediglich f

�

ur

�

Aquiva-

lenzverh

�

altnisse von 1,0 bis 1,2 sind die errechneten Geschwindigkeiten etwas erh

�

oht.

Sensitivit

�

atanalysen bez

�

uglich der Fortpanzungsgeschwindigkeit v

l

f

�

ur eine magere, eine

st

�

ochiometrische und eine fette Methan/Luft-Flamme (Abb. 5.9) zeigen bei allen Flam-

men, da� die Reaktionen des H

2

-CO-O

2

-System die gr

�

o�ten Sensitivit

�

aten aufweisen. Dies

betri�t insbesondere die Reaktionen

H

:

+O

2

*

)
O

:

+OH

:

; (5.11)

H

:

+O

2

+M

(3)

! HO

:

2

+M

(3)

und (5.12)

CO

:

+OH

:

! CO

2

+H

:

: (5.13)
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Abbildung 5.9: Sensitivit

�

atsanalyse bez

�

uglich der Flammengeschwindigkeiten f

�

ur eine magere

(wei�, � = 0,6), st

�

ochiometrische (grau) und brennsto�reiche (schwarz, � = 1,3) Methan/Luft-

Mischung (T

u

= 298 K, p = 1 bar). Sensitivit

�

aten, deren Betr

�

age kleiner als 0,05 sind, wurden

nicht dargestellt.

Weiterhin wurden f

�

ur die CH

3

-Reaktionen { insbesondere diejenigen mit OH-Radikalen {

gro�e Sensitivit

�

aten berechnet:

CH

:

3

+OH

:

*

)
CH

3

O

:

+H

:

(5.14)

CH

:

3

+OH

:

*

)
CH

3

OH : (5.15)

Die Abbruchreaktion (5.15) verz

�

ogert die Fortpanzungsgeschwindigkeit und steht in Kon-

kurrenz zu der Reaktion (5.14), die durch die Produktion von H-Atome und Methoxyradi-

kalen die Methan-Oxidation beschleunigen. Die CH

3

O-Radikale zerfallen schnell in weitere
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H-Atome und Formaldehyd. Unter brennsto�reichen Bedingungen hat die Rekombinati-

onsreaktion von Methylradikalen und H-Atomen eine stark negative Sensivit

�

at, deren

Betrag nur durch die wichtigste Kettenverzweigungsreaktion (5.20)

�

ubertro�en wird.

5.1.4 Flammengeschwindigkeit von Ethanal-Flammen

Ethanal wird neben dem Formaldehyd in gr

�

o�eren Mengen w

�

ahrend der Oxidation bei

tiefen Temperaturen (kalten Flammen) gebildet. Zur Kontrolle der Elementarreaktionen

der Ethanal-Oxidation wurden Messungen von Ethanal/Luft-Flammen unter Standard-

bedingungen { p = 1 bar und T

u

= 298 K { f

�

ur

�

Aquivalenzverh

�

altnisse von 0,7 bis 1,4

herangezogen (Abb. 5.10). Leider sind aus der Literatur nur Me�werte von einem Autor

aus dem Jahre 1959 bekannt. Der Vergleich der berechneten und experimentellen Daten

zeigt, da� der Mechanismus hier noch einige Schw

�

achen hat. Jedoch weisen Vergleichs-

rechnungen (Abb. 5.10) mit den Reaktionsmechanismen von Chevalier [34] und Karbach

[97] Abweichungen in gleicher Gr

�

o�ordnung auf, wobei das Oxidationsverhalten des Re-

aktionsmechanismus von Chevalier [34] dem in dieser Arbeit vorgestellten Mechanismus

sehr

�

ahnlich ist.
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Abbildung 5.10: Abh

�

angigkeit der Flammengeschwindigkeiten von Ethanal/Luft-Mischungen

(T

u

= 298 K, p = 1 bar) vom

�

Aquivalenzverh

�

altnis. �: Messungen von Gibbs und Calcote [70], Li-

nien: Simulation mit verschiedenen Mechansimen; : vorgestellte Mechanismus dieser Arbeit,

: Mechanismus von Karbach [97] : Mechanismus vonChevalier [34].

Sensitivit

�

atsanalysen bez

�

uglich der Geschwindigkeitskoe�zienten der beteiligten Elemen-

tarreaktionen f

�

ur die laminare Flammengeschwindigkeit von mageren, st

�

ochiometrischen

und fetten Ethanal/Luft-Flammen sind in Abbildung 5.11 dargestellt. Die gr

�

o�te berech-

nete positive Sensitivit

�

at hat f

�

ur alle Brennsto�gemische die wichtigste Kettenverzwei-

gungsreaktion der Kohlenwassersto�-Flammen und die wichtigste CO-Abbaureaktion:

O

2

+H

:

*

)
OH

:

+O

:

; (5.16)

CO

:

+OH

:

*

)
CO

2

+H

:

: (5.17)

Verz

�

ogernden Einu� auf die Flammenfortpanzung zeigen die H-Atom verbrauchenden

Reaktionen. Hierzu z

�

ahlen insbesondere die R

�

uckreaktion der eben erw

�

ahneten Reak-

tionen, die Bildungsreaktion von HO

2

-Radiaklen, die Rekombinationsreaktion von CH

3

-

Radikalen und H-Atomen zu Methan und die H-Abstraktion von Ethanal zu CH

2

CHO
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und Wassersto�. Die H-Abstraktion von Ethanal zu CH

3

CO und Wassersto� beschleunigt

die Oxidation von Ethanal.

O2 + H → OH + O
OH + O → O

2
+ H

H
2

+ O → OH + H
OH + H → H

2
+ O

H
2

+ OH → H
2
O + H

OH + OH → H
2
O + O

H
2
O + O → OH + OH

H + OH + M
(2)

→ H
2
O + M

(2)

H + O
2

+ M
(3)

→ HO
2

+ M
(3)

CO + OH → CO
2

+ H
CO2 + H → CO + OH
CHO + M(1) → CO + H + M(1)
3CH2 + O2 → CO + OH + H
CH3 + O → CH2O + H
CH3 + H → CH4

CH3CHO + H → CH3CO + H2

CH3CHO + H → CH2CHO + H2

CH3CHO + CH3 → CH3CO + CH4

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Sensitivität

Abbildung 5.11: Sensitivit

�

atsanalyse bez

�

uglich der Flammengeschwindigkeiten f

�

ur magere

(wei�, � = 0,7), st

�

ochiometrische (grau) und brennsto�reiche (schwarz, � = 1,4) Ethanal/Luft-

Mischungen (T

u

= 298 K, p = 1 bar). Sensitivit

�

aten, deren Betr

�

age kleiner als 0,05 sind, wurden

nicht dargestellt.

5.1.5 Flammengeschwindigkeiten von Alkohol- und C

2

-C

4

-Brennsto�-Flam-

men

Es werden Simulationsergebnisse f

�

ur Flammengeschwindigkeiten von Methanol-, Ethan-

ol-, Ethin-, Ethen-, Ethan-, Propen-, Propan-, But-1-en- und n-Butan-Flammen pr

�

asen-

tiert. Die Untersuchung der Oxidation von Methanol und Ethanol ist im Hinblick auf die

Verwendung als Ersatzbrennsto� in Ottomotoren an Stelle von Benzin interessant. F

�

ur

Temperaturen unter 900 K hat Methanol im Vergleich zu h

�

oheren Kohlenwassersto�en

wie Heptan einen sp

�

ateren Z

�

undpunkt [59], so da� es weniger zum Kopfen neigt. F

�

ur

die Oxidation von Kohlenwassersto�en mit mehr als einem Kohlensto�atom unter hohen

Temperaturen ist die Bildung von Methanol und Ethanol von geringer Bedeutung.

Ethin ist neben Ethen eines der Hauptzwischenprodukte bei der Oxidation von h

�

oheren

Kohlenwassersto�en. Ethen entsteht

�

uberwiegend bei der �-Spaltung der Alkylradika-

le und Ethin aus den Abbaureaktionen des Ethens. Weiterhin steigt die Bedeutung der

Ethin-Reaktionen unter brennsto�reichen Bedingungen. Die Ethanreaktionen sind insbe-

sondere unter sauersto�armen Bedindungen bei der Oxidation von Kohlenwassersto�en

von Bedeutung, da die Rekombination zweier Methylradikale zu Ethan im Vergleich zu den

anderen Konkurrenzreaktionen des Methylradikals einen immer gr

�

o�eren Anteil einnimmt.

Propen, But-1-en und die C

3

- und C

4

-Alkylradikale sind wichtige Zwischenprodukte bei

der Oxidation von h

�

oheren Kohlenwassersto�en.

�

Uber ihre Reaktionspfade erfolgt der Ab-

bau zu C

1

- und C

2

-Spezies. Au�erdem sind in ihren Mechanismen Elementarreaktionen

enthalten, die f

�

ur die Ru�bildung unter brennsto�reichen Bedingungen verantwortlich

sind. Einige ihrer Elementarreaktionen sind nicht nur bei Z

�

undprozessen von h

�

oheren
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Kohlenwassersto�en geschwindigkeitsbestimmend, sondern auch in Flammen.

In den folgenden Abbildungen werden die Simulationsergebnisse der einzelnen Sto�e f

�

ur

Brennsto�/Luft-Mischungen bei Normaldruck (p = 1 bar) und einer Frischgastemperatur

von T

u

= 298 K mit den experimentell ermittelten verglichen. F

�

ur die Brennsto�e Ethin,

Ethen, Ethan und Propan standen hierf

�

ur auch experimentelle Daten, die nach neuen

Me�methoden ermittelt wurden, zur Verf

�

ugung. Diese Messungen wurden durch gef

�

ull-

te Symbole in den Abbildungen gekennzeichnet. Die Resultate der Ethin- (Abb. 5.14),

Ethen- (Abb. 5.15) und Propan-Mischungen (Abb. 5.18) geben das Oxidationsverhalten

gut wieder. F

�

ur

�

Aquivalenzverh

�

altnisse gr

�

o�er als 1,8 sind die Ergebnisse der Simulation

f

�

ur Ethin-Flammen leicht gr

�

o�er als die gemessenen: dies liegt an der Vernachl

�

assigung der

Ru�bildungspfade. Der Vergleich f

�

ur Methanol (Abb. 5.12), Ethanol (Abb. 5.13), Ethan-

(Abb. 5.16), Propen- (Abb. 5.17), But-1-en- (Abb. 5.19) und n-Butan-Flammen (Abb.

5.20) ist unter Ber

�

ucksichtigung der di�erierenden gemessenen Werte zufriedenstellend.

Es werden etwas zu hohe Flammengeschwindigkeiten f

�

ur leicht brennsto�reiche Bedin-

gungen errechnet. Bei Methanol/Luft-Flammen ist f

�

ur die h

�

ohere Frischgastemperatur

T

u

= 373 K die Kurve zu der brennsto�reichen Seite verschoben. Die H

�

ohe der maxi-

malen Flammengeschwindigkeit kann jedoch gut reproduziert werden. Die Ergebnisse f

�

ur

Ethan geben f

�

ur Aquivalenzverh

�

altnisse um 1,1 leicht erh

�

ohte Werte der Flammenge-

schwindigkeiten. In diesem Bereich weisen die Reaktionen

C

2

H

:

5

+M

(1)

*

)
C

2

H

4

+H

:

+M

(1)

und (5.18)

C

2

H

:

5

+H

*

)
CH

:

3

+ CH

:

3

(5.19)

hohe Sensitivit

�

atskoe�zienten auf. F

�

ur diese Reaktionen streuen die verf

�

ugbaren gemes-

senen Geschwindigkeitskoe�zienten erheblich. Bessere kinetische Daten hierf

�

ur w

�

aren

w

�

unschenswert.

Weiterhin zeigt Abbildung 5.18, da� auch der Einu� des Druckes auf die Propan-Oxi-

dation f

�

ur alle St

�

ochiometrien wiedergegeben werden kann. Die Flammengeschwindigkeit

nimmt mit Erh

�

ohung des Drucks ab. Durch die Variation des Druckes ist die

�

Uberpr

�

ufung

der Geschwindigkeitskoe�zienten der druckabh

�

angigen Reaktionen m

�

oglich.

Zuletzt wird ein Vergleich mit exprimentellen Daten f

�

ur Ethin und Ethen gezeigt, wobei

das Sauersto�-Sticksto�-Verh

�

altnis variiert wurde. In beiden F

�

allen ist der Inertgasanteil

des brennbaren Gemisches erh

�

oht worden. Der Sauersto�anteil im verwendeten Sauersto�-

Sticksto�-Gemisch liegt f

�

ur Ethin bei 13% und f

�

ur Ethen bei 18%. Der Vergleich der

numerischen Simulation mit den gemessenen Daten (Abb. 5.21) ergibt f

�

ur Ethen eine

gute

�

Ubereinstimmung w

�

ahrend f

�

ur Ethin die berechneten Werte f

�

ur

�

Aquivalenzverh

�

alt-

nisse von 1,3 bis 1,5

�

uber den experimentell ermittelten liegen.

�

Ahnliche Abweichungen

zwischen den gemessenen und berechneten Flammengeschwindigkeiten f

�

ur Ethin wurden

auch von Egolfopoulos et al. [51] festgestellt. Im Vergleich zu den Ethin/Luft-Flammen ist

bei diesen Flammen der Inertgasanteil h

�

oher, wodurch die Flammentemperatur niedriger

ist und die druckabh

�

angigen Reaktionen st

�

arkeren Einu� auf das Oxidationsverhalten

haben.
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Abbildung 5.12: Abh

�

angigkeit der Flammengeschwindigkeiten von Methanol/Luft-Mischungen

vom

�

Aquivalenzverh

�

altnis. Symbole: Messungen, Linien: Simulation; a) T

u

= 298 K, p = 1 bar,

, �: Gibbs und Calcote [70], : Wiser und Hill [206];

�

: Metghalchi und Keck [127],

4

4
44
44
4
44
4
4
44
4
4

�

��

:

G

�

ulder [83] b) T

u

= 373 K, p = 1 bar, , 5: Gibbs und Calcote [70] .

0,0

10,0

20,0

30,0

40,0

50,0

0,5 0,7 0,9 1,1 1,3 1,5

v l [c
m

/s
]

Äquivalenzverhältnis φ

Abbildung 5.13: Abh

�

angigkeit der Flammengeschwindigkeiten von Ethanol/Luft-Mischungen

(T

u

= 298 K, p = 1 bar) vom

�

Aquivalenzverh

�

altnis. : Simulation, �: G

�

ulder [83].
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Abbildung 5.14: Abh

�

angigkeit der Flammengeschwindigkeiten von Ethin/Luft-Mischungen bei

verschiedenen Dr

�

ucken und

�

Aquivalenzverh

�

altnissen; Linie: Simulation, Symbole: Messungen,

T

u

= 298 K, p = 1,0 bar, : Simulation, : Friedman und Burke (� 1,10) [64], : Bartholom�e

[11], �: Smith (� 1,15) [167], 4: Linnet et al. (� 1,05) [113], 3: Gilbert (� 1,05) [71], �: Gibbs

und Calcote (� 1,10) [70], +: Scholte und Vaags (� 1,10) [158], 5: Rallis [150], �: G

�

unther und

Janisch [84],

�

�

�

��

: Egolfopoulos et al. [51].
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Abbildung 5.15: Flammengeschwindigkeiten von Ethen/Luft-Mischungen (T

u

= 298 K, p =

1,0 bar). : Simulation, Symbole: Messungen; 4: Bartholom�e [11], : Smith (� 1,15) [167],

+: Gibbs und Calcote (� 1,10) [70], �: Raezer und Olsen [149], �: G

�

unther und Janisch [84], �:

Egolfopoulos et al. [51].
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Abbildung 5.16: Flammengeschwindigkeiten von Ethan/Luft-Mischungen (T

u

= 298 K, p = 1,0

bar). : Simulation, Symbole: Messungen; �: Gibbs und Calcote [70], +: Scholte und Vaags

(� 1,10) [158], 4: Lindow [112], : Egolfopoulos et al. [51].
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Abbildung 5.17: Flammengeschwindigkeiten von Propen/Luft-Mischungen (T

u

= 298 K,

p = 1 bar). : Simulation, Symbole: Messungen; �: Gibbs und Calcote [70], �: Scholte und

Vaags (� 1,14) [158], : Gerstein (� 1,18) [69].
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Abbildung 5.18: Flammengeschwindigkeiten von Propan/Luft-Mischungen bei verschiedenen

Dr

�

ucken. Linien: Simulation, Symbole: Experimentelle Daten; a) T

u

= 298 K, p = 1,0 bar,

, : Gibbs und Calcote [70], 4: Scholte und Vaags (� 1,14) [158], �: Gerstein (� 1,18) [69],

+: G

�

unther und Janisch [84], �: Egerton [50], �: Singer [163],

4

4
44
44
4
44
4
4
44
4
4

�

��

: Egolfopoulos et al. [51], b)

T

u

= 298 K, p = 0,5 bar, , �: Egolfopoulos et al. [51], c) T

u

= 298 K, p = 2,0 bar, ,

: Egolfopoulos et al. [51].
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Abbildung 5.19: Flammengeschwindigkeiten von n-But-1-en/Luft-Mischungen (T

u

= 298 K,

p = 1 bar). Symbole: Messungen, : Simulation; : Scholte und Vaags (� 1,14) [158], �:

G

�

unther und Janisch [84], �: Gerstein (� 1,18) [69].
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Abbildung 5.20: Flammengeschwindigkeiten von n-Butan/Luft-Mischungen (T

u

= 298 K,

p = 1 bar). Symbole: Experimentelle Daten, : Simulation; �: Scholte und Vaags (� 1,14)

[158], 4: G

�

unther und Janisch [84], +: Gerstein (� 1,18) [69], �: Gibbs und Calcote [70].
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Abbildung 5.21: Abh

�

angigkeit der Flammengeschwindigkeiten von Ethin- und Ethen-Flammen

(T

u

= 298 K, p = 1,0 bar) mit einem Sauersto�/Sticksto�verh

�

altnis von O

2

/(O

2

+N

2

) = 13%

f

�

ur Ethin und O

2

/(O

2

+N

2

) = 18% f

�

ur Ethen. Linien: Simulation, Symbole: Messungen von

Egolfopoulos et al. [51]; Ethen: , �; Ethin: , .
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5.2 Oxidation von unverzweigten h

�

oheren Alkanen

Unverzweigte Alkane sind wichtige Elemente kommerzieller Brennsto�e und werden auch

zur Modellierung von realen Brennsto�en gerne herangezogen. Ihr Oxidationsproze� ist

schon relativ gut verstanden. Die Oxidation von linearen Alkanen mit weniger als vier

Kohlensto�atomen wurde bereits in dem vorherigen Unterkapitel behandelt, so da� hier

nur die Oxidation von h

�

oheren Alkanen (C > 4) beschrieben wird. F

�

ur die Oxidation von

Kohlenwassersto�en mit mehr als vier Kohlensto�atomen sind leider nur wenige experi-

mentelle Daten vorhanden, deren Ergebnisse teilweise auch noch stark streuen, so da� f

�

ur

die Beurteilung der Qualit

�

at dieser Mechanismen die Ergebnisse der homologen Glieder

der Verbindungen herangezogen werden m

�

ussen.

Der Abbau des Brennsto�es erfolgt haupts

�

achlich durch H-Abstraktion von reaktiven

Teilchen wie OH, H, HO

2

. Die gebildeten Alkylradikale zerfallen bei den hohen Tempe-

raturen schnell durch Spaltung der C{C-Bindung in �-Position zur Radikalposition zu

kleineren Alkylradikalen und Alkenen. Die Spaltung ist wesentlich schneller als die direk-

te Oxidation mit einem Sauersto�molek

�

ul. Erst bei Methyl- und Ethylradikalen stellt die

direkte Oxidation eine Konkurrenzreaktion zur Spaltung dar. Dieses Verhalten ist auch

der Grund f

�

ur das

�

ahnliche Verhalten der Kohlenwassersto�e. Die geschwindigkeitsbestim-

menden Schritte sind im Knallgas-, Kohlenmonoxid- und C

1

-C

2

-System. Der Abbau der

Molek

�

ule mit gr

�

o�erer Kohlensto�anzahl erfolgt sehr schnell. Somit h

�

angt die Qualit

�

at der

berechneten Werte (laminare Flammengeschwindigkeit und Konzentrationspro�le) unter

Bedingungen, wie sie in Flammen herrschen, stark von der G

�

ute des C

1

-C

2

-Systems ab.

5.2.1 Oxidation von n-Pentan

Einen Vergleich berechneter Flammengeschwindigkeiten von n-Pentan/Luft-Mischungen

bei 1 bar und Frischgastemperaturen von 298 K und 373 K mit entsprechenden experi-

mentell ermittelten Daten ist in Abb. 5.23 in Abh

�

angigkeit des

�

Aquivalenzverh

�

altnisses

dargestellt. Die maximale Flammengeschwindigkeit wurde von Gibbs und Calcote [70] f

�

ur

beide Frischgastemperaturen bei einem

�

Aquivalenzverh

�

altnis von 1,05 gemessen (43 cm/s

bei 298 K, 62,9 cm/s bei 373 K) und stimmt recht gut mit den berechneten Werten

�

uberein.

Au�erdem kann unter Ber

�

ucksichtigung der streuenden experimentellen Ergebnisse sowohl

die Abh

�

angigkeit der laminaren Flammengeschwindigkeit vom Brennsto�/Luft-Verh

�

altnis

bei beiden Temperaturen, als auch der Einu� der unterschiedlichen Frischgastemperatur

wiedergegeben werden. Eine leichte Verschiebung der gesamten Kurve ist analog zu den

C

3

- und C

4

-Brennsto�en zu erkennen. Wenn man die Ursache der Verschiebung f

�

ur C

3

-

und C

4

-Brennsto�e beseitigt, wird auch die Verschiebung f

�

ur h

�

ohere Kohlenwassersto�e

verschwinden. Bei ansteigender Frischgastemperatur erh

�

oht sich die Flammengeschwin-

digkeit, da die Konzentration der reaktiven Radikale mit der Temperatur zu nimmt.

Die Abbaupfade der wichtigsten Reaktionen f

�

ur Pentan zeigt Abb. 5.22. Dargestellt sind

der thermische Zerfall des Alkans, die Isomerisierung der Alkylradikale und die �-Spaltung

der Alkylradikale, wobei nur die Reaktionspfade f

�

ur Molek

�

ule mit einer Kohlensto�anzahl

gr

�

o�er als 4 dargestellt sind. Der Brennsto� wird sowohl bei einer Frischgastemperatur

von 298 K als auch bei 373 K bevorzugt durch H-Abstraktion mittels der H, OH Ra-

dikale abgebaut. Hierbei ist der Anteil sekund

�

arer Pentylradikale aufgrund der leichter

zu spaltenden C{H-Bindung erwartungsgem

�

a� h

�

oher. Die Einstellung des Gleichgewichts

der prim

�

aren und sekund

�

aren Pentylradikale erfolgt

�

uber Isomerisierung. Die gebildeten
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Pentylradiakle werden schnell durch �-Spaltung zu kleineren Molek

�

ulen abgebaut.

n-Pentan

1-Pentyl 2-Pentyl 3-Pentyl

C2H4

1-Propyl

+ C2H5

Propen

+ CH3

1-Buten

+

Ethen Ethyl

Propyl

Methyl

Ethyl

+   C2H5

1-Butyl

CH3

Methyl

+

Abbildung 5.22: Reaktionspfade des thermischen Zerfalls und H-Abstraktionen der Alkane, der

Isomisierungsreaktionen und des �-Zerfalls der Alkylradikale der n-Pentan-Oxidation
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Abbildung 5.23: Flammengeschwindigkeiten von n-Pentan/Luft-Mischungen; a) T

u

= 298 K,

p = 1 bar, : Simulation, �: Messung von Gibbs und Calcote [70], : Messung von Gerstein

[69]; b) T

u

= 373 K, p = 1 bar, : Simulation, �: Messung von Gibbs und Calcote [70].

Die Sensitivit

�

atsanalyse (Abb. 5.24) best

�

atigt, da� die reaktionsgeschwindigkeitsbestim-

menden Schritte der Pentanoxidation Reaktionen des Knallgas- und C

1

-Systems sind.

Lediglich die Startreaktionen des Brennsto�abbaus ergeben eine nennenswerte Sensiti-

vit

�

at.
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O2 + H → OH + O
OH + O → O2 + H
H2 + O → OH + H
H2 + OH → H2O + H
OH + OH → H2O + O
H2O + O → OH + OH
CO + OH → CO2 + H
CO2 + H → CO + OH
CHO + M(1) → CO + H + M(1)
CHO + O2 → CO + HO2
3CH2 + O2 → CO + OH + H
3CH2 + O2 → CO2 + H2
CH3 + O → CH2O + H
CH3 + H → CH4
C2H3 → C2H2 + H
C2H3 + O2 → CH2O + CHO
C2H3 + O2 → CH2O + CHO
C2H4 + H → C2H3 + H2
C2H5 → C2H4 + H
C2H3 + CH3 → C3H6
C5H12 → N-C3H7 + C2H5
C5H12 + H → 3-C5H11 + H2

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

Sensitivität

Abbildung 5.24: Sensitivit

�

atsanalyse bez

�

uglich der Flammengeschwindigkeit f

�

ur eine magere

(wei�, � = 0,8), eine st

�

ochiometrische (grau, � = 1,0) und eine brennsto�reiche (schwarz, � =

1,3) n-Pentan/Luft-Mischung; T

u

= 298 K, p = 1 bar.

5.2.2 Oxidation von n-Heptan

n-Heptan ist einer der Referenzsto�e zur Bestimmung der Octanzahl und wird aufgrund

einer dem Dieselkraftsto� entsprechenden Cetanzahl gerne f

�

ur diesen als Modellkraftsto�

in der Computersimulation verwendet. Prinzipiell verl

�

auft die n-Heptan-Oxidation sehr

�

ahnlich wie die n-Pentan-Oxidation. Nach einer H-Abstraktion werden die gebildeten iso-

meren Heptylradikale durch Aufbrechen einer C{C-Bindung in kleinere Spezies gespalten

(Abb. 5.25).

Einen Vergleich der berechneten mit den gemessenen laminaren Flammengeschwindigkei-

ten von n-Heptan/Luft-Mischungen bei 1 bar und Frischgastemperaturen von 298 K und

373 K zeigt Abb. 5.26 f

�

ur

�

Aquivalenzverh

�

altnisse von 0,7 bis 1,4. Unter Ber

�

ucksichtigung

der streuenden experimentellen Daten kann das Oxidationsverhalten f

�

ur beide Frischga-

stemperaturen beschrieben werden. Die maximale Flammengeschwindigkeit wird sowohl

f

�

ur eine Frischgastemperatur von T

u

= 298K als auch f

�

ur T

u

= 373K bei leicht brenn-

sto�reichen Bedingungen erreicht (� = 1,15) und liegen in derselben Gr

�

o�enordnung wie

f

�

ur n-Pentan. Auch berechnete Fortpanzungsgeschwindigkeiten, die au�erhalb der des

experimentell untersuchten

�

Aquivalenzbereiches liegen, liefern plausible Ergebnisse. Wie

f

�

ur niedrigere Kohlenwassersto�e ergibt sich der typische parabelf

�

ormige Verlauf.
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n-Heptan

1-Heptyl 2-Heptyl 3-Heptyl 4-Heptyl

C2H4

+

1-Pentyl

+

Propen

1-Butyl

C2H5

+

1-Penten

1-Propyl

1-Buten 1-Hexen

CH3

++

1-Butyl

1-Propyl

+

Ethen Methyl Ethyl

1-Pentyl

C2H5 +

Ethyl

1-Hexyl

CH3

Methyl

+

Abbildung 5.25: Reaktionspfade des thermischen Zerfalls und H-Abstraktion von n-Heptan,

der Isomerisierungsreaktionen und des �-Zerfalls der n-Heptylradikale.
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Abbildung 5.26: Flammengeschwindigkeiten von n-Heptan/Luft-Mischungen; a) T

u

= 298 K,

p = 1 bar, : Simulation, �: Messung von Gibbs und Calcote [70], : Messung von Gerstein

[69]; b) T

u

= 373 K, p = 1 bar, : Simulation, �: Messung von Gibbs und Calcote [70].
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5.2.3 Oxidation von n-Hexan und n-Octan

Die bisher betrachteten beiden Alkane hatten eine ungerade Anzahl von Kohlensto�ato-

men. Nun wird die Oxidation von zwei Vertretern der Alkane mit gerader Kohlensto�an-

zahl untersucht. Die Besonderheit dieser Alkane ist die Tatsache, da� bei der thermischen

Spaltung der C{C-Bindung in der Molek

�

ulmitte zwei gleiche Bruchst

�

ucke entstehen (Abb.

5.27 und Abb. 5.28).

n-Hexan

1-Hexyl 2-Hexyl 3-Hexyl

C2H4 + + C2H5 +CH3 +

1-Butyl Propen 1-Propyl 1-Penten 1-Buten

1-Propyl

2

Ethen Methyl Ethyl

1-Pentyl

C2H5

+

Ethyl 1-Butyl

+

CH3

Methyl

Abbildung 5.27: Reaktionspfade des thermischen Zerfalls und H-Abstraktion von n-Hexane,

der Isomisierungsreaktionen und des �-Zerfalls der n-Hexylradikale

Die simulierten Flammengeschwindigkeiten von n-Hexan- und n-Octan/Luft-Mischungen

werden f

�

ur Brennsto�gehalte von 1,2 bis 3,5 in Abb. 5.29 mit entsprechenden Messun-

gen verglichen. Die Auftragung der Flammengeschwindigkeit

�

uber dem Brennsto�gehalt

wurde der Darstellung

�

uber dem

�

Aquivalenzverh

�

altnis vorgezogen, um die Resultate der

beiden Brennsto�e besser zu erkennen. Die Abh

�

angigkeit der berechneten Flammenge-

schwindigkeiten vom

�

Aquivalenzverh

�

altnis stimmt f

�

ur beide Brennsto�e unter Ber

�

ucksich-

tigung der Streuung der Me�werte recht gut mit diesen

�

uberein. Die errechnete maximale

Flammengeschwindigkeit liegt f

�

ur n-Hexan bei 42,6 cm/s (� = 1,15) und f

�

ur n-Octan bei

41,5 cm/s (� = 1,15).

Zur weiteren Analyse der Oxidationsvorg

�

ange dieser Alkane wird zur Identi�zierung der

geschwindigkeitsbestimmenden Schritte eine Sensitivit

�

atsanalyse f

�

ur eine magere, eine

st

�

ochiometrische und eine brennsto�reiche Octan-Flamme pr

�

asentiert (Abb. 5.30). Nur

eine Isomerisierungsreaktion und der �-Zerfall des sekund

�

aren Octylradikals 2-C

8

H

1

7 zei-

gen eine nennenswerte Sensitivit

�

at. Alle weiteren Reaktionen, die die Flammengeschwin-

digkeit verz

�

ogern oder beschleunigen, sind Reaktionen des H

2

-C

2

-Systems. Weiterhin f

�

allt

auf, da� der Einu� der Reaktionen des C

1

-C

2

-Systems f

�

ur brennsto�reichere Mischungen

zunimmt. In mageren und st

�

ochiometrischen Mischungen haben die gr

�

o�ten Sensitivit

�

aten

die Reaktionen des H

2

-CO-Systems.
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2

1-Butyl

+ C2H4 +

1-Buten

1-Butyl

+
1-Hepten

CH3

+

Methyl

C2H5

+

1-Hexen

Ethyl

+

1-Penten

1-Propyl

n-Octan

1-Octyl 2-Octyl

3-Octyl 4-Octyl

1-Hexyl 1-Pentyl PropenEthen

1-Butyl

+ C2H4

Ethen 1-Propyl

+ C2H4

Ethen

1-Pentyl 1-Propyl

++

1-Hexyl

C2H5

Ethyl

1-Heptyl

CH3

Methyl

+

Abbildung 5.28: Reaktionspfade des thermischen Zerfalls und H-Abstraktion von n-Octan, der

Isomisierungsreaktionen und des �-Zerfalls der n-Octylradikale
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Abbildung 5.29: Flammengeschwindigkeiten von n-Hexan- und n-Octan/Luft-Mischungen; a)

n-Hexan: T

u

= 298 K, p = 1 bar, : Simulation, �: Messung von Gibbs und Calcote [70], :

Messung von Gerstein [69]; b) n-Octan T

u

= 298 K, p = 1 bar, : Simulation, �: Messung

von Gibbs und Calcote [70], : Messung von Gerstein [69].
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O2 + H → OH + O
OH + O → O2 + H
H2 + O → OH + H
OH + H → H2 + O
H2 + OH → H2O + H
H2O + H → H2 + OH
OH + OH → H2O + O
H2O + O → OH + OH
H + O2 + M(3) → HO2 + M(3)
CO + OH → CO2 + H
CO2 + H → CO + OH
CHO + M(1) → CO + H + M(1)
CHO + H → CO + H2
3CH2 + O2 → CO + OH + H
3CH2 + O2 → CO2 + H2
CH3 + O → CH2O + H
CH3 + H → CH4
C2H3 → C2H2 + H
C2H3 + O2 → CH2O + CHO
C2H3 + O2 → CH2O + CHO
C2H4 + H → C2H3 + H2
C2H5 → C2H4 + H
C2H3 + CH3 → C3H6
2-C8H17 → 1-C5H11 + C3H6
2-C8H17 → 4-C8H17

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

Sensitivität

Abbildung 5.30: Sensitivit

�

atsanalyse bez

�

uglich der Flammengeschwindigkeit f

�

ur eine magere

(wei�, � = 0,7), eine st

�

ochiometrische (grau, � = 1,0) und eine brennsto�reiche (schwarz, � =

1,4) n-Octan/Luft-Mischung; T

u

= 298 K, p = 1 bar.

5.2.4 Vergleich der Flammengeschwindigkeiten der Alkane

Aus der Literatur sind keine Experimente bekannt, bei denen Konzentrationspro�le oder

Flammengeschwindigkeiten von Alkanen mit mehr als acht Kohlensto�atomen in einem

�

Aquivalenzbereich von 0,5 bis 1,4 vermessen wurden. Aus diesem Grund werden in diesem

Unterkapitel die berechneten Flammengeschwindigkeiten von h

�

oheren Alkanen - Decan

und Dodecan - mit den bisher vorgestellten Alkanen verglichen (Abb. 5.31). Die lamina-

re Flammengeschwindigkeit wird hier

�

uber die Zusammensetzung f

�

ur die verschiedenen

Brennsto�e und nicht

�

uber dem

�

Aquivalenzverh

�

altnis aufgetragen, um die Resultate der

unterschiedlichen Brennsto�e besser zu erkennen. Alle Brennsto�e zeigen den typischen

parabelf

�

ormigen Verlauf der Flammengeschwindigkeit in Abh

�

angigkeit von der Brenn-

sto�zusammensetzung. Aufgrund der gr

�

o�eren Anzahl von Kohlensto�atomen in h

�

oheren

Alkanen wird die

�

O�nung der Parabel f

�

ur h

�

ohere Kohlenwassersto�e immer kleiner. Die

maximale Flammengeschwindigkeit hat f

�

ur alle Alkane dieselbe Gr

�

o�enordnung. Eine Son-

derstellung nehmen die kleinsten homologen Glieder der Alkane - Methan und Ethan -

ein. Die Ergebnisse von n-Decan und n-Dodecan sehen im Vergleich zu den anderen ho-

mologen Glieder pausibel aus.
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Abbildung 5.31: Konzentrationsabh

�

angigkeit von laminaren Flammengeschwindigkeiten in ver-

schiedenen n-Alkan/Luft-Mischungen (T

u

= 298 K, p = 1 bar); Simulationen: a) Methan: ,

+, b) Ethan: , �, c) Propan: , �, d) n-Butan: , 4, e) n-Pentan: , f) n-Hexan:

, g) n-Heptan: , h) n-Octan: , i) n-Decan: , j) n-Dodecan: .

5.3 Oxidation von verzweigten Alkanen

Die Untersuchung des Oxidationsverhaltens verzweigter Alkane ist insbesondere unter

dem Aspekt der unterschiedlichen Klop�estigkeit im Vergleich zu linearen Kohlenwasser-

sto�en interessant. Bei gleicher Kohlensto�atomanzahl sind verzweigte Alkane wesentlich

klop�ester. Zur Kl

�

arung des unterschiedlichen Oxidationsverhaltens werden Reaktions-

mechanismen f

�

ur Isobutan und Isooctan erstellt und Simulationen zur Bestimmung der

laminaren Flammengeschwindigkeit durchgef

�

uhrt.

5.3.1 Isobutan

Isobutan ist das kleinste verzweigte Alkan. Zur

�

Uberpr

�

ufung des aufgestellten Mecha-

nismus f

�

ur Isobutan stehen gemessene Konzentrationspro�le einer mageren Niederdruck-

amme zur Verf

�

ugung. In Abb. 5.33 ist der Vergleich der berechneten und gemessenen

Konzentrationspro�le in einer st

�

ochiometrischen Isobutan/Luft-Niederdruckamme dar-

gestellt. Die Konzentrationen sind in ppm angegeben. Verglichen werden die Konzentra-

tionspro�le des Isobutans, Methans, Ethans, Ethens, Propens und der beiden sekund

�

aren

unverzweigten Butenisomere. Die berechneten Pro�le zeigen gegen

�

uber den gemessenen

eine Verschiebung zum Brennerkopf hin. Ansonsten k

�

onnen die Konzentrationsverl

�

aufe

in der Tendenz wiedergegeben werden. F

�

ur Ethen und trans-2-Buten werden etwas zu

hohe Konzentrationen berechnet. F

�

ur die anderen Verbindungen wird das Maximum der

Konzentration in etwa getro�en.



84 5. SIMULATION VON LAMINAREN VORMISCHFLAMMEN

0

5 103

1 104

2 104

2 104

3 104

0

500

1000

1500

2000

0 1 2 3 4 5 6 7 8

p
p

m

Abstand vom Brennerkopf x [mm]

p
p

m

Abbildung 5.32: Berechnete und gemessene Konzentrationspro�le in einer laminaren mageren

Isobutan/Luft-Mischung (� = 0,73); T

u

= 617 K, p = 107 mbar, v

u

= 71,95 cm/s, d = 4,4 cm;

Linien: Simulation, Symbole: Messungen von Kubo [105]; Isobutan: , � und Methan: ,

+.
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Abbildung 5.33: Berechnete und gemessene Konzentrationspro�le in einer laminaren mageren

Isobutan/Luft-Mischung (� = 0,73); T

u

= 617 K, p = 107 mbar, v

u

= 71,95 cm/s, d = 4,4 cm;

Linien: Simulation, Symbole: Messungen von Kubo [105]; C

2

H

4

: , � , C

3

H

6

: , +, cis-2-

C

4

H

8

: ,

4

4
44
44
4
44
4
4
44
4
4

�

��

und trans-2-C

4

H

8

: ,

�

�

�

��

.
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5.3.2 Flammengeschwindigkeiten von Isooctan-Flammen

Isooctan ist einer der beiden Referenzsto�e, die zur Bestimmung der Octanzahl verwen-

det werden. Mischungen aus n-Heptan und Isooctan k

�

onnen f

�

ur Berechnungen von otto-

motorischen Kraftsto�en { Superbenzin entspricht PRF 95 { herangezogen werden. Die

H-Abspaltung vom Isooctan und die anschlie�ende �-Spaltung wird in Abbildung 5.35

gezeigt.

Abbildung 5.34 zeigt den Vergleich von gemessenen Flammengeschwindigkeiten in Iso-

octan/Luft-Flammen bei Normaldurck (p = 1 bar) und einer Frischgastemperatur von

T

u

= 298 K f

�

ur

�

Aquivalenzverh

�

altnisse von 0,6 bis 1,6 mit den numerisch ermittelten. Die

�

Ubereinstimmung der Flammengeschwindigkeiten ist unter Ber

�

ucksichtigung der di�erie-

renden gemessenen Werte zufriedenstellend. Die maximale Fortpanzungsgeschwindigkeit

v

l

= 38,9 cm/s wird f

�

ur leicht fette Mischungen (� = 1,15) erreicht.
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Abbildung 5.34: Abh

�

angigkeit der Flammengeschwindigkeiten von Isooctan/Luft-Mischungen

vom

�

Aquivalenzverh

�

altnis; T

u

= 298 K, p = 1 bar, : Simulation, Symbole: Experimente, :

Metghalchi und Keck [127], �: Gibbs und Calcote [70].

Die Sensivit

�

atsanalyse bez

�

uglich der Fortpanzungsgeschwindigkeit (5.36) zeigt, da� ana-

log zu unverzweigten Alkanen die gr

�

o�ten Sensitivit

�

aten f

�

ur Reaktionen des H

2

-C

2

-Systems

berechnet wurden. Nur die Wahl der Arrheniusparameter des �-Zerfalls des eines Isooc-

tyls A-C

8

H

17

und die H-Abstraktion des verzweigten Butens haben einen nenneswerten

Einu� auf die Flammengeschwindigkeit. Die gr

�

o�ten positiven und negativen Sensiti-

vit

�

aten haben sowohl in verzweigten als auch in unverzweigten Kohlenwassersto�en die

Reaktionen:

H

:

+O

2

*

)
O

:

+OH

:

; (5.20)

H

:

+O

2

+M

(3)

! HO

:

2

+M

(3)

und (5.21)

CO

:

+OH

:

! CO

2

+H

:

: (5.22)
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O2 + H → OH + O
OH + O → O2 + H
H2 + O → OH + H
OH + H → H2 + O
H2 + OH → H2O + H
H2O + H → H2 + OH
OH + OH → H2O + O
H2O + O → OH + OH
H + OH + M(2) → H2O + M(2)
H + O2 + M(3) → HO2 + M(3)
CO + OH → CO2 + H
CO2 + H → CO + OH
CHO + M(1) → CO + H + M(1)
CHO + H → CO + H2
CHO + O2 → CO + HO2
3CH2 + O2 → CO + OH + H
3CH2 + O2 → CO2 + H2
CH3 + O → CH2O + H
CH3 + H → CH4
CH3 + OH → 1CH2 + H2O
C2H3 → C2H2 + H
C2H3 + O2 → CH2O + CHO
C2H3 + CH3 → C3H6
i-C4H8 + O → i-C4H7 + OH
a-C8H17 → aC7H14 + CH3

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

Sensitivität

Abbildung 5.36: Sensitivit

�

atsanalyse bez

�

uglich der Flammengeschwindigkeit f

�

ur eine magere

(wei�, � = 0,8), eine st

�

ochiometrische (grau, � = 1,0) und eine brennsto�reiche (schwarz, � =

1,3) Isooctan/Luft-Mischung (p = 1 bar und T

u

= 298 K).

5.4 Vergleich der Flammengeschwindigkeiten verschiedener Brenn-

sto�e

Der Vergleich der Flammengeschwindigkeiten f

�

ur verschiedene Alkane wurde bereits im

Unterkapitel 5.2.4 vorgestellt. Zum Vergleich der Oxidation von verzweigten und linea-

ren Alkanen werden in der Abbildung 5.37 die laminaren Flammengeschwindigkeiten der

beiden Butanisomere, n-Octan und Isooctan einander gegen

�

uber gestellt. Wenn experi-

mentelle Daten aus der Literatur bekannt waren, sind diese f

�

ur den jeweiligen Brennsto�

eingezeichnet worden. Jedoch wurden aus Gr

�

unden der

�

Ubersichtlichkeit die verschiede-

nen gemessenen Daten eines Brennsto�es nur durch ein einziges Symbol gekennzeichnet.

F

�

ur Isobutan sind leider keine experimentellen Daten f

�

ur eine Frischgastemperatur von

298 K und einem Druck von 1 bar bekannt. Wie aber aus der Abbildung hervorgeht,

sehen die Ergebnisse der Butanisomere im Vergleich zu den Octanisomeren plausible aus.

Die verzweigten Vertreter haben eine deutlich niedrigere Flammengeschwindigkeit als die

unverzweigten Kohlenwassersto�e.

Die Unterschiede der Fortpanzungsgeschwindigkeit f

�

ur Brennsto�e mit zwei Kohlensto�-

atomen pr

�

asentiert Abbildung 5.38. Das Bild zeigt je einen Vertreter der Alkane, Alkene,

Alkine, Alkanole und Aldehyde. Die gr

�

o�ten Flammengeschwindigkeiten weist Ethin ge-

folgt von Ethen auf. Die niedrigsten Fortpanzungsgeschwindigkeiten ergeben sich f

�

ur

Ethanal und Ethanol, deren Verbindungen bereits Sauersto� enthalten. Neben der Gr

�

o�e

der Flammengeschwindigkeiten ist auch das Erreichen der maximalen Flammengeschwin-

digkeit unterschiedlich. Ges

�

attigte Verbindungen erreichen ihre maximale Fortpanzungs-
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geschwindigkeit im

�

Aquivalenzbereich von 1,05 bis 1,1, w

�

ahrend dies f

�

ur die unges

�

attigten

Brennsto�e im

�

Aquivalenzbereich von 1,2 bis 1,4 der Fall ist. Diese Verschiebung hat ih-

re Ursache im Mangel an H-Atomen in unges

�

attigten Brennsto�en. Die Geschwindigkeit

der wichtigsten Kettenverzweigungsreaktion in der Oxidation von Kohlenwassersto�en {

Hauptquelle f

�

ur O- und OH-Radikale {

O

2

+H

:

*

)
OH

:

+O

:

(5.23)

h

�

angt unter anderem von der H-Konzentration ab. Eine optimale H-Konzentration wird

f

�

ur ges

�

attigte Brennsto�e schon bei kleineren

�

Aquivalenzverh

�

altnissen erreicht als f

�

ur

unges

�

attigte.
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]

Brennstoffgehalt x
Br
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Abbildung 5.37: Konzentrationsabh

�

angigkeit von laminaren Flammengeschwindigkeiten in ver-

schiedenen n-Butan-, Isobutan-, n-Octan- und Isooctan-Flammen (T

u

= 298 K, p = 1 bar); Li-

nien: Simulation, Symbole: Messungen, a) n-Butan: ,

�

�

�

��

: Scholte und Vaags (� 1,14) [158],

G

�

unther und Janisch [84], Gerstein (� 1,18) [69], Gibbs und Calcote [70], b) Isobutan: , c)

n-Octan: ,

4

4
44
44
4
44
4
4
44
4
4

�

��

: Gibbs und Calcote [70], Gerstein [69], d) Isooctan: , � Metghalchi und

Keck [127], Gibbs und Calcote [70].
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Abbildung 5.38: Vergleich der berechneten Flammengeschwindigkeiten von Brennsto�en, die

genau zwei Kohlensto�atome enthalten (p = 1 bar und T

u

= 298 K); a) Ethan: , b) Ethen:

, c) Ethin: , d) Ethanol: , e) Ethanal: .
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6 Simulation der Selbstz

�

undung

Im vorherigen Kapitel wurde zur Validierung der erstellten Reaktionsmechanismen ein

Vergleich mit den berechneten Gr

�

o�en von station

�

aren laminaren Vormischammen pr

�

asen-

tiert. Hierbei sind die W

�

armeleitung und die Di�usion der Spezies f

�

ur die Flammenaus-

breitung entscheidend. Eine weitere charakteristische Gr

�

o�e der Verbrennung ist die Z

�

und-

verzugszeit, deren Gr

�

o�e z.B. zur Ermittlung des Motorklopfens im Ottomotor und der

Einleitung der Verbrennung im Dieselmotor von Interesse ist. F

�

ur die Selbstz

�

undung sind

die radikalpoolbildenden Prozesse von Bedeutung. Die Z

�

undverzugszeit h

�

angt von der

Gemischzusammensetzung, dem Druck und der Temperatur ab (siehe Unterkapitel 2.3.1).

Im Bereich niedriger Temperaturen (T < 750 K) und hoher (T > 1100 K) verk

�

urzt sich

die Induktionszeit mit steigender Temperatur, w

�

ahrend f

�

ur dazwischen liegende Tempera-

turen eine stark nichtlineare Abh

�

angigkeit der Induktionszeit von der Temperatur besteht

[59, 133, 29]. Die Kurven besitzen ein ausgepr

�

agtes Maximum und Minimum und einen

Bereich mit negativem Gradienten. Die Ursache f

�

ur diesen E�ekt beruht auf den unter-

schiedlichen Kettenverzweigungsmechanismen (Unterkapitel 3.2). Liegen die Anfangstem-

peraturen f

�

ur die jeweilige Simulation oberhalb von 1000 K wurde f

�

ur die Berechnungen

nur ein Hochtemperaturmechanismus (Unterkapitel 3.2.1) verwendet, erstreckt sich der

Temperaturbereich der Messung jedoch unter 1000 K erfolgte die Simulation der kom-

pletten Kurve mit einem Niedertemperaturmechanismus (Unterkapitel 3.2.2).

In den folgenden Unterkapiteln werden die Z

�

undverzugszeiten f

�

ur homogene, gasf

�

ormi-

ge Kohlenwassersto�-Gemische verschiedener Brennsto�e { n-Alkane, Isoalkane, Alkohole

und Ketone { berechnet und mit den entsprechenden experimentellen Ergebnissen ver-

glichen. Die Messungen wurden von den Experimentatoren f

�

ur hohe und mittlere Tem-

peraturen in Sto�rohrapparaturen [27, 59, 124] durchgef

�

uhrt und f

�

ur niedrige Tempera-

turen in Kompressionsmaschinen [133]. In den Simulationsrechnungen werden f

�

ur beide

Apparaturen adiabatische Bedingungen angenommen. Je nach Experiment wird f

�

ur eine

Me�reihe die Abh

�

angigkeit der Z

�

undverzugszeit von der Temperatur f

�

ur einen konstanten

Anfangsdruck oder eine konstante Anfangsgemischdichte ermittelt. Beim Vergleich der

experimentell ermittelten Daten mit den errechneten Werten wurde ebenfalls beachtet

welche Kriterien (z.B. Spezies) zur Ermittlung der Z

�

undverzugszeit verwendet wurden.

Die Gliederung der Ergebnisse ist analog zum Kapitel 5 aufgebaut. Zuerst erfolgt die Va-

lidierung des Hochtemperaturbasismechanismus und im Anschlu� daran der Vergleich der

Messungen mit den berechneten Gr

�

o�en f

�

ur die h

�

oheren Kohlenwassersto�e (C > 4).

6.1 Grundmechanismus: C

1

-C

4

-Kohlenwassersto�e

In diesem Unterkapitel wird der C

1

-C

4

-Basismechanismus validiert, der zu den automa-

tisch generierten C

5

-C

n

-Hochtemperaturmechanismen hinzugef

�

ugt wurde. Die untersuch-

ten Z

�

undprozesse beschr

�

anken sich alle auf Messungen in Sto�wellenrohren, deren Ge-

mischtemperaturen

�

uber 1000 K liegen. Zur Analyse der Oxidation der verschiedenen

Brennsto�e wurden Sensitivit

�

atsanalysen erstellt. Die Auswertung der Sensitivit

�

atsanaly-

sen ergibt, da� die geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionen bei Z

�

undprozessen wesent-

lich brennsto�spezi�scher sind als dies in Flammen der Fall ist. Allen Z

�

undprozessen ist

jedoch gemeinsam, da� die Reaktionen:

H

:

+O

2

*

)
O

:

+OH

:

und (6.1)

H

:

+O

2

+M

(3)

*

)
HO

:

2

+M

(3)

: (6.2)
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des Knallgassystems geschwindigkeitsbestimmend sind. Zus

�

atzlich sind die brennsto�ab-

bauenden Reaktionen wie die H-Abstraktionen durch H, OH und HO

2

und vor allem bei

hohen Temperaturen und geringer Radikalkonzentration die Zerfallsreaktionen wichtig.

F

�

ur die H

2

-, CH

4

- und CH

4

-Additiv-Gemische erfolgt eine detaillierte Erl

�

auterung des

Selbstz

�

undverhaltens, w

�

ahrend f

�

ur die anderen Brennsto�-Gemische nur ein Vergleich

der berechneten Z

�

undverzugszeiten mit den entsprechenden gemessenen pr

�

asentiert wird.

Hierdurch wird gezeigt, da� der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Basismechanis-

mus das Oxidationsverhalten gut wiedergeben kann und als Grundlage f

�

ur die h

�

oheren

Kohlenwassersto�e herangezogen werden kann.

6.1.1 Z

�

undverzugszeiten des H

2

-O

2

-Systems

Zur Validierung der Selbstz

�

undung werden Sto�rohrexperimente von H

2

-O

2

-Argon-Mi-

schungen herangezogen. Es wird sowohl eine brennsto�reiche Mischung bei einem Druck

von p = 5 bar hinter der reektierten Sto�welle simuliert als auch eine st

�

ochiometrische

und magere Mischung bei einem Druck von p = 1 bar. Abbildung 6.1 zeigt, da� die

berechneten Werte mit den experimentellen f

�

ur alle

�

Aquivalenzverh

�

altnisse sehr gut

�

uber-

einstimmen. Den Einu� der einzelnen Reaktionsparameter auf die Z

�

undverzugszeit zeigt

-10,0

-9,0

-8,0

-7,0

-6,0

-5,0

-4,0

0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1

lo
g(

 τ
 *

 [O
2] 0) 

[s
 m

ol
 l-1

]

1000/T [K-1]

Abbildung 6.1: Experimentell bestimmte und berechnete Z

�

undverzugszeit � in Wassersto�-

Sauersto�-Argon-Mischungen als Funktion der Temperatur und des

�

Aquivalenzverh

�

altnisses.

Linien repr

�

asentieren Simulationsergebnisse und Symbole Messungen. a) , : Skinner und

Ringrose [164], 8% H

2

-2% O

2

-90% Ar (� = 2,0), p = 5 bar; b) , �: Schott and Kinsey [159],

4% H

2

-2% O

2

-94% Ar (� = 1,0), p = 1 bar; c) , 4: Schott and Kinsey [159], 1% H

2

-2% O

2

-

97% Ar (� = 0,25), p = 5 bar.

Abbildung 6.2 f

�

ur eine st

�

ochiometrische H

2

-Mischung bei 1 bar und Temperaturen von

1000, 2000 und 3000 K. Die Verzweigungsreaktion

H

:

+O

2

*

)
O

:

+OH

:

(6.3)
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stellt wie bei Flammen eine sehr sensitive Reaktion dar und steht in Konkurrenz zur

Rekombination

H

:

+O

2

+M

(2)

*

)
HO

:

2

+M

(2)

: (6.4)

Die Reaktion

H

2

+O

2

*

)
HO

:

2

+H (6.5)

hat bei allen Temperaturen einen verk

�

urzenden Einu� auf die Z

�

undverzugszeit, der mit

der Temperatur w

�

achst.

O
2

+ H → OH + O

H
2

+ O → OH + H

H
2

+ OH → H
2
O + H

H
2

+ M
(1)

→ H + H + M
(1)

H + O
2

+ M
(2)

→ HO
2

+ M
(2)

HO
2

+ M
(2)

→ H + O
2

+ M
(2)

HO
2

+ H → OH + OH

H
2

+ O
2

→ HO
2

+ H

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Sensitivität

Abbildung 6.2: Sensitivit

�

atsanalyse bez

�

uglich der OH-Konzentration einer st

�

ochiometrischen

Wassersto�-Sauersto�-Argon-Mischung (4% H

2

-2% O

2

-94% Ar, p = 1 bar) f

�

ur Gemischtempe-

raturen von 1000 K (wei�), 2000 K (grau) und 3000 K (schwarz).

6.1.2 Z

�

undverzugszeiten von Methan und Methan/Additiv-Gemischen

Das Selbstz

�

undverhalten von Methan wurde unter verschiedenen Bedingungen von Expe-

rimentatoren in Sto�wellenrohren untersucht. Darunter be�nden sich nicht nur Messun-

gen von reinen Methan-Sauersto�-Inertgas-Mischungen, sondern auch von Mischungen

mit Additiven wie H

2

, C

2

H

6

und C

3

H

8

. Die Abbildungen 6.3 bis 6.9 zeigen den Ver-

gleich der berechneten Z

�

undverzugszeiten mit den entsprechenden Messungen. Jedes Bild

pr

�

asentiert eine andere Abh

�

angigkeit der Induktionszeit:

� Abb. 6.3 die Temperaturabh

�

angigkeit in st

�

ochiometrischer Methan-Sauersto�-Argon-

Mischung mit einer Gesamtdichte von c = 67,5�10

�05

mol/cm

3

(8,58< p <10,30),

� Abb. 6.4 den Einu� des Druckes in magerer Methan-Sauersto�-Argon-Mischung

(� = 0,2) mit Dr

�

ucken von 3,3-4,0, 12,4-15,0 und 207-250 bar hinter der reektierten

Sto�welle,

� Abb. 6.5 das unterschiedliche Verhalten in Methan-Sauersto�-Argon-Mischungen

(10,0% (CH

4

-O

2

)-90,0% Ar) f

�

ur

�

Aquivalenzverh

�

altnisse von 0,5, 1,0, 2,0 und einem

Druckbereich von p = 0,26-0,39 bar,
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� Abb. 6.6 den E�ekt des Additivs H

2

in 3,5% CH

4

-7,0% O

2

-Ar-Mischungen mit einer

Gesamtdichte von c

5

= 7,5�10

�5

mol/cm

3

und H

2

-Konzentrationen von 0%, 0,073%

und 0,52%,

� Abb. 6.7 die Abh

�

angigkeit von Ethan als Additiv einer 3,5% CH

4

-7,0% O

2

-Ar-

Mischung mit einer Gesamtdichte von c

5

= 6,3�10

�5

mol/cm

3

und Zus

�

atzen von 0%,

0,05% und 0,164% Ethan,

� Abb. 6.8 den Einu� von Propanzus

�

atzen von 0%, 0,073% und 0,19% in 3,5% CH

4

-

7,0% O

2

-Ar-Mischungen mit einer Gesamtdichte von c

5

= 7,2�10

�5

mol/cm

3

und

� Abb. 6.9 die Abh

�

angigkeit von Propan als Additiv in 9,5% CH

4

-19,0% O

2

-Ar-

Mischungen mit einer Gesamtdichte von c

5

= 2,0�10

�5

mol/cm

3

mit Propankon-

zentrationen von 0%, 0,19%, 0,475% und 0,95% und 1,9%.

Alle Vergleiche zeigen eine gute

�

Ubereinstimmung zwischen numerischer Simulation und

gemessenen Z

�

undverzugszeiten. Die Abh

�

angigkeit der Induktionszeit kann sowohl f

�

ur die

verschiedenen Temperaturen als auch vom Druck, der St

�

ochiometrie und den unterschied-

lichen Additiven gut reproduziert werden. Eine Druckerh

�

ohung f

�

uhrt zu k

�

urzeren Z

�

und-

verzugszeiten ebenso wie die Zugabe von H

2

, C

2

H

6

und C

3

H

8

. Au�

�

allig ist noch, da� die

berechneten Z

�

undverzugszeiten f

�

ur Methan-Mischungen mit Additiven eher kleiner sind

als die experimentell bestimmten Daten, w

�

ahrend die numerischen Ergebnisse f

�

ur reine

Methan-Mischungen etwas

�

uber den gemessenen liegen.
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Abbildung 6.3: Z

�

undverzugszeiten � in st

�

ochiometrischen Methan/Sauersto�/Argon-Mischun-

gen in Abh

�

angigkeit von der Temperatur. 7,7% CH

4

-15,4% O

2

-76,9% Ar, c = 67,5

:

10

�05

�10

�5

mol/m

3

, �: Burcat et al. [29], : Simulation.
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Abbildung 6.4: Vergleich zwischen berechneten und gemessenen Z

�

undverzugszeiten einer ma-

geren Methan/Sauersto�-Mischung (0,2% CH

4

-2,0% O

2

-97,8% Ar, � = 0,2). Linien: Simulation,

Symbole: Messungen [182], a) p = 3,3{4,0 bar: , �; b) p = 12,4{15,0 bar: , 2; c) p =

207,0{250,0 bar: ,

3

.
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Abbildung 6.5: Temperatur- und Konzentrationsabh

�

angigkeit der Z

�

undverzugszeit in Methan-

Sauersto�-Argon-Mischungen (10,0% (CH

4

-O

2

)-90,0% Ar). Symbole: Experimentell ermittelte

Werte [42], Linien: Berechnete, p = 0,26-0,39 bar, a) � = 0,5), �, ; b) � = 1,0,

�

�

�

��

, ; c)

� = 2,0, +, .
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Abbildung 6.6: Gemessene und berechnete Z

�

undverzugszeiten von 3,5% CH

4

-7,0%O

2

-Ar Mi-

schungen bei einer Gesamtdichte von c = 7,5�10

�5

mol/cm

3

mit Wassersto�zus

�

atzen von a)

0,0% H

2

, �, ; b) 0,073% H

2

,

4

4
44
44
4
44
4
4
44
4
4

�

��

, ; c) 0,52% H

2

, , . Die Linien sind Simulations-

ergebnisse und die Symbole Messungen von Lifshitz et al. [108].
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Abbildung 6.7: Gemessene und berechnete Z

�

undverzugszeiten von 3,5% CH

4

-7,0%O

2

-Ar

Mischungen bei einer Gesamtdichte von c = 6,3�10

�5

mol/cm

3

mit Ethanzus

�

atzen von a)

0,0% C

2

H

6

, �, ; b) 0,05% C

2

H

6

, �, ; c) 0,164% C

2

H

6

, , . Die Linien sind

Simulationsergebnisse und die Symbole Messungen von Crossley et al. [43].
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Abbildung 6.8: Gemessene und berechnete Z

�

undverzugszeiten von 3,5% CH

4

-7,0%O

2

-Ar Mi-

schungen bei einer Gesamtdichte von c = 7,2�10

�5

mol/cm

3

mit Propanzus

�

atzen von a)

0,0% C

3

H

8

, �, ; b) 0,073% C

3

H

8

, , ; c) 0,0,19% C

3

H

8

,

4

, . Die Linien

sind Simulationsergebnisse und die Symbole Messungen von Lifshitz et al. [108].
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Abbildung 6.9: Gemessene und berechnete Z

�

undverzugszeiten von 3,5% CH

4

-7,0%O

2

-Ar Mi-

schungen bei einer Gesamtdichte von c = 2,0�10

�5

mol/cm

3

mit Propanzus

�

atzen von a)

0,0% C

3

H

8

, +, ; b) 0,19% C

3

H

8

, �, ; c) 0,475% C

3

H

8

,

4

4
44
44
4
44
4
4
44
4
4

�

��

, , d) 0,95% C

3

H

8

,

, , e) 1,9% C

3

H

8

, �, . Die Linien sind Simulationsergebnisse und die Symbole Mes-

sungen von Frenklach und Bornside [63].
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6.1.3 Z

�

undverzugszeiten von Alkoholen und C

2

-C

4

-Brennsto�en

Zur weiteren

�

Uberpr

�

ufung des entwickelten Basismechanismus werden berechnete Z

�

und-

verzugszeiten von Ethan-, Ethen-, Ethin-, Propen-, Propan-, n-Butan- und Methanol-

Gemischen mit gemessenen Daten verglichen. Die meisten Mischungen enthalten Argon

als Inertgas. Nur f

�

ur Methanol gibt es Experimente mit Luft als Oxdidationsmittel. Die

Bestimmung der Induktionszeit f

�

ur magere Methanol-Sauersto�-Argon-Mischungen [181]

erfolgte sowohl experimentell als auch numerisch an Hand der Methanol-Konzentration.

Des weiteren wird die Z

�

undung f

�

ur Ethin-Mischungen vom CO-Pro�l abgeleitet. Alle an-

deren Z

�

undverzugszeiten werden aus dem OH-Pro�l berechnet. Das Z

�

undverhalten wurde

zum Teil nicht nur in Abh

�

angigkeit von der Temperatur sondern auch vom Druck oder

der St

�

ochiometrie untersucht.

Die Abbildungen 6.10 bis 6.17 zeigen den Vergleich zwischen den simulierten Ergebnissen

und den experimentell ermittelten Z

�

undverzugszeiten. Es ist eine recht gute

�

Ubereinstim-

mung f

�

ur Ethan, Ethen und Propan zu erkennen und eine zufriedenstellende f

�

ur Propen,

n-Butan und Methanol. Bemerkenswert ist, da� die Induktionszeiten von Propen kaum

eine Abh

�

angigkeit vom Brennsto�gehalt zeigen, w

�

ahrend f

�

ur Propan-Mischungen ein deut-

licher Einu� zu erkennen ist.
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Abbildung 6.10: Vergleich zwischen berechneten und gemessenen Z

�

undverzugszeiten von

st

�

ochiometrischen Mischungen. Linien: Simulation, Symbole: Experimente; a) 2,22% Ethan-

7,78% Sauersto�-90,00% Argon bei p = 0,3 bar, : Messungen von Cooke und Williams

[42], ; b) 4,54% Ethan-15,91%Sauersto�-79,55% Argon bei c

5

= 73 mol/m

3

(7,54 <

p < 10,01 bar), �: Messungen von Burcat et al. [29], .
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Abbildung 6.11: Vergleich zwischen berechneten und gemessenen Z

�

undverzugszeiten einer Mi-

schung aus 1,0% Ethen, 1,5% Sauersto� und 97,5% Argon (� = 2). p = 3 bar. �: Experimente

von Baker und Skinner [8], : Simulation.
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Abbildung 6.12: Vergleich der berechneten und gemessenen Z

�

undverzugszeiten �

CO

einer brenn-

sto�reichen Ethin/Sauersto�/Argon-Mischung. 0,5% C

2

H

2

-0,8% O

2

-98,7% Ar, � = 1,56, p =

0,64-0,78 bar, �: Messungen [93], : Simulation.
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Abbildung 6.13: Vergleich zwischen berechneten und gemessenen Z

�

undverzugszeiten von

Propen-Sauersto�-Argon{Mischungen bei p = 4 bar. Linien: Simulation, Symbole: Experimente

von Burcat et al. [28]. a) 0,8% C

3

H

6

-7,2% O

2

-92,0% Ar (� = 0,5), �, ; b) 1,6% C

3

H

6

-

7,2% O

2

-91,2% Ar (� = 1),

4

4
44
44
4
44
4
4
44
4
4

�

��

, ; c) 3,2% C

3

H

6

-7,2% O

2

-89,6% Ar (� = 2), +, .
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Abbildung 6.14: Z

�

undverzugszeiten von Propan-Sauersto�-Argon-Mischungen in Abh

�

angigkeit

vom

�

Aquivalenzverh

�

altnis. Symbole: Experimente von Burcat et al. [25], Linien: Simulationen,

a) p = 7,5 bar, 1,6% C

3

H

8

-8,0% O

2

-90,4% Ar (� = 1), �, ; b) p = 7,0 bar, 0,8% C

3

H

8

-

8,0% O

2

-91,2% Ar (� = 0,5),

4

4
44
44
4
44
4
4
44
4
4

�

��

, ; c) p = 7,5 bar, 0,84% C

3

H

8

-2,1% O

2

-97,06% Ar (� = 2),

+, ; d) p = 7,5 bar, 1,6% C

3

H

8

-4,0% O

2

-94,4% Ar (� = 2), , .
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Abbildung 6.15: Vergleich zwischen berechneten und gemessenen Z

�

undverzugszeiten einer

st

�

ochiometrischen Mischung aus 2,5% Butan, 16,25% Sauersto� und 81,25% Argon, c

5

= 78,62

mol/m

3

(p = 9,3-10,5 bar). : Simulation, �: Experimente von Burcat et al. [29].
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Abbildung 6.16: Vergleich der berechneten und experimentellen Z

�

undverzugszeiten � von ei-

ner mageren Methanol-Sauersto�-Argon-Mischung; 0,2% CH

3

OH-1,5% O

2

-98,3% Ar, � = 0,2,

p = 1,2-1,4 bar, �: Messungen von Tsuboi und Hashimoto [181], : Simulation. Referenzspe-

zies zur Bestimmung der Z

�

undverzugszeit ist Methanol.
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Abbildung 6.17: Z

�

undverzugszeiten � in st

�

ochiometrischen Methanol/Luft-Mischungen in

Abh

�

angigkeit von der Temperatur und vom Druck. Symbole: Messungen von Fieweger et al. [59],

Linien: Simulation, a) p = 13; 0 � 1; 5 bar, �, ; b) p = 40; 0� 2; 0 bar, , .

6.2 Z

�

undverzugszeiten von h

�

oheren Alkanen

F

�

ur Alkane wurde nicht nur das Selbstz

�

undverhalten bei hohen Temperaturen (T > 1000 K)

untersucht, sondern auch bei niedrigen (T < 1000 K). Der Temperaturbereich zwischen

600 K und 900 K ist insbesondere im Bereich der motorischen Verbrennung von Be-

deutung. Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit als Schwerpunkt die Reproduktion

der Oxidation von n-Heptan, Isooktan und deren Gemische gelegt, da diese Spezies das

Referenzgemisch zur Bestimmung der Octanzahl bilden. Weiterhin sind n-Decan und n-

Dodecan als wichtige Modellkraftsto�e f

�

ur Kerosin und Dieselkraftsto�e interessant. Lei-

der sind f

�

ur n-Dodecan keine experimentellen Daten bekannt, die das Selbstz

�

undverhalten

von gasf

�

ormigen homogenen Brennsto�/Luft-Mischungen wiedergeben. F

�

ur diese Sto�e

wird der Kraftsto� meist in 

�

ussiger Form in den Reaktionsraum eingespritzt, welches

dem Proze�ablauf im Dieselmotor entspricht. Jedoch m

�

u�ten bei dieser Vorgehenswei-

se zus

�

atzlich Verdampfungs- und Mischungsvorg

�

ange in die Berechnung mit einbezogen

werden. Der Einu� der Temperatur, des Druckes, der St

�

ochiometrie oder von Additiven

auf die Z

�

undverzugszeit w

�

are schwieriger einem Vorgang zu zuordnen. Aus diesem Grund

wird die Validierung dieser Brennsto�e wie in Kapitel 5.2.4 durch einen Vergleich mit

Ergebnissen der kurzkettigen Alkane durchgef

�

uhrt.

F

�

ur die Simulationsrechnungen wurde f

�

ur jeden Brennsto� ein Teilmechanismus mit Hilfe

des automatischen Generierungsporgramms MOLEC (Kapitel 3) erzeugt, der die Oxida-

tion der C

5

bis C

n

-Spezies beschreibt. Je nach dem untersuchten Temperaturbereich wur-

den ausschlie�lich die Hochtemperaturregel (Kap. 3.2.1) verwendet oder alle vorhandenen

Regeln (Kap. 3.2.2) aktiviert, welche die Bildung und den Abbau der Peroxyradikale ent-

halten. Zu beiden Mechanismenarten wird der bereits vorgestellte C

4

-Basismechanismus

hinzugef

�

ugt. F

�

ur den Niedertemperaturmechanismus werden zus

�

atzlich noch Reaktionen

zum Abbau der oxidierten C

2

bis C

4

-Spezies addiert. Liegen alle Gemischtemperaturen
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T

5

einer Me�reihe zur Bestimmung der Induktionszeit

�

uber 1000 K, reicht der Hochtem-

peraturmechanimus zur Reproduktion aus. Im anderen Fall wurde

�

uber den gesamten

Temperaturbereich zur Simulation ein Niedertemperaturmechanismus verwendet.

6.2.1 Z

�

undverzugszeiten von n-Pentan

Zur Validierung des Selbstz

�

undverhaltens standen Me�ergebnisse aus Sto�wellenrohren

[29] und Kompressionsmaschinen [133] zur Verf

�

ugung. Es handelt sich hierbei zum einen

um eine st

�

ochiometrische n-Pentan-Sauersto�-Argon-Mischung, deren Selbstz

�

undverhal-

ten f

�

ur eine Gesamtkonzentration c

5

= 80,05 mol/cm

3

, die im untersuchtem Tempera-

turbereich von 1165 bis 1400 K Dr

�

ucken von 7,85 bis 9,20 bar hinter der reektierten

Sto�welle entspricht, untersucht wurde. Den Vergleich zwischen Rechenergebnissen und

Messung zeigt Abbildung 6.18. Es ist eine sehr gute

�

Ubereinstimmung festzustellen. Es

wird der typische lineare Zusammenhang zwischen dem Logarithmus der Z

�

undverzugszeit

und dem Inversen der Temperatur wiedergeben.
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Abbildung 6.18: Z

�

undverzugszeiten von st

�

ochiometrischen 2,04% n-Pentan, 16,32% Sauersto�

und 81,64% Argon-Mischungen in Abh

�

angigkeit von der Temperatur. : Simulation und �:

Messungen von Burcat et al. [29].

Eine

�

Uberpr

�

ufung des Selbstz

�

undverhaltens bei niedrigen Temperaturen erm

�

oglichen die

Messungen von Minetti et al. [133]. In einer Kompressionsmaschine wurden die Indukti-

onszeiten einer st

�

ochiometrische n-Peptan/Luft-Mischung f

�

ur drei Gemischkonzentration

von 89,3 mol/cm

3

, 119,5 mol/cm

3

und 138,5 mol/cm

3

, die Dr

�

ucken von 4,28-5,76 bar,

5,62-7,74 bar und 6,46-8,98 bar entsprechen, f

�

ur Temperaturen T

5

von 650 bis 975 K

bestimmt. Abbildung 6.19 zeigt f

�

ur alle drei Kurven eine zufriedenstellende

�

Ubereinstim-

mung zwischen Messung und Rechnung. F

�

ur Temperaturen um 1000 K kann das Oxidati-

onsverhalten sehr gut wiedergegeben werden, nur bei sehr niedrigen Temperaturen werden

zu lange Z

�

undverzugszeiten berechnet. Diese Di�erenz k

�

onnte ihre Ursache in dem Fehlen

von heterogen Reaktionen haben. Bei sehr niedrigen Reaktionen k

�

onnten Wandreaktionen



102 6. SIMULATION DER SELBSTZ

�

UNDUNG

und Reaktionen w

�

ahrend der Kompressionsphase die Z

�

undverzugszeiten verk

�

urzen. Dies

ist in dieser Modellrechnung nicht ber

�

ucksichtigt worden.
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Abbildung 6.19: Z

�

undverzugszeiten einer st

�

ochiometrischen n-Pentan/Luft-Mischung in

Abh

�

angigkeit von Temperatur und Druck. Linien: Simulation und Symbole: Messungen von Mi-

netti et al. [133]; a) c

5

= 89,3 mol/cm

3

, �, , b) c

5

= 119,5 mol/cm

3

, �, , c) c

5

= 138,5

mol/cm

3

, +, .

Die Kurven geben den typischen S-f

�

ormigen Kurvenverlauf einer Niedertemperaturz

�

undung

wieder. Weiterhin f

�

allt auf, da� die Induktionszeiten f

�

ur Temperaturen unterhalb von

700 K sehr

�

ahnliche Werte haben. Nur im Temperaturbereich zwischen 700 und 950 K

hat die Gemischkonzentration einen Einu� auf die Z

�

undverzugszeiten. In diesem Bereich

�ndet ein Wechsel in der Reaktionskinetik statt. Im Kapitel 3.2 wurde dieses Verhalten

und die hierf

�

ur verantwortlichen Kettenverzweigungsmechanismen erl

�

autert.

6.2.2 Z

�

undverzugszeiten n-Hexan und n-Octan

F

�

ur n-Hexan und n-Octan sind immer nur experimentelle Z

�

undverzugszeiten f

�

ur Tem-

peraturen

�

uber 1000 K bekannt. Deshalb werden f

�

ur die nachfolgenden Simulationen

ausschlie�lich Hochtemperaturmechanismen verwendet. Das Selbstz

�

undverhalten von n-

Hexan wurde in einem Temperaturbereich von 1020 K bis 1725 K f

�

ur n-Hexan/Luft-

Gemische mit einem

�

Aquivalenzverh

�

altnis von 0,5 bis 2,0 bei Dr

�

ucken zwischen 1-7 bar

untersucht [27]. Die Abbildung 6.20 zeigt f

�

ur die unterschiedlichen Bedingungen den Ver-

gleich der berechneten Induktionszeiten mit den gemessenen. Leider sind nur sehr wenige

experimentelle Punkte ver

�

o�entlicht worden, die teilweise auch noch streuen. Insgesamt

ist eine zufriedenstellende

�

Ubereinstimmung zwischen den gemessen Verzugszeiten und

den berechneten festzustellen.

Zur Untersuchung der Selbstz

�

undung von n-Octan-Mischungen wurden Simulationen f

�

ur

st

�

ochiometrische n-Octan-Sauersto�-Argon-Mischungen mit einer Gesamtkonzentration

von c

5

= 2,2�10

�5

mol/cm

3

zwischen 100 und 1400 K durchgef

�

uhrt. Wie aus Abbildung
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6.21 hervorgeht, kann die Rechnung die gemessene Temperaturabh

�

angigkeit der Indukti-

onszeit gut wiedergeben.
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Abbildung 6.20: Z

�

undverzugszeiten von n-Hexan/Luft-Mischungen in Abh

�

angigkeit von der

Temperatur. Linien: Simulation, Symbole: Messungen von Burcat et al. [27]; a) �, , �=1,0,

c = 89,3 mol/cm

3

, b) �, , �=1,0, c = 119,5 mol/cm

3

, c) +, , �=1,0, c = 138,5 mol/cm

3

.
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Abbildung 6.21: Vergleich zwischen gemessenen [208] (

�

�

�

��

) und berechneten Z

�

undverzugszeiten

tau

OH

( ) f

�

ur st

�

ochiometrische Mischung von 1,6% n-C

8

H

18

-20% O

2

-78,4% Ar bei einer

Gemischkonzentration von c

5

= 2,2�10

�5

mol/cm

3

.
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6.2.3 Z

�

undverzugszeiten von n-Heptan

Die umfangreichsten Studien sind von Experimentatoren f

�

ur n-Heptan-Mischungen durch-

gef

�

uhrt worden. Hierf

�

ur gibt es zwei Gr

�

unde: n-Heptan wird zur Bestimmung der Oc-

tanzahl verwendet (OZ = 0) und hat eine

�

ahnliche Cetanzahl wie ein Dieselkraftsto�

(CZ � 55). n-Heptan wird deshalb aus den genannten Gr

�

unden gerne als Modellkraftsto�

in Simulationen verwendet. Es gibt Messungen der Z

�

undverzugszeit

�

uber einen gro�en

Temperaturbereich (650 bis 1500 K) unter Ber

�

ucksichtigung der Abh

�

angigkeit vom Druck

(3 bis 42 bar) und

�

Aquivalenzverh

�

altnis (0,5 bis 3,0). Die Experimente sind in Sto�wel-

lenrohren und Kompressionsmaschinen durchgef

�

uhrt worden. Vorgestellt werden hier fol-

gende Ergebnisse, die die verschiedenen Abh

�

angigkeiten der Induktionszeit wiedergeben:

� Z

�

undverzugszeiten von st

�

ochiometrischen n-Heptan/Luft-Mischungen in Abh

�

angig-

keit vom Druck (Abb. 6.22),

� Z

�

undverzugszeiten von n-Heptan/Luft-Mischungen f

�

ur einen Druck von p = 13 bar

bei verschiedenen St

�

ochiometrien (Abb. 6.23),

� Z

�

undverzugszeiten von n-Heptan/Luft-Mischungen f

�

ur einen Druck von p = 40 bar

bei

�

Aquivalenzverh

�

altnissen von 0,5 bis 2,0 (Abb. 6.24)

� Z

�

undverzugszeiten von n-Heptan-Sauersto�-Argon-Mischungen f

�

ur verschiedene Ge-

mischkonzentrationen (Abb. 6.26 und Abb. 6.27),
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Abbildung 6.22: Einu� des Druckes auf die Z

�

undverzugszeiten tau

OH

f

�

ur st

�

ochiometrische

n-Heptan/Luft-Mischung (technische Luft). Symbole: Messungen von Ciezki [38] und Linien:

Simulation. a) p = 3,2 bar: �, , b) p = 6,5 bar:

�

�

�

��

, , c) p = 13,5 bar:

4

4
44
44
4
44
4
4
44
4
4

�

��

, , d)

p = 19,3 bar: 5, e) p = 30,0 bar: ,

Der Vergleich der berechneten Z

�

undverzugszeiten mit gemessenen zeigt eine gute

�

Uber-

einstimmung. Liegt die Untersuchungstemperatur im Bereich zwischen 700 und 1400 K,
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Abbildung 6.23: Einu� des

�

Aquivalenzverh

�

altnisses auf die Z

�

undverzugszeit von n-

Heptan/Luft-Mischungen bei p = 13,5 bar. Symbole: Messungen von Ciezki [38] und Linien:

Simulation; a) � = 0,5:

4

4
44
44
4
44
4
4
44
4
4

�

��

, , b) � = 1,0: �, , a) � = 2,0: �, .

wird f

�

ur die Kurven der typische S-f

�

ormige Verlauf festgestellt. Im Hoch- und Nieder-

temperaturbereich besteht eine nahezu lineare Abh

�

angigkeit, w

�

ahrend im mittleren Tem-

peraturbereich der Verlauf stark nichtlinear ist. Die Kurven besitzen ein ausgepr

�

agtes

Maximum und Minimun und einen Bereich mit negativem Gradienten dazwischen. In

diesem

�

Ubergangstemperaturbereich �ndet der Wechsel in der Kinetik statt. Hier sind

auch die gr

�

o�ten

�

Anderungen der Z

�

undverzugszeiten f

�

ur unterschiedliche Versuchsbedin-

gungen festzustellen. F

�

ur brennsto�reiche Gemische verk

�

urzt sich die Induktionszeit und

die lokalen Extrema verschieben sich zu h

�

oheren Temperaturen (Abb. 6.23 und 6.24).

Magere Gemische haben in diesem Bereich eine deutlich l

�

angere Z

�

undverzugszeit. Die in

Abbildung 6.22 gezeigten Me�ergebnisse f

�

ur st

�

ochiometrische n-Heptan/Luft-Gemische

mit dem Druck als Parameter lassen im Niedertemperaturbereich unter 700 K nur noch

eine geringe Druckabh

�

angigkeit erwarten [59]. Diese Vermutung wird durch die Simula-

tionen best

�

atigt (Abb. 6.25). Bei niedrigen Temperaturen 600 K ist nur eine sehr geringe

Druckabh

�

angigkeit zu erkennen. F

�

ur Temperaturen um 1400 K zeigt die Z

�

undverzugs-

zeit f

�

ur Dr

�

ucke bis zu 30 bar eine nenneswerte Abh

�

angigkeit. Weiterhin ist zu erkennen,

da� der

�

Ubergangsbereich der Kurven f

�

ur h

�

ohere Dr

�

ucke schmaler wird und sich in Rich-

tung h

�

oherer Temperaturen verschiebt. Im Hochtemperaturbereich sind die Kurven f

�

ur

unterschiedliche Dr

�

ucke parallel zueinander verschoben, wobei die Kurve mit dem nied-

rigsten Druck die l

�

angste Induktionsphase aufweist. Weiterhin zeigen nicht nur Vergleiche

f

�

ur n-Heptan/Luft-Gemische eine gute

�

Uberstimmung, sondern auch Messungen f

�

ur n-

Heptan-Sauersto�-Argon-Mischungen lassen sich gut durch die Simulation reproduzieren.

6.2.4 Z

�

undverzugszeiten von Isooctan

Isooctan (2,2,4-Trimethylpentan) wird als Referenzkraftsto� bei der Octanzahlbestim-

mung eingesetzt. Aufgrund seiner Selbstz

�

undunwilligkeit im ottomotorischen Betrieb wird

diesem Kohlenwassersto� die Octanzahl 100 zugeordnet, womit er einen guten Modell-

kraftsto� f

�

ur moderne Superkraftsto�e darstellt.
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Abbildung 6.24: Einu� des

�

Aquivalenzverh

�

altnisses auf die Z

�

undverzugszeit von n-

Heptan/Luft-Mischungen bei p = 40,0 bar. Symbole: Messungen von Ciezki [38] und Linien:

Simulation; a) � = 0,5:

4

4
44
44
4
44
4
4
44
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�

��

, , b) � = 1,0:

�

�

�

��

, , a) � = 2,0: �, .
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Abbildung 6.25: Abh

�

angigkeit der Z

�

undverzugszeit f

�

ur n-Heptan/Luft-Mischungen vom Druck

und der Temperatur. a) T = 600 K: , �, b) T = 700 K: , �, c) T = 800 K: ,

4

4
44
44
4
44
4
4
44
4
4

�

��

d) T = 1000 K: , +, e) T = 1200 K: 5 f) T = 1400 K: ,

�

�

�

��

.
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Abbildung 6.26: Z

�

undverzugszeiten von n-Heptan/Sauersto�/Argon-Mischungen. Symbole:

Messungen von Burcat et al. [24] und Linien: Simulation; a) 1% C

7

H

16

-11% O

2

-88% AR,

c = 4; 45 � 10

�05

mol/cm

3

: , , b) 1% C

7

H

16

-11% O

2

-88% AR, c = 2; 00

:

10

�05

mol=cm

3

:

, �, c) 0,5% C

7

H
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-11% O

2

-88,5% AR, c = 3; 62

:
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3

: ,
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Abbildung 6.27: Z

�

undverzugszeiten von n-Heptan/Sauersto�/Argon-Mischungen. Symbole:

Messungen von Burcat et al. [24] und Linien: Simulation; a) 1% C

7

H

16

-11% O

2

-88% AR,

c = 8; 29

:

10

�05

mol=cm

3

: , �, b) 2% C

7

H

16

-11% O

2

-87% AR, c = 4; 82

:
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3

:

, .
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Die Selbstz

�

undung von Isooctan wurde in einem weiten Temperatur- und Druckbereich

in Sto�wellenrohren untersucht. Die Abbildungen 6.28 und 6.29 zeigt die gemessenen und

berechneten Z

�

undverzugszeiten zeigen Isooctan/Luft-Mischungen bei einem Druck von 13

und 40 bar f

�

ur verschiedene St

�

ochiometrien. Bei hohen Temperaturen folgt der Verlauf

der Z

�

undverzugszeiten zun

�

achst dem Arrheniusgesetz, wobei sich die Induktionszeit mit

steigendem

�

Aquivalenzverh

�

altnis verk

�

urzt. Bei einer Temperatur von etwa 850 K erfolgt

sowohl f

�

ur � = 1 als auch f

�

ur � = 2,0 der

�

Ubergang von der Hochtemperaturkinetik zur

Niedertemperaturkinetik.
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Abbildung 6.28: Einu� des

�

Aquivalenzverh

�

altnisses auf die Z

�

undverzugszeit von

Isooctan/Luft-Mischungen bei p = 13,0 bar. Symbole: Messungen von Fieweger [58] und Li-

nien: Simulation; a) � = 0,5:

4

4
44
44
4
44
4
4
44
4
4

�

��

, , b) � = 1,0: �, , a) � = 2,0: �, .

6.2.5 Z

�

undverzugszeit von n-Heptan-Isooktan-Gemischen

Gemische der beiden prim

�

aren Referenzkraftsto�e Isooctan (Octanzahl = 100) und n-

Heptan (Oktanzahl = 0) dienen zur Bestimmung der Klop�estigkeit von Ottokraftsto�en.

In den vorherigen Kapiteln wurde das Selbstz

�

undverhalten der beiden Referenzkraftsto�e

vorgestellt, das sich stark von einander unterscheidet. Im folgenden wird die Indukti-

onszeit f

�

ur Gemische untersucht. Die Abbildung 6.30 zeigt die berechneten und gemes-

senen Z

�

undverzugszeiten f

�

ur st

�

ochiometrische Gemische aus Isooctan und n-Heptan mit

n-Heptan-Anteilen von 10%, 20% und 40% - die Prozentangaben beziehen sich jeweils auf

den Volumenanteil in gasf

�

ormiger Mischung - bei Dr

�

ucken von 40 bar. Die Z

�

undverzugs-

zeiten zeigen f

�

ur alle Mischungen im Hochtemperaturbereich bei etwa 1050 K einen sehr

�

ahnlichen, n

�

aherungsweise linearen Verlauf. Die Ergebnisse sind f

�

ur reines n-Heptan etwas

k

�

urzer. F

�

ur alle anderen Gemischen gleichen die Induktionszeiten denen f

�

ur reines Isooc-

tan. Der Einu� der Octanzahl macht sich erst f

�

ur Temperaturen unterhalb von 1000 K

bemerkbar. N-Heptan hat unter diesen Bedingungen die k

�

urzesten Z

�

undverz

�

uge und zeigt

ein deutlich ausgepr

�

agten s-f

�

ormigen Verlauf. Der s-f

�

ormige Verlauf ist mit sinkendem n-

Heptan-Anteil in der Mischung immer schw

�

acher ausgepr

�

agt. Auch die Induktionsphase



6. SIMULATION DER SELBSTZ

�

UNDUNG 109

wird mit abnehmendem n-Heptan-Anteil immer l

�

anger.
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Abbildung 6.29: Einu� des

�

Aquivalenzverh

�

altnisses auf die Z

�

undverzugszeit von

Isooctan/Luft-Mischungen bei p = 40,0 bar. Symbole: Messungen von Fieweger [58] und Li-

nien: Simulation; a) � = 0,5:
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, , b) � = 1,0: �, , a) � = 2,0: �, .
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Abbildung 6.30: Z

�

undverzugszeiten von st

�

ochiometrischen n-Heptan/Isooctan-Gemischen. Lini-

en: Simulation, Symbole: Messungen von Fieweger [59]; a) 100% Isooctan, ,

�

�

�

��

, b) 90% Isooc-

tan und 10% n-Heptan, , �, c) 80% Isooctan und 20% n-Heptan, , 4, d) 60% Isooctan

und 40% n-Heptan, , +, e) 100% n-Heptan, , .
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6.2.6 Z

�

undverzugszeiten von n-Decan

N-Decan ist ein sehr selbstz

�

undwilliger Kohlenwassersto� mit einer Cetanzahl von 77.

Die Selbstz

�

undung von n-Decan/Luft-Gemischen wurde bei einem Druck von 13 bar

f

�

ur st

�

ochiometrische Brennsto�/Luft-Mischungen untersucht. Die Abbildung 6.31 zeigt

den Vergleich der gemessenen Z

�

undverz

�

uge mit den berechneten. Zus

�

atzlich ist als Ver-

gleich die unter gleichen Bedingungen ermittelten Induktionszeiten f

�

ur n-Heptan/Luft-Mi-

schungen eingetragen. Die Abh

�

angigkeit der Z

�

undverzugszeit von der Temperatur kann

gut reproduziert werden. Die Z

�

undverzugszeiten sind f

�

ur die beiden Brennsto�e sehr

�

ahn-

lich. Der gr

�

o�te Unterschied besteht im

�

Ubergangsbereich. F

�

ur hohe und niedrige Tempe-

raturen unterscheidet sich das Oxidationsverhalten der beiden Brennsto�e kaum. Analoges

ist zu beobachten, wenn man die Induktionszeiten weiterer unverzweigter Kohlenwasser-

sto�e betrachtet.
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Abbildung 6.31: Vergleich der Z

�

undverzugszeiten in einer st

�

ochiometrischen n-

Heptan/Luft/Mischung und einer st

�

ochiometrischen n-Decan/Luft-Mischung. Symbole:

Messungen von Pfahl [145] und Linien: Simulation. a) n-Heptan/Luft-Mischung: , +, b)

n-Decan/Luft-Mischung: ,
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7 Praktische Anwendungen

Die Berechnung von praktischen Prozessen { wie zum Beispiel f

�

ur den Otto- und Die-

selmotor { ist unter Verwendung von detaillierter Kinetik bei gleichzeitiger Ber

�

ucksich-

tigung komplexer Str

�

omungsmodelle meist nur f

�

ur kleine Brennsto�e (C < 2) m

�

oglich.

F

�

ur gr

�

o�ere Brennsto�e ist der erforderliche Rechenaufwand f

�

ur die zwei- oder dreidi-

mensionale Betrachtung nicht vertretbar. Somit ist man gezwungen, f

�

ur die Berechnung

Vereinfachungen f

�

ur die Beschreibung der chemischen Prozesse vorzunehmen:

� Die Verwendung von sehr einfachen kinetischen Modellen, wie Einschrittreaktionen

(gemischt ist gleich verbrannt).

� Die Abspeicherung von wenigen physikalischen Gr

�

o�en in Tabellen, die aus detail-

lierten Simulationen einzelner Teilprozesse resultieren.

� Geeignete Wahl der Randbedingungen, um Teilprozesse isoliert voneinander be-

trachten zu k

�

onnen.

So lassen sich turbulente Flammen bei nicht allzu starker Turbulenz durch ein Ensem-

ble von laminaren Vormischammen beschreiben (

"

Flamelet\-Modell [198]).

�

Uber weite

Bereiche von Druck, Temperatur und Zusammensetzung werden verschiedene Daten der

Simulationen laminarer Vormischammen in Bibliotheken abgelegt, die dann in Berech-

nungen von komplexen Prozessen wie dem Ottomotor [73, 74] verwendet werden. Eine

weitere M

�

oglichkeit der Reduzierung bietet die Methode der intrinsischen niedrigdimen-

sionalen Mannigfaltigkeit (ILDM). Ausgehend von einem detaillierten Reaktionsmechanis-

mus werden mit Hilfe der Identi�kation der schnellsten Zeitskalen die Anzahl der Gr

�

o�en,

die das System beschreiben auf wenige reduziert [117, 157]. In dieser Arbeit soll auf zwei

Anwendungen der motorischen Verbrennung n

�

aher eingegangen werden. Die eine ist die

Simulation der Vorg

�

ange im Endgas eines Einzylinder-Zweitakt-Motors und die andere

die Z

�

undung im Dieselmotor.

7.1 Formaldehydkonzentration im Endgas eines Ottomotors

Der Wirkungsgrad eines Ottomotors h

�

angt in starkem Ma�e von dem Kompressions-

verh

�

altnis ab. Die Erh

�

ohung des Verdichtungsverh

�

altnisses ist aber durch die Selbstz

�

un-

dung des Endgases begrenzt, die durch ihre Druck- und Temperaturspitzen am Kolben

und Zylinderkopf zu mechanischen Sch

�

aden f

�

uhren kann. Deshalb wurden zahlreiche Ver-

suche unternommen, um die Ursache des Klopfens zu verstehen [140]. Es zeigte sich, da�

die Kinetik des Endgases

�

uber eine Zweistufenz

�

undung abl

�

auft. In der ersten Phase, in der

das Endgas durch den Kolben und die regul

�

are Flammenfront komprimiert wird, bildet

sich das Zwischenprodukt Formaldehyd in relativ gro�en Mengen, wie es auch bei Unter-

suchungen in kalten Flammen [45, 46] beobachtet wurde.

�

Uberschreiten Temperatur und

Druck an einer Stelle im Endgas die Explosionsgrenzen, z

�

undet das Kraftsto�gemisch an

dieser Stelle und das Formaldehyd wird schnell abgebaut. Das Auftreten solcher lokaler

Z

�

undzentren im noch unverbrannten Kraftsto�gemisch beruht auf Inhomogenit

�

aten im

Temperatur- oder Konzentrationsfeld, wobei Temperaturdi�erenzen von 10 K ausreichen

[77].

Formaldeyhd ist durch Laserstrahlung leicht anregbar und uoresziert stark [136] und

ist in Kraftsto�en nicht vorhanden. Somit ist es ein spektroskopisch einfach zug

�

angliches
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Zwischenprodukt, um den Klopfvorgang n

�

aher zu untersuchen. In einem modi�zierten

Einzylinder-Zweitakt-Motor { der Brennraum ist einsehbar { wird durch Aufnahme eines

Fluoreszenz-Emissions-Spektrums in einem klopfenden Zyklus die Formaldehydintensit

�

at

identi�ziert (Abb. 7.1) [106].

Flammenfront

Zylinderwand

„Hot Spot“

← „Light Sheet“

„Light Sheet“-Rand

Fluoreszenzintensität von CH2O  →

Abbildung 7.1: Flureszenz-Intensit

�

at von Formaldehyd im klopfenden Zyklus eines Ottomotors

[12, 15]. Motor: Umdrehungen = 1000 min

�1

, Z

�

undzeitpunkt (ZZP) = 16

o

Kurbelwinkel (KW)

vor dem oberem Totpunkt (OT); Kamera: 9,6

o

KW nach OT (4,3 ms nach dem ZZP).

Als Brennsto� wurde ein mageres n-Heptan/Isooctan-Gemisch (PRF 90, Luftzahl = 0.82)

verwendet. Zur Bestimmung der Formaldehydkonzentration werden die Fluoreszenzin-

tensit

�

aten in einer Testzelle mit de�nierten Formaldehyd-Sticksto�mischungen ermittelt

[106]. Da im Brennraum eventuell noch andere Spezies die Intensit

�

at beeinussen k

�

onn-

ten, stellen die im Motor ermittelten Werte nur eine untere Grenze dar. Die extrapolierten

Formaldehydkonzentrationen liegen gemittelt

�

uber 16 Zyklen bei 12000 ppm und betragen

bei Einzelmessungen bis zu 35000 ppm. Fehlerabsch

�

atzungen zeigen, da� eine Verringe-

rung der extrapolierten Werte maximal 33 % betragen kann [106].

Die bisher durchgef

�

uhrten Simulationen ergaben allerdings wesentlich niedrigere Werte

[102]. Jedoch konnte durch Verwendung des hier vorgestellten Reaktionsmechanismus im

Vergleich zu fr

�

uheren Simulationen die Diskrepanz zwischen Experiment und Simulation

verringert werden (Abb. 7.2). F

�

ur die Simulation wird angenommen, da� das Endgas

ein homogenes gasf

�

ormiges Kraftsto�/Luft-Gemisch ist. Weiterhin wird ein gemessenes

Druckpro�l und ein berechnetes Temperaturpro�l { unter der Annahme der adiabaten

Kompression { f

�

ur die Rechnung zugrunde gelegt.
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Abbildung 7.2: Berechnete und experimentelle Formaldehydkonzentration im Endgas als Funk-

tion des Kurbelwinkels. �: Experiment, : Simulation.

7.2 Z

�

undmodell im Dieselmotor

Zur Modellierung eines Dieselmotors m

�

ussen mehrere verschiedene Teilprozesse ber

�

uck-

sichtigt werden: Brennsto�einspritzung, Verdampfung, Vermischung und Verbrennung.

Ein wichtiger Punkt hierbei ist die Selbstz

�

undung des Brennsto�gemisches im Zylin-

der, da sie die Verbrennung einleitet. Hierbei ist sowohl die Bestimmung der Z

�

undzeit

als auch des Z

�

undortes entscheidend. Detaillierte kinetische Betrachtungen f

�

ur realisti-

sche Modellkraftsto�e eines Dieselmotors (n-Heptan) erfordern jedoch Mechanismen mit

ca. 200 Spezies, die in 1700 Reaktionen miteinander reagieren. Somit ist die Verwendung

eines detaillierten Reaktionsmechanismus ausgeschlossen. Die Reduzierung der Informa-

tion kann durch die Beobachtung der Entwicklung des Radikalpools erfolgen. Die HO

2

-

Konzentration kann zum Beispiel gut zur Identi�kation der Selbstz

�

undung herangezogen

werden. Im Str

�

omungsprogramm mu� somit zus

�

atzlich zu den Transportgleichungen f

�

ur

den Mischungsbruch (�), die Temperatur (T ) und den Druck (p), eine Gleichung f

�

ur die

Spezies, welche die Entwicklung des Radikalpools beschreibt, implementiert werden. Die

Entwicklung der Radikalkonzentration wird dem Programm dann durch eine Tabelle ver-

mittelt, die f

�

ur einen weiten Bereich die Abh

�

angigkeiten der Gr

�

o�e von Druck, Tempera-

tur und Mischungsbruch beschreibt. Zur Erstellung der Tabelle wurden nulldimensionale

Rechnungen homogener gasf

�

ormiger Kraftsto�/Luft-Gemische unter Verwendung detail-

lierter Chemie durchgef

�

uhrt.

Der Einbau des Z

�

undmodells wurde von Elsden [55, 54] in das Programm KIVA-3

1

vorge-

nommen. F

�

ur die Formulierung der Transportgleichungen werden gemittelte Erhaltungs-

gleichungen verwendet. Die Transportgleichung der Spezies i lautet zum Beispiel [55]:

@

@t

�

��

~

Y

i

�

+5 �

�

���u

~

Y

i

�

�5 �

�

�

e�

5

~

Y

i

�

=M

i

� !

i

: (7.1)

Hierbei ist � die Dichte, Y der Mischungsbruch, M die molare Masse, ! die Bildungsge-

schwindigkeit und �

e�

ein e�ektiver Transportkoe�zient, der die Summe des laminaren

1

KIVA-3 ist ein kommerzielles Programm zur Berechnung von turbulenten Str

�

omungsvorg

�

angen und

enth

�

alt Modelle, welche die Brennsto�einspritzung, die Vermischung und die Verdampfung beschreiben.
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und turbulenten Terms darstellt. Die Modellierung des TermsM

i

� !

i

erfolgt mit Hilfe von

Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen (PDF) [198]:

M

i

� !

i

=M

i

1

Z

0

� � �

1

Z

0

1

Z

0

1

Z

0

!

i

P (Y

i

; �; p; T ) dY

i

d�dpdT ; (7.2)

wobei � der Mischungsbruch ist. Zur Ermittlung der Spezieskonzentration ist somit die

Kenntnis der Bildungsgeschwindigkeit !

i

n

�

otig. Diese Information wird aus nulldimen-

sionalen Rechnungen unter Verwendung eines detaillierten n-Heptan-Niedertemperatur-

mechanismus

2

gewonnen. Die Entwicklung der HO

2

-Konzentration und der jeweiligen

Bildungsgeschwindigkeit in homogenen gasf

�

ormigen Kraftsto�/Luft-Gemischen wird

�

uber

einen weiten Bereich von Druck, Temperatur und Mischungsbruch ermittelt. Da der Ver-

lauf der HO

2

-Konzentration in dem betrachteten Intervall nicht immer monoton ist (Abb.

7.3), wurden zus

�

atzlich die Daten f

�

ur eine zweite Spezies hinzugef

�

ugt, deren Konzentration

monoton steigt. F

�

ur die monoton ansteigende Spezies, wird die Transportgleichung gel

�

ost
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Abbildung 7.3: Berechneter Verlauf der Konzentration von HO

2

, CO und der Bildungsgeschwin-

digkeit von CO; der Index repr

�

asentiert hier die Zeit.

und mit Hilfe der Tabelle die zugeh

�

orige HO

2

-Konzentration ermittelt. Erreicht die HO

2

-

Konzentration an einem Ort im Brennraum den ermittelten Z

�

undwert, wird das Gemisch

an dieser Stelle als gez

�

undet angesehen. In Abbildung 7.3 ist der typische Konzentrations-

verlauf der beiden Spezies HO

2

und CO und die zugeh

�

orige Bildungsgeschwindigkeit von

CO dargestellt. Die HO

2

-Konzentration zeigt einen nicht monotonen Verlauf, w

�

ahrend die

CO-Konzentration monoton steigt. Beim steilen Anstieg der HO

2

-Konzentration z

�

undet

das Gemisch und die Konzentration nimmt ab. Der Peak der CO-Konzentration tritt

etwas sp

�

ater auf, was aber aus reaktionskinetischer Sicht zu erwarten war. Einen

�

Uber-

blick

�

uber die Abh

�

angigkeit der Z

�

undverzugszeiten von Druck und Temperatur liefert die

dreidimensionale Darstellung (Abb. 7.4). Mit steigendem Druck wird die Z

�

undverzugszeit

2

enth

�

alt den Butanmechanismus von Chevalier [34]
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Abbildung 7.4: Berechnete Abh

�

angigkeit der Z

�

undverzugszeit von Temperatur und Druck bei

konstantem Mischungsbruch von � = 0,1.

k

�

urzer, w

�

ahrend die Abh

�

angigkeit von der Temperatur den f

�

ur die Zweistufenz

�

undung

typischen S-f

�

ormigen Verlauf zeigt. Die Amplitude des

�

Ubergangsbereiches nimmt jedoch

mit steigendem Druck ab, was auch in experimentellen Studien beobachtet wurde [45, 46].

Ein Vergleich zwischen den berechneten Z

�

undzeiten, dem Temperatur- und Druckverlauf

im Dieselmotor unter Verwendung des eben beschriebenen Modells mit experimentell er-

mittelten Werten, zeigt eine gute

�

Ubereinstimmung [55] (Abb. 7.5). F

�

ur den Ort der

Z

�

undung liegen zwar keine experimentellen Werte vor, aber die Lage in einer teilweise

vorgemischten Zone, die sich in der N

�

ahe des Spraybrennsto�randes be�ndet, ist nicht

ganz unerwartet.
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Abbildung 7.5: Vergleich der berechneten und gemessenen Verl

�

aufe von Druck und Temperatur

in einem neuen LKW-Motor von Daimler-Benz (DB OM501) [156]; Linien: Simulation, Punkte:

Messungen, 5: Temperatur, : Druck; Bohrung: 13 cm, Kolbenhub: 15 cm, L

�

ange der Pleu-

elstange: 27,3 cm, Anzahl der Einspritzd

�

usen: 6, Einspritzzeit: TDC, Umdrehung: 1080 RMP.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit befa�t sich mit der Erstellung von detaillierten Reaktionsmecha-

nismen, die zur Beschreibung der Oxidationsprozesse von Kohlenwassersto�en sowohl bei

hohen Temperaturen (T > 1000 K) als auch bei niedrigen Temperaturen (T < 1000 K)

verwendet werden k

�

onnen. Hierbei sind zwei Vorgehensweisen f

�

ur die Erstellung der Me-

chanismen zu unterscheiden. F

�

ur kleinere Kohlenwassersto�e (C � 4) erfolgt die Einga-

be der einzelnen Elementarreaktionen und der zugeh

�

origen Geschwindigkeitskoe�zienten

manuell, wohingegen f

�

ur h

�

ohere Alkane die Generierung der Elementarreaktionen f

�

ur die

Spezies C � 5 und der dazugeh

�

origen Arrheniusparameter mit Hilfe eines Programms

MOLEC ermittelt werden. Diese Vorgehensweise erlaubt eine schnelle Erstellung von Me-

chanismen f

�

ur h

�

ohere Kohlenwassersto�e und deren Gemische, die f

�

ur die Modellierung der

Oxidation von Kraftsto�en wie Benzin, Diesel und Kerosin herangezogen werden k

�

onnen.

Das Programm zur Erstellung von Reaktionsmechanismen MOLEC wurde

�

uberarbeitet

und um einige Regeln erg

�

anzt. Hierbei handelt es sich

� um die Aktualisierung der Geschwindigkeitskoe�zienten,

� um die Erg

�

anzung der Reaktionsregeln zum Abbau der oxidierten Spezies, Aldehyde

und O-Heterocyclen,

� um die Erweiterung der bestehenden Regeln f

�

ur die Oxidation von verzweigten Koh-

lenwassersto�en (Hierzu waren zus

�

atzliche

�

Anderungen der Bildung der Elementar-

reaktionen als auch der Zuordnung der Geschwindigkeitskoe�zienten n

�

otig.),

� um die Erweiterung der automatische Benennung der Spezies, die f

�

ur die unter-

schiedlichen Brennsto�e erstellt werden,

� um die Gew

�

ahrleistung der Programmfunktionalit

�

aten unter Verwendung einer neu-

en REDUCE-Version, die die Klein- und Gro�schreibung unterscheiden kann (Dies

war n

�

otig geworden, da nach einer Betriebssystemumstellung der Bin

�

arcode der

alten REDUCE-Version nicht mehr akzeptiert wurde.).

Das Programm kann zur Erzeugung der Teilmechanismen f

�

ur h

�

ohere n-Alkane (C > 4)

und Isooctan f

�

ur Hoch- und Niedertemperaturbedingungen verwendet werden. Die Teil-

mechanismen enthalten alle Elementarreaktionen, die die C

5

bis C

n

-Spezies enthalten. Ein

kompletter Reaktionsmechanismus f

�

ur die verschiedenen Brennsto�e wird durch das Hin-

zuf

�

ugen des entsprechenden C

1

-C

4

-Mechanismus { je nach Temperaturbedingungen { er-

stellt. Durch eine Erweiterung des Programmpaketes MOLEC um eine Datenbank f

�

ur die

Geschwindigkeitskoe�zienten der C

1

-C

4

-Reaktionen k

�

onnte die Bildung des kompletten

Reaktionsmechanismus in Zukunft in einem Schritt erfolgen. Dies w

�

urde helfen eventuelle

Inkompatibilit

�

aten, die beim Zusammenf

�

ugen der Mechanismenteile auftreten k

�

onnten,

zu vermeiden. Fehlerquellen w

�

aren z.B. wenn zu einem Niedertemperaturmechanismus

nur der C

1

-C

4

-Hochtemperaturmechanismus hinzugef

�

ugt w

�

urde oder eine

�

Anderung der

Speziesbenennung nur in einem der beiden Teile bekannt gegeben w

�

urde.

Weiterhin wurde in dieser Arbeit ein bestehender C

1

-C

4

-Mechanismus, der die Oxidation

von C

1

-C

4

-Kohlenwassersto�en beschreibt, nochmals

�

uberpr

�

uft und unter Ber

�

ucksichti-

gung neuer Messungen der Geschwindigkeitskoe�zienten, Flammengeschwindigkeiten und

Z

�

undverzugszeiten ge

�

andert. Besonders erw

�

ahnenswerte

�

Anderungen sind hierbei:
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� Die

�

Anderung der Beschreibung der Geschwindigkeitskoe�zienten f

�

ur die druck-

abh

�

angigen Reaktionen von der Arrheniusformulierung f

�

ur bestimmte Dr

�

ucke zu

einer Troe-Formulierung, die f

�

ur den gesamten Druckbereich gilt. Voraussetzung

f

�

ur diesen Schritt war die Erweiterung der Programmpakete HOMREA und MIX-

FLA, die zur Berechnung der Z

�

undverzugszeiten und der station

�

aren Vormischam-

men dienen, um die Funktionalit

�

at der Geschwindigkeitskoe�zienten wahlweise als

Arrhenius- oder Troe-Parameter f

�

ur die einzelnen Elementarreaktionen eingeben zu

k

�

onnen.

� Die

�

Anderungen der Arrheniusparameter des H

2

-CO-Systems gehen zur

�

uck auf die

Empfehlungen des CEC-Reports, wobei besondere Aufmerksamkeit auf die

�

Ande-

rung des Geschwindigkeitskoe�zienten der Reaktion CO + OH

*

)
CO

2

+ H auf

4; 5 � 10

7

T

1;23

exp(�0; 29kJ

:

mol

:

�1=RT ) cm

3

� mol

�1

� s

�1

zu richten ist. F

�

ur diese

Reaktion waren im alten Mechanismus [34, 97] aufgrund alter Messungen der Flam-

mengeschwindigkeiten in CO-H

2

O-Flammen zu hohe Werte gew

�

ahlt worden, die

�

uber den experimentellen Ergebnissen lagen. Es besteht jedoch weiterhin Bedarf die

Geschwindigkeitskoe�zienten dieser Hin-/R

�

uckreaktion und die geschwindigkeitsbe-

stimmenden Reaktionen der Oxidation von Kohlenwassersto�en { O

2

+H

*

)
OH+O

und CHO +M

(1)

*

)
CO +H+M

(1)

{ durch experimentelle Studien zu ermitteln.

� Die Reaktionspfade der Reaktion C

2

H

3

+ O

2

*

)
Produkte wurden um den Pfad

C

2

H

2

+ HO

2

erg

�

anzt.

� Die

�

Anderung der Arrheniusparameter f

�

ur einige Reaktionen der CH

4

, C

2

H

2

und

C

2

H

4

-Spezies auf Werte der CEC-Empfehlungen.

� Die Erweiterung der C

4

H

2

-Abbaupfade, welche die Aufnahme der C

3

H

2

-Spezies in

den Mechanismus zur Folge hatte. Diese Reaktionen sind sehr wichtig, um die Flam-

mengeschwindigkeiten f

�

ur brennsto�reiche Mischungen beschreiben zu k

�

onnen.

� Die Erweiterung der C

3

H

5

- und C

3

H

6

-Reaktionspfade, welche auch teilweise f

�

ur die

Ru�bildung in brennsto�reichen Mischungen von Interesse sind.

Weiterhin wurde der C

1

-C

4

-Mechanismus um Abbaureaktionen der oxidierten C

2

bis C

4

-

Spezies erweitert, um die Selbstz

�

undprozesse von h

�

oheren Kohlenwassersto�en bei nied-

rigen Temperaturen (T < 1000 K) beschreiben zu k

�

onnen. Au�erdem wurden f

�

ur die

Berechnung von verzweigten Kohlenwassersto�en noch Elementarreaktionen f

�

ur die Oxi-

dation von Isobutan und deren Oxidationsprodukte aufgestellt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden somit folgende Mechanismen zur Beschreibung der Oxi-

dationprozesse entwickelt und gegen experimentelle Daten verglichen:

� Hochtemperaturmechanismen f

�

ur H

2

, CO, Methan, Ethan, Ethen, Ethin, Propan,

Propen, n-Butan, i-Butan, n-But-1-en, Methanol, Ethanol, Ethanal, n-Pentan, n-

Hexan, n-Heptan, n-Octan, Isooctan, n-Decan, n-Dodecan,

� Niedertemperaturmechanismen f

�

ur n-Pentan, n-Heptan, Isooctan, n-Decan und n-

Dodecan.

Die Veri�zierung der erstellten Mechanismen und deren Teilmechanismen erfolgte durch

den Vergleich der berechneten Z

�

undverzugszeiten in homogenen gasf

�

ormigen Brennsto�/
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Luft-Gemischen [115] mit den entsprechenden experimentell ermittelten Werten aus Sto�-

rohren und Kompressionsmaschinen, der berechneten laminaren Flammengeschwindigkei-

ten gasf

�

ormiger vorgemischter oxidierbarer Gemische [188, 191] mit den gemessenen Wer-

ten und berechneter Konzentrationspro�le laminarer Vormischammen auf einem achen

Brenner mit gemessenen Werten. Hierbei wurden die Anfangsbedingungen { Anfangstem-

peratur, -druck und

�

Aquivalenzverh

�

altnis {

�

uber einen gro�en Bereich variiert. Begrenzt

wird der Vergleich durch die in der Literatur vorhandenen Daten. Insbesondere f

�

ur Kohlen-

wassersto�e mit mehr als 10 Kohlensto�atomen sind kaum oder gar keine Daten vorhan-

den. Hier ist nur eine Aussage durch Analogie zu kurzkettigen Brennsto�en m

�

oglich.

Bei hohen Temperaturen (T > 1000 K) wird die Oxidation eines gro�en Kohlenwasser-

sto�s

�

uber die H-Abstraktion des Brennsto�s durch die reaktiven Radikale H, O, und OH

eingeleitet. Die entstandenen Alkylradikale werden durch �-Spaltung schnell in kleinere

Alkene und Alkylradikale gespalten, bis die relativ stabilen Methyl- und Ethylradikale

entstehen; dies sind auch die wichtigsten geschwindigkeitsbestimmenden Schritte f

�

ur alle

Brennsto�e im C

1

-C

2

-System. In Z

�

undprozessen sind die Start- und Verzweigungsreaktio-

nen von besonderer Bedeutung, w

�

ahrend in Flammen die geschwindigkeitsbestimmenden

Schritte relativ brennsto�unspezi�sch sind. Bei niedrigen Temperaturen lassen sich

�

uber

die erstellten Mechanismen die Zweistufenz

�

undung, der negative Temperaturkoe�zient

der Z

�

undverzugszeit und die experimentell beobachteten Zwischenprodukte { Peroxide,

Hydroperoxide, O-Heterocyklen, Aldehyde, Ketone { erkl

�

aren. Die wichtigste Reaktion

f

�

ur die Niedertemperaturoxidation ist die Bildung der Peroxyalkylradikale aus Alkylra-

dikalen und molekularem Sauersto�. Diese Gleichgewichtsreaktion ist die entscheidende

Schnittstelle zwischen Hoch- und Niedertemperaturoxidation. Bei niedrigen Temperatu-

ren liegt das Gleichgewicht auf der Seite der Peroxyalkylradikale und verschiebt sich mit

zunehmender Temperatur zum Alkylradikal.
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A Thermodynamische Daten

Tabelle A.1: Thermodynamische Daten berechnet aus den Polynomans

�

atzen des verwendeten

thermodynamischen Datensatzes bei Standardbedingungen T = 298:15 K und p = 10

5

Pa.

Strukturformel Name der 4

f

H

0

S

0

C

p

Verbindung kJ/mol J/(mol K) J/(mol K)

CH

4

Methan -74,9 -74,6

1

186,1 186,3

1

35,1 35,7

1

C

2

H

6

Ethan -83,9 -84,0

1

229,0 229,2

1

52,4 52,5

1

C

3

H

8

Propan -103,9 -103,8

1

270,2 270,3

2

73,6 73,6

2

C

4

H

10

n-Butan -133,2 -125,7

1

300,4 310,0

2

97,8 97,5

2

Isobutan -134,6 -134,2

1

295,4 294,6

2

96,6 96,7

2

C

5

H

12

n-Pentan -146,3 -146,9

1

349,4 349,4

2

119,9 120,0

2

C

6

H

14

n-Hexan -167,0 -166,9

1

388,8 388,7

2

142,6 142,6

2

C

7

H

16

n-Heptan -187,6 -187,6

1

428,0 428,0

2

165,2 165,2

2

C

8

H

18

n-Octan -208,8 -208,5

1

466,9 467,2

2

187,6 187,8

2

C

8

H

18

Isooctan -224,0 -224,0

1

422,9 423,0

2

188,5 188,4

2

C

10

H

22

n-Decan -250,2 -249,5

1

544,4 545,7

2

234,5 233,0

2

C

12

H

26

n-Dodecan -290,6 -289,4

1

623,9 - 280,2 -

C

2

H

4

Ethen 52,5 52,4

1

219,2 219,3

1

42,6 42,9

1

C

3

H

6

Propen 20,5 20,0

1

257,4 - 64,4 -

1-C

4

H

8

But-1-en -0,54 0,1

1

307,8 227,0

1

85,4 118,0

1

C

2

H

2

Ethin 226,8 227,4

1

200,9 200,9

1

44,3 44,0

1

CH

3

OH Methanol -201,1 -201,0

1

239,6 239,9

1

43,8 44,1

1

C

2

H

5

OH Ethanol -234,9 -234,8

1

280,6 281,6

1

65,3 65,6

1

CH

3

CHO Ethanal -165,3 -166,2

1

263,8 263,8

1

55,2 55,3

1

1

Handbook of Chemistry and Physics, 78

th

edition [107]

2

Handbook of Chemistry and Physics, 63

rd

edition [200]
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B Reaktionsmechanismus

Die nachfolgende Tabelle enth

�

alt den detaillierten Reaktionsmechanismus des Knallgassy-

stems und der C

1

-C

4

-Spezies. Ein Gleichgewichtspfeil (

*

)
) zeigt an, da� die R

�

uckreaktion

mit berechneten Reaktionsparametern ber

�

ucksichtigt wird. Die Einheiten der Arrhenius-

koef�zienten sind: A in (cm

3

�mol

�1

)

n�1

� s

�1

, n dimensionslos und E

a

in kJ �mol

�1

. Die

Referenz gibt die Quelle der verwendeten Reaktionsparameter an. Liegt die Abweichung

der Reaktionsgeschwindigkeit au�erhalb der gesch

�

atzten Unsicherheit F der Referenz,

wird dies durch eine Fu�note gekennzeichnet.

�

Anderungen gegen

�

uber dem Mechanismus

von Karbach [97] werden ebenfalls durch Fu�noten angegeben: (1)

�

Anderungen der Reakti-

onsparameter und (2) zus

�

atzliche Reaktionen. Weichen die gew

�

ahlten Reaktionsparameter

von den in der zitierten Literaturquelle empfohlenen Werte ab, ist dies ebenfalls durch

Fu�noten gekennzeichnet.

A n E

a

Ref.

Reaktionen des Knallgassystems

O

2

+ H

*

)

OH + O 9.7

:

10

13

0.00 62.1 [14]

1

H

2

+ O

*

)

OH + H 5.1

:

10

04

2.67 26.3 [14]

H

2

+ OH

*

)

H

2

O + H 1.0

:

10

08

1.60 13.8 [14]

OH + OH

*

)

H

2

O + O 1.5

:

10

09

1.14 0.4 [14]

H + H + M

(1)

*

)

H

2

+ M

(1)

1.8

:

10

18

-1.00 0.0 [14]

O + O + M

(1)

*

)

O

2

+ M

(1)

5.4

:

10

13

0.00 -7.4 [179]

1

H + OH + M

(2)

*

)

H

2

O + M

(2)

5.5

:

10

22

-2.00 0.0 [14]

1

H + O

2

+ M

(3)

*

)

HO

2

+ M

(3)

2.1

:

10

18

-0.80 0.0 [14]

1

HO

2

+ H

*

)

OH + OH 1.5

:

10

14

0.00 3.8 [14]

1;3

HO

2

+ H

*

)

H

2

+ O

2

3.0

:

10

13

0.00 4.0 [14]

1;3

HO

2

+ H

*

)

H

2

O + O 3.0

:

10

13

0.00 7.2 [14]

HO

2

+ O

*

)

OH + O

2

2.0

:

10

13

0.00 0.0 [14]

1;3

HO

2

+ OH

*

)

H

2

O + O

2

6.0

:

10

13

0.00 0.0 [119]

HO

2

+ HO

2

*

)

H

2

O

2

+ O

2

4.2

:

10

14

0.00 50.1

+ 1.3

:

10

11

0.00 -6.8 [14]

1

OH + OH + M

(1)

*

)

H

2

O

2

+ M

(1)

7.2

:

10

13

-0.37 0.0 [14]

1

k

0

5.5

:

10

19

-0.76 0.0 [14]

1

F

cent

0.50 0.0 0.0 0.0 [14]

1

H

2

O

2

+ H

*

)

H

2

+ HO

2

1.7

:

10

12

0.00 15.7 [14]

H

2

O

2

+ H

*

)

H

2

O + OH 1.0

:

10

13

0.00 15.0 [14]

H

2

O

2

+ O

*

)

OH + HO

2

9.6

:

10

06

2.00 16.6 [179]

1

H

2

O

2

+ OH

*

)

H

2

O + HO

2

5.4

:

10

12

0.00 4.2 [119]

CO und CO

2

Reaktionen

CO + OH

*

)

CO

2

+ H 4.8

:

10

07

1.23 0.3 [62]

1

CO + HO

2

*

)

CO

2

+ OH 1.5

:

10

14

0.00 98.7 [195]

CO + O + M

(1)

*

)

CO

2

+ M

(1)

1.5

:

10

15

0.00 12.6 [179]

1

CO + O

2

*

)

CO

2

+ O 2.5

:

10

12

0.00 200.0 [179]

1

�

Anderungen der Reaktionsparameter gegen

�

uber dem Mechanismus von Karbach [97].

2

Zus

�

atzliche Reaktionen im Vergleich zu dem Mechanismus von Karbach [97].

3

Abweichungen von der CEC-Empfehlung liegen innerhalb der angegebenen Fehlertoleranzen.
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A n E

a

Ref.

CH Reaktionen

CH + O

*

)

CO + H 4.0

:

10

13

0.00 0.0 [14]

CH + O

2

*

)

CHO + O 3.0

:

10

13

0.00 0.0 [14]

CH + CO

2

*

)

CHO + CO 3.4

:

10

12

0.00 2.9 [14]

CH + H

2

O

*

)

CH

2

O + H 4.6

:

10

12

0.00 -3.2 [14]

4

CH + H

2

O

*

)

3

CH

2

+ OH 1.1

:

10

12

0.00 -3.2 [14]

4

CH + OH

*

)

CHO + H 3.0

:

10

13

0.00 0.0 [129]

CHO Reaktionen

CHO + M

(1)

*

)

CO + H + M

(1)

4.5

:

10

14

0.00 66.0 [14]

1

CHO + H

*

)

CO + H

2

9.0

:

10

13

0.00 0.0 [14]

CHO + O

*

)

CO + OH 3.0

:

10

13

0.00 0.0 [14]

CHO + O

*

)

CO

2

+ H 3.0

:

10

13

0.00 0.0 [14]

CHO + OH

*

)

CO + H

2

O 1.0

:

10

14

0.00 0.0 [14]

CHO + O

2

*

)

CO + HO

2

3.0

:

10

12

0.00 0.0 [14]

CHO + CHO

*

)

CH

2

O + CO 3.0

:

10

13

0.00 0.0 [14]

CH

2

Reaktionen

3

CH

2

+ H

*

)

CH + H

2

6.0

:

10

12

0.00 -7.5 [14]

3

CH

2

+ O ! CO + H + H 7.6

:

10

13

0.00 0.0 [14]

1;3

3

CH

2

+

3

CH

2

*

)

C

2

H

2

+ H

2

1.2

:

10

13

0.00 3.4 [14]

3

CH

2

+

3

CH

2

*

)

C

2

H

2

+ H + H 1.1

:

10

14

0.00 3.4 [14]

3

CH

2

+ CH

3

*

)

C

2

H

4

+ H 4.2

:

10

13

0.00 0.0 [14]

3

CH

2

+ O

2

*

)

CO + OH + H 1.3

:

10

13

0.00 6.2 [14]

3

CH

2

+ O

2

*

)

CO

2

+ H

2

1.2

:

10

13

0.00 6.2 [14]

1

CH

2

+ M

(1)

*

)

3

CH

2

+ M

(1)

1.2

:

10

13

0.00 0.0 [14]

1

CH

2

+ O

2

*

)

CO + OH + H 3.1

:

10

13

0.00 0.0 [14]

CH

3

+ H

*

)

1

CH

2

+ H

2

6.0

:

10

13

0.00 63.2 [14]

1

3

CH

2

+ O

*

)

CO + H

2

4.4

:

10

13

0.00 0.0 [14]

2;3

CH

2

O Reaktionen

CH

2

O + M

(1)

*

)

CHO + H + M

(1)

1.4

:

10

36

-5.54 404.6 [14]

1

CH

2

O + M

(1)

*

)

H

2

+ CO + M

(1)

3.2

:

10

36

-5.54 404.6 [14]

2

CH

2

O + H

*

)

CHO + H

2

1.3

:

10

08

1.62 9.0 [14]

1

CH

2

O + O

*

)

CHO + OH 4.2

:

10

11

0.57 11.6 [14]

CH

2

O + OH

*

)

CHO + H

2

O 3.4

:

10

09

1.18 -1.9 [14]

1

CH

2

O + HO

2

*

)

CHO + H

2

O

2

3.0

:

10

12

0.00 54.7 [14]

CH

2

O + CH

3

*

)

CHO + CH

4

7.8

:

10

�08

6.10 8.2 [14]

1

CH

2

O + O

2

*

)

CHO + HO

2

6.0

:

10

13

0.00 170.7 [14]

4

Die Summe der beiden Reaktionen entspricht der CEC-Empfehlung. Das Verh

�

altnis zwischen

den beiden Kan

�

alen wurde von Chevalier [34]

�

ubernommen.

5

Die Summe der Geschwindigkeitskoe�zienten entspricht der CEC-Empfehlung [14].
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A n E

a

Ref.

CH

3

Reaktionen

CH

3

+ M

(1)

*

)

3

CH

2

+ H + M

(1)

1.0

:

10

16

0.00 379.0 [14]

CH

3

+ M

(1)

*

)

CH + H

2

+ M

(1)

6.9

:

10

14

0.00 345.0 [121]

1

CH

2

+ CH

3

*

)

C

2

H

4

+ H 1.6

:

10

13

0.00 -2.4 [14, 97]

CH

3

+ O

*

)

CH

2

O + H 8.4

:

10

13

0.00 0.0 [14]

CH

4

+ M

(4)

*

)

CH

3

+ H + M

(4)

2.4

:

10

16

0.00 439.0 [14]

1

k

0

1.3

:

10

18

0.00 380.0 [14]

1

F

cent

0.00 1350.0 1.0 7830.0 [14]

1

CH

3

+ OH ! CH

3

O + H 4.0

:

10

14

0.00 64.8 [166]

1

CH

3

O + H ! CH

3

+ OH 4.8

:

10

16

-0.13 88.0 [166]

CH

3

+ OH

*

)

1

CH

2

+ H

2

O 3.0

:

10

13

0.00 11.6 [14]

1;3

CH

3

+ O

2

*

)

CH

2

O + OH 1.7

:

10

11

0.00 37.4 [173]

1

CH

3

+ HO

2

*

)

CH

3

O + OH 1.6

:

10

13

0.00 0.0 [14]

1

CH

4

+ O

2

*

)

CH

3

+ HO

2

3.9

:

10

13

0.00 238.0 [14]

1

CH

3

+ CH

3

+ M

(1)

*

)

C

2

H

6

+ M

(1)

3.6

:

10

13

0.00 0.0 [14]

1

k

0

3.6

:

10

41

-7.00 11.6 [14]

1

F

cent

0.62 73.0 1180.0 0.0 [14]

1

CH

3

O Reaktionen

CH

3

O + M

(1)

*

)

CH

2

O + H + M

(1)

5.0

:

10

13

0.00 105.0 [195]

CH

3

O + H

*

)

CH

2

O + H

2

1.8

:

10

13

0.00 0.0 [14]

CH

3

O + O

2

*

)

CH

2

O + HO

2

3.0

:

10

10

0.00 8.9 [14]

1

CH

2

O + CH

3

O

*

)

CH

3

OH + CHO 1.2

:

10

11

0.00 5.2 [104]

1

CH

3

O + O ! O

2

+ CH

3

1.3

:

10

13

0.00 0.0 [14]

1

CH

3

+ O

2

! O + CH

3

O 6.0

:

10

13

0.00 131.0 [14]

1

CH

3

O + O

*

)

OH + CH

2

O 1.8

:

10

12

0.00 0.0 [14]

1

CH

3

O + OH

*

)

CH

2

O + H

2

O 1.8

:

10

13

0.00 0.0 [179]

2

CH

2

OH Reaktionen

CH

2

OH + M

(1)

*

)

CH

2

O + H + M

(1)

5.0

:

10

13

0.00 105.0 [195]

CH

2

OH + H

*

)

CH

2

O + H

2

3.0

:

10

13

0.00 0.0 [195]

CH

2

OH + O

2

*

)

CH

2

O + HO

2

1.6

:

10

15

-1.00 0.0

+ 7.2

:

10

13

0.00 15.0 [14]

1

CH

2

OH + H

*

)

CH

3

+ OH 1.0

:

10

13

0.00 0.0 [146]

2

CH

3

O

2

Reaktionen

CH

3

+ O

2

+ M

(1)

*

)

CH

3

O

2

+ M

(1)

7.8

:

10

08

1.20 0.0 [104]

1

k

0

1.6

:

10

26

-3.30 0.0 [104]

1

F

cent

0.49 2325.5 10.0 0.0 [104]

1

CH

3

O

2

+ CH

2

O

*

)

CH

3

O

2

H + CHO 1.3

:

10

11

0.00 37.7 [147]

1

CH

3

O

2

+ CH

3

*

)

CH

3

O + CH

3

O 1.5

:

10

13

0.00 -5.0 [104]

1

CH

3

O

2

+ HO

2

*

)

CH

3

O

2

H + O

2

2.4

:

10

11

0.00 -6.6 [104]

1

CH

3

O

2

+ CH

3

O

2

! CH

2

O + CH

3

OH + O

2

2.8

:

10

13

0.00 -3.3 [14]

1

CH

3

O

2

+ CH

3

O

2

! CH

3

O + CH

3

O + O

2

2.7

:

10

13

0.00 -3.3 [14]

1
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A n E

a

Ref.

CH

4

Reaktionen

CH

4

+ H

*

)

H

2

+ CH

3

1.3

:

10

04

3.00 33.6 [14]

CH

4

+ O

*

)

OH + CH

3

6.9

:

10

08

1.56 35.5 [14]

1

CH

4

+ OH

*

)

H

2

O + CH

3

1.5

:

10

07

1.83 11.6 [14]

1

CH

4

+ HO

2

*

)

H

2

O

2

+ CH

3

1.0

:

10

13

0.00 103.1 [14]

1

CH

4

+ CH

*

)

C

2

H

4

+ H 3.0

:

10

13

0.00 -1.7 [14]

CH

4

+

3

CH

2

*

)

CH

3

+ CH

3

4.3

:

10

12

0.00 42.0 [20]

1

CH

3

OH Reaktionen

CH

3

+ OH + M

(1)

*

)

CH

3

OH + M

(1)

6.0

:

10

13

0.00 0.0 [14]

1

k

0

4.6

:

10

44

-8.20 0.0 [14]

1

F

cent

0.82 200.0 1438.0 0.0 [14]

1

CH

3

OH + H

*

)

CH

2

OH + H

2

3.1

:

10

13

0.00 25.5 [104]

1

CH

3

OH + H

*

)

CH

3

O + H

2

9.0

:

10

12

0.00 25.5 [104]

2

CH

3

OH + O

*

)

CH

2

OH + OH 3.9

:

10

05

2.50 12.9 [104]

1

CH

3

OH + O

*

)

CH

3

O + OH 1.3

:

10

05

2.50 20.9 [104]

2

CH

3

OH + OH

*

)

CH

2

OH + H

2

O 3.0

:

10

04

2.65 -3.7 [104]

1

CH

3

OH + OH

*

)

CH

3

O + H

2

O 5.3

:

10

03

2.65 -3.7 [104]

2

CH

3

OH + HO

2

*

)

CH

2

OH + H

2

O

2

6.2

:

10

12

0.00 81.1 [195]

1

CH

3

OH + CH

3

*

)

CH

4

+ CH

2

OH 3.2

:

10

01

3.17 30.0 [104]

1

CH

3

OH + CH

3

*

)

CH

4

+ CH

3

O 1.4

:

10

01

3.10 29.0 [104]

2

CH

3

O + CH

3

OH

*

)

CH

2

OH + CH

3

OH 1.5

:

10

12

0.00 29.3 [104]

1

CH

3

OH + CH

2

O

*

)

CH

3

O + CH

3

O 1.5

:

10

12

0.00 333.2 [147]

2

CH

3

OH + O

2

*

)

HO

2

+ CH

2

OH 2.0

:

10

13

0.00 189.1 [104]

2

CH

3

O

2

H Reaktionen

CH

3

O

2

H

*

)

CH

3

O + OH 6.0

:

10

14

0.00 177.1 [14]

1

OH + CH

3

O

2

H

*

)

H

2

O + CH

3

O

2

7.3

:

10

11

0.00 -1.0 [14]

1

O + CH

3

O

2

H

*

)

OH + CH

3

O

2

2.0

:

10

13

0.00 19.9 [14]

2

CH

3

O

2

+ H

2

O

2

*

)

CH

3

O

2

H + HO

2

2.4

:

10

12

0.00 41.8 [104]

2

CH

3

O

2

+ CH

4

*

)

CH

3

O

2

H + CH

3

1.8

:

10

11

0.00 77.8 [104]

2

CH

3

O

2

+ CH

3

OH

*

)

CH

3

O

2

H + CH

2

OH 1.8

:

10

11

0.00 57.7 [104]

2

C

2

H Reaktionen

C

2

H + O

*

)

CO + CH 1.0

:

10

13

0.00 0.0 [14]

C

2

H + O

2

*

)

HCCO + O 3.0

:

10

12

0.00 0.0 [14]

5

C

2

H + O

2

*

)

CO

2

+ CH 9.0

:

10

12

0.00 0.0 [14]

2;5

C

2

H + CH

4

*

)

C

2

H

2

+ CH

3

1.8

:

10

12

0.00 0.0 [14]

2

HCCO Reaktionen

HCCO + H

*

)

3

CH

2

+ CO 1.4

:

10

14

0.00 0.0 [14]

1

HCCO + O ! CO + CO + H 9.6

:

10

13

0.00 0.0 [14]

1

HCCO +

3

CH

2

*

)

C

2

H

3

+ CO 3.0

:

10

13

0.00 0.0 [130]

CH + CO

*

)

HCCO 2.0

:

10

11

0.00 -7.1 [14]

2
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A n E

a

Ref.

C

2

H

2

Reaktionen

C

2

H

2

+ M

(1)

*

)

C

2

H + H + M

(1)

3.6

:

10

16

0.00 446.0 [195]

C

2

H

2

+ O

2

*

)

HCCO + OH 2.0

:

10

08

1.50 126.0 [130]

C

2

H

2

+ H

*

)

C

2

H + H

2

6.0

:

10

13

0.00 116.4 [14]

C

2

H

2

+ O

*

)

3

CH

2

+ CO 2.2

:

10

06

2.10 6.6 [14]

1

C

2

H

2

+ O

*

)

HCCO + H 5.1

:

10

06

2.10 6.6 [14]

1

C

2

H

2

+ OH

*

)

H

2

O + C

2

H 6.2

:

10

13

0.00 54.2 [14]

1

C

2

H

2

+ C

2

H

*

)

C

4

H

2

+ H 9.0

:

10

13

0.00 0.0 [14]

1

CH

2

CO Reaktionen

CH

2

CO + M

(1)

*

)

3

CH

2

+ CO + M

(1)

1.0

:

10

16

0.00 248.0 [195]

CH

2

CO + H

*

)

CH

3

+ CO 3.0

:

10

13

0.00 14.1 [14]

1

CH

2

CO + O

*

)

CH

2

O + CO 7.5

:

10

11

0.00 5.7 [14]

2;6

CH

2

CO + O ! CHO + H + CO 7.5

:

10

11

0.00 5.7 [14]

2;6

CH

2

CO + O

*

)

CHO + CHO 7.5

:

10

11

0.00 5.7 [14]

1;6

CH

2

CO + OH

*

)

CH

3

+ CO

2

2.5

:

10

12

0.00 0.0 [14]

2;7

CH

2

CO + OH

*

)

CH

2

O + CHO 4.7

:

10

12

0.00 0.0 [14]

1;7

C

2

H

3

Reaktionen

C

2

H

3

+ M

(1)

*

)

C

2

H

2

+ H + M

(1)

1.9

:

10

14

0.00 166.3 [14]

1

k

0

1.0

:

10

42

-7.50 190.4 [14]

1

F

cent

0.35 0.0 0.0 0.0 [14]

1

C

2

H

3

+ OH

*

)

C

2

H

2

+ H

2

O 5.0

:

10

12

0.00 0.0 [129]

1

C

2

H

3

+ H

*

)

C

2

H

2

+ H

2

1.2

:

10

13

0.00 0.0 [14]

C

2

H

3

+ O

*

)

C

2

H

2

+ OH 1.0

:

10

13

0.00 0.0 [14]

8

C

2

H

3

+ O

*

)

CH

3

+ CO 1.0

:

10

13

0.00 0.0 [14]

8

C

2

H

3

+ O

*

)

CHO +

3

CH

2

1.0

:

10

13

0.00 0.0 [14]

8

C

2

H

3

+ O

2

*

)

CH

2

O + CHO 5.4

:

10

12

0.00 0.0

+ -7.0

:

10

14

-0.60 13.1 siehe Text

9

C

2

H

3

+ O

2

*

)

CH

2

CHO+ O 2.5

:

10

15

-0.78 13.1 [21]

9

C

2

H

3

+ O

2

*

)

C

2

H

2

+ HO

2

1.3

:

10

06

1.61 -1.6 [126]

2;9

CH

3

CO Reaktionen

CH

3

+ CO + M

(1)

*

)

CH

3

CO + M

(1)

5.1

:

10

11

0.00 28.8 [14]

1

k

0

3.1

:

10

14

0.00 15.9 [14]

1

F

cent

0.50 0.0 0.0 0.0 [14]

1

CH

3

CO + H

*

)

CH

2

CO + H

2

2.0

:

10

13

0.00 0.0 [195]

6

Die Summe der Geschwindigkeitskoe�zienten entspricht der CEC-Empfehlung [14]. Aufgrund

eines fehlenden Verzweigungsverh

�

altnisses wird jeweils ein Drittel gew

�

ahlt.

7

Die Summe der Geschwindigkeitskoe�zienten entspricht der CEC-Empfehlung [14]. F

�

ur die

Produktkan

�

ale wurde k(1)/k= 0.35 and k(2)/k= 0.65 angenommen.

8

Die Summe der Geschwindigkeitskoe�zienten entspricht der CEC-Empfehlung [14]. Aufgrund

eines fehlenden Verzweigungsverh

�

altnisses wird jeweils ein Drittel gew

�

ahlt.

9

Die Summe der Geschwindigkeitskoe�zienten entspricht der CEC-Empfehlung [14]. F

�

ur die

Produktkan

�

ale CH

2

CHO + O und C

2

H

2

+ HO

2

wurden Geschwindigkeitskoe�zienten aus

RRKM-Rechnungen verwendet.
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A n E

a

Ref.

CH

2

CHO Reaktionen

CH

2

CHO + H

*

)

CH

2

CO + H

2

2.0

:

10

13

0.00 0.0 [14]

C

2

H

4

Reaktionen

C

2

H

4

+ M

(1)

*

)

C

2

H

2

+ H

2

+ M

(1)

1.0

:

10

17

0.00 300.0 [14]

1

C

2

H

4

+ M

(1)

*

)

C

2

H

3

+ H + M

(1)

7.4

:

10

17

0.00 404.0 [14]

1

C

2

H

4

+ H

*

)

C

2

H

3

+ H

2

5.2

:

10

14

0.00 62.4 [14]

1

C

2

H

4

+ O

*

)

CH

2

CHO + H 4.8

:

10

06

1.88 0.8 [14]

1

C

2

H

4

+ O

*

)

CHO + CH

3

8.1

:

10

06

1.88 0.8 [14]

1

C

2

H

4

+ O

*

)

CH

2

CO + H

2

6.8

:

10

05

1.88 0.8 [14]

2

C

2

H

4

+ OH

*

)

C

2

H

3

+ H

2

O 2.0

:

10

13

0.00 24.9 [14]

1

C

2

H

4

+

1

CH

2

*

)

C

3

H

6

7.2

:

10

13

0.00 0.0 [14]

2

C

2

H

4

+ CH

*

)

C

3

H

4

+ H 1.3

:

10

14

0.00 -1.4 [14]

2

C

2

H

4

+ CH

3

*

)

C

2

H

3

+ CH

4

3.5

:

10

12

0.00 46.6 [14]

2

CH

3

CHO Reaktionen

CH

3

CHO + M

(1)

*

)

CH

3

+ CHO + M

(1)

2.2

:

10

15

0.00 342.8 [14]

1

k

0

5.1

:

10

12

0.00 131.4 [14]

1

F

cent

0.50 0.0 0.0 0.0 [14]

1

CH

3

CHO + H

*

)

CH

3

CO + H

2

2.2

:

10

09

1.16 10.1 [14]

10

CH

3

CHO + H

*

)

CH

2

CHO + H

2

1.9

:

10

09

1.16 10.1 [14]

1;10

CH

3

CHO + O

*

)

CH

3

CO + OH 5.6

:

10

12

0.00 7.6 [14]

1;10

CH

3

CHO + O

*

)

CH

2

CHO + OH 2.4

:

10

11

0.00 7.6 [14]

1;10

CH

3

CHO + O

2

*

)

CH

3

CO + HO

2

4.0

:

10

13

0.00 164.3 [14]

CH

3

CHO + OH

*

)

CH

3

CO + H

2

O 2.3

:

10

10

0.73 -4.6 [14]

1;10

CH

3

CHO + HO

2

*

)

CH

3

CO + H

2

O

2

3.1

:

10

12

0.00 50.0 [14]

1

CH

3

CHO +

3

CH

2

*

)

CH

3

CO + CH

3

2.5

:

10

12

0.00 15.9 [195]

CH

3

CHO + CH

3

*

)

CH

3

CO + CH

4

2.0

:

10

�06

5.60 10.3 [14]

1

CH

3

CHO + OH

*

)

CH

2

CHO + H

2

O 5.0

:

10

08

0.73 -4.6 [14]

2;10

C

2

H

5

Reaktionen

C

2

H

4

+ H + M

(1)

! C

2

H

5

+ M

(1)

4.0

:

10

09

1.28 5.4 [14]

1

k

0

7.0

:

10

18

0.00 3.2 [14]

1

F

cent

0.76 40.0 1025.0 0.0 [14]

1

C

2

H

5

+ M

(1)

! C

2

H

4

+ H + M

(1)

8.2

:

10

13

0.00 166.8 [14]

1

k

0

3.4

:

10

17

0.00 139.6 [14]

1

F

cent

0.75 97.0 1379.0 0.0 [14]

1

C

2

H

5

+ H

*

)

CH

3

+ CH

3

6.0

:

10

13

0.00 0.0 [14]

1;3

CH

3

+ CH

3

*

)

C

2

H

5

+ H 3.1

:

10

13

0.00 56.5 [14]

1

C

2

H

5

+ O

*

)

CH

3

CHO + H 5.3

:

10

13

0.00 0.0 [14]

1

C

2

H

5

+ O

*

)

CH

2

O + CH

3

1.3

:

10

13

0.00 0.0 [14]

1

C

2

H

5

+ O

2

*

)

C

2

H

4

+ HO

2

1.0

:

10

10

0.00 -9.1 [14]

1

C

2

H

5

+ CH

3

*

)

C

2

H

4

+ CH

4

1.1

:

10

12

0.00 0.0 [14]

C

2

H

5

+ C

2

H

5

*

)

C

2

H

4

+ C

2

H

6

1.4

:

10

12

0.00 0.0 [14]
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A n E

a

Ref.

C

2

H

5

O Reaktionen

C

2

H

5

O

*

)

CH

3

CHO + H 2.0

:

10

14

0.00 97.0 [87]

1

C

2

H

5

O

*

)

CH

2

O + CH

3

8.0

:

10

13

0.00 90.0 [14]

1

C

2

H

5

O + O

2

*

)

CH

3

CHO + HO

2

6.0

:

10

10

0.00 7.0 [14]

1

C

2

H

5

O + OH

*

)

CH

3

CHO + H

2

O 1.0

:

10

14

0.00 0.0 [104]

1

C

2

H

5

O + H

*

)

CH

3

CHO + H

2

1.0

:

10

14

0.00 0.0 [104]

1

C

2

H

5

O + O

*

)

CH

3

CHO + OH 1.2

:

10

14

0.00 0.0 [104]

2

CH

3

CHOH Reaktionen

CH

3

CHOH

*

)

CH

3

CHO + H 1.0

:

10

14

0.00 105.0 [34]

CH

3

CHOH + H

*

)

CH

3

CHO + H

2

3.0

:

10

13

0.00 0.0 [34]

CH

3

CHOH + OH

*

)

CH

3

CHO + H

2

O 1.5

:

10

13

0.00 0.0 [81]

CH

3

CHOH + O

*

)

CH

3

CHO + OH 1.2

:

10

14

0.00 0.0 [81]

CH

3

CHOH + O

2

*

)

CH

3

CHO + HO

2

1.2

:

10

13

0.00 0.0 [81]

CH

2

CH

2

OH Reaktionen

CH

2

CH

2

OH

*

)

C

2

H

4

+ OH 1.0

:

10

14

0.00 140.0 [34]

CH

2

CH

2

OH + H

*

)

CH

3

CHO + H

2

5.0

:

10

13

0.00 0.0 [10]

CH

2

H

5

OH Reaktionen

C

2

H

5

OH

*

)

CH

3

+ CH

2

OH 3.1

:

10

15

0.00 337.2 [104]

1

C

2

H

5

OH

*

)

C

2

H

5

+ OH 5.0

:

10

16

0.00 381.6 [104]

2

C

2

H

5

OH

*

)

C

2

H

4

+ H

2

O 1.0

:

10

14

0.00 320.9 [104]

2

C

2

H

5

OH + OH

*

)

CH

3

CHOH + H

2

O 5.2

:

10

06

2.00 1.9 [7]

C

2

H

5

OH + OH

*

)

C

2

H

5

O + H

2

O 1.2

:

10

06

2.00 3.8 [7]

C

2

H

5

OH + OH

*

)

CH

2

CH

2

OH + H

2

O 8.1

:

10

06

2.00 2.5 [7]

C

2

H

5

OH + O

*

)

CH

3

CHOH + OH 7.9

:

10

12

0.00 13.6 [82]

C

2

H

5

OH + O

*

)

C

2

H

5

O + OH 4.8

:

10

13

0.00 28.7 [34]

C

2

H

5

OH + O

*

)

CH

2

CH

2

OH + OH 1.0

:

10

14

0.00 31.3 [34]

C

2

H

5

OH + H

*

)

CH

3

CHOH + H

2

4.4

:

10

12

0.00 19.1 [1]

C

2

H

5

OH + H

*

)

C

2

H

5

+ H

2

O 5.9

:

10

11

0.00 14.4 [1]

C

2

H

5

OH + HO

2

*

)

CH

3

CHOH + H

2

O

2

6.3

:

10

12

0.00 81.1 [34]

C

2

H

5

OH + CH

3

*

)

CH

3

CHOH + CH

4

2.0

:

10

11

0.00 36.4 [78]

C

2

H

5

OH + CH

3

*

)

CH

2

CH

2

OH + CH

4

2.0

:

10

11

0.00 36.4 [34]

C

2

H

5

OH + CH

3

*

)

C

2

H

5

O + CH

4

7.5

:

10

10

0.00 39.3 [78]

C

2

H

5

OH + CH

3

O

*

)

CH

3

CHOH + CH

3

OH 2.0

:

10

11

0.00 29.3 [34]

C

2

H

5

OH + CH

2

O

*

)

C

2

H

5

O + CH

3

O 1.5

:

10

12

0.00 333.2 [34]

C

2

H

5

OH + C

2

H

5

O

*

)

C

2

H

5

OH + CH

3

CHOH 2.0

:

10

11

0.00 29.3 [34]

10

Die Summe der Geschwindigkeitskoe�zienten beider Produktkan

�

ale einer H-Abstraktion ent-

spricht der CEC-Empfehlung [14].
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A n E

a

Ref.

C

2

H

6

Reaktionen

C

2

H

6

+ H

*

)

C

2

H

5

+ H

2

1.6

:

10

09

1.50 31.1 [14]

1

C

2

H

6

+ O

*

)

C

2

H

5

+ OH 1.0

:

10

09

1.50 24.4 [14]

C

2

H

6

+ OH

*

)

C

2

H

5

+ H

2

O 7.2

:

10

06

2.00 3.6 [14]

C

2

H

6

+ HO

2

*

)

C

2

H

5

+ H

2

O

2

1.3

:

10

13

0.00 85.9 [14]

1

C

2

H

6

+ O

2

*

)

C

2

H

5

+ HO

2

6.0

:

10

13

0.00 217.0 [14]

C

2

H

6

+

3

CH

2

*

)

C

2

H

5

+ CH

3

2.2

:

10

13

0.00 36.3 [147]

C

2

H

6

+ CH

3

*

)

C

2

H

5

+ CH

4

1.5

:

10

�07

6.00 25.4 [14]

C

2

H

6

+ CH

*

)

C

2

H

4

+ CH

3

1.1

:

10

14

0.00 -1.1 [14]

2

C

3

H

2

Reaktionen

C

3

H

2

+ O

2

*

)

CHO + HCCO 1.0

:

10

13

0.00 0.0 [129]

2

C

3

H

3

+ OH

*

)

C

3

H

2

+ H

2

O 2.0

:

10

13

0.00 0.0 [129]

2

C

3

H

3

Reaktionen

C

3

H

3

+ O ! CO + C

2

H

3

3.8

:

10

13

0.00 0.0 [147]

C

3

H

3

+ O

2

! HCCO + CH

2

O 6.0

:

10

12

0.00 0.0 [147]

C

3

H

4

Reaktionen

C

3

H

4

+ O

*

)

CH

2

O + C

2

H

2

1.0

:

10

12

0.00 0.0 [147]

C

3

H

4

+ O

*

)

CHO + C

2

H

3

1.0

:

10

12

0.00 0.0 [147]

C

3

H

4

+ OH

*

)

CH

2

O + C

2

H

3

1.0

:

10

12

0.00 0.0 [147]

C

3

H

4

+ OH

*

)

CHO + C

2

H

4

1.0

:

10

12

0.00 0.0 [147]

C

3

H

4

+ M

(1)

*

)

H + C

3

H

3

+ M

(1)

1.0

:

10

17

0.00 293.0 [147]

C

3

H

4

+ H

*

)

CH

3

+ C

2

H

2

2.0

:

10

13

0.00 10.0 [147]

C

3

H

4

+ H

*

)

H

2

+ C

3

H

3

1.0

:

10

12

0.00 6.3 [147]

C

3

H

4

+ C

2

H

*

)

C

2

H

2

+ C

3

H

3

1.0

:

10

13

0.00 0.0 [147]

C

3

H

4

+ CH

3

*

)

C

3

H

3

+ CH

4

2.0

:

10

12

0.00 32.2 [147]

C

3

H

5

Reaktionen

C

3

H

5

*

)

C

3

H

4

+ H 4.0

:

10

13

0.00 293.1 [203]

C

3

H

5

+ H

*

)

C

3

H

4

+ H

2

1.8

:

10

13

0.00 0.0 [14]

1

C

3

H

5

+ O

2

*

)

C

3

H

4

+ HO

2

1.0

:

10

12

0.00 94.7 [14]

1

C

3

H

5

+ OH

*

)

C

3

H

4

+ H

2

O 6.0

:

10

12

0.00 0.0 [14]

2

C

3

H

6

+ O

2

*

)

C

3

H

5

+ HO

2

1.9

:

10

12

0.00 163.8 [14]

2

C

3

H

5

+ CH

3

*

)

C

3

H

4

+ CH

4

2.1

:

10

11

0.00 0.0 [14]

2

C

3

H

5

+ C

3

H

5

*

)

C

3

H

6

+ C

3

H

4

6.0

:

10

10

0.00 -1.1 [14]

2

CH

3

+ C

2

H

2

*

)

C

3

H

5

6.0

:

10

11

0.00 32.4 [14]

2
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A n E

a

Ref.

C

3

H

6

Reaktionen

C

3

H

6

*

)

C

3

H

5

+ H 1.0

:

10

13

0.00 326.0 [203]

C

3

H

6

*

)

C

2

H

3

+ CH

3

1.1

:

10

21

-1.20 408.8 [180]

1

H + C

3

H

6

*

)

C

3

H

5

+ H

2

5.0

:

10

12

0.00 6.3 [203]

C

3

H

6

+ O

*

)

C

2

H

4

+ CH

2

O 5.9

:

10

13

0.00 21.0 [203]

C

3

H

6

+ O

*

)

C

2

H

5

+ CHO 3.6

:

10

12

0.00 0.0 [203]

C

3

H

6

+ O

*

)

CH

3

+ CH

3

CO 5.0

:

10

12

0.00 2.5 [203]

C

3

H

6

+ OH

*

)

C

2

H

5

+ CH

2

O 7.9

:

10

12

0.00 0.0 [203]

C

3

H

6

+ OH

*

)

CH

3

+ CH

3

CHO 5.1

:

10

12

0.00 0.0 [203]

C

3

H

6

+ OH

*

)

C

3

H

5

+ H

2

O 4.0

:

10

12

0.00 0.0 [203]

CH

3

+ C

3

H

6

*

)

CH

4

+ C

3

H

5

8.9

:

10

10

0.00 35.6 [203]

C

3

H

6

+ C

2

H

5

*

)

C

3

H

5

+ C

2

H

6

1.0

:

10

11

0.00 38.5 [203]

n-C

3

H

7

Reaktionen

N-C

3

H

7

*

)

CH

3

+ C

2

H

4

9.6

:

10

13

0.00 129.8 [147]

N-C

3

H

7

*

)

H + C

3

H

6

1.2

:

10

14

0.00 154.9 [147]

N-C

3

H

7

+ O

2

*

)

C

3

H

6

+ HO

2

1.0

:

10

12

0.00 20.9 [147]

i-C

3

H

7

Reaktionen

I-C

3

H

7

*

)

H + C

3

H

6

6.3

:

10

13

0.00 154.5 [147]

I-C

3

H

7

*

)

CH

3

+ C

2

H

4

2.0

:

10

10

0.00 123.5 [147]

I-C

3

H

7

+ O

2

*

)

C

3

H

6

+ HO

2

1.0

:

10

12

0.00 20.9 [147]

C

3

H

8

Reaktionen

C

3

H

8

+ M

(1)

*

)

CH

3

+ C

2

H

5

+ M

(1)

1.1

:

10

17

0.00 353.1 [14]

1

k

0

2.2

:

10

19

0.00 271.9 [14]

1

F

cent

0.76 1946.0 38.0 0.0 [14]

1

H + C

3

H

8

*

)

H

2

+ N-C

3

H

7

1.3

:

10

14

0.00 40.6 [195]

H + C

3

H

8

*

)

H

2

+ I-C

3

H

7

1.0

:

10

14

0.00 34.9 [195]

C

3

H

8

+ O

*

)

N-C

3

H

7

+ OH 3.0

:

10

13

0.00 24.1 [195]

C

3

H

8

+ O

*

)

I-C

3

H

7

+ OH 2.6

:

10

13

0.00 18.7 [195]

C

3

H

8

+ OH

*

)

N-C

3

H

7

+ H

2

O 3.7

:

10

12

0.00 6.9 [195]

C

3

H

8

+ OH

*

)

I-C

3

H

7

+ H

2

O 2.8

:

10

12

0.00 3.6 [195]

C

3

H

8

+ HO

2

! N-C

3

H

7

+ H

2

O

2

1.1

:

10

13

0.00 81.2 [147]

N-C

3

H

7

+ H

2

O

2

! C

3

H

8

+ HO

2

2.3

:

10

12

0.00 41.1 [147]

C

3

H

8

+ HO

2

! I-C

3

H

7

+ H

2

O

2

3.4

:

10

12

0.00 71.2 [147]

I-C

3

H

7

+ H

2

O

2

! C

3

H

8

+ HO

2

4.2

:

10

11

0.00 31.1 [147]

CH

3

+ C

3

H

8

! CH

4

+ N-C

3

H

7

4.0

:

10

11

0.00 39.8 [147]

CH

4

+ N-C

3

H

7

! CH

3

+ C

3

H

8

3.1

:

10

12

0.00 68.9 [147]

CH

3

+ C

3

H

8

! CH

4

+ I-C

3

H

7

1.3

:

10

12

0.00 48.6 [147]

CH

4

+ I-C

3

H

7

! CH

3

+ C

3

H

8

1.0

:

10

13

0.00 77.7 [147]

C

3

H

8

+ O

2

! N-C

3

H

7

+ HO

2

2.5

:

10

13

0.00 205.2 [147]

N-C

3

H

7

+ HO

2

! C

3

H

8

+ O

2

2.1

:

10

12

0.00 0.0 [147]

C

3

H

8

+ O

2

! I-C

3

H

7

+ HO

2

2.0

:

10

13

0.00 199.3 [147]

I-C

3

H

7

+ HO

2

! C

3

H

8

+ O

2

2.1

:

10

12

0.00 0.0 [147]
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A n E

a

Ref.

weitere C

3

H

8

Reaktionen

C

3

H

8

+ CH

3

O ! N-C

3

H

7

+ CH

3

OH 3.0

:

10

11

0.00 29.3 [147]

N-C

3

H

7

+ CH

3

OH ! C

3

H

8

+ CH

3

O 1.2

:

10

10

0.00 38.5 [147]

C

3

H

8

+ CH

3

O ! I-C

3

H

7

+ CH

3

OH 3.0

:

10

11

0.00 29.3 [147]

I-C

3

H

7

+ CH

3

OH ! C

3

H

8

+ CH

3

O 1.2

:

10

10

0.00 38.5 [147]

C

4

H

2

Reaktionen

C

4

H

2

+ O

*

)

C

3

H

2

+ CO 7.9

:

10

12

0.00 5.6 [134]

2

C

4

H

2

+ OH

*

)

C

3

H

2

+ CHO 6.7

:

10

12

0.00 -1.7 [142]

2

C

4

H

6

Reaktionen

C

4

H

6

*

)

C

2

H

3

+ C

2

H

3

4.0

:

10

19

-1.00 411.0 [32]

C

2

H

3

+ C

2

H

4

*

)

C

4

H

6

+ H 1.0

:

10

11

0.00 30.5 [32]

C

4

H

6

+ O

*

)

C

2

H

4

+ CH

2

CO 1.0

:

10

12

0.00 0.0 [32]

C

4

H

6

+ O

*

)

CH

2

O + C

3

H

4

1.0

:

10

12

0.00 0.0 [32]

C

4

H

6

+ OH

*

)

C

2

H

5

+ CH

2

CO 1.0

:

10

12

0.00 0.0 [32]

C

4

H

6

+ OH

*

)

CH

2

O + C

3

H

5

2.0

:

10

12

0.00 0.0 [32]

C

4

H

6

+ OH

*

)

C

2

H

3

+ CH

3

CHO 5.0

:

10

12

0.00 0.0 [32]

C

4

H

7

Reaktionen

C

4

H

7

*

)

C

4

H

6

+ H 1.2

:

10

14

0.00 206.4 [32]

C

4

H

7

*

)

C

2

H

4

+ C

2

H

3

1.0

:

10

11

0.00 154.9 [32]

H + C

4

H

7

*

)

C

4

H

6

+ H

2

3.2

:

10

12

0.00 0.0 [32]

C

4

H

7

+ O

2

*

)

C

4

H

6

+ HO

2

1.0

:

10

11

0.00 0.0 [32]

C

4

H

7

+ C

4

H

7

*

)

C

4

H

6

+ 1-C

4

H

8

3.2

:

10

12

0.00 0.0 [32]

C

4

H

7

+ CH

3

*

)

C

4

H

6

+ CH

4

1.0

:

10

13

0.00 0.0 [32]

C

4

H

7

+ C

2

H

3

*

)

C

4

H

6

+ C

2

H

4

4.0

:

10

12

0.00 0.0 [32]

C

4

H

7

+ C

2

H

5

*

)

C

4

H

6

+ C

2

H

6

4.0

:

10

12

0.00 0.0 [32]

C

4

H

7

+ C

2

H

5

*

)

1-C

4

H

8

+ C

2

H

4

5.0

:

10

11

0.00 0.0 [32]

C

4

H

7

+ C

2

H

5

*

)

2-C

4

H

8

+ C

2

H

4

5.0

:

10

11

0.00 0.0 [32]

C

4

H

7

+ C

2

H

5

*

)

C-2-C

4

H

8

+ C

2

H

4

5.0

:

10

11

0.00 0.0 [32]

C

4

H

7

+ C

3

H

5

*

)

C

4

H

6

+ C

3

H

6

4.0

:

10

13

0.00 0.0 [32]

1-C

4

H

8

Reaktionen

1-C

4

H

8

*

)

2-C

4

H

8

4.0

:

10

11

0.00 251.0 [32]

1-C

4

H

8

*

)

C-2-C

4

H

8

4.0

:

10

11

0.00 251.0 [32]

1-C

4

H

8

*

)

C

3

H

5

+ CH

3

8.0

:

10

16

0.00 307.4 [32]

1-C

4

H

8

*

)

C

2

H

3

+ C

2

H

5

2.0

:

10

18

-1.00 405.2 [32]

1-C

4

H

8

*

)

H + C

4

H

7

4.1

:

10

18

-1.00 407.7 [32]

1-C

4

H

8

+ H

*

)

C

4

H

7

+ H

2

5.0

:

10

13

0.00 16.3 [32]

1-C

4

H

8

+ O

*

)

CH

3

CHO + C

2

H

4

1.3

:

10

12

0.00 3.6 [32]

1-C

4

H

8

+ O

*

)

CH

3

+ C

2

H

5

+ CO 1.6

:

10

13

0.00 3.6 [32]

1-C

4

H

8

+ O

*

)

C

3

H

6

+ CH

2

O 2.5

:

10

12

0.00 0.0 [32]

1-C

4

H

8

+ O

*

)

C

4

H

7

+ OH 1.3

:

10

13

0.00 18.8 [32]
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A n E

a

Ref.

weitere 1-C

4

H

8

Reaktionen

1-C

4

H

8

+ OH

*

)

CH

3

CHO + C

2

H

5

1.0

:

10

11

0.00 0.0 [32]

1-C

4

H

8

+ OH

*

)

CH

3

+ C

2

H

6

+ CO 1.0

:

10

10

0.00 0.0 [32]

1-C

4

H

8

+ OH

*

)

N-C

3

H

7

+ CH

2

O 6.5

:

10

12

0.00 0.0 [32]

1-C

4

H

8

+ OH

*

)

C

4

H

7

+ H

2

O 1.8

:

10

13

0.00 29.1 [32]

1-C

4

H

8

+ CH

3

*

)

C

4

H

7

+ CH

4

1.0

:

10

11

0.00 30.6 [32]

1-C

4

H

8

+ O

2

*

)

C

4

H

7

+ HO

2

4.0

:

10

12

0.00 167.4 [32]

1-C

4

H

8

+ HO

2

*

)

C

4

H

7

+ H

2

O

2

1.0

:

10

11

0.00 71.4 [32]

1-C

4

H

8

+ C

2

H

5

*

)

C

4

H

7

+ C

2

H

6

1.0

:

10

11

0.00 33.5 [32]

1-C

4

H

8

+ C

3

H

5

*

)

C

4

H

7

+ C

3

H

6

8.0

:

10

10

0.00 51.9 [32]

1-C

4

H

8

+ C

4

H

7

*

)

C

4

H

7

+ 2-C

4

H

8

4.0

:

10

10

0.00 51.9 [32]

1-C

4

H

8

+ C

4

H

7

*

)

C

4

H

7

+ C-2-C

4

H

8

4.0

:

10

10

0.00 51.9 [32]

trans-2-C

4

H

8

Reaktionen

2-C

4

H

8

*

)

H + C

4

H

7

4.1

:

10

18

-1.00 407.7 [32]

2-C

4

H

8

*

)

CH

3

+ C

3

H

5

6.5

:

10

14

0.00 298.3 [32]

2-C

4

H

8

+ H

*

)

C

4

H

7

+ H

2

5.0

:

10

12

0.00 14.6 [32]

2-C

4

H

8

+ O

*

)

C

2

H

4

+ CH

3

CHO 1.0

:

10

12

0.00 0.0 [32]

2-C

4

H

8

+ O

*

)

I-C

3

H

7

+ CHO 6.0

:

10

12

0.00 0.0 [32]

2-C

4

H

8

+ OH

*

)

C

4

H

7

+ H

2

O 1.0

:

10

14

0.00 12.8 [32]

2-C

4

H

8

+ OH

*

)

C

2

H

5

+ CH

3

CHO 1.5

:

10

13

0.00 0.0 [32]

2-C

4

H

8

+ CH

3

*

)

C

4

H

7

+ CH

4

1.0

:

10

11

0.00 34.3 [32]

cis-2-C

4

H

8

Reaktionen

C-2-C

4

H

8

*

)

2-C

4

H

8

1.0

:

10

13

0.00 259.4 [32]

C-2-C

4

H

8

*

)

C

4

H

6

+ H

2

1.0

:

10

13

0.00 274.1 [32]

C-2-C

4

H

8

*

)

C

4

H

7

+ H 4.1

:

10

18

-1.00 407.3 [32]

C-2-C

4

H

8

*

)

C

3

H

5

+ CH

3

1.3

:

10

15

0.00 298.3 [32]

C-2-C

4

H

8

+ H

*

)

C

4

H

7

+ H

2

1.0

:

10

12

0.00 14.6 [32]

C-2-C

4

H

8

+ OH

*

)

C

4

H

7

+ H

2

O 1.3

:

10

14

0.00 12.8 [32]

C-2-C

4

H

8

+ OH

*

)

C

2

H

5

+ CH

3

CHO 1.4

:

10

13

0.00 0.0 [32]

C-2-C

4

H

8

+ O

*

)

I-C

3

H

7

+ CHO 6.0

:

10

12

0.00 0.0 [32]

C-2-C

4

H

8

+ O

*

)

C

2

H

4

+ CH

3

CHO 1.0

:

10

12

0.00 0.0 [32]

C-2-C

4

H

8

+ CH

3

*

)

C

4

H

7

+ CH

4

1.0

:

10

11

0.00 34.3 [32]

p-C

4

H

9

Reaktionen

P-C

4

H

9

*

)

C

2

H

5

+ C

2

H

4

2.5

:

10

13

0.00 120.6 [32]

P-C

4

H

9

*

)

1-C

4

H

8

+ H 1.3

:

10

13

0.00 161.6 [32]

P-C

4

H

9

+ O

2

*

)

1-C

4

H

8

+ HO

2

1.0

:

10

12

0.00 8.4 [32]

s-C

4

H

9

Reaktionen

S-C

4

H

9

*

)

1-C

4

H

8

+ H 2.0

:

10

13

0.00 169.2 [32]

S-C

4

H

9

*

)

2-C

4

H

8

+ H 5.0

:

10

13

0.00 158.7 [32]

S-C

4

H

9

*

)

C-2-C

4

H

8

+ H 5.0

:

10

13

0.00 158.7 [32]

S-C

4

H

9

*

)

C

3

H

6

+ CH

3

4.0

:

10

14

0.00 139.0 [32]
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A n E

a

Ref.

weitere s-C

4

H

9

Reaktionen

S-C

4

H

9

+ O

2

*

)

1-C

4

H

8

+ HO

2

2.0

:

10

12

0.00 18.8 [32]

S-C

4

H

9

+ O

2

*

)

2-C

4

H

8

+ HO

2

2.0

:

10

13

0.00 17.8 [32]

S-C

4

H

9

+ O

2

*

)

C-2-C

4

H

8

+ HO

2

2.0

:

10

13

0.00 17.8 [32]

C

4

H

10

Reaktionen

C

2

H

5

+ C

2

H

5

*

)

C

4

H

10

8.0

:

10

12

0.00 0.0 [14]

C

4

H

10

! N-C

3

H

7

+ CH

3

1.0

:

10

17

0.00 357.6 [147]

N-C

3

H

7

+ CH

3

! C

4

H

10

2.0

:

10

13

0.00 0.0 [147]

C

4

H

10

+ H ! P-C

4

H

9

+ H

2

5.6

:

10

07

2.00 32.2 [147]

P-C

4

H

9

+ H

2

! C

4

H

10

+ H 9.1

:

10

12

0.00 60.6 [147]

C

4

H

10

+ H ! S-C

4

H

9

+ H

2

1.8

:

10

07

2.00 20.9 [147]

S-C

4

H

9

+ H

2

! C

4

H

10

+ H 1.5

:

10

13

0.00 66.5 [147]

C

4

H

10

+ O ! P-C

4

H

9

+ OH 1.1

:

10

14

0.00 32.9 [147]

P-C

4

H

9

+ OH ! C

4

H

10

+ O 1.5

:

10

13

0.00 51.3 [147]

C

4

H

10

+ O ! S-C

4

H

9

+ OH 5.6

:

10

13

0.00 21.8 [147]

S-C

4

H

9

+ OH ! C

4

H

10

+ O 7.4

:

10

12

0.00 40.2 [147]

C

4

H

10

+ OH ! P-C

4

H

9

+ H

2

O 4.1

:

10

07

1.70 3.2 [147]

P-C

4

H

9

+ H

2

O ! C

4

H

10

+ OH 7.2

:

10

07

1.70 93.3 [147]

C

4

H

10

+ OH ! S-C

4

H

9

+ H

2

O 7.2

:

10

07

1.60 -1.0 [147]

S-C

4

H

9

+ H

2

O ! C

4

H

10

+ OH 1.3

:

10

08

1.60 89.1 [147]

C

4

H

10

+ HO

2

! P-C

4

H

9

+ H

2

O

2

1.1

:

10

13

0.00 81.2 [147]

P-C

4

H

9

+ H

2

O

2

! C

4

H

10

+ HO

2

4.6

:

10

12

0.00 41.1 [147]

C

4

H

10

+ HO

2

! S-C

4

H

9

+ H

2

O

2

6.8

:

10

12

0.00 71.2 [147]

S-C

4

H

9

+ H

2

O

2

! C

4

H

10

+ HO

2

1.6

:

10

12

0.00 31.0 [147]

C

4

H

10

+ CH

3

! P-C

4

H

9

+ CH

4

1.3

:

10

12

0.00 48.6 [147]

P-C

4

H

9

+ CH

4

! C

4

H

10

+ CH

3

1.0

:

10

13

0.00 77.7 [147]

C

4

H

10

+ CH

3

! S-C

4

H

9

+ CH

4

8.0

:

10

11

0.00 39.8 [147]

S-C

4

H

9

+ CH

4

! C

4

H

10

+ CH

3

6.2

:

10

12

0.00 68.9 [147]

C

4

H

10

+ O

2

! P-C

4

H

9

+ HO

2

2.5

:

10

13

0.00 205.2 [147]

P-C

4

H

9

+ HO

2

! C

4

H

10

+ O

2

2.5

:

10

12

0.00 -9.2 [147]

C

4

H

10

+ O

2

! S-C

4

H

9

+ HO

2

4.0

:

10

13

0.00 199.3 [147]

S-C

4

H

9

+ HO

2

! C

4

H

10

+ O

2

4.1

:

10

12

0.00 -15.2 [147]

C

4

H

10

+ CH

3

O ! P-C

4

H

9

+ CH

3

OH 3.0

:

10

11

0.00 29.3 [147]

P-C

4

H

9

+ CH

3

OH ! C

4

H

10

+ CH

3

O 1.2

:

10

10

0.00 209.4 [147]

C

4

H

10

+ CH

3

O ! S-C

4

H

9

+ CH

3

OH 6.0

:

10

11

0.00 29.3 [147]

S-C

4

H

9

+ CH

3

OH ! C

4

H

10

+ CH

3

O 2.4

:

10

10

0.00 209.4 [147]

C Reaktionen

CH + H

*

)

C + H

2

1.2

:

10

14

0.00 0.0 [174]

1

C + O

2

*

)

CO + O 5.0

:

10

13

0.00 0.0 [174]

i-C

4

H

7

Reaktionen

I-C

4

H

7

*

)

C

3

H

4

+ CH

3

1.0

:

10

13

0.00 213.6 [56]

2
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A n E

a

Ref.

i-C

4

H

8

Reaktionen

I-C

4

H

8

*

)

C

3

H

5

+ CH

3

5.0

:

10

18

-1.00 307.4 [56]

2

I-C

4

H

8

*

)

I-C

4

H

7

+ H 1.0

:

10

17

0.00 368.5 [56]

2

I-C

4

H

8

+ H

*

)

I-C

4

H

7

+ H

2

1.0

:

10

13

0.00 15.9 [56]

2

I-C

4

H

8

+ O

*

)

I-C

4

H

7

+ OH 2.5

:

10

05

2.60 -4.7 [56]

2

I-C

4

H

8

+ O

*

)

I-C

3

H

7

+ CHO 7.2

:

10

05

2.30 -4.4 [56]

2

I-C

4

H

8

+ OH

*

)

I-C

4

H

7

+ H

2

O 9.6

:

10

12

0.00 5.2 [56]

2

I-C

4

H

8

+ OH

*

)

I-C

3

H

7

+ CH

2

O 1.5

:

10

12

0.00 0.0 [56]

2

I-C

4

H

8

+ CH

3

*

)

I-C

4

H

7

+ CH

4

6.0

:

10

11

0.00 37.2 [135]

2

i-C

4

H

9

Reaktionen

I-C

4

H

9

*

)

C

3

H

6

+ CH

3

2.0

:

10

13

0.00 125.3 [178]

2

I-C

4

H

9

*

)

I-C

4

H

8

+ H 1.0

:

10

14

0.00 151.9 [201]

2

I-C

4

H

9

+ O

2

*

)

I-C

4

H

8

+ HO

2

2.4

:

10

10

0.00 0.0 [178]

2

t-C

4

H

9

Reaktionen

T-C

4

H

9

*

)

H + I-C

4

H

8

8.3

:

10

13

0.00 159.6 [178]

2

T-C

4

H

9

*

)

C

3

H

6

+ CH

3

1.0

:

10

16

0.00 193.0 [195]

2

T-C

4

H

9

+ O

2

*

)

I-C

4

H

8

+ HO

2

4.8

:

10

11

0.00 0.0 [178]

2

T-C

4

H

9

+ T-C

4

H

9

*

)

I-C

4

H

10

+ I-C

4

H

8

7.2

:

10

16

-1.73 0.0 [14]

2

i-C

4

H

10

Reaktionen

I-C

4

H

10

*

)

CH

3

+ I-C

3

H

7

1.1

:

10

26

-2.61 378.0 [178]

2

I-C

4

H

10

*

)

T-C

4

H

9

+ H 1.0

:

10

15

0.00 390.7 [56]

2

I-C

4

H

10

*

)

I-C

4

H

9

+ H 1.0

:

10

15

0.00 410.4 [56]

2

I-C

4

H

10

+ H

*

)

T-C

4

H

9

+ H

2

6.0

:

10

05

2.40 10.8 [178]

2

I-C

4

H

10

+ H

*

)

I-C

4

H

9

+ H

2

1.8

:

10

06

2.54 28.3 [178]

2

I-C

4

H

10

+ O

*

)

T-C

4

H

9

+ OH 1.6

:

10

05

2.50 4.7 [178]

2

I-C

4

H

10

+ O

*

)

I-C

4

H

9

+ OH 4.3

:

10

05

2.50 15.2 [178]

2

I-C

4

H

10

+ OH

*

)

T-C

4

H

9

+ H

2

O 5.7

:

10

10

0.51 0.3 [178]

2

I-C

4

H

10

+ OH

*

)

I-C

4

H

9

+ H

2

O 2.3

:

10

08

1.53 3.2 [178]

2

I-C

4

H

10

+ HO

2

*

)

I-C

4

H

9

+ H

2

O

2

3.0

:

10

04

2.55 64.8 [178]

2

I-C

4

H

10

+ HO

2

*

)

T-C

4

H

9

+ H

2

O

2

3.6

:

10

03

2.55 44.1 [178]

2

I-C

4

H

10

+ CH

3

*

)

T-C

4

H

9

+ CH

4

9.0

:

10

�01

3.46 19.2 [178]

2

I-C

4

H

10

+ CH

3

*

)

I-C

4

H

9

+ CH

4

1.4

:

10

00

3.65 29.9 [178]

2

I-C

4

H

10

+ O

2

*

)

I-C

4

H

9

+ HO

2

4.0

:

10

13

0.00 213.1 [178]

2

I-C

4

H

10

+ O

2

*

)

T-C

4

H

9

+ HO

2

4.0

:

10

13

0.00 184.1 [178]

2

I-C

4

H

10

+ CH

3

O

2

*

)

I-C

4

H

9

+ CH

3

O

2

H 3.0

:

10

04

2.55 64.8 [178]

2

I-C

4

H

10

+ CH

3

O

2

*

)

T-C

4

H

9

+ CH

3

O

2

H 3.6

:

10

03

2.55 44.1 [178]

2
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Sto�partner

Species H

2

H

2

O O

2

AR N

2

CO CO

2

CH

4

�

M(1);i

1.0 6.5 0.4 0.35 0.4 0.75 1.5 3.0

�

M(2);i

1.0 2.55 0.4 0.15 0.4 0.75 1.5 3.0

�

M(3);i

1.0 6.5 0.4 0.29 0.67 0.75 1.5 3.0

�

M(4);i

1.0 6.5 0.4 0.35 0.4 0.75 1.5 0.66
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C Liste der Spezies

Aus programmtechnischen Gr

�

unden { HOMREA und MIXFLA erlauben nur maximal 8

Buchstaben zur Darstellung der chemischen Verbindungen { sind die verwendeten Sym-

bole f

�

ur die verschiedenen Sto�e nicht immer leicht zu interpretieren. Deshalb erfolgt eine

Erl

�

auterung der Symbole, die in dieser Arbeit in den verschiedenen Mechanismen ver-

wendet wurden. Die Verbindungen sind in der Tabelle C.5 nach der Anzahl der C-, H-

und O-Atome geordnet. Aus Platzgr

�

unden wird hier darauf verzichtet, jedes Isomer f

�

ur

bestimmte Sto�gruppen aufzulisten. F

�

ur n-Heptylradikale { 1-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl

und 4-Heptyl { wird zum Beispiel nur der Eintrag x-C

7

H

15

in der Tabelle angegeben.

Das Kennzeichen x steht f

�

ur 1, 2, 3 oder 4, und gibt die Radikalposition an. Analog zu

dieser Vorgehensweise enth

�

alt die Tabelle weitere Kennzeichen, die meist die Position ei-

nes Radikals, einer funktionellen Gruppe oder einer Doppelbindung markieren. F

�

ur die

Verbindungen im Isooctan werden die Buchstaben A, B, C und D zur Kennzeichnung der

Position eines Radikals oder einer funktionellen Gruppe gew

�

ahlt (Abbildung C.1). Au�er-

dem werden die Buchstaben Z, E, und W zur Abk

�

urzung von 10, 11 und 12 verwendet,

wenn die Bezeichnung der Verbindung nach den im n

�

achsten Absatz beschriebenen Regeln

Acht Buchstaben

�

uberschreitet. Weiterhin werden f

�

ur die O-Heterocyklen und ihren De-

rivaten zur Charakterisierung der Art des Ringes dreistellige Buchstabenkombinationen

verwendet (Tab. C.1). Die Art der Substituenten wird in Heterocycklen-Derivaten durch

einstellige Buchstaben bezeichnet (Tab. C.2). Die Position der Substituenten wird durch

Zi�ern angegeben. Demnach wird 2-Ethyl-5-Methyl-Tetrahydrofuran im Mechanismus als

2E5MTHF bezeichnet.

F

�

ur lineare Kohlenwassersto�e kann neben der Auistung der einzelnen Verbindungen in

der Tabelle C.5 auch eine Beschreibung f

�

ur die Verbindungsgruppen wie Alkane, Alkene,

Alkanole und etc. angegeben werden (Tabelle C.3). Die in der Tabelle C.3 verwendeten

Abk

�

urzungen werden gesondert in der Tabelle C.4 erl

�

autert.

A

A

A

D

B DC

Abbildung C.1: Verwendete Bezeichnungen der C-Atome im Isooctan.

Tabelle C.1: Bezeichnung der O-Heterocyklen

Abk

�

urzung IUPAC-Bezeichnung Abk

�

urzung IUPAC-Bezeichnung

OXI Oxiran OXE Oxetan

THF Tetrahydrofuran THP Tetrahydropyran
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Tabelle C.2: Bedeutung der verwendeten Abk

�

urzungen f

�

ur die O-Heterocycklen-Substituenten

Symbol IUPAC-

Bezeichnung

Symbol IUPAC-

Bezeichnung

Symbol IUPAC-

Bezeichnung

M Methyl E Ethyl P Propyl

B Butyl T Pentyl H Hexyl

S Heptyl O Octyl N Nonyl

Tabelle C.3: Auistung der Bezeichnungen f

�

ur verschiedene unverzweigte Kohlenwassersto�-

Verbindungensgruppen

Kennzeichen Erl

�

auterung

C

n

H

2n+2

n-Alkan

r-C

n

H

2n+1

n-Alk-r-ylradikal

p

(=)

-C

n

H

2n

n-Alk-p

(=)

-en

rC

n

H

2n+1

-p

(=)

n-Alk-p

(=)

-en-r-ylradikal

1C

n

H

2n

O n-Alkanal

p

(=O)

C

n

H

2n

O n-Alkan-p

(=O)

-on

r-p

(=O)

C

n

O n-Alkan-p

=O

-on-r-yl bzw. n-Alkanal-r-yl

p

(�O

:

)

C

n

H

2n+1

O n-Alk-p

(�O

:

)

-oxylradikal

p

(�OO

:

)

-C

n

O

2

n-Alkyl-p

(�OO

:

)

-peroxyradikal

p

(�OOH)

C

n

OOH n-Alkyl-p

(�OOH)

-hydroperoxid

rC

n

OOHp

(�OOH)

n-p

(�OOH)

-Hydroperoxyalk-r-ylradikal

p

(�OO

:

)

OOnHPp

(�OOH)

n-p

(�OO

:

)

-Peroxyalkyl-p

(�OOH)

-hydroperoxid

p

(�OOH;r)

-p

(�OOH)

C

n

HP n-p

(�OOH;r)

,p

(�OOH)

-Dihydroperoxyalk-r-ylradikal

p

(=O)

OC

n

HPp

(�OOH)

n-p

(�OOH)

-Hydroperoxyalkan-p

(=O)

-on bzw. n-p

�OOH)

-

Hydroperoxyalkanal

p

(�O

:

)

-OC

n

Op

(=O)

Alkan-p

(=O)

-on-p

(�O

:

)

-oxyl bzw. Alkanal-p

(�O

:

)

)-oxyl
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Tabelle C.4: Bedeutung der verwendeten Kennzeichen

Kennzeichen Erl

�

auterung

n Anzahl der C-Atome

r Radikalposition an einem C-Atom

p

(=)

Position einer Doppelbindung zwischen zwei Kohlensto�atomen

p

(=O)

Die Position eines doppelt gebundenen Sauersto�atoms in einer

Kohlensto�kette

p

(�O

:

)

Die Position eines O-Radikals in einer Kohlensto�kette

p

(�OO

:

)

Position der O-O-Gruppe in einer Kohlensto�kette

p

(�OOH)

Die Position der funktionellen Gruppe OOH in einer Kohlensto�-

kette

p

(�OOH;r)

Die Position der funktionellen Gruppe OOH in einer Kohlensto�-

kette, an deren C-Atom auch eine Radikalposition ist



C. LISTE DER SPEZIES 137

Tabelle C.5: Erl

�

auterung der Symbole, die im Mechanismus f

�

ur die chemischen Verbindungen

verwendet werden.

Verbindungen aus H- und O-Atomen

H Wassersto� H

2

Wassersto�molek

�

ul

O Sauersto� O

2

Sauersto�molek

�

ul

OH Hydroxylradikal H

2

O Wasser

HO

2

Hydroperoxylradikal H

2

O

2

Wassersto�peroxid

CH

x

-Verbindungen

C Kohlensto�atm CH Methinradikal

1

CH

2

Singulettmethylenradikal

3

CH

2

Triplettmethylenradikal

CH

3

Methylradikal CH

4

Methan

CO

x

-Verbindungen

CO Kohlenmonoxid CO

2

Kohlendioxid

CH

x

O-Verbindungen

CHO Formylradikal CH

2

O Methanal

CH

2

OH Hydroxymethylenradikal CH

3

O Methoxyradikal

CH

3

OH Methanol

CH

x

O

2

-Verbindungen

CH

3

O

2

Methylperoxyradikal CH

3

O

2

H Methylhydroperoxid

C

2

H

x

-Verbindungen

C

2

H Ethinylradikal C

2

H

2

Ethin

C

2

H

3

Vinylradikal C

2

H

4

Ethen

C

2

H

5

Ethylradikal C

2

H

6

Ethan

C

2

H

x

O-Verbindungen

HCCO Ketylradikal CH

2

CO Keten

CH

3

CO Acetylradikal CH

2

CHO Formylmeth-1-ylradikal

CH

3

CHOH 1-Hydroxyeth-1-ylradikal CH

2

CH

2

OH 2-Hydroxyeth-1-ylradikal

C

2

H

3

O Ethoxyradikal C

2

H

5

OH Ethanol

C

3

H

x

-Verbindungen

C

3

H

2

Propdi-1,2-en-1,3-yl und

Prop-3-in-1,1-yl

C

3

H

3

Propinyl und Allenyl

C

3

H

4

Propin oder Allen C

3

H

5

Prop-2-en-1-yl

n-C

3

H

7

Prop-1-ylradikal i-C

3

H

7

Prop-2-ylradikal

C

3

H

8

Propan

C

3

H

x

O-Verbindungen

xC

3

H

4

O-y Prop-x-enal x-C

3

H

5

Oy Propanal-x-yl

C

2

H

5

CO Propanal-1-yl 3-1C

3

O Propanal-3-yl

CH

2

COCH

3

Propan-2-on-1-yl CH

3

COCH

3

Propan-2-on (Aceton)

C

2

H

5

CHO Propanal
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C

4

H

x

-Verbindungen

C

4

H

2

1,3-Butadiin C

4

H

6

1,3-Butadien

C

4

H

7

n-Butenylradikal i-C

4

H

7

2-Methylenprop-1-en

1-C

4

H

8

But-1-en 2-C

4

H

8

E-But-2-en

c-2-C

4

H

8

Z-But-2-en i-C

4

H

8

2-Methylprop-1-en

p-C

4

H

9

n-But-1-ylradikal s-C

4

H

9

n-But-2-ylradikal

i-C

4

H

9

2-Methyl-Prop-1-yl t-C

4

H

9

2-Methylen-Propyl

C

4

H

10

n-Butan i-C

4

H

10

2-Methylpropan (Isobutan)

C

4

H

x

O-Verbindungen

IC

4

H

6

O-I 2-Methylpropanal T-C

4

H

7

OI 2-Methylpropanal-2-yl

C

3

H

7

CO Butanal-1-yl x-yC

4

O Butan-y-al-x-yl

C

3

H

7

CHO Butanal I-C

4

H

8

O 2-Methylpropanal

C

5

H

x

-Verbindungen

1-4PEYLx Penta-1,4-dien-x-yl 1-4C5H8 Penta-1,4-dien

xC5H9-y Pent-y-en-x-yl xMYLyBE x-Methylenbut-y-en

xMyBEzYL x-Methylbut-y-en-z-yl x-C5H10 Pent-x-en

xMyBE x-Methyl-But-y-en x-C5H11 x-Pentylradikal

xI-C5H11 2-Methyl-x-Pentyl NEOC5H11 2,2-Dimethyl-Propyl

C5H12 Pentan

C

5

H

x

O-Verbindungen

x-yC5O Pentan-y-al-x-y A-C5H9OI 2,2-Dimethylpropan-1-al-1-

yl

NEOC5H9O 2,2-Dimethylpropan-1-al-3-

yl

NEOC

5

H

10

O 2,2-Dimethylpropan-1-al

2MTHF 2-Methyl-Tetrahydrofuran 2-4DMOXE 2,4-Dimethyl-Oxetan

2EOXE 2-Ethyl-Oxetan 1C5H10O 1-Alkoxyl

xC5H11O x-Pentoxyl

C

5

H

x

O

2

-Verbindungen

x-OC5Oy Pent-x-oxyl-y-on x-C5O2 Pentylperoxyradikal

xC5OOHy Pentylhydroperoxyradikal xC5OOH Pentylhydroperoxid

C

5

H

x

O

3

-Verbindungen

xOC5HPy y-Hydroperoxid-Pentan-x-

on

C

5

H

x

O

4

-Verbindungen

xOO5HPy Peroxypentylhydroperoxid x-yC5HP Dihydroperoxypentylradikale

C

6

H

x

-Verbindungen

1-4HEYLx Hexa-1,4-dien-x-yl 1-4C6H10 Hexa-1,4-dien

xC6H11-y Hex-y-en-x-yl 2-2MC4H7 3,3-Dimethylbut-1-en-4-yl

xMyPEzYL x-Methylpent-y-en-z-yl xMYLyPE x-Methylenpent-y-en

x-C6H12 Hex-x-en x-xDMzBE x,y-Dimethyl-But-z-en

xMyPE x-Methylpent-y-en x-C6H13 x-Hexyl

x-yDMB-z x,y-Dimethylbut-z-yl xMP-yYL x-Methyl-Pent-y-yl

C6H14 Hexan
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C

6

H

x

O-Verbindungen

x-yC6O Hexan-y-al-x-y 1C6H12O 1-Hexoxyl

C

7

H

x

-Verbindungen

1-4HTYLx Hepta-1,4-dien-x-yl 1-4C7H12 Hept-1,4-dien

xC7H13-y Hept-y-en-x-yl x-ADMyPE 2,4-Dimethylpent-y-en-x-yl

x-BDMyPE 2,2-Dimethylpent-y-enx-yl x-yDMzPE x,y-Dimethylpent-z-en

x-C7H14 Hept-x-en x-C7H15 Hept-x-yl

x-yDMP-z x,y-Dimethylpent-z-yl x-y2DP-z x,y-Dimethylpent-z-yl

C7H16 Heptan

C

7

H

x

O-Verbindungen

x-yC7O Heptan-y-al-x-y x-yADMPO 2,4-Dimethylpenta-y-on-x-

yl

x-yBDMPO 2,2-Dimethylpenta-y-on-x-

yl

1C7H14O Heptan-1-al

AC7H14O 4,4-Dimethylpentan-2-on 2E5MTHF 2-Ethyl-5-Methyl-

Tetrahydrofuran

2M4POXE 2-Methyl-4-Propyl-Oxetan 2BOXE 2-Butyl-Oxetan

2-4DEOXE 2,4-Diethyl-Oxetan 2PTHF 2-Propyl-Tetrahydrofuran

xC7H15O Heptoxyl

C

7

H

x

O

2

-Verbindungen

x-OC7Oy Hept-x-oxyl-y-on x-C7O2 x-Heptylperoxyradikal

xC7OOHy Hept-x-yl-y-hydroperoxid xC7OOH Heptylhydroperoxid

C

7

H

x

O

3

-Verbindungen

xOC7HPy y-Hydroperoxid-Heptan-x-

on

C

7

H

x

O

4

-Verbindungen

xOO7HPy x-Peroxyheptyl-y-

hydroperoxid

x-yC7HP x-y-Dihydroperoxy-x-

heptylradikal

C

8

H

x

-Verbindungen

xC8H15-y Oct-y-en-x-yl ACIC8H15 2,2,4-Trimethylpent-4-en-1-

yl

x-C8H16 Oct-x-en CI-C8H16 2,4,4-Trimethylpent-2-en

DI-C8H16 2,4,4-Trimethylpent-1-en x-C8H17 Oct-x-yl

A-C8H17 2,2,4-Trimethylpent-1-yl B-C8H17 2,2,4-Trimethylpent-3-yl

C-C8H17 4,4,2-Trimethylpent-2-yl D-C8H17 4,4,2-Trimethylpent-1-yl

C8H18 n-Octan I-C8H18 Isooctan

C

8

H

x

O-Verbindungen

x-yC8O Isooctan-y-al-x-y 1C8H16O Octan-1-al

A-CTHF 2,2,4,4-Tetramethyl-

Tetrahydrofuran

B-DOXE 2-(1,1-Dimethyl-Ethyl)-3-

Methyl-Oxetan

A-BOXE 2-(1-Methyl-Ethyl)-3,3-

Dimethyl-Oxetan

D-DOXE 2-Neopentyl-Oxetan

A-AOXE 3-Methyl-3-(2-

Methylpropyl)-Oxetan

x-C8H17O Isooct-x-oxyl
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C

8

H

x

O

2

-Verbindungen

x-OC8Oy Isooct-x-oxyl-y-on x-C8O2 Isooctyl-x-Peroxyradikal

xC8OOHy y-Hydroperoxyisooct-x-yl xC8OOH Isooctyl-x-hydroperoxid

C

8

H

x

O

3

-Verbindungen

xOC8HPy y-Hydroperoxid-Isooctan-x-

on

C

8

H

x

O

4

-Verbindungen

xOOC8HPy x-Peroxyisooctyl-y-

hydroperoxidradikal

x-yC8HP x-y-

Dihdroperoxidisooctylradikal

C

9

H

x

-Verbindungen

xC9H17-y Non-y-en-x-yl x-C9H18 Non-x-en

x-C9H19 Non-x-yl

C

9

H

x

O-Verbindungen

x-yC9O Non-x-yl-y-on xC9H18O Non-1-al bzw. Non-x-on

C

10

H

x

-Verbindungen

xyC10H19 Dec-y-en-x-yl x-C10H20 Dec-x-en

x-C10H21 Dec-x-ylradikal C10H22 Decan

C

10

H

x

O-Verbindungen

1C10H20O Decanal 2M5TTHF 2-Methyl-5-Pentyl-

Tetrahydrofuran

2H4MOXE 2-Hexyl-4-Methyl-Oxetan 2B5ETHF 2-Butyl-5-Ethyl-

Tetrahydrofuran

2SOXE 2-Heptyl-Oxetan 2E4TOXE 2-Ethyl-4-Pentyl-Oxetan

2HTHF 2-Hexyl-Tetrahydrofuran 2-5DPTHF 2,5-Dipropyl-

Tetrahydrofuran

2B4POXE 2-Butyl-4-Propyl-Oxetan x-yC10O Dec-x-yl-y-on

xC10H21O Dec-x-oxyl

C

10

H

x

O

2

-Verbindungen

x-OC10Oy Dec-x-oxyl-y-on x-C10O2 Decyl-x-Peroxyradikal

xC10OOHy Dec-x-yl-y-hydroperoxid xC10OOH Decyl-x-hydroperoxid

C

10

H

x

O

3

-Verbindungen

xOC10HPy y-Hydroperoxid-Decan-x-

on

C

10

H

x

O

4

-Verbindungen

xOO10HPy x-Peroxydecyl-y-

Hydroperoxidradikal

x-yC10HP x-y-

Dihydroperoxydecylradikal

C

11

H

x

-Verbindungen

xyC11H21 Undec-y-en-x-yl x-C11H22 Undec-x-en

x-C11H23 Undec-x-yl

C

11

H

xx

O-Verbindungen

x-yC11O Undec-x-yl-y-on xC11H22O Undecan-1-al bzw.

Undecan-x-on
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C

12

H

x

-Verbindungen

xyC12H23 Dodec-y-en-x-yl x-C12H24 Dodec-x-en

x-C12H25 Dodec-x-yl-Radikal C12H26 n-Dodecan

C

12

H

x

O-Verbindungen

2M5STHF 2-Methyl-5-Heptyl-

Tetrahydrofuran

2M4OOXE 2-Methyl-4-Octyl-Oxetan

2E5HTHF 2-Ethyl-5-Hexyl-

Tetrahydrofuran

2NOXE 2-Nonyl-Oxetan

2E4SOXE 2-Ethyl-4-Heptyl-Oxetan 2OTHF 2-Octyl-Tetrahydrofuran

2H4POXE 2-Hexyl-4-Propyl-Oxetan 2-4DBTHF 2-4-Dibutyl-

Tetrahydrofuran

2B4TOXE 2-Butyl-4-Pentyl-Oxetan 2P5TTHF 2-Pentyl-5-Pentyl-

Tetrahydrofuran

xC12H25O Dodec-x-oxyl

C

12

H

x

O

2

-Verbindungen

x-OC12Oy Dodec-x-oxyl-y-on x-C12O2 Dodecyl-x-peroxyradikal

xC12OOHy y-Hydroperoxydodec-x-

ylradikal

xC12OOH Dodecyl-x-hydroperoxid

C

12

H

24

O

3

-Verbindungen

xOC12HPy y-Hydroperoxid-Dodecan-

x-on

C

12

H

25

O

4

-Verbindungen

xOO12HPy x-Peroxydodecyl-y-

hydroperoxidradikal

x-yC12HP x-y-

Dihdroperoxdodecylradikal
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