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1 Einleitung

1.1 Motivation

Das Studium der Rufibildung bietet den verschiedensten Forschungsdisziplinen
ein weitreichendes Aufgabengebiet. Fiir die Physik, die Chemie, die Mathematik
und fiir die Materialwissenschaft ergeben sich interessante Herausforderungen,
die es zu l6sen gilt und fiir die Erforschung der Rufibildung zur Verfiigung zu
stellen sind.

Aus technischer Sicht existieren unterschiedliche Griinde, den Prozef§ der Ruf-
bildung steuern zu kénnen. Die Rufibildung kann gezielt zur Beeinflussung der
Wirmehaushalte von Verbrennungsriumen eingesetzt werden, da die Strahlungs-
charakteristik von komplexen Verbrennungsvorgingen durch das Zwischenpro-
dukt Rufl um den Faktor Zwei bis Drei hoher liegen kann als die, die aufgrund
von gasformigen Endprodukten zu erwarten ist [Vis87, Sie92]. D. h. die Rufibil-
dung beeinflufit in einem nichthomogenen Verbrennungssystem das dort vorherr-
schende Temperaturfeld, welches selbst wiederum ein entscheidender Parameter
fiir die Rubildung ist. Wie z. B. an Kerzenflammen zu beobachten ist, liegt das
Emissionsspektrum von verbrennendem Ruf} in einem kontinuierlichen Spektrum
vom sichtbaren zum infraroten Bereich.

Aufgrund von Temperaturinhomogenitéten im Verbrennungsraum kann es zu ei-
ner mit Rufibildung verbundenen unvollstindigen Verbrennung kommen, so dafl
ein signifikanter Anteil des Brennstoffes ungenutzt der Brennkammer verloren
geht, was den Wirkungsgrad senkt.

Auch aus gesundheits- und umweltpolitischen Griinden ist eine Reduzierung der
Rufibildung erwiinscht. Die als Rufivorldufer bekannten polyzyklischen aromati-
schen Kohlenwasserstoffe (PAK') besitzen nachweislich krebsférdernde Wirkung
sowohl auf Tiere als auch auf Menschen [Moh88]. Z. B. kénnen Benzo[a|pyren und
andere PAK nach Aktivierung eine kovalente Bindung mit der DNS? eingehen
und mutagen wirken [IAR83]. Eine krebsfordernde Wirkung von Ruf8 wurde da-
gegen nur bei Ratten nachgewiesen, wihrend bei Menschen die epidemiologisch
aufgenommenen unterschiedlichen Datensétze nicht eindeutig auf ein erhohtes
Tumorrisiko schliefen lassen [Moh88|. Ein groles Problem bei der epidemiologi-
schen Datenaufname ist das Ausschlielen von sekundiren Griinden, die ebenfalls
das Krebsrisiko erhéhen kénnen, wie z. B. das Rauchen. Trotz der Schwierigkeiten
der Interpretation dieser Daten wird dem Ruf} eine krebsférdernde Wirkung zu-
gesprochen [Bar83]. Eine kiirzlich von der Fraunhofer-Gesellschaft durchgefiihrte
Studie tiber den Risikovergleich zwischen Diesel- und Ottomotoremissionen hin-
sichtlich ihrer kanzerogenen Wirkung kommt zu dem Schluf, da8 ,ein de facto
Null-Risiko fiir die Allgemeinbevolkerung deutlich weniger wahrscheinlich ist als
die Annahme einer kanzerogenen Partikelwirkung auf den Menschen® [Man99].

lengl.: ,PAH“ (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons)
2DesoxyriboNukleinS#ure



2 1. EINLEITUNG

Es liegt damit nahe, dafl in Zukunft weitere gesetzliche Abgasnormen greifen wer-
den, die eine verminderte Partikelemission aus Dieselmotoren vorschreiben. Ab-
bildung 1.1 zeigt die Auswirkungen der bis ins Jahre 2005 geplanten européischen
Abgasnormen auf die Summe der relativen kanzerogenen Potenz ausgewéhlter
Bestandteile von Diesel-Pkw-Emissionen im Innerortsverkehr im Vergleich zu
Ottomotoren. Unter relativer kanzerogener Potenz versteht man das Produkt

Summe der relativen kanzerogenen Potenz
" ausgewdhlter Bestandteile von Pkw-Emissionen

o5 im Innerortsverkehr [m3/km]
| ECER 15/04
50- "Mitte 80er”
15—
104 EURO 2
i "1998" EURO 3
"2000° EURO 4
5+ *2005"
0 i s B A S PR oL i e
Otto Diesel Otto Diesel Otto Diesel Otto Diesel
+ 1t
ohne / mit

Partikelfilter

Abbildung 1.1: Vergleich der Summe der relativen kanzerogenen Potenz (Def.
siche Text) ausgewéhlter Bestandteile von Pkw-Emissionen im Innerortsverkehr

[m?/km] zwischen Otto- und Dieselmotor unter verschiedenen Abgasgesetzgebungs-
stufen [Man99].

aus Emission und dem sog. Unit-Risk-Wert, der das Krebsrisiko durch eine kan-
zerogene Substanz angibt. Das Unit-Risk entspricht dem geschétzten zusitzli-
chen Krebsrisiko eines Menschen, der 70 Jahre konstant einer Konzentration von
1 um™ dieses Stoffes ausgesetzt ist. Der deutsche Linderausschuf8 fiir Immissi-
onsschutz (LAI) kommt zu dem Schluf, da§ der Unit-Risk-Wert fiir Dieselruf
etwa sieben auf 100000 Einwohner betrigt [LAI92]. Deutlich erkennt man in der
Abbildung 1.1 das Ziel einer Reduzierung auf 20 % des in den 80er Jahren ak-
tuellen Wertes der Summe der relativen kanzerogenen Potenz fiir das Jahr 2005.
Der Vergleich zwischen Dieselmotor und Ottomotor zeigt: Die krebserzeugende
Potenz der Ottomotoremissionen liegt bei den Euronormen 2, 3 und 4 um min-
destens Faktor Zehn niedriger als bei vergleichbaren Diesel-Pkw.

Erst die Einfiihrung der Partikelfilter 148t die Partikelemission pro gefahrenem
Kilometer und damit die kanzerogene Wirkung auf ein vergleichbar niedriges
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Niveau von Ottomotoren sinken. Partikelfilter wurden zuerst in den 80er Jah-
ren in Diesel-Pkw kommerziell eingebaut. Aufgrund von technischen Problemen
konnten sie sich aber nicht durchsetzen. Der Automobilhersteller PSA (Peugeot—
Citroén) hat fiir dieses Jahr (2000) einen Partikelfilter in Kombination mit einem
Kraftstoffadditiv gegen die Emission von Rufiteilchen angekiindigt, der mit dem
heute angebotenen schwefelhaltigen Treibstoff in PKW gefahren werden kann
[PSA99]. Alle 400 bis 500 Kilometer erkennt die Bordelektronik die Notwendig-
keit einer Regeneration des Partikelfilters. Dazu wird zur Temperaturerh6hung
die Nachverbrennung des Abgases ausgeltst, wodurch selbst unter ungiinstigen
Motorbetriebsbedingungen Temperaturen von iiber 700 K erreicht werden. Dieses
reicht zur Verbrennung des Rufles im Filter aus, da gleichzeitig durch das Addi-
tiv Eolys (auf Cerinbasis) die Verbrennungstemperatur der Ruflpartikel gesenkt
wird. Die Praxis wird zeigen, ob die bekannten Problematiken der Feinstparti-
kel, der Dauerhaltbarkeit und des zusétzlichen Brennstoffbedarfs gel6st wurden.
Abbildung 1.1 zeigt dagegen deutlich, dafl bei einer weiteren, iiber das Jahr 2005
hinausgehenden Verschirfung der Grenzwertbestimmungen, die Einfiihrung eines
funktionierenden Partikelfilters fiir Pkw angestrebt werden sollte.

Alternativ dazu gibt es grofie Bemiihungen, die Ruflentstehung genau dort zu
unterbinden, wo sie stattfindet, nimlich wihrend des Verbrennungsprozesses. Po-
tentiale sind dabei in der Motorengeometrie und in der Wahl von thermodyna-
mischen Verbrennungsparametern zu suchen, wie z. B. Druck und Temperatur.
Auch das Verhéltnis von Kohlenstoff zu Sauerstoff im Verbrennungsraum kann
gesteuert werden und stellt einen einflufireichen Parameter bei der Ruflentste-
hung dar.

Die Entstehungsorte von Rufl und PAK lassen sich grob aufteilen in mobile und
stationdre Kategorien. Zu den stationdren Anlagen gehdren sowohl gewo6hnliche
Haushaltheizsysteme als auch Grofifeuerungsanlagen und Kraftwerke, die auf fos-
siler Basis betrieben werden. Mobile Anlagen sind dagegen Verbrennungssysteme,
die in Pkw, Lkw, Schiffen und Flugzeugen eingebaut werden und vornehmlich dem
Antrieb dienen. Weitere nicht zu vernachlissigende Quellen der Bildung von Ruf}
und PAK sind z. B. das Rauchen von Tabakprodukten und das Holzkohlegrillen.
Letzteres kann ortlich begrenzte Spitzenkonzentrationen von PAK produzieren,
die deutlich (Faktor 1000) hoher sind als Konzentrationen von PAK, die in unmit-
telbarer Umgebung von stark befahrenen Autostralen zu messen sind [Dyr95].
Nicht unerwihnt soll an dieser Stelle aber auch bleiben, dafl Ruf fiir bestimmte
Produktpaletten ein effektiv einsetzbares Ausgangsprodukt darstellt. Ruf ist ei-
nes der &ltesten heute industriell hergestellten Produkte iiberhaupt. Bereits die
alten Hochkulturen der Agypter und Chinesen stellten Rufe gezielt her und be-
nutzten sie als begehrte Schwarzpigmente fiir Tuschen und Tinten. Heute werden
Industrierufie grofitechnisch weltweit in Mengen von ca. 6.5 Mio. Tonnen pro Jahr
produziert. Etwa 90 % der Produktion werden als Verstirkerfiillstoff in Reifen
und technischen Gummiartikeln verwendet. Die klassischen Gummimischungen
fiir Autoreifen bestehen zu ca. 35 % aus Ruf}, der diesem erst die geeigneten
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mechanischen Eigenschaften wie Elastizitdt, Abriebsfestigkeit, Weiterreilwider-
stand, Hirte und Rutschfestigkeit verleiht. Weitere ca. 10 % der Rufiproduktion
gehen in andere Anwendungen wie z. B. Druckfarben, Lacke und Kunststoffe.
Sowohl durch gezielte Einlagerung von Wasserstoff als auch durch Oxidation,
Hydrierung und Einbau von Silizium wird die Ruflherstellung an die spétere
Anwendungsmoglichkeit angepafit. Aus dieser Sicht kann auch die Forschungs-
disziplin Materialwissenschaft zu einem moglichst kompletten Verstdandnis der
Rufbildung beitragen [Pre98].

Ein weiteres Forschungsgebiet der Materialwissenschaften, das eng mit der Ruf}-
bildung verbunden ist, ist der Themenkomplex der Fullerene, z. B. Cgy und Cq.
Zum einen sind Fullerene unter besonderen Bedingungen zur Rufibildung unter
brennstoffreichen Bedingungen ein spezielles Konkurrenzprodukt?®, zum anderen
kénnen an der Modellierung der Fullerenbildung der Simulation der Ruflbildung
vorbereitende Arbeiten durchgefiihrt werden, um aus diesem relativ einfachen
Reaktionssystem Riickschliisse zu ziehen auf das weitaus komplexere Gebiet der
RuBbildung.

1.2 Historischer Abrifl

Wihrend eines Verbrennungsprozesses kann unter ausreichend fetten, d. h. koh-
lenstoffreichen Bedingungen, neben den Hauptendprodukten molekularem Was-
serstoff (Hy), Wasser (H,0O), Kohlenmonoxid (CO) und Kohlendioxid (CO3) auch
in beachtenswerter Menge Ruf} entstehen. Rufl besteht grofitenteils aus Kohlen-
stoffatomen. Andere Elemente wie Wasserstoff existieren nur in einem geringen
Bruchteil und ihre Konzentrationen variieren mit der Zeit. Trotzdem konnen ge-
rade diese geringen Anteile groflen Einflufl auf wichtige Grolen der Ruibildung,
z. B. die Oberflichenreaktivitit, besitzen [How91].

Wegen seiner fundamentalen Bedeutung fiir die Verbrennungstheorie und de-
ren verschiedenen industriellen Anwendungen, wird der Bildungsprozel von Ruf§
wihrend der Verbrennung oder der Pyrolyse von verschiedenen Kohlenwasser-
stoffen schon seit langer Zeit intensiv studiert. Eine grofle Sammlung von experi-
mentellen Daten unter verschiedenen thermodynamischen Bedingungen existiert
iiber die Ru3bildung in StofSiwellenrohren, laminaren vorgemischten Flammen und
laminaren Diffusionsflammen [Lah83, Boc94]. Dabei hat sich die Erkenntnis her-
auskristallisiert, dafl die Rufibildung aus vier Hauptprozessen besteht [Hay81a]:
Keimbildung von Rufiteilchen, Teilchenkoagulation, Teilchenoberflichenreaktio-
nen (Wachstum und Oxidation) und Teilchenagglomeration.

o Keimbildung von RujfSteilchen
Unter brennstoffreichen Bedingungen produzieren wihrend der Pyrolyse die gro-
Ben Kohlenwasserstoffe kleinere Abbauprodukte, insbesondere Acetylen (CyHy).
Es gilt als inzwischen anerkannt, dafl die Bildung des ersten aromatischen Rin-

3Fullerene sind wasserstoftfreie Molekiile.



1.2 Historischer Abrif3 5

ges, z. B. Benzol (CgHg), ein wichtiger Schritt auf dem Weg zur Rufibildung
darstellt [Vov00]. Allerdings sind die Details dieses Prozesses seit vielen Jahren
Thema von zahlreichen Diskussionen. Basierend auf Edukten, die aus einer gera-
den oder einer ungeraden Anzahl von Kohlenstoffatomen [Fre85, Alk89, Ker91,
Ste91, Mel92, Col94, Fre94, Mel96, Wan97] bestehen, werden verschiedene Reak-
tionswege favorisiert.

Auch gibt es unterschiedliche Ansétze, das weitere Wachstum bis hin zur homo-
genen Keimbildung zu beschreiben. Die wichtigsten unter ihnen sind solche, die
Polyacetylene beinhalten [Hom67], ionische Spezies [Cal81] und PAK [Hay81a].
Heute glaubt man zu wissen, da} die homogene Bildung von Ruflkeimen {iiber
Reaktionswege verlauft, die PAK enthalten: STEIN et al. [Ste78, Ste85] identifi-
zierten eine Serie von stabilen PAK, die wiahrend des Wachstumsprozesses jeweils
sog. Inseln der Stabilitéit auf dem Weg zur Ruflbildung représentieren. Die Au-
toren sind der Meinung, dafl sowohl die Bildung von PAK als auch die von Ruf}
iiber den Reaktionspfad verlduft, der durch diese stabilen PAK vorgezeigt wird.
FRENKLACH et al. [Fre85] identifizieren dhnliche Molekiile als Schliisselspezies zur
PAK-Bildung. Andere weniger stabile Spezies zerfallen oder stehen im thermo-
dynamischen Gleichgewicht mit kleineren chemischen Spezies. Die stabilen PAK
dagegen sind deutlich geringer anfillig gegen Zerfall und werden, wenn erst ein-
mal gebildet, zu grofleren wiederum stabilen PAK wachsen. Eine grofie Zahl von
experimentellen Studien unterstiitzen die Theorie, da} die Reaktionswege iiber
die PAK ein wichtiger Bestandteil der Rufibildung sind [Ken97].

Weiteres kontinuierliches Wachstum der PAK fiihrt zur Bildung von RufBkei-
men mit einem Durchmesser von mindestens 1 nm, was einer Masse von ca.
1000 amu entspricht. Die Dichte von Ruf3teilchen wird im allgemeinen mit etwa
1800 — 2000 kg/m? angegeben.

e Teilchenkoagulation
Einmal gebildete Rufiteilchen kénnen kollidieren und aneinander haften blei-
ben. Dieser Prozef§ (Koagulation) wird beschrieben durch die sog. Smoluchowski-
Gleichung [vS17] mit einem Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten, der nach der
Theorie [Boc00] von der Teilchengréle abhiingig ist. Die Form dieser Abhéngig-
keit ist eine Funktion der Knudsenzahl* [Fuc64]. Bei geringem Druck findet die
Koagulation im sog. freimolekularen Bereich, bei hohem Druck im sog. Konti-
nuumsbereich statt. Beide Grenzfille sind untersucht [Fri77, Sei86]. Der Uber-
gangsbereich ist wesentlich komplizierter zu behandeln [Fuc64, Sei86]. Fiir den
freimolekularen Bereich und den Kontinuumsbereich kann angenommen werden
[Fri77], da§ die Smoluchowski-Gleichung eine asymptotische Losung besitzt mit
einer selbsterhaltenen Verteilung der Teilchengrofle. Dieses asymptotische Ergeb-
nis wird im allgemeinen zur vereinfachten Modellierung der Ruibildung und in der
Interpretierung von experimentellen Daten verwendet. Allerdings belegen sowohl
experimentelle [Dob94] als auch numerische Ergebnisse [Fre94] eine signifikante

4Das Verhiltnis aus mittlerer freien Wegliinge zum Teilchenradius.
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Abweichung der Groéflenverteilungsfunktion von der selbsterhaltenden Form im
Bereich der Bildungszone von Rufiteilchen. Auflerhalb der Bildungszone dagegen
kann die Abweichung vernachlissigt werden, auch wenn eine von der Teilchen-
grofle abhiingige van-der-Waals-Kraft mitberiicksichtigt wird, die Koagulations-
effekte verstéirkt [Har88].

e Oberflichenreaktionen

Wiéhrend die Keimbildung und Koagulation die Teilchenanzahl kontrolliert, wird
das Ruflvolumen iiberwiegend durch die Oberflichenreaktionen des Wachstums
und der Oxidation beeinflufft [Hay81b]. Experimentellen Studien zufolge handelt
es sich bei der Wachstumsspezies iiberwiegend um CyH, und der Anlagerungs-
prozeB folgt einer Kinetik erster Ordnung [Har83, Har85, Pur93]. Obwohl Gegen-
argumente existieren [Das85, Wie89, Sun95|, wird dieses empirische Gesetz erster
Ordnung in vereinfachten Modellen der Ru3bildung oft benutzt. Andere iiberwie-
gend aromatische Spezies werden in der Literatur ebenfalls als Wachstumsspezies
vorgeschlagen [Hay81b, Lam89, Wie89, Ben96, Mac96].

Gegenspieler des Oberflichenwachstums ist die Oxidation von Rufiteilchen. Sie
wird durch Sauerstoffmolekiile (O3) und durch Hydroxylradikale (OH) dominiert.
Fiir die Oxidation durch Oy werden von NAGLE und STRICKLAND-CONSTABLE
aufgestellte Reaktionskoeffizienten in der Literatur verwendet [Nag62]. Fiir die
Oxidation durch OH in laminaren vorgemischten Flammen wird ein temperatur-
unabhiingiger Reaktionskoeffizient festgestellt [Neo81].

Eine weitere Hypothese ist [Fre88, Fre90, Fre91], dafi chemische Reaktionen, die
auf der Oberflaiche von Rufiteilchen stattfinden, chemisch #hnlich sind zu denen
von groflen PAK. Diese Annahme hat zwei Vorteile: Erstens greift sie die These
der aktiven Plidtze von Ruf- und Graphitoberflichen auf [Nag62, Ehr89, Wal90,
Har90, Woo091] und zweitens bietet sie die Moglichkeit, die Koeffizienten des Ober-
flichenwachstums und der Oxidation durch chemische Elementarreaktionen zu
beschreiben. Die Oberfliche von Ruflteilchen wird als chemisch dhnlich ange-
nommen zum Rand eines groflen mit C-H-Bindungen bedeckten PAK-Molekiils.
Abstrahierung von H-Atomen aktiviert die Plitze, so dafl Oberflichenradikale
produziert werden. Letztere reagieren mit Molekiilen aus der Gasphase, um zum
Oberflaichenwachstum und zur Oxidation beizutragen.

Mit diesem Hintergrund stellten FRENKLACH et al. einen Mechanismus zum
Oberflichenwachstum vor, der auch in jiingsten Veroffentlichungen noch Ver-
wendung findet [Boc00]. Thr sog. HACAS-Mechanismus setzt sich zusammen aus
einer Abstrahierung eines Wasserstoffatoms mit anschliefender Acetylenanlage-
rung. Zeitabhéngige Monte-Carlo-Simulationen sind inzwischen so aussagekraftig,
daf sie Beitrige zur Problematik des Oberflichenwachstums liefern, um den Ein-
flufl der Haftung von Oberflichen von Rufiteilchen auf die Kinetik von Prozessen
mit reaktiven Spezies der Gasphase, wie z. B. H, Hy und CyHs, zu finden [Fre96b).

Sengl.: ,H-abstraction-ACetylene-Addition“
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e Teilchenagglomeration

Ab einem bestimmten Punkt in der Verbrennungszone beginnen Ruflteilchen zu
agglomerieren, d. h. sie haften aneinander und bilden kettenartige Strukturen
bestehend aus sog. Primérpartikeln mit einem Durchmesser von ca. 10 nm. Im
Gegensatz zu Koagulationsprozessen behalten diese Primérpartikel jedoch ihre
Struktur und sind auch nach der Agglomeration unter dem Mikroskop zu identi-
fizieren. Experimentelle Daten lassen erwarten, dafl dieser Prozefl nicht in friithen
Verbrennungszonen stattfindet, sondern dafl er mit gealterten Rufiteilchen statt-
findet. Die kettenartigen Strukturen wurden durch TEM-Aufnahmen® analysiert
in Bezug auf ihre fraktale Struktur [Meg90, K592, Pur93, K594, Ros94, K&95].
Die Morphologie dieser Agglomerate beeinflufit die Interpretation von optischen
Anregungsmessungen [K595].

Experimentell werden der Rufivolumenbruch, die Teilchenzahldichte von Ruf
und der Teilchendurchmesser von Rufiteilchen im allgemeinen durch eine Kombi-
nation von Laserstrahlextinktionsmethode mit Streulichtmessungen vermessen.
Fiir die Auswertung beider Methoden wird angenommen, dafl die Messungen
im Rayleigh-Bereich” durchgefiihrt werden [Sch94]. Weiterhin ist die Annahme
von kugelférmigen RuBteilchen notwendig, die auflerdem eine homogene und op-
tisch isotrope Struktur besitzen und es mufl vorausgesetzt werden, dafl keine
Mehrfachstreuung stattfindet. Sind der komplexe Brechungsindex und die Stan-
dardabweichung, die die Form der logarithmischen Verteilungsfunktion charakte-
risiert, bekannt, kann der Rufivolumenbruch aus Extinktionsmessungen mit dem
Lambert-Beerschen Gesetz direkt bestimmt werden. Zur Bestimmung von Teil-
chenzahldichte und mittlerem Radius muf} die Extinktionsmessung kombiniert
werden mit Streulichtmessungen zur Bestimmung eines Streukoeffizienten.

Zur Optimierung der Untersuchungsmethoden schlagen DOBBINS et al. ein ver-
bessertes Aggregatmodell vor, das deutliche Unterschiede zum herkémmlichen
Rayleighmodell zeigt (30 %). CHOI et al. stellen Abweichungen fest, wenn sie
ihre gravimetrisch bestimmten Rufivolumenanteil mit den Ergebnissen aus La-
serstrahlextinktionsmessungen vergleichen (Faktor Zwei). Weiterhin ist der Wert
des komplexen Brechungsindex nicht genau genug bekannt. Es gibt Anzeichen
dafiir, daf} er sowohl brennstoffabhéngig ist als auch innerhalb einer Flamme
nicht konstant ist [Cha89].

Zur Temperaturbestimmung in ruflenden Flammen werden pyrometrische Ver-
fahren entweder nach der Teilchentemperaturmethode oder nach der Natrium-
D-Linienumkehr-Methode verwendet. Beide basieren auf dem Prinzip, dafl die
Leistung der von den Teilchen emittierten thermischen Strahlung mit der eines
kalibrierten Strahlers verglichen wird. Der Nachteil dieser Methoden ist, dafl das
Ergebnis eine entlang der optischen Achse gemittelten Temperatur darstellt.

In StoBwellenrohren kann die Temperatur hinter der reflektierten Stoflwelle in

8 TransmissionsElektronenMikroskopie
"Der Teilchenumfang ist gréfer als ein Drittel der verwendeten Wellenléinge.
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der Meflebene mit Hilfe des idealen Gasgesetzes und der thermodynamischen
Zustandsgleichung aus den Anfangsbedingungen berechnet werden. Zur Massen-
bestimmung von Proben werden diese zunéchst mit Hilfe eines Elektronenstrahls
ionisiert. Anschlieflend wird die Masse anhand eines Quadropolmassenspektrome-
ters bestimmt. Dessen Arbeitsprinzip beruht darauf, dafl ein bestimmter Bereich,
in dem fiir Ionen mit einem bestimmten Verhéltnis Ladung zu Masse eine stabile
Flugbahn durch das Quadropolfeld erreicht wird, durch die Parameter des Qua-
dropolmassenspektrometers festgelegt ist.

ZuAO0 und LADOMMATOS haben kiirzlich eine Ubersicht der optischen Diagnostik
fiir Rufl in Dieselmotoren verdffentlicht [Zha98].

1.3 Ziele und Gliederung dieser Arbeit

Im Jahre 1989 entwickelten DEUFLHARD und WULKOW [Deu89] eine effiziente
Methode zur numerischen Behandlung von Systemen von Differentialgleichungen,
wie sie aus der Polymerchemie herriihren. Mit dieser sog. diskreten Galerkin-
Methode ist es moglich, mit einer endlichen Zahl von gewdhnlichen Differenti-
algleichungen ein System von Polymeren beliebiger Grofie zu beschreiben. Erste
Anwendungen dieser Methode zeigen vielversprechende Erfolge [Bud91].

Vor diesem Hintergrund entstand Anfang der 90er Jahre am Konrad-Zuse-Zen-
trum fiir Informationstechnik in Berlin das Programmpaket MACRON als erstes
Simulationspaket, das die diskrete Galerkin-Methode numerisch umsetzt und an
Beispielsystemen der Polymerchemie von Radikalen erfolgreich anwendet [Ack90)].
Analog zur Polymerchemie wird auch in der Rufiforschung das Ensemble der
verschiedenen Rufipartikel nicht durch die Konzentrationen der einzelnen Teil-
chen unterschiedlicher Grofle beschrieben sondern durch eine Verteilungsfunk-
tion beziiglich einer diskreten Variablen, so dal eine Anwendung der diskreten
Galerkin-Methode auch auf die Problematik der Rufibildung méglich ist.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, aufbauend auf dem vorhandenen Programmpa-
ket MACRON, die Applikation des mathematischen Konzeptes der diskreten Galer-
kin-Methode auf die Simulation der Ruflbildung in homogenen Verbrennungssy-
stemen durchzufiihren. Dazu werden im Kapitel 2 zunéchst die physikalisch-che-
mischen Grundlagen homogener Verbrennung vorgestellt.

Fiir einen effektiven Einsatz dieses Softwarepaketes ist es notwendig, den schon
vorhandenen Satz an auswéhlbaren Typen von Polymerreaktionen um solche zu
erweitern, die fiir die Modellierung der Rufibildung charakteristisch sind. Einige
dieser neuen Reaktionsarten werden bereits in einer fritheren Arbeit vorgeschla-
gen [EG95].

Ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt darin, das sog. analytische Vorbe-
handeln® fiir diese Gruppe von neuen Reaktionstypen durchzufiihren. Darunter
versteht man die Umsetzung der Charakteristika einer jeden Reaktionsart, z. B.

8engl.: ,analytical preprocessing®
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des Polymerwachstums, in eine mathematische Beschreibung, die eine Vorschrift
fiir die zeitliche Anderung der PolymergroBenverteilung definiert.

Nach einer Einfiihrung in den mathematischen Komplex der diskreten Galerkin-
Theorie (Abschnitt 3.1) und einer Ubersicht der erweiterten Liste der Polymer-
reaktionen (Abschnitt 3.2) werden in den Abschnitten 3.3 und 3.4 das analyti-
sche Vorbehandeln fiir ausgewihlte Reaktionsarten durchgefiihrt. Abschnitt 3.5
beschiftigt sich mit den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Programmén-
derungen.

Die neu implementierten Reaktionen werden einzeln im Abschnitt 4.1 an kleinen
Modellmechanismen auf ihre Korrektheit untersucht. Als Anwendung werden in
der vorliegenden Arbeit zunédchst Simulationsrechungen an im Vergleich zur Ruf-
bildung einfachen Modellsystemen durchgefiihrt. So werden mit dem Programm-
paket MACRON sowohl der Prozefl der Kondensation von Eisendampf wihrend des
thermischen Zerfalls von Eisenpentacarbonyl (Abschnitt 4.2) als auch der thermi-
sche Zerfall von Kohlenstoffsuboxid (Abschnitt 4.3) unter gleichzeitiger Bildung
von rufidhnlichen Kohlenstoffclustern hinter reflektierten Stofiwellen modelliert.
Wihrend das erste Modellbeispiel nur indirekt mit der Rufiforschung zusam-
menhiingt®, kann insbesondere letzteres als gute Vorbereitung zur Modellierung
der RuBbildung dienen, da viele Eigenschaften der Produkte des thermischen
Zerfalls von Kohlenstoffsuboxid fiir andere Kohlenstoffsysteme sachdienlich sein
konnen.

Ein weiterer Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung eines che-
mischen Reaktionsmechanismus (Abschnitt 5.1), der einen vorhandenen n-Butan-
Mechanismus (C;-C4) um einen Teilmechanismus erweitert, der unter brennstoff-
reichen Bedingungen den Aufbau von PAK-Molekiilen aus kleinen Molekiilen der
Gasphase mit Hilfe von Elementarreaktionen modelliert. Dazu wird das Pro-
grammpaket MACRON erweitert zum einen, um Eigenschaften von Reaktionsme-
chanismen, z. B. druckabhingige Reaktionen nach dem Troe-Formalismus, hand-
haben zu kénnen, und zum anderen, um die erzielten Ergebnisse zu analysieren,
z. B. mit einer Reaktionsflulanalyse, und zu kontrollieren, z. B. durch die Berech-
nung der Massenbilanz unter Beriicksichtigung der mit der diskreten Galerkin-
Methode berechneten Polymere. Neben den Teilchenkonzentrationen sowohl der
Spezies der Gasphase als auch der Polymere erhélt man gleichzeitig Informationen
iiber die Groflenverteilung der Polymere, so dafl mit dem erweiterten Programm-
paket MACRON ein direkter Vergleich der Simulationsergebnisse mit experimentel-
len Mefigréflen, wie z. B. Volumenanteil, Teilchendurchmesser und Teilchenzahl
moglich ist.

Der erweiterte Reaktionsmechanismus der Gasphase wird im Abschnitt 5.2 an
verschiedenen Stofiwellenrohrexperimenten mit unterschiedlichen Anfangsbedin-
gungen (Brennstoff, Druck, Temperatur, Aquivalenzverhiltnis) gestestet und ana-

9Eisencluster sind als Additive in der Literatur vielfach in der Diskussion, als Orte der
bevorzugten Ruflkeimbildung zu dienen.
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lysiert. Aufbauend auf diesem erweiterten Reaktionsmechanismus der Gasphase
wird im Abschnitt 5.3 ein Rumechanismus entwickelt, der die charakteristischen
Prozesse der Rufibildung beinhaltet. Wie zu Beginn der Einleitung geschildert,
sind das die Keimbildung aus den PAK, die Oberflichenreaktionen des Wachs-
tums und der Oxidation und die Koagulation. Die Teilchenagglomeration mit
ihrem fraktalen Charakter soll nicht Aufgabe dieser Arbeit sein. Ebenfalls nicht
beriicksichtigt werden in dieser Arbeit Strahlungsprozesse aufgrund der nicht vor-
handenen Ortsabhingigkeit in homogenen Verbrennungssystemen und Teilchen-
groflenabhéingigkeiten der Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten von Polymer-
reaktionen. Letzteres ist nur mit Programmpaketen mdoglich, die eine von der in
dieser Arbeit verwendeten diskreten Galerkin-Methode abweichende sog. diskrete
Galerkin h-p-Methode verwenden [Wul96].

Der in dieser Arbeit aufgestellte Gesamtmechanismus, bestehend aus erweitertem
Reaktionsmechanismus der Gasphase und dem Rufimechanismus, wird im Ab-
schnitt 5.4 an einem Stofiwellenrohrversuch unter brennstoffreichen Bedingungen
und hohem Druck getestet.

Das Ziindverhalten von Brennstoffen und die Ruflbildung im Hochdruckbereich
riicken immer stérker ins Interesse der Anwender [St098, Po098], weil viele kom-
merziellen Verbrennungssysteme heute unter hohem Druck gefahren werden. Um
das Verbrennungsverhalten und die Ruflbildung detailliert innerhalb einer kom-
pletten Motorengeometrie mit der heutigen Computerkapazitit berechnen zu
koénnen, ist ein weiteres Reduzieren der Zahl der Differentialgleichungen iiber
das mit Hilfe der diskreten Galerkin-Methode hinaus zwingend erforderlich. Die
vorliegende Arbeit schlieBt im Kapitel 6 daher mit einigen Uberlegungen und dar-
aus resultierenden Simulationsrechnungen sog. Zweigleichungsmodellen, die zur
Berechnung der Rufibildung in dreidimensionalen Geometrien eingesetzt werden.
Das Modell beruht auf rein empirischen Beziehungen fiir die charakteristischen
Prozesse der Rufibildung. Es kann daher nicht unter Bedingungen eingesetzt wer-
den, fiir die es nicht kalibriert wurde, wie sie z. B. bei Wechsel der Brennstoff-
art oder der thermodynamische Umgebungsvariablen auftreten. Ergebnisse der
Modellierung der Rufibildung mit Hilfe der diskreten Galerkin-Methode dagegen
konnen als Kalibrierung fiir solche sehr vereinfachten, aber deswegen auch Re-
chenzeit sparenden Modellen dienen.

Im Anhang ist eine Ubersicht der verwendeten Symbole und der chemischen Spe-
zies und ein Abdruck des entwickelten Reaktionsmechanismus dargestellt.



11

2 Physikalisch-chemische Grundlagen homoge-
ner Verbrennung

2.1 Die allgemeinen Erhaltungsgleichungen

Eine mathematische Modellierung chemisch reaktiver Strémung wird durch die
Losung der dem System zugrundeliegenden Erhaltungsgleichungen ermoglicht
[War99, Hir49]. Diese sog. Navier-Stokes-Gleichungen beschreiben die Erhaltung
der Gesamtmasse, die Erhaltung der Speziesmassen, die Erhaltung des Impulses
und die Erhaltung der Energie. Sie sollen im folgenden makroskopisch entwickelt
werden.

St

S

of?

Abbildung 2.1: Anderung einer extensiven GréBe F in einem Volumenelement (2
[Ruf98].

Betrachtet man ein beliebig geformtes Volumenelement (2 mit der Oberfliche
0f2 im 3-dimensionalen Raum, so 148t sich eine extensive Grofle F(t) zu ei-
nem gegebenen Zeitpunkt ¢ durch Integration ihrer zugehérigen Dichteverteilung
f(7,t) = dF/dV (¥ = Ortsvektor, dV = differentielles Volumenelement) iiber
das gesamte Volumenelement {2 darstellen als [Hir64, Wil85]

F(t) = J F(7 1AV . (2.1)

Eine Anderung einer extensiven Gréfie F'(t) kann durch drei verschiedene Prozesse
(vgl. Abbildung 2.1) erfolgen:

1. Anderung durch einen Fluf @}ﬁdS durch die Oberfliche 0(2 des Volumen-
elementes (bedingt z. B. durch Diffusion, Wirmeleitung, Reibungskréfte,
Konvektion usw.), wobei 77 den Normalenvektor zur Oberfliche, dS ein dif-
ferentielles Oberflichenelement und die Stromdichte qﬁ’f die Menge F, die
pro Zeit- und Oberflicheneinheit fliefit, beschreibt.

2. Anderung durch einen Quellterm ¢; (z. B. durch chemische Reaktion) im
Innern des Volumenelementes.
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3. Anderung durch Fernwirkung s; (z.B. Wirmestrahlung und Gravitation)
von auflerhalb in das Innere des Volumenelementes 2.

Die zeitliche Anderung der betrachteten Grofe F

oF of
-— = —dV 2.2
ot J ot (22)
o)

148t sich durch Integration des Flusses iiber die gesamte Oberfliche 902 und
Integration der Quellterme und Fernwirkungen iiber das gesamte Volumenelement
{2 berechnen:

of S

adV—i— sﬁfndS = qde-l— Sde. (23)

koj o 2 2

Unter Verwendung des Gaufischen Integralsatzes [Bou73] 148t sich das Ober-
flichenintegral fiir die Anderung der Gréfie F infolge des Flusses @ ¢ 7 durch ein
Volumenintegral ersetzen:

Jqﬁ'fﬁds = Jdivqﬁ'fdv. (2.4)
o0 2
Fithrt man nach dem Einsetzen von Gleichung (2.4) in Gleichung (2.3) den

Grenziibergang (2 — 0 durch, so erhilt man fiir ein betrachtetes infinitesimal
kleines Volumenelement
of

a+divqi’f = q;+s;. (2.5)

Im folgenden werden aus dieser allgemeinen Gleichung die Bilanzgleichungen fiir
Masse, Energie und Impuls hergeleitet [Bir60, Hir49].

2.1.1 Erhaltung der Gesamtmasse

Betrachtet man die Gesamtmasse des Systems (F' = m), so folgt

fm = p(’r_"),

b, = pv

mit der Massendichte p und der Geschwindigkeit ¥. Da sich die Gesamtmasse
nicht dndert, treten weder Quell- noch Fernwirkungsterme auf (¢,, = 0, s, = 0).
Somit geht Gleichung (2.5) iiber in

% +div (pv) = 0, (2.8)

der sog. Massenerhaltungsgleichung bzw. Kontinuitétsgleichung [Hir49, Bir60).
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2.1.2 Erhaltung der Speziesmassen

Ebenso wie fiir die Gesamtmasse gilt fiir die Massen der im Reaktionssystem
vorhandenen Spezies eine Erhaltungsgleichung. Hier ist die Dichte f,,, gegeben
durch die partielle Teilchendichte p; der jeweiligen Spezies ¢. Die Stromdichte
@, setzt sich aus einem konvektiven und einem diffusiven Anteil zusammen. Im
Gegensatz zur Erhaltungsgleichung fiir die Gesamtmasse tritt ein zusétzlicher
Quellterm auf, da sich durch chemische Reaktion die Massen der einzelnen Teil-
chen dndern kénnen. Fernwirkungen treten dagegen keine auf. Danach erhélt man
folgende Zuordnungen:

fmi = pi = wip, (2.9)
b, = pi(T+7P), (2.10)
Gm; = My, (2.11)
Sm; = 0 (2.12)

mit w; = Massenbruch, ¥ = mittlere Stromungsgeschwindigkeit, ;> = Diffusions-
geschwindigkeit der Teilchensorte i relativ zur Geschwindigkeit des Massenschwer-
punktes, w; = Bildungsgeschwindigkeit der Spezies i (molare Skala) und M; = mo-
lare Masse der Teilchensorte i. Definiert man die Diffusionsstromdichte 7; = pivY,

so ergibt sich als Erhaltungsgleichung fiir die Speziesmassen [Bir60, Hir64]:

% +div (pi?) + divy; = M. (2.13)

2.1.3 Erhaltung des Impulses

Betrachtet man den Impuls p'= m#, so ist die Dichte fz durch die Impulsdichte pv/
bestimmt. Die Impulsstromdichte qi'ﬁ setzt sich aus einem konvektiven pv® v und
einem auf Druck- und Reibungskriften beruhenden Anteil p, der die Impulséinde-
rung beschreibt, zusammen. Wihrend kein Quellterm ¢y auftritt, existiert als
Fernwirkung die Gravitation g. Somit gelten

fs = pv, (2.14)
Py = pi®T+p, (2.15)
G = 0, (2.16)
sy = p9, (2.17)

wobei p den Drucktensor und ® das dyadische Produkt zweier Vektoren darstel-
len.

Durch Einsetzen dieser Beitrdge in Gleichung (2.5) ergibt sich die Impulserhal-
tungsgleichung [Bir60, Hir64]:

0(pv)
ot

-

+div (p @ ¥) +divp = pg. (2.18)
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2.1.4 Erhaltung der Energie

Durch eine getrennte Betrachtung der potentiellen, der kinetischen und der Ge-
samtenergie 148t sich die Erhaltungsgleichung fiir die innere Energie herleiten. Es
gelten

fe = pe, (2.19)
B, = pel+Dv+Jy, (2.20)
g = 0, (2.21)
Se = (. (2.22)

Dabei stellt e die spezifische Gesamtenergie dar. Demgeméf setzt sich die Ener-
giestromdichte (56 aus einem konvektiven Anteil pe#, einem durch Druck und
Reibungskrifte bedingten Anteil p¥ und der Wirmestromdichte j_"q zusammen.
Ein Quellterm g, tritt nicht auf, dagegen findet sich als Fernwirkung die Strah-
lung ¢,.

Unter Beriicksichtigung der aus der Dichte der inneren (pu), kinetischen (3 | 7 |?)
und potentiellen (—grad G) Energie bestehenden Gesamtenergiedichte f,

1
fo = pe = pu+ pG+ 3P | 7|2, (2.23)

mit G = zeitunabhingiges Potential und § = —grad G, resultiert die Erhaltungs-
gleichung der spezifischen inneren Energie u [Bir60, Hir64]:
apu . — hrd = —
3t +div (pu + j,) +p: gradv = ¢, (2.24)
wobei : die doppelte Verjiingung zweier Tensoren bezeichnet. Hieraus gewinnt
man unter Beriicksichtigung der Beziehung ph = pu + p die Erhaltungsgleichung
fiir die spezifische Enthalpie h [Bir60, Hir64]:
oph 0 - =
% - a—lt’ +div(pdh+7,) + B grad? — div (pF) = ¢.  (2.25)
Im folgenden sollen die Erhaltungsgleichungen fiir die Gesamtmasse (2.8), der
Speziesmassen (2.13), des Impulses (2.18) und der Energie (2.25) auf das dieser
Arbeit zugrundeliegende homogene Verbrennungssystem angewandt werden.

2.2 Homogene Reaktionssysteme

Viele instationdre Verbrennungsprozesse lassen sich in guter Ndherung als rdum-
lich homogen betrachten und als solche auch mathematisch modellieren. Dazu
gehoren die Selbstziindung von Gasgemischen im Stoflwellenrohr, die Verbren-
nung in einem idealen Riihrreaktor oder die Ziindung in Verdichtungsmaschi-
nen. In solchen homogenen Systemen treten keine Konzentrations-, Druck- und
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Temperaturgradienten auf und somit auch keine Transportphinomene, wie z. B.
Diffusion, Konvektion, Warmestrahlung oder Wérmeleitung. Die Erhaltungsglei-
chung des Impulses (2.18) ist damit in homogenen Systemen ohne Aussage. Dies
stellt fiir die Modellierung eine erhebliche Vereinfachung dar, da sich aus dem
partiellen Differentialgleichungssystem ein gewohnliches Differentialgleichungs-
system ergibt [Maa88]. Eine weitere Vereinfachung ist die Giiltigkeit des idealen
Gasgesetzes.

2.2.1 Erhaltungsgleichungen nulldimensionaler Systeme

Aus den oben hergeleiteten Erhaltungsgleichungen lassen sich die benotigten Glei-
chungen durch Anpassen an das nulldimensionale System darstellen:

1. Erhaltung der Gesamtmasse:
Die Kontinuitétsgleichung (2.8) wird durch eine Differentialgleichung er-
setzt, welche die zeitlich konstante Masse beschreibt:

om a(pV)

- = 7 — . 2.26
ot ot (226)
2. Erhaltung der Speziesmasse:
Aus Gleichung (2.13) erhilt man
api .
— = M;uw;. 2.27
5 w (2.27)
Daraus folgt mit p; = p - w; sofort
ow; M; .
Ui T, (2.28)
ot P

3. Erhaltung der Energie:
Mit den thermodynamischen Beziehungen h = ) “w;h; und dh; = c,,dT geht

Gleichung (2.25) iiber in
— -+ picthMw =0 (2.29)
mit der molaren Warmekapazitdt C, und der spezifischen Enthalpie h; der
Spezies 1.
4. Ideales Gasgesetz:
p = cRT. (2.30)

Es beschreibt mit der allgemeinen Gaskonstante R die Beziehung zwischen
dem Druck p, der Konzentration ¢ und der Temperatur 7.
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Das Gleichungssystem umfafit Ng + 2 gewohnliche Differentialgleichungen — zur
Erhaltung der Teilchenmasse Ng Gleichungen fiir die Spezies und jeweils eine Glei-
chung zur Erhaltung der Energie und der Gesamtmasse — und eine algebraische
Gleichung (ideales Gasgesetz). Als Losung erhilt man die Konzentration aller Ng
Spezies, den Druck und die Temperatur des betrachteten Modellsystems.

2.2.2 Losung der Erhaltungsgleichungen nulldimensionaler Systeme

Das Auftreten chemischer Quellterme in den Erhaltungsgleichungen hat Konse-
quenzen fiir die Art des numerischen Verfahrens, welches zur Losung des Differen-
tialgleichungssystems eingesetzt wird. Da sich die Zeitskala der chemischen Ele-
mentarreaktionen {iber einen sehr weiten Bereich erstreckt — es gibt sowohl extrem
schnelle als auch langsame Reaktionen — stellt sich das System der Erhaltungsglei-
chungen als steif dar, wobei sich die chemischen Zeitskalen mathematisch aus den
Eigenwerten der Jakobi-Matrix des Gleichungssystems ergeben. Als Steifheitsgrad
bezeichnet man das Verhiltnis von gréoffitem und kleinstem negativen Eigenwert
der Jakobi-Matrix; somit charakterisiert die Steifheit die maximalen Unterschiede
in den beteiligten Zeitskalen. Die exakte Losung des Differentialgleichungssystems
erfordert die Beriicksichtigung aller auftretenden Zeitskalen, selbst wenn nur die
langsamen geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionen von Interesse sind. Nume-
risch neigen steife Systeme zu instabilem Verhalten, ein Problem, das sich jedoch
durch Verwendung impliziter Losungsverfahren kontrollieren 148t.

Das in dieser Arbeit verwendete Programmpaket MACRON entstand aus der Er-
weiterung des Programmpaketes LARKIN durch die im néichsten Kapitel zu be-
schreibende diskrete Galerkin-Methode. In beiden Programmpaketen ist ein se-
miimplizites Extrapolationsverfahren EULSIM nach DEUFLHARD et al. implemen-
tiert, das insbesondere zur Behandlung von grofien steifen Differentialgleichungs-
systemen entwickelt wurde. Einzelheiten dazu sind in der einschlégigen Literatur
[Deu81, Deu85, Deu86] zu finden.

2.3 Thermodynamische Groéfien

Fiihrt man die Definition von Standardbedingungen (iiblich sind: 7° = 298.15 K
und p° = 10° Pa) ein, so lassen sich Absolutwerte fiir die spezifische Enthalpie h;
und Entropie s; berechnen [War99]:

T
h(T) = hi,To+Jcpi(T')dT', (2.31)
70
(@) . [ R
(T,p) = LdT'—J—d. 2.32
s(Tp) = sipo+ | 25 i (2.32)

70 pO
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Bei der numerischen Simulation werden die thermodynamischen Gréflen zur ef-
fizienteren Berechnung hingegen in Form von Polynomansitzen angenihert. Sie
sind fiir eine Vielzahl von Stoffen als Funktion der Temperatur in den JANAF-
Tabellen [Cha85] aufgelistet. Hierbei handelt es sich zu einem iiberwiegenden Teil
um spektroskopisch gemessene bzw. theoretisch berechnete Daten. Zur numeri-
schen Behandlung werden die thermodynamischen Gréflen durch Polynomansitze
gendhert. Hierbei wird die molare Warmekapazitdt bei konstantem Standard-
druck C) (T') als Polynom 4. Grades dargestellt [Bur93, War99]:

Cp.(T)

i = a1+ asT + asT? + a T3 + asT*. (2.33)

Errechnet man aus CJ (T) die molare Enthalpie H?(T) und molare Entropie
SY(T) bei Standarddruck, so ergeben sich als Integrationskonstanten zwei wei-
tere Koeffizienten ag = HZO(298K)/R und a; = S?(298K)/R. Um einen grofien
Temperaturbereich hinreichend genau beschreiben zu konnen, verwendet man
zwei unterschiedliche Datensitze fiir niedrige (7" < 1000 K) und hohe (7" > 1000
K) Temperaturen. Dabei mufl darauf geachtet werden, daf§ bei dem Wechsel der
beiden Datensétze bei einer Temperatur von 1000 K die Stetigkeit der Zustands-
grofen Cp, H und S als Funktion der Temperatur erhalten bleibt.

2.4 Reaktionskinetik
2.4.1 Elementarreaktionen

Detaillierte Reaktionsmechanismen basieren auf dem Konzept der Elementar-
reaktionen. Diese Elementarreaktionen laufen auf molekularer Ebene genau so
ab, wie es die Reaktionsgleichung beschreibt [War99, Hom75], womit sich vor-
teilhafterweise eine Reaktionsordnung ergibt, die mit der Reaktionsmolekularitit
identisch ist und keine Abhéngigkeit von den Versuchsbedingungen zeigt. Fiir ein-
zelne Elementarreaktionen sind die Geschwindigkeitskoeffizienten experimentell
oft nur in bestimmten Temperaturbereichen zugénglich. Geschwindigkeitskoeffi-
zienten auflerhalb der vermessenen Temperaturbereiche erhilt man durch einen
mathematischen Fit sdmtlicher experimenteller Daten nach einem erweiterten
Arrhenius-Ansatz.

2.4.2 Bildungsgeschwindigkeit und Arrhenius-Gleichung

Allgemein 148t sich ein Reaktionsmechanismus aus Ng Elementarreaktionen und
Ng enthaltenen Spezies darstellen durch das Gleichungssystem

Ng

Ng
z(r)XZ LN Zl/i(ﬁ)xi, r=1,.., Ny (2.34)

i=1
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mit dem Stoffsymbol y; fiir die chemische Spezies 7 und den stéchiometrischen
Koeffizienten ") l/i(’l:) des Stoffes ¢ in der Reaktion r [War99].

i,r

Die Bildungsgeschwindigkeit der Spezies i, w; = (%)T, berechnet sich dann als
Ng Meo )
ao= Yy vk [ e (2:35)
r=1 i=1

wobei die Konzentration c¢; gegeben ist durch

b w;
g -
RT%:Mj

C;

(2.36)

Die Geschwindigkeitskoeffizienten k, erhélt man aus einer modifizierten Form des
Arrhenius-Gesetzes:

E,
E(T) = A, T exp (_R T) , (2.37)
in dem die Temperaturabhéngigkeit von £, zum Ausdruck kommt. Es sind A, der
priaexponentielle Faktor, b, der Temperaturexponent und F, die Aktivierungs-
energie.

2.4.3 Riickreaktionen

Befindet sich eine chemische Reaktion r im thermodynamischen Gleichgewicht,
so sind Hin- bzw. Riickreaktion gleich schnell. Dieses Prinzip der mikroskopischen
Reversibilitdt nutzt man zur Bestimmung des Geschwindigkeitskoeffizienten der
Riickreaktion k' aus denen der Hinreaktion k,. Es gilt

(D)
AT = gy

(2.38)

Die Gleichgewichtskonstante K., (7T') erhilt man aus der Definitionsgleichung fiir
K, (T) und ihrer thermodynamischen Identitét:

0\ WD)
p = 1,7 7,7
k(1) = £, (£;)" (2:39)
mit
ARGy
K, (T) = exp (— ;T’) : (2.40)

wobei ARég die molare freie Reaktionsenthalpie bei Standardbedingungen dar-
stellt.
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Im Falle unzureichend bekannter thermodynamischer Daten der an der Reaktion
beteiligten Spezies finden die theoretisch berechneten Geschwindigkeitskoeffizi-
enten der Riickreaktion jedoch keine Anwendung. Hier greift man explizit auf
experimentell bestimmte Geschwindigkeitskoeffizienten fiir Hin- und Riickreak-
tion zuriick. Aufgrund der Temperaturabhéingigkeit der Reaktionskoeffizienten
muf bei einer neuen Systemtemperatur auch ein neuer Reaktionskoeffizienten fiir
die Riickreaktion berechnet werden.

2.4.4 Druckabhingige Reaktionen

Im obigen Abschnitt wurde mit der Arrhenius-Gleichung eine Beziehung fiir
die Temperaturabhédngigkeit von Geschwindigkeitskoeffizienten vorgestellt. Diese
macht jedoch keine Aussage iiber deren Druckabhéngigkeit, die bei Dissoziations-
bzw. Rekombinationsreaktionen auftreten kann. Ein einfaches Modell fiir uni-
molekulare Reaktionen liefert der Lindemann-Hinshelwood-Mechanismus (1922)
[Atk87, War99]. Ein unimolekularer Zerfall eines Molekiils ist danach nur méoglich,
wenn das Molekiil durch duflere Energieanregung iiber ausreichend Energie zum
Bindungsbruch verfiigt:

k
AB+M = AB*+M — A+B+ M.
k—l

Aus dem Modell leiten sich zwel Grenzfille ab:

e Im Niederdruckbereich ist die Konzentration des Stoipartners M gering und
die thermische Anregung zu dem aktivierten Komplex AB* geschwindig-
keitsbestimmend. Die Reaktion ist somit 2. Ordnung und es gilt: £ = kycpm.
Fiir einige Reaktionen, z. B. des Hy-Os-Systems, sind fiir bestimmte Stof3-
partner (M = Hy, Ny, Ar) die Geschwindigkeitskoeffizienten fiir niedrige
Driicke (ko) bekannt. Die Wirksamkeit des Stofipartners M in einer Re-
aktion wird anhand der StoSeffektivitéten ny; beriicksichtigt [War84]. Die
Konzentration cy; des Stofipartners berechnet sich dann aus der Summe der
Stofeffektivitidten eines Stoffes multipliziert mit der jeweiligen Konzentra-
tion:

Ns
CM = ZnM,iCi- (241)
=1

e Im Hochdruckbereich kann man alle Molekiile AB als angeregt betrach-
ten, wobei der Zerfall von AB* geschwindigkeitsbestimmend wird. Es er-
gibt sich ein Zeitgesetz 1. Ordnung mit k£ = k. . Dies gilt insbesondere
fiir den thermischen Zerfall der htheren Kohlenwasserstoffe (ng >3), deren
Geschwindigkeitskoeffizienten nahezu druckunabhéngig sind.
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Zwischen diesen Extremfillen existiert ein Ubergangsbereich, der von der Na-
tur des betrachteten Molekiils abhéingt. Fiir kleine Molekiile liegt er bei hoheren
Driicken und ist breiter ausgeprigt als fiir grofle vielatomige Teilchen. Gerade
dieser Ubergangsbereich kann durch den einfachen Lindemann-Ansatz nicht wie-
dergegeben werden. Eine korrekte Beschreibung liefert die Theorie der unimoleku-
laren Reaktionen, welche die unterschiedlichen Anregungsmoden des aktivierten
Komplexes AB* beriicksichtigt [Hom75].

Der von TROE entwickelte Formalismus [Tro83, Gil83] stellt einen modifizierten
Lindemann-Hinshelwood-Ansatz dar und wird folgendermaflen berechnet:

kO koo ™M
k = —— - F 2.42
k() ey + k‘oo ’ ( )
b an
ko = A¢T™ exp (_R ) , (2.43)
E,
koo = AT exp (— R;:) : (2.44)

F ist ein Verbreiterungsfaktor, der die Form des Ubergangsbereiches bestimmt.
Mit F' = 1 folgt der einfache Lindemann-Hinshelwood-Ansatz. Die Berechnung
von F' ergibt sich [Tro83, Gil83]:

log(F) = 108 (Feent) (2.45)

H (n —lsg(l(g()Pt)i c))2 |

wobei
P = ksz : (2.46)
¢c = —0.4—0.67log(Feens) , (2.47)
n = 0.75 — 1.27 log(Fiens) , (2.48)
d = 0.14 (2.49)
mit

T T T**
Feent = (1 —a)exp <_T***) + aexp (_F) + exp (— 7 ) . (2.50)

Die beiden ersten Summanden in Gleichung (2.50) sind unter atmospherischen
Temperaturbedingungen relevant, wohingegen der letzte Term nur bei hohen
Temperaturen Bedeutung erlangt. Die Parameter a, 7™, 7** und 7™ sind re-
aktionsspezifisch und fiir verschiedene Reaktionen in Berichten der ,,Commission
of European Communities “(CEC) tabelliert [Bau92, Bau94].
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2.5 Methoden zur Analyse von Reaktionsmechanismen

Die Komplexitét detaillierter Reaktionsmechanismen zur Oxidation von Kohlen-
wasserstoffen erfordert analytische Hilfsmittel, um deren innere Struktur leichter
erfassen und dariiber hinaus verbessern zu kénnen [War99]. Man unterscheidet
hier die Methoden der Sensitivitdtsanalysen (Empfindlichkeitsanalysen) und der
Reaktionsfluanalysen.

2.5.1 Sensitivitidtsanalyse

Sensitivitdtsanalysen zeigen den Einflul einer Systemgrofle auf eine andere an.
Insbesondere lassen sich aus ihnen sowohl fiir instationiire als auch fiir stati-
ondre Verbrennungsmodelle die geschwindigkeitsbestimmenden Elementarreak-
tionen eines Reaktionsmechanismus identifizieren und tragen somit grundlegend
zum Versténdnis der chemischen Vorgénge bei.

Die Zeitgesetze fiir einen Reaktionsmechanismus von Ny Reaktionen und Ng
Spezies werden in Form eines Systems von gewdhnlichen Differentialgleichungen
geschrieben:

dCZ'
E = E(Cl,...,CNS;kl,...,]{INR),

cilt=ty) = ¢, i=1,2,...,Ng. (2.51)

1

Dabei ist die Zeit ¢ die unabhingige Variable, die Konzentrationen ¢; sind die
abhéingigen Variablen und %k, (r =1,2,..., Nr) sind die Parameter des Systems.
Die Anfangsbedingungen werden durch ¢? festgelegt. Bei einer praktischen Ana-
lyse von Reaktionsmechanismen interessiert nun die Abhéngigkeit der Konzen-
trationen ¢; von den Geschwindigkeitskoeffizienten k,. Diese manifestiert sich in
den Sensitivitdten, wobei man zwischen absoluten (E;,) und relativen (Ei(;el))
Sensitivitdten unterscheidet:

aCi b
ok, i T ok, oln(k)

Da eine exakte analytische Bestimmung der Sensitivitdten anhand einer Stérungs-
rechnung einen nicht vertretbaren Rechenaufwand darstellen wiirde, werden die
Sensitivitédtskoeffizienten nach einer bei MAAs [Maa88] vorgestellten Methode er-
mittelt. Hierbei leitet man aus Gleichung (2.51) mittels partieller Differentiation
ein Differentialgleichungssystem fiir die Sensitivititskoeffizienten ab:

(rel) kr aci aln(cz)

Ez',r =

0 (0 d .
alf,- (a) - a—kTE(Cza achakla"' 7kNR)7
9 (0 dF, >, [ (oF, dc,
i) = ), G G, ) e
ClyRi#r n=1 Ci#£n Rl 1#3

Diese Gleichungen bilden ein lineares Differentialgleichungssystem, das sich nu-
merisch 16sen 1483t.
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2.5.2 Reaktionsfluflanalyse

In den die Verbrennungsprozesse beschreibenden Reaktionsmechanismen treten
zahlreiche Parallel- und Konkurrenzreaktionen auf. Hier gibt die Reaktionsfluf}-
analyse [War99] dariiber Aufschlufl, welcher Prozentsatz einer Spezies i (i =
1,...,Ns) in der Reaktion r (r = 1,...,Ng) gebildet bzw. verbraucht wird.
Man unterscheidet integrale und lokale ReaktionsfluBanalysen.

Bei einer integralen Reaktionsflulanalyse wird die gesamte Bildung bzw. der ge-
samte Verbrauch einer Spezies zeit- (bei homogenen Modellen) oder ortsspezifisch
(bei stationdren Modellen, z. B. in Flammen) integral berechnet.

Dagegen wird in einer lokalen ReaktionsfluBanalyse die Bildung bzw. der Ver-
brauch einer Spezies bei instationdren Reaktionsmodellen (z. B. bei homogenen
Mischungen) zu einem bestimmten Zeitpunkt oder bei stationéiren Modellen (z. B.
in einer Flammenfront) an einem bestimmten Ort lokal ermittelt.

Eine Reaktion wird als wichtig betrachtet, wenn die Bildung oder der Verbrauch
einer Spezies eine willkiirlich zu wiahlende Schranke iiberschreitet. Hierbei gilt fiir
die lokale Reaktionsfluflanalyse ein strengeres Kriterium fiir die Wichtigkeit einer
Reaktion, da es zu jeder Zeit bzw. an jedem Ort erfiillt sein mu$.
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3 Diskrete Galerkin-Methode

3.1 Theorie der diskreten Galerkin-Methode
3.1.1 Einfiihrung

Ein Reaktionssystem kann generell verschiedene Typen von kinetischen Schrit-
ten beinhalten. Die aus der Chemie der Gasphase bekannten Elementarreaktio-
nen zwischen chemischen Edukten A, und Produkten B, besitzen die allgemeine
Form!®

a’ 4
YA, 5 Y B, r=1,..,Ng (3.1)
a=1 b=1

mit dem Geschwindigkeitskoeffizienten £, der Reaktion r. Zur Simulation der
Konzentrationsprofile der Spezies der Gasphase muf} fiir jede Spezies eine Diffe-
rentialgleichung geldst werden'!.

Polymerreaktionen unterscheiden sich prinzipiell von den Elementarreaktionen.
Sie werden durch bestimmte Basisschritte dargestellt, z. B. beschreibt

P[S] + M - P[S+1], S=1,.., S mx (3.2)

eine Addition einer Wachstumseinheit M an ein Polymer P[] mit dem Poly-
merisationsgrad'? S. Um eine Verteilungsfunktion des Polymerisationsgrads zu
erhalten, miissen fiir diese einzelne Polymerreaktion S, Elementarreaktionen
separat gelost werden. Die Grofle von Spa, ist a priori nicht bekannt. Solche po-
lymeren Reaktionssysteme besitzen damit eine sehr hohe, teilweise sogar unendli-
che Dimension, so daf} eine effiziente numerische Losung durch Standardsoftware
hoffnungslos erscheint. In der Literatur existieren verschiedene Methoden, dieses
Problem zu umgehen [Wul96]:

i. In der Lumping- Technik sind bestimmte Komponenten eines Reaktionssche-
mas zusammengefafit'3 zu Superspezies, die jeweils durch eine Differential-
gleichung beschrieben werden. Sie verlangt in detaillierter Form Kenntnisse
iiber die chemischen Prozesse. In den meisten Fillen ist eine Fehlerkontrolle
nicht moglich.

ii. Beim kontinuterlichen Modellieren wird fiir den Polymerisationsgrad, der
als eine kontinuierliche Variable angesehen wird, eine Differentialgleichung

1%Die stchiometrischen Koeffizienten seien hier ohne Beschrinkung der Allgemeinheit zu
Eins gesetzt (vgl. Gleichung (2.34)).

1yel. Abschnitt 2.2.1

12Die Anzahl der in einer Polymerkette vereinigten Grundbausteine.

Bengl.: ,to lump“ = ,,zusammenfassen
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aufgestellt. Nachteilig ist der unbekannte Modellierungsfehler, der sich ins-
besondere bei kleinen Polymerisationsgraden bemerkbar macht. Durch das
Einfiihren einer kontinuierlichen Variablen ergeben sich hiufig Probleme,
die wihrend der Behandlung des Polymerisationsgrads als diskrete Varia-
ble nicht auftreten wiirden.

iii. Statistische Methoden sind zwar flexibel, was die Form der sich einstellenden
Verteilung betrifft, aber sehr rechenzeitintensiv. Auch bei dieser Methode
ist keine zuverlédssige Fehlerbehandlung moglich.

iv. Die Momentenmethode rekonstruiert die Verteilung aus ihren Momenten.
Falls nicht alle (unendlich viele) Momente bekannt sind, sind zusitzliche
Annahmen nétig. Der kritische Punkt dieser Methode ist die vorherige
Auswahl einer Basisverteilung, die genaue Kenntnisse des zu simulieren-
den Prozesses verlangt, so dafl sie zur Simulation von in ihren Einzelheiten
unverstandenen Prozessen nicht geeignet erscheint.

3.1.2 Diskrete Galerkin-Methode

In den letzten Jahren wurde von DEUFLHARD und WULKOW [Deu89] die dis-
krete Galerkin-Methode entwickelt als eine effiziente Methode zur numerischen
Behandlung von Systemen von Differentialgleichungen, wie sie aus der Beschrei-
bung von Verteilungsfunktionen herrithren. Die Methode basiert auf einer feh-
lerkontrollierten Entwicklung der Verteilungsfunktion des Polymerisationsgrads
durch Polynome einer diskreten Variablen, die orthogonal zu einer gewéhlten
Gewichtungsfunktion sind. Abhéngig von der gewéhlten Zahl der Entwicklungs-
koeffizienten kann die Verteilungsfunktion beliebig exakt angenihert werden. Die
diskrete Galerkin-Methode erlaubt die numerische Beschreibung von polymeren
Reaktionssystemen, da die Bestimmung der Verteilungsfunktion des Polymeri-
sationsgrads zu jedem Zeitpunkt simultan durchgefiihrt wird zur Berechung der
Konzentrationsprofile der Spezies der Gasphase.

Startpunkt der Konstruktion der diskreten Galerkin-Methode ist die Einfiihrung
eines diskreten inneren Produktes, was der diskreten Natur der Variablen S Rech-
nung trigt. Formal kann es geschrieben werden als

o

(fag) = Zf(sa p) g(Sa P) W(S’ :0)’ S = 1,2, .., (33)

S=1

mit f und ¢ als Funktionen der diskreten Variablen S und ¥(S, p) als positive
Gewichtungsfunktion mit einem Parameter p. Dieses Produkt induziert eine Norm

L= ()Y (3.4)



3.1 Theorie der diskreten Galerkin-Methode 25

einer assoziierten orthogonalen Basis {/;(.S, p)};=0,1,.. von Polynomen der diskre-
ten Variable S mit der Eigenschaft

Uy 1) =D (S, p)l(S, p)Z(S, p) = Wi, W >0, §k=0,1,2,... (3.5)
S=1

7 héngt von der Wahl der orthogonalen Basis ab, 3, stellt das Kroneckersym-
bol dar. Mit diesen Vorbereitungen existiert mit der folgenden Reihenentwicklung
ein natiirlicher Ansatz fiir die unbekannte Verteilung P(S, t) des Polymerisations-
grads S eines Polymers P|| zur Zeit :

P(S,t) := W(S,p)-Zak(t,p)lk(S,p) , S=1,2,... (3.6)

Unter der Benutzung der Orthogonalitit der Polynome koénnen fiir gegebene
P(S,t) die Koeffizienten a,(t, p) erhalten werden aus

ailtn) = (S0 P(S,D), §=0,1,.., (3.7)

Vi

unter Benutzung des inneren Produktes:

(W(S),v(S)) = Y u(S)u(S). (3.8)

S=1

Abbrechen der Entwicklungsgleichung (3.6) nach n+1 Termen fiihrt zur Galerkin-
Néherung:

k=0

Offensichtlich héngt die Ndherung sowohl vom Parameter p als auch vom Ab-
bruchindex n ab. Es ist zu beachten, dafi n fiir jeden Polymertyp a priori fest
gewihlt werden muB. Eine Anderung von n, z. B. wihrend eines Programm-
durchlaufs, ist nicht moéglich. Die so charakterisierte Niherung hat die Struktur
der Linienmethode bei der Behandlung eines steifen Systems von partiellen Dif-
ferentialgleichungen: Die Raumdiskretisierung wird zunéchst durchgefiihrt, was
zu einem System von gewoOhnlichen Differentialgleichungen mit fester Dimension
fiihrt. Diese Differentialgleichungen sind typischerweise steif und miissen mit ei-
nem effizienten Integrator gelést werden.

Der Vorteil der Galerkin-Methode ist, dafl das neu entstehende System eine dra-
stisch kleinere Dimension besitzt als das Originalsystem. Weiterhin besitzt die
Methode zwei zusétzliche Eigenschaften, die entscheidend fiir ihren Erfolg sind:
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1. Eine gute Wahl des Typs der Gewichtungsfunktion ¥ und die des Parame-

ters p helfen, eine gute Naherung auch fiir kleine n zu erhalten: Wahrend die
Gewichtungsfunktion ¥ nach gewissen a priori-Kenntnissen gewahlt wird,
kann die Wahl von p geeignet durch folgende Bedingungen erfolgen:

a) wip) = Y ¥(S,p) =1,

S (3.10)
b) m(p) = > SU(S,p) = Zégg

Die Gewichtungsfunktion ¥ (S, p) wird so normiert, daf§ ihre ersten und
zweiten statistischen Momente 1y und v; mit den korrespondierenden sta-
tistischen Momenten po und p; der unbekannten Verteilung P(S, p) iiber-
einstimmen. Die p; ergeben sich zu:

o0

pit) = (SLP(S,t)) = Y S'P(S,t), i=0,1,... (3.11)

S=1

Mit der Entwicklung von S° in die orthogonalen Funktionen I (S, p)

Sto= D balk(S,p), k=0,..4, (3.12)
k=0

erhiilt man eine Beziehung zwischen p;(t) und ay(t):

Bedingung (3.10.a) sorgt dafiir, dal ¥(S, p) als eine Wahrscheinlichkeits-
verteilung angesehen werden kann. Die Bedingung (3.10.b) gibt eine impli-
zite Definition von p unter Identifizierung der Erwartungswerte von ¥ (S, p)
und P(S,t) an. Als Konsequenz ist die Gewichtungsfunktion ¥ (S, p) eben-
so zeitabhingig wie die gesuchte Funktion P(S,p), was die Bezeichnung
fortschreitende Gewichtungsfunktion'? nahelegt. Die Bedingungen (3.10)
implizieren:

Qo
SN—
)

S

~—~~
o~

N
|

po(t) ,

b) a1(t) = 0.

(3.14)

Hengl.: ;moving weight function®
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2. Um die Entwicklung des Abbruchindex n zu verfolgen, kann der Abbruch-
fehler abgeschiitzt werden. Das Prinzip der Abschétzung des Abbruchfehlers
ist dasselbe wie das bei der Abschitzung des Diskretisierungsfehlers eines
Integrators von gewohnlichen Differentialgleichungen: Man schitzt den er-
sten vernachlissigten Term in der Entwicklung ab. Der relative Abbruch-
fehler €, (t) der Ndherung (3.9) kann angegeben werden durch [Deu89]:

> (PW(S,t.p) = P(S,1)" [ W(S,p)’

2
S=1 i1 (D) Vns1
en(t)? = — = . (3.15)
D _P(S1)* ) w(S,p)? > ak(t)
S=1 k=0

3.1.3 Schulz-Flory-Verteilung und diskrete Laguerre-Polynome

Koagulationsprozesse und Polymerisation von freien Radikalen'® fiihren bei de-
taillierter kinetischer Betrachtung zu Verteilungsfunktionen ¥ (S, 3) des Polyme-
risationsgrads S mit einer exponentiellen Abhéngigkeit [Eli97]:

U(S,B) = p-exp(—pS) , 0<pB, S=12 ... (3.16)

Entwickelt man die Verteilungsfunktion mit Hilfe der Theorie der Wahrschein-
lichkeitsrechung, gelangt man zu [Eli97]:

U(S,p=>0=p-p°t , 0<p<l, S=1,2,... (3.17)

Beide Beziehungen kénnen mit dem Ansatz p = exp(—/) ineinander umgerechnet
werden und sind unter Beriicksichtigung von (3.14.a) normiert. Sie werden in
der Chemie als Schulz-Flory-Verteilung bezeichnet. Gleichung (3.17) ist in der
Mathematik auch als geometrische Verteilung [Mii91] bekannt. Die Multiplikation
von (3.17) mit dem Polymerisationsgrad S liefert die gewichtete Schulz-Flory-
Verteilung, die beobachtet werden kann, wenn nicht die Teilchenzahl, sondern die
Masse (x S) der Polymere in Abhéingigkeit des Polymerisationsgrads analysiert
wird. Beide Arten der Darstellung sind in Abbildung 3.1 (links) fiir verschiedene
Parameter p vergleichend dargestellt. Mit (3.17) als Gewichtungsfunktion lautet
die Vorschrift fiir die Galerkin-N#herung

PM™(S,t,p) = (1—p)p°! Zak(t, p)lk(S,p), 0<p<1l, S=1,2,...(3.18)
k=0

Zur Vereinfachung der Schreibweise wird im folgenden auf die besondere Kenn-
zeichung der Abhéngigkeit von p und n verzichtet. Die orthogonalen Polynome,

15in der Polymerchemie auch Polykondensation genannt
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assoziiert mit der Schulz-Flory-Verteilung ¥ (S, p), sind die diskreten Laguerre-

Polynome:
k v
k -1 S—1
S 1 I ) B ™
= \v P v

Sie werden reprasentiert durch eine zweifach rekursive Relation
(k+1)-la(S,p) = [(k+1)p+k—(1—=p)(S—1)]- (S, p)
—kp- lk—l(sa :0)

mit den Startkoeffizienten [_1(.S) := 0 und [y(S) := 1. Fiir die Laguerre-Polynome
ergibt sich in Gleichung (3.5) ~y, zu

(3.20)

= p". (3.21)

Aus einer nach (3.18) berechneten Verteilungsfunktion P(S,t) kénnen iiber Glei-
chung (3.13) ihre statistischen Momente bestimmt werden. Die Koeffizienten by,
erhdlt man mit einem Koeffizientenvergleich aus Gleichung (3.12). Insbesondere
gilt fiir n > 2:

a) wo(t) = ao(t),

b) i = 2l—ral) (3.22)
(1+p) ao(t) = p(8 + p) ar(t) + 2% as(t)

C) ,u2(t) = (1—,0)2 -

Daraus lassen sich der mittlere Polymerisationsgrad S,, und der mittlere gewich-
tete Polymerisationsgrad S,, definieren [Eli97]:

S, () = Z;Eg wd S, (1) = 220 (3.23)

3.1.4 Analytisches Vorbehandeln von Polymerreaktionen

Die Groflenverteilung P(S,t) kann sich, z. B. durch chemische Reaktionen der
Polymere, mit der Zeit in Form und Betrag dndern, was sich direkt auf die zeitli-
che Anderung der Koeffizienten a;(t) auswirkt. Die mathematische Beschreibung
des dazugehérigen Formalismus wird in der Literatur als das analytische Vor-
behandeln'® bezeichnet. Es bildet sozusagen die Briicke zwischen dem Aufstel-
len einer Polymerreaktion und der mathematischen Vorschrift, nach der sich die
GroBenverteilung P(S,t) aufgrund dieser Polymerreaktion mit der Zeit &ndert.
Bei konstant gehaltenem p ergibt sich als Ansatz fiir die zeitliche Anderung der
Koeffizienten a;(t) [Deu89]:

6engl.: ,analytical preprocessing®
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% = % : <zj(5, p), ——= dP(S £ > Zl S t). (3.24)

Fiir das analytische Vorbehandeln werden einige Eigenschaften der diskreten
Laguerre-Polynome [;(S, p) benstigt, die im weiteren Verlauf der Arbeit ihre An-
wendung finden. Als Verschiebungseigenschaften beziiglich der diskreten Varia-
blen S existieren [Deu89, Wul91]:

Li(S+1,p) = (S, p) = (p—l)-gp"l”ly(s,p), (3.25)
i(S-1,p) = 1;(S,p) = (1—p)-§lu(5,p), (3.26)
;mm = ﬁ-(lj(S,p)—sz(S,p)), (3.27)
:llj(R,p)lm(S—R,p) = ﬁ'(Plj-f—m(S,p)—lj+m+1(5',p)). (3.28)

Im allgemeinen &ndert sich durch das analytische Vorbehandeln die Gréflenver-
teilung P(S,t) derart, daB fiir das aktuelle p die Bedingung (3.14.a) (a1(t) = 0)
nicht mehr giiltig ist. Dieses kann dadurch behoben werden, dafl zur mathemati-
schen Darstellung von P(S,t) pa, durch ppe, ersetzt wird, das P(S,t) bei gleichem
Abbruchindex n besser beschreibt. Es mufl zunéichst die Transformation zwischen
den Darstellungen (.S, pai;) und ;(.S, pren) bekannt sein. Es gilt [Wul91]:

J
1 (S, poeu) = Z " (pars; Puen) - (S, parr) it (3.29)
k=0
i neu ~ [Ma ik ' ;
F*(pargs Preu) = e 1_ pp:))k (1 — pneu)” (z) , J=k=>0.(3.30)

Als Korrolar daraus ergibt sich die Darstellung der Koeffizienten a;(t) fiir ppey
und einem evtl. unterschiedlichen Abbruchindex 7y, [Wul91]:

1
,Uzleu

Ebenfalls Anwendung findet diese Beziehung beim analytischen Vorbehandeln
von Polymerreaktionen zwischen unterschiedlichen Polymertypen'”. In diesem
Fall kénnen n und npe, auch voneinander abweichende Werte besitzen. Wendet

J
a’j (ta pneu) = Z Qg (t, palt)dj,lc (palta pneu)p;]ﬂt ) 0 S ] S Npeu - (331)
k=0

17ygl. Abschnitt 3.3
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man nun die Bedingung (3.14.a) auf das Korrolar (3.31) an, erhilt man als Vor-
schrift fiir pye, die Beziehung

Palt (ao(t, palt) — aq (t, palt)) - 1_ @ (3 32)

ao(t, pait) — Pars a1(t, pare) p’
falls  ay(t, pa) < ao(t, pax)- (3.33)

p neu

Die Bedingung (3.33) ist stets erfiillt, wenn P(S,t) vom Typ (3.6) ist. Mit ppey
aus Gleichung (3.32) konnen nun die neuen Koeffizienten (¢, ppey) bestimmt
werden:

a) aO(tapneu) - aO(tapa.lt)a

b) aj(t, prew) = ('al(t, pjltgt’_pzlgzt, p;m))g (3.34)
< 2 (e (05)

Die Gleichung (3.34.a) besagt, daf} die Polymerkonzentration ay unabhéngig vom
gewihlten Parameter p ist. Falls a; (¢, pa;) = O fiir einige Parameter p,y, ist eine
Transformation zu pye, nur giiltig, falls gilt:

Preu > pilt' (3.35)

Ein neues pney wird dann gewihlt, wenn die Differenz |ppeq — paie| €inen bestimm-
ten Schwellenwert {iberschreitet:

2
a) Pneu > —% + \/%— + (14 R) pas , wachsendes p (3.36)

b) Pneu < 1 i R pilt + 1 fR Palt » fallendes p.

Die Bedingungen (3.36) fiir die Wahl von p sind in der Abbildung 3.1 (rechts) fiir
verschiedene Parameter R dargestellt. Man erkennt, dafl durch die Wahl von R die
Haufigkeit der Anpassung der Groflenverteilung an ein neues p bestimmt wird.
Fiir die Einhaltung der Bedingung (3.35) durch die Ungleichung (3.36.b) muf
Sorge getragen werden. Im vorliegenden Programmpaket MACRON wurde R = 2
gewihlt.

3.2 Implementierte Polymerreaktionen

Im folgenden sollen als Uberblick die im Programmpaket MACRON vorhandenen Po-
lymerreaktionen aufgelistet werden. Im Inputblock *REACTION SYSTEM der Ein-
gabedatei CHEMIN werden Polymere durch das Klammernpaar []1 gekennzeichnet.
Die in dieser Arbeit ergénzten Typen von Polymerreaktionen sind gekennzeich-
net (o). Zusammen mit einigen charakteristischen Typen von Polymerreaktionen
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Abbildung 3.1: Auftragung der ungewichteten und der gewichteten Schulz-Flory-
Verteilung fiir verschiedene Parameter p nach Formel (3.17) (links) und grafische Dar-
stellung der Bedingung fiir die Wahl eines neue ppe, nach Gleichung (3.36) (rechts).

wird das mit den einzelnen Reaktionen verbundene analytische Vorbehandeln
ausfiihrlich beschrieben (Abschnitte 3.3 und 3.4) und an allgemeinen Testbei-
spielen validiert (Abschnitt 4.1). Diese Typen von Polymerreaktionen sind in der
folgenden Liste von Typen von Polymerreaktionen ebenfalls gekennzeichnet (e).
Nachdem eine Reaktion als Polymerreaktion erkannt worden ist, wird im Pro-
gramm {iiberpriift, welchem Typ von Polymerreaktion sie entspricht, weswegen
der Benutzer beim Aufstellen der Eingabedatei sich strikt an die Syntax der ver-
schiedenen Polymerreaktionen halten muf. In der Liste stehen P[S]| und Q[R)]
fiir Typen von Polymere und A, A;, B; und M fiir Spezies aus der Gasphase.
Die Symbole R und S stehen fiir natiirliche Zahlen, die den Polymerisationsgrad
eines Polymers beschreiben (S, R = 1,2,3,...). Folglich sind die meisten unten
aufgelisteten Polymerreaktionen Synonyme fiir einen unendlichen Satz von Re-
aktionsgleichungen.

Durch die Polymerreaktionen werden nicht nur die Vorschriften gegeben, wie sich
die Konzentrationen der Polymere (> ¢ P[S] = po = ap) mit der Zeit veréndern,
auch das Konzentrationsprofil der herkémmlichen Gasphasenspezies wird durch
das Aufstellen einer Polymerreaktion direkt beeinflufit. Es existiert demzufolge
zu jedem Zeitpunkt eine Wechselwirkung zwischen der Chemie der Gasphase und
der der Polymere. Die Zahl der Gasphasenspezies, die an einer Polymerreaktion
teilnehmen, ist im Prinzip nicht beschrankt. Ausnahmen bilden die Degradati-
onsreaktionen, da das Vorbehandeln in die Vorschrift fiir die zeitliche Anderung
der Polymerkonzentration eingreift.

Die Attribute offen und geschlossen zeigen an, ob die zeitliche Anderung der Ent-
wicklungskoeffizienten von héheren Indizes abhéngt als durch den Abbruchindex
n angegeben. In diesem Fall wird im Programmpaket MACRON die Zahl der Po-
lynome um drei erhéht. Die Aufnahme der Polymerreaktionen vom Typ xiii.),
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xiv.) und xv.) in die Liste von Polymerreaktionen wurde schon friiher diskutiert
[EG95].

i.) eKeimbildung (geschlossen). Die Keimbildung von Polymere durch chemi-
sche Gasphasenspezies:

a o
YA, P+ Y B (3.37)
a=1 b=1

Zur Erkennung der Keimbildung muf} als Polymerisationsgrad der Index 1
angegeben sein. Eine Verallgemeinerung der Keimbildung ist in Reaktion
xvi.) zu finden.

ii.) Polymerspezies als Stofipartner (geschlossen):

iAa + PIS] 5 3B, + PlS). (3.38)

b=1

iii.) ePolymerisationsgradwachstum (geschlossen). Ein wichtiger Typ von Poly-
merreaktion ist die Wachstum:

ml bl
PIS] + Y M. -5 P[S+1] + D B. (3.39)
m=1 b=1

Eine Verallgemeinerung des Polymerisationsgradwachstums auf ein Sy-faches
Wachstum ist in Reaktion xvii.) zu finden.

iv.) Direkter Transfer (geschlossen). Ein Polymer kann direkt zu einem anderen
Polymertyp reagieren:

a’ 4
PIS] + Y Ar 5 QIS + > Bp. (3.40)
a=1 b=1

v.) ePolymerisationsgradwachstum mit Polymertypumwandlung (geschlossen).
Analog zu Reaktion iii.), nur daf sich durch die Reaktion der Polymertyp

umwandelt:
ml bl
PIS] + Y M. -5 QIS+l + Y B (3.41)
m=1 b=1

Solch ein Reaktionstyp ist z. B. notwendig, um einen zyklischen Wachs-
tumsprozefl beschreiben zu kénnen. Eine Verallgemeinerung des Polyme-
risationsgradwachstums auf ein Sy-faches Wachstum mit Polymertypum-
wandlung ist in Reaktion xviii.) zu finden.
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vi.) Polymertransfer (geschlossen). Eine typische Polymerreaktion ist der Poly-
mertransfer:

za:Aa kPO 4+ QN ZB,, (3.42)
a=1

Man kann sich diese Reaktion vorstellen als Kombination aus direktem
Transfer und Keimbildungsreaktion.

vii.) Koagulationstransfer (geschlossen). Eine typische Polymerreaktion, die oft
als Vernichtungssreaktion verwendet wird:

P[S] + P[R] + Xa:Aa Ly Q[S+R] ZB,, (3.43)
a=1
viii.) Doppelter Transfer (geschlossen):
P[S] + P ZA o QIS] + QIR ZB,, (3.44)
ix.) eKoagulation (geschlossen):

P[S] + PRl + > A, -5 PS+R] ZB,, (3.45)

x.) eDegradation (offen). Die Degradation (Cracken) von Polymeren wird for-
mal in MACRON formuliert zu:

P[S] - P[R] + P[S-R], (3.46)
was gleichbedeutend ist mit der (nicht zu verwendenden) Darstellung:

P[S+R] 2 P[S] + PIR].

xi.) Degradationstransfer (offen). Analog zur Reaktion x.) ist auch der Degra-
dationstransfer zu formulieren als:

kr

P[S] % QIR + QIS-R]. (3.47)

xii.) eUmkehrung des Polymerisationsgradwachstums (offen):

P[S+1] + GZAa =5 PIS] 4+ Y M. (3.48)
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xiii.)

Xiv.)

XV.)

xvi.)

xvii.)

eoUmkehrung der Keimbildung (geschlossen). Abbau des Polymerkeimes
zu Gasphasenspezies:

P[] + GZAG =5 3 By, (3.49)

Zur Erkennung der Umkehrung der Keimbildung muf als Polymerisations-
grad der Index 1 angegeben sein.

eoUmkehrung des Polymerisationsgradwachstums (offen) mit Transfer des
Polymertyps:

PIS+1] + Y As 5 QIS] + Y M. (3.50)

a=1 =

m=1

eoKoagulation von verschiedenen Polymertypen (geschlossen). Es ist bei
der Formulierung darauf zu achten, dafl der Polymertyp, der iiberlebt, an
erster Stelle auf der linken Seite der Reaktionsgleichung steht.

’

P[S] + Q[R] -+ i:Aa M PIS+R] + iMm (3.51)

eoVerallgemeinerte Polymerkeimbildung mit einem Polymerisationsgrad Sy,
der grofer als die kleinste Polymerisationsgradeinheit ist (geschlossen). Not-
wendig ist dieser Reaktionstyp, um die Gréfe des kleinsten definierten Kei-
mes zu gréferen Gasphasenspezies hin zu verschieben. Weiterhin ist damit
die Reaktion von verschiedenen Gasphasenspezies unter Bildung eines Poly-
merkeimes abgedeckt, dessen Polymerisationsgrad gréfier ist als der kleinste
definierte:

a’ v
YA, M PISI + Y By, Se> 1. (3.52)
a=1 b=1

eoVerallgemeinertes Polymerwachstum um ein Sy-faches Wachstum ohne
Polymertypumwandlung (geschlossen). Reagieren Spezies aus der Gasphase
mit einem Polymer, so dafi sich eine Vergréflerung des Polymerisationsgrads
ergibt, die oberhalb der kleinsten Einheit des Polymerisationsgrads liegt,
vergroflert sich innerhalb eines Reaktionsschrittes der Polymerisationsgrad
um einen entsprechenden Wert:

m/ b
PIS] + > Mu —= P[S+SJ] + Y By,  Sy>1.(3.53)
m=1 b=1
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xviii.)

Xix.)

XX.)

eoVerallgemeinertes Polymerwachstum um ein Sy-faches Wachstum mit
Polymertypumwandlung (geschlossen). Reagieren Spezies aus der Gaspha-
se mit einem Polymer, so daf} sich eine Vergréflerung des Polymerisations-
grads ergibt, die oberhalb der kleinsten Einheit des Polymerisationsgrads
liegt und wobei sich der Polymertyp umwandelt, vergréflert sich innerhalb
eines Reaktionsschrittes der Polymerisationsgrad um einen entsprechenden
Wert:

m v
PIS] + > Ma -5 QIS+Sd + D By, S >1.(3.54)
m=1 b=1

eoKoagulation zwischen identischen Polymeren mit einfachem Wachstum
(geschlossen). Dieser Reaktionstyp ist zusétzlich erforderlich bei Koagula-
tionsreaktionen zwischen Polymeren, deren Koagulationsprodukt eine um
den Wert Eins groflere Zahl des Polymerisationsgrads aufweist, als die ein-
fache Summe der Einzelbeitrage:

a’ v
PIS| + PR + > A. -5 P[S+R+1] + Y By.(3.55)
a=1 b=1

Moglich ist dieses, wenn durch Koagulation von Polymeren mit nicht ab-
geschlossenen Ringstrukturen ein zusétzlicher Ring entsteht. Das analyti-
sche Vorbehandeln dieser Reaktion hat sich als so kompliziert herausgestellt
(sieche Abschnitt 3.4), daf§ auf eine Implementierung in das Programm ver-
zichtet wurde. Zur Erinnerung sei gesagt, daf§ schon die Hinzunahme einer
einfachen Koagulationsreaktion aufgrund der dann dicht besetzten Jacobi-
Matrix die Rechenzeit deutlich verlangert.

eoKoagulation zwischen verschiedenen Polymeren mit einfachem Wachstum
(geschlossen). Dieser Reaktionstyp ist zusétzlich erforderlich bei Koagulati-
onsreaktionen zwischen verschiedenen Polymeren, deren Koagulationspro-
dukt eine um den Wert eins groflere Zahl des Polymerisationsgrads aufweist,
als die einfache Summe der Einzelbeitrége.

a o
PIS] + PRI + Y A =5 QIS+R+1] + > By.(3.56)
a=1 b=1

Moéglich ist dieses, wenn durch Koagulation von Polymeren mit nicht abge-
schlossenen Ringstrukturen ein zusétzlicher Ring entsteht. Auch hier wurde
aus dem selben Grund wie beim Reaktionstyp xix.) auf eine Implementie-
rung in das Programm verzichtet.
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3.3 Analytisches Vorbehandeln fiir bereits implementier-
te Typen von Polymerreaktionen

Das Ergebnis des analytischen Vorbehandelns fiir ausgewihlte bereits implemen-
tierte Reaktionstypen soll nun zusammenfassend vorgestellt werden. Ausgangs-
gleichung ist in jedem Fall die Beziehung (3.24), die fiir die zeitliche Anderung
der Koeffizienten a;(t) eine Vorschrift definiert. Sie héngt eindeutig vom Typ
der Reaktionsgleichung ab, die dazu als zeitliche Anderung der Konzentration
eines jeden Polymerisationsgrads beschrieben wird. Die folgende Nummerierung
ist angelehnt an die im vorigen Unterkapitel verwendete der verschiedenen Reak-
tionstypen.

i.) Keimbildung (3.37)

Die zeitliche Anderung der Verteilung der Polymerisationsgrade S des Polymers
P[] wird beschrieben durch

dP(s) d
dt - 65,1 ' H [Aa]kr . (357)

a=1

Die zeitliche Anderung der Koeffizienten a;(t) lautet dann:

d““ H (Adlkr d“f H (Adlkr (3.58)

iii.) Polymerisationsgradwachstum (3.39)
Die zeitliche Anderung der Verteilung der Polymerisationsgrade S des Polymers
P[] wird beschrieben durch

!

L;f) _ —ﬁ[Mm]kP (S) §=1
s _m=1 (3.59)
= El [M,,] k, (P(S-1) — P(S)) LS > 1.

Mit, Hilfe einer Indexverschiebung erhilt man als zeitliche Anderung der Koeffi-
zienten a;(t) zunéchst

% = T M) e ZP S(S+1) = (S)) (3.60)

m=1

und daraus mit Gleichung (3.25)

o, g H[M ( ‘1> Sa. 66
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v.) Polymerisationsgradwachstum mit Umwandlung des Polymertyps
(3.41)

Die zeitlichen Anderungen der Polymerisationsgradverteilungen P(S,pp) und
Q(S; pg) der beiden Polymere P[] und Q[] werden beschrieben durch

dP(S, pp) " dQ(S, pQ)
- 7 = - Y = = 1
- m| |1 [M,.] & P(S, pp) , - 0 ,S=1,
dP(S, pp) ™
— 7 = | | M P 1,(3.62
dt Al 1[ m k S PP) ’ S > 7( )
dQ(S, pg) m'
R, S = r P —]_, Y 1 *
i ml_l1 [M,,] k- P(S-1, pp) S >

Mit Hilfe einer Indexverschiebung und den Gleichungen (3.25), (3.30) und (3.31)
erhélt man die zeitliche Anderung der Koeffizienten a;(t) der Verteilung P(.S, pp)
und der Koeffizienten b;(t) der Verteilung Q(S, pg)

ml

dao db()

4 = —E[Mm]krao, H[M ky aq,

daj m

i | (AL (3.63)
m/ l

db 1 1-

d_tl = H[Mm]kTpTZ(aa pp Za ) 4" (pp, po) -
m=1 Q j=0

ix.) Koagulation (3.45)
Die zeitliche Anderung der Verteilung der Polymerisationsgrade S wird beschrie-
ben durch die Smoluchovski-Gleichung [Deu89]

dP(s) - 13~
22 = [0 (sEkerarmrsn - toaro ) 1o

Mit der Annahme, dafl der Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient unabhiangig vom
Polymerisationsgrad ist (ks g = k,), gelangt man iiber die Beziehung (3.28) zu
den Vorschriften

dao kr dCL
E = —5 CL% y ] == (Z a'ma/] -m ~ Z ama] 1- m) . (365)

x.) Degradation (3.46)
Die zeitliche Anderung der Verteilung der Polymerisationsgrade S des Polymers
P[] wird beschrieben durch

dP >
= —§ :kSRP + 2 § " krsP(R). (3.66)
R=S+1
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Mit der Annahme, dafl der Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient unabhéingig vom
Polymerisationsgrad ist (ks r = k;), gelangt man iiber die Beziehung (3.27) zu
den Vorschriften

da k,

. = P (ao - al) )
dt I=p (3.67)
daj kr )

i - m(j (aj-1 — aj) + p(G — 1) (aj41 — a5))
xii.) Umkehrung des Polymerisationsgradwachstums (3.48)

Die zeitliche Anderung der Verteilung der Polymerisationsgrade S des Polymers
P[] wird beschrieben durch

!

dP(S) -

dt = H [Aa] ]fr P(S+1) , S =1
dP(S) v (3.68)
S - [l s -re) s

Mit Hilfe einer Indexverschiebung und mit Gleichung (3.25) erhélt man die zeit-
liche Anderung der Koeffizienten a;(t) als

da. da; « = iy .
d—to = 0, d—tj = H [Aa] Ky (,0 - 1) (Z akpk 7 — Z alcpk> : (369)
a=1 k=7 k=0

3.4 Analytisches Vorbehandeln fiir neue Typen von Po-
lymerreaktionen
xiii.) Umkehrung der Initiierung (3.49)

Die zeitliche Anderung der Verteilung der Polymerisationsgrade S des Polymers
P[] wird beschrieben durch

dP(S)
dt

= —8s1- [ [ [Adl kr P(S). (3.70)
a=1
Mit der Beziehung I;(1) = p* aus Gleichung (3.19) 18t sich P(1) darstellen als
P1) = (1-p)> arp. (3.71)

Einsetzen von (3.71) in Gleichung (3.24) liefert die zeitliche Anderung der Koef-
fizienten a;(t)
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da a n
d—to = _H[Aa]kr (1—p)Zakpk,
ot k=0 (3.72)
da a n
d—tJ = _H[Aa]kr (l—p)Zakpk.
a=1 k=0

xiv.) Umkehrung des Polymerisationsgradwachstums mit Umwandlung
des Polymertyp (3.50)

Die zeitlichen Anderungen der Polymerisationsgradverteilungen P(S, pp) und
Q(S, pg) der beiden Polymere P[] und Q[] werden beschrieben durch

T S=1,
dP(S, pp) -

b) = —E[Aa]krP(S,pp) , 9 >1, (3.73)
dQ(S !

0 w = T[Adk P(S+1,0p) . S>1.

a=1
Das Einsetzen von (3.73.a) und (3.73.b) in den Ansatz (3.24) liefert zunéchst fiir
die zeitliche Anderung der Koeffizienten a;(t) der Verteilung P(S, pp)

d(I,j
-~ = - l (S, pp) P(S, pp)
dt H piP S=2

) N (3.74)
=H[Aa]§—-(zj(1,pp (1.pr) = D2 15(S, pr) P Smﬂ)-

Mit der Beziehung [ (1) = p* aus Gleichung (3.19) und der Orthogonalitéitsbe-
dingung (3.5) ergibt sich

% = H[Aa]kr (—a0+(1—pp)zak,0]1€:),

ot k=0 (3.75)
da;
d—tJ = H[A]k (—a] (1—pp) Zakpp>.

a=1

Das Einsetzen von (3.73.c) in den Ansatz (3.24) und der anschlieende Transfer
der Koeffizientendarstellung a;(t) von pp auf pg mit Hilfe der Gleichungen (3.31)
und (3.30) liefert zunéchst fiir die zeitliche Anderung der Koeffizienten b;(t) der
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Verteilung Q(S, pg)

U = T o (o, p0) Y (i- le(SWP(S“’PP))

a=1 PQ =0 p; S=1
a kr ' _
= H [Aa] 4 d" (pp, PQ) Pp (3.76)
a=1 pQ
l [’} n
1
x ) (—- > (1=pp)pp pp Y arlk(S+1, pp) (S, pP)) :
=0 p7p S=1 k=0

Mit der Gleichung (3.25) erhélt man schlieflich zusammen mit der Orthogona-
litdtsbedingung (3.5) die zeitliche Anderung der Koeffizienten b;(t) der Verteilung

Q(Sa pQ)

db i i da
d—to = H [Ad] kr (ao — (1 —pp) Z%P?) = _d—to’
a=1 k=0
!

db a kr n iy . .
d_tl = H [Ad] p_l Z (aj — (1= pp) Zakpllg ]> d"(pp, pg) P -
a=1 k=j

Q j=0

(3.77)

Wie erwartet stimmen die zeitlichen Anderungen der beiden Konzentrationen a,
und by vom Betrag her iiberein.

xv.) Koagulation von verschiedenen Polymertypen (3.51)

Mit der Annahme, dafl der Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient unabhéingig vom
Polymerisationsgrad ist (ks,g = k), werden die zeitlichen Anderungen der Poly-
merisationsgradverteilungen P (S, pp) und Q(S, pg) der beiden Polymere P|[| und
Q][] beschrieben durch

a) w = H[Aa] kr (RZ;P(RHOP) Q(S'RapQ) -
P(S,pp) Y Q(R, pQ)> ,S>1 (3.78)
b ) TAk QR )Y PSR

Die zeitliche Anderung der Koeffizienten a;(t) der Verteilung P(S, pp) erhilt
man durch Einsetzen von (3.78.a) in den Ansatz (3.24). Zum Transfer der Koeffi-
zientendarstellung b;(t) von pg auf pp werden die Gleichungen (3.31) und (3.30)
benotigt. Weiterhin findet die Beziehung (3.28) und die Unabhingigkeit der Kon-
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zentration by(t) vom Parameter p (3.34.a) Anwendung. Man erhilt schlieflich

da
d—to = H[A aobo—boao) = 0,

da; al J P
d—tj = H[Aa]kr (Z ;U Zbldu’l(anpP)plQ - (379)

a=1 v=0 P =0

Qi 1 y
Z ]u+11Zbld’l(PQ;PP)PlQ—boaj>-

v=0 PP =0

Die Konzentration ay des tiberlebenden Polymers P[] dndert sich wie erwartet
nicht, nur die Form seiner Verteilungsfunktion P(R, pp) wird beeinflufit.

Die zeitliche Anderung der Koeffizienten b;(¢) der Verteilung Q(R, pg) erhilt man
durch Einsetzen von (3.78.b) in den Ansatz (3.24). Beriicksichtigt man noch die
Unabh#ngigkeit der Konzentration ag(t) vom Parameter p (3.34.a), bekommt man

dbg -

E = - l}i[l [Aa] kr (¢%] bO 3 (3 80)
db, « '
E = —ar_[l[Aa] kraobl.

Die Konzentration by des einverleibten Polymers Q[] nimmt wie erwartet ab.
xvi.) Verallgemeinerte Polymerkeimbildung (3.52)

Die zeitliche Anderung der Verteilung der Polymerisationsgrade S des Polymers
P[] wird beschrieben durch

dP(s) -
= 85,5, - | [ [Aal kv - (3.81)

a=1

’

Die zeitliche Anderung der Koeffizienten a;(t) der Verteilung P(S,t) erhilt man
durch Einsetzen von (3.81) in den Ansatz (3.24). Unter der Verwendung der
direkten Darstellung der diskreten Laguerre-Polynome (3.19) erhélt man

oy H[A . %_H[A]k2< D)) e

Fiir S, = 1 bzw. Sy = 2 ergeben sich z. B. die Zusammenhiinge'®

al

o [Tk, S H[Aa]k (3.83)

a=1

18ygl. Gleichung (3.58)
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bzw.

dao daj 1
H[ o] Fr ) H[Aa]k <1 +7J 7) (3.84)

xvii.) Verallgemeinertes Polymerwachstum um ein S,-faches Wachs-
tum ohne Polymertypumwandlung (3.53)

Die zeitliche Anderung der Verteilung der Polymerisationsgrade S des Polymers
P[] wird beschrieben durch

= - TT Ml P9 5<8,
m= (3.85)
) - [T Mot (PSS = PISY) 8> S

Es werden zuniichst fiir das zweifache!'® bis vierfache Wachstum die Vorschriften
fir die zeitliche Anderung der Koeffizienten a;(t) entwickelt. Im Anschlufi wird
eine allgemeine Gleichung eines beliebigen Sy,-fachen Wachstums vorgeschlagen.

e zweifaches Wachstum S, = 2

Die zeitliche Anderung der Koeffizienten a;(t) erhélt man durch Einsetzen von
(3.85) in den Ansatz (3.24). Analog zum Fall des einfachen Wachstums erhélt
man mit Hilfe einer Indexverschiebung

dd_ff - ﬁ m]—ZP (S+2) — 1,(9)) (3.86)

m/ j—1

= 111 m%ZP(a(p—n-Zzu<s+l><l+pf-1-">. (3.87)

=1 S=1 v=0

Daraus erhélt man mit Gleichung (3.25)

m

da; —1\ =2 .
= LDk <p7> [1+ 77" o
1 k=0 (3.88)

+ ﬁ M,,,] & (p__1>2 S []Z 1+ V(jkl)]
m] v P) P ay .

m=1

m

Weiteres Umformen fiihrt schlieilich zu

da. m’ P 1 j—1
j —
= = |_| (M) & (—p ) 2 a

o . 50, (3.89)
+ H[Mm]kr<7) (G—k—1)a.
m=1 k=0

19Die Ergebnisse des einfachen Wachstums finden sich in den Gleichungen (3.59) - (3.61).
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e dreifaches Wachstum Sy, = 3
Die zeitliche Anderung der Koeffizienten a;(t) erhédlt man durch Einsetzen von
(3.85) in den Ansatz (3.24). Analog zum Fall des zweifachen Wachstums erhélt
man mit Hilfe einer Indexverschiebung

daj . m k e
@ = I3 PE) (5(5+9) ~1(9)) (3.90)
= 1M 5 > PE) (-1
fy o (3.91)
X 3 1(S+2) (1471 7) + 1,(S+1).

Daraus erhélt man durch wiederholtes Anwenden von Gleichung (3.25)

m' 1
da; p—1 < k—j+1
~ [Mm]kr< ) 1+2p B
a = 1 p) gl e
m’ 1 2]—2 Mj—k—1
+ [ DMl ( ; ) DY 2+3p”—<ﬂ-k—l>] ar (3.92)
m=1 = v=1
m’ 1 3I;—g :j—k—2
s () £ o]
m=1 p k=0 L v=1

Weiteres Umformen fiihrt schliellich zu

da;

dt (Mn] kr

3
—
N
b
E
v
k\
(o)
w
)
=

3
I

M) v (3.93)

+
3
N
)
—_
N—
N
.
ML
w
—~
()
|
N
|
—t
N—
)
Sl

3
1

+ T M) ke

3
o
/N
B
> | |
—_
N~
w
Pl

3
I

e vierfaches Wachstum S,, = 4
Die zeitliche Anderung der Koeffizienten a;(t) erhilt man durch Einsetzen von
(3.85) in den Ansatz (3.24). Analog zum Fall des dreifachen Wachstums erhélt
man mit Hilfe einer Indexverschiebungen

d“J = H[M %i i(S+4) — 1;(S)) (3.94)
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m k,r o
= [Mm]EZP(S) (p=1)
m=1 S=1 (3.95)
X L(S+3) (1+ p777) + 1,(S+2) + 1, (S+1)
v=0
Daraus erhélt man durch wiederholtes Anwenden von Gleichung (3.25)
da; _ ﬁ [M,.] & p—1 S [1+ 3059+
dt m T p
m=1 k=0
m’ 1 27-2 [j—k—1
+ [M,,] &, (”—) > 34 6p Uk U] g
m= p = v=
o IRy = Jrn (3.96)
e Toas () EE vosar oo
m=1 P k=0 L v=1
m’ 454 [j-k—2
p—1 v+1 v—(j—k—1)
M — 1 J .
e (5 R ()]
m=1 k=0 L v=1
Weiteres Umformen fiihrt schliellich zu
m' j—1
da; p—1)<
- = Mm kr 4
i = Tk (77 S
m/ p— 1 2 j—2
I Y 6@ —k—1)a
o ! (3.97)
i p—1\°% j—k—1
© T Mk (_) 24( ' )
m=1 p k=0
l —I\' &R G-k
; [Mm]lw(—p ) Z(J ' )
m=1 p k=0

e S,-faches Wachstum )
Verallgemeinert man die vorherigen Uberlegungen des ein- bis vierfachen Wachs-
tums, kommt man tiber den Ansatz

daj ﬁ

m=1

‘%IPT

f: (S+Sy) — 1;(9)) (3.98)

fiir das Sy-fache Wachstum zu der Bildungsvorschrift der zeitlichen Anderung
der Koeffizienten a,;(t) der Verteilung P(S)

da; " S o1\ LS (= k-1
4 _ M,,| &, L . (s
o = 1Ml _( ; ) > () sy ) 6o)
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Fiir den Fall j = 0 erhélt man unabhéngig von Sy, aus (3.99) wie erwartet eine
konstant bleibende Polymerkonzentration ag:2°

dao

= 0. .100
5 0 (3.100)

Auf einen exakten mathematischen Beweis der allgemeinen Darstellung (3.99)
wird im Rahmen dieser Arbeit verzichtet.

xviii.) Verallgemeinertes Polymerwachstum um ein S,-faches Wachs-
tum mit Polymertypumwandlung (3.54)

Die zeitlichen Anderungen der Polymerisationsgradverteilungen P(S,pp) und
Q(S, pg) der beiden Polymere P[] und Q[] werden beschrieben durch

dP(Sa PP) d

a) T = T;I];[l m]kPSpP) ;SZL

b) L(i;pQ) =0 5 < Sy, (3.101)
dQ(S,p) _ T

) = mf_[l[Mm] kr P(S-Sw, pp) 5S> Sy.

Nach Einsetzen von (3.101.a) in Gleichung (3.24) lautet die Vorschrift fiir die
zeitliche Anderung der Koeffizienten a;(t) der Verteilung P(S, pp)

2 = —[[ Mulkrao, =L =—T] Mulkra;. (3.102)

Die zeitliche Anderung der Koeffizienten b;(t) der Verteilung Q(S, po) erhilt man
durch Einsetzen von (3.101.b) und (3.101.c) in Gleichung (3.24). Weiterhin mu8
durch die Gleichungen (3.30) und (3.31) die Darstellung Q(S, pp) auf Q(S, pg)
transformiert werden:

db m | : :
=TI S0 3 1(S.p0) P(S-S, ) 90 ) e (3:108)
m=1

o
m1=1 IR (3.104)
X ? ZP(S: pP) (lj(S+Swa pP) - lj(Sa pP) + lj(Sa IOP)) :
P s5=1

20ygl. Gleichung (3.61)
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Mit dem Resultat (3.99) fiir das analytische Vorbehandeln des verallgemeinerten
Wachstums ohne Polymertypumwandlung erhilt man

db m
— H M m] Zdl’] PP, PQ P]P
m=1 Po =5 (3.105)

PP - 1\* Sw\(J—k—-1
(“J*Z SV S0 )
u=1 k=0
Die Vorschrift fiir die zeitliche Anderung der Konzentration by(t) des Polymers
Q[

db -

— = H M,] &, aq (3.106)
stimmt unabhéingig von S, wie erwartet vom Betrag her mit der Vorschrift der
zeitlichen Anderung der Konzentration ao(t) des Polymers P[] iiberein?!. Fiir
den Fall Sy, = 1 erhélt man die bekannte Formel des einfachen Wachstums mit
Polymerumwandlung22

jf

dbz H[Mm] Zdaa pp, Q) P (a] (PP—l) Zak> . (3.107)

was die Giiltigkeit der Formel (3.99) nochmals unterstreicht.

xix.) Koagulation zwischen identischen Polymertypen mit einfachem
Wachstum (3.55)

Die zeitliche Anderung der Verteilung der Polymerisationsgrade S des Poly-
mers P[] wird beschrieben durch eine leichte Abwandlung der Smoluchovski-
Gleichung:?3

la_[ [A.] (%%kR,S—RP(R)P(S‘l R) — ks rP(S ZP ) (3.108)

Mit der Annahme, dafl der Reaktionsgeschwindlgkeltskoefﬁment unabhéngig vom
Polymerisationsgrad ist (ks g = k,), erhdlt man durch Einsetzen von (3.108) in
Gleichung (3.24) die zeitliche Anderung der Koeffizienten a;(t) der Verteilung
P(S) zunichst zu

4 H[A (;2 L)Y P(R) P(S-1-R)
= =t (3.109)
ZZJ<S>P<S>ZP<R)>

Zlygl. Gleichung (3.102)
2ygl. Gleichung (3.63)
Zygl. Gleichung (3.64)
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Fiir den weiteren Rechenweg wird zusétzlich zur Beziehung (3.26) noch eine wei-
tere Eigenschaft der diskreten Laguerre-Polynome benétigt, um die Beziehung
(3.28) anwenden zu kdnnen:

. 0 S=1,2,
;lﬁ(R)lm(‘g‘R) =) LS D)+ Y LR (SR) LS >2. G110

SchlieBlich erhiilt man damit die Vorschrift fiir die zeitliche Anderung der Koef-
fizienten a;(t) der Verteilung P(S)

s —H[Aa]k aa; + H[Aa]—(—p)Qiiakam

Q
[y

|
E1

P ) ok
+ H[A %(Z“J maml—g%—m—lam%>
- H[A %( ><i i “k“m_i i Gk O )
o . k=0 m=j—k+1 k=0 m=j—k (3.111)
- HW?( =) (Z“J“’”” )
5 (50)

—H[A ( )(ZZamep“)-.

m=0 k=541

xx.) Koagulation zwischen verschiedenen Polymertypen mit einfachem
Wachstum (3.56)

Mit der Annahme, dafl der Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient unabhéngig vom
Polymerisationsgrad ist (ks.z = k), werden die zeitlichen Anderungen der Poly-
merisationsgradverteilungen P (S, pp) und Q(S, pg) der beiden Polymere P[] und
Q][] beschrieben durch?*

g WS [Ttk (;P(R,me(S&-R,p@)—

P(S,pp) Y Q(R, pQ>> .S >1,(3112)
R=1
dQ(R, ) a’ o0
b) =P — —a_l[AAW(R,pQ);P(S,pp) JR>1.

24ygl. Gleichung (3.78)
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Man erhilt durch Einsetzen von (3.112.a) in Gleichung (3.24) die zeitliche Ande-
rung der Koeffizienten a;(pp) der Verteilung P(S, pp) zunéchst zu

% = H[Aa] (Zl Spp ZP(R,/OP) Q(S—l—R,pQ)>

oo

_ H[Aa] (Zl (S, pp) (S,pp)ZQ(R,PQ))

R=1

(3.113)

Die notwendige Transformation der Verteilung Q(R, pg) in die Darstellung Q(R, pp)
erfolgt durch folgende Vorschrift:

Q(R,pp) = (1 —pp)p Z sz pq) d™(pq, pr) P lm(R, pp) . (3.114)
m=0 PP 1=0

Analog zum Fall der Koagulation zwischen identischen Polymertypen erhilt man
mit den beiden Eigenschaften (3.26) und (3.110) als zeitliche Ableitung der Ko-
effizienten a;(pp) der Verteilung P(S, pp)

2 00 o
LJ pp H[A [kyboa,(pp) + H (1_pP> ZZak pp)bm(pp)
a=1

+ H[Aa]kr (Z Qaj— m(PP)bm PP — - ZG‘J —m—-1(pp)b (pP)%>
+ TTide (7) (Z S o lbalor) -3 3 ak(ppwm(pp)pip)
- H[Aa]kr (1 ;PPP> (Z a;(pp)bm(ppP) PP )
— TTiAdk (I;P”P) (Z wopbalp) S + 30 S ak<pp)bm<pp)pp)
- H[Aa]kr (1;PPP) (Z Z ak(pP)bm(pP) - p;_l

- e . (3.115)
mit

blor) = > blpa)d™ (. pe)rl,. (3.116)
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Durch Einsetzen von (3.112.b) in Gleichung (3.24) erhiilt man die zeitliche Ande-
rung der Koeffizienten b;(pg) der Verteilung Q(R, pg) zu

dbl = —H o] kr a0 bi(pg) - (3.117)

3.5 Programmpaket MACRON

Das Programmpaket MACRON benétigt als Kommunikation mit dem Benutzer ei-
ne Eingabedatei CHEMIN. Diese Datei definiert die Bedingungen, unter denen die
Simulation stattfindet. Dazu gehéren z. B. die Startbedingungen (Anfangskonzen-
trationen, Temperatur und Druck), der Reaktionsmechanismus und der thermo-
dynamische Datensatz. Einzelheiten zur genauen Syntax der Eingabedatei sind
in der Programmbeschreibung zu finden [Ack90).

Neben der Erweiterung des Satzs an Typen von implementierten Polymerreaktio-
nen? wurde MACRON im Verlauf dieser Arbeit um diverse Eigenschaften erweitert,
von denen die wichtigsten hier beschrieben werden. Eine evtl. davon betroffene
Anderung der Syntax der Eingabedatei wird angegeben.

i.) Ergiéinzen des vierten Parameters p fiir Polymerreaktionen.
Aufgrund der Einfithrung von verallgemeinerten Polymerreaktionen ist die
Einfiihrung eines zusétzlichen vierten Parameters zu den schon vorhande-
nen drei Reaktionskoeffizienten A, E, und b fiir Polymerreaktionen notwen-
dig. Es ist darauf zu achten, daf sich die Syntax der eigentlichen Reaktions-
gleichung nicht dndert. Die Bildung eines Keimes P[1] bestehend aus z. B.
drei kleinsten Polymerisationsgradeinheiten (S,=3) lautet damit:

A+ B > P[] + C (Ao, Ea, b, 3)

Der Parameter p ist vom Typ Integer. Voreingestellt fiir jede Polymerreak-
tion ist der Wert Null.

ii.) Ausgabe der Konzentration von ausgewéhlten Spezies.

Bislang werden die molaren Konzentrationen aller definierten Spezies in je-
dem Zeitschritt nacheinander in die Datei SOLUTION geschrieben. Es werden
nun Ausgabedateien c_t_xx erstellt, in denen jeweils bis zu 14 Konzentrati-
onsprofile tabellarisch geschrieben werden, so daf} eine weitere Bearbeitung
zur graphischen Darstellung mit herkémmlichen Programmen moglich ist.
xx beschreibt eine laufende Nummer beginnend mit 01. Die Konzentratio-
nen konnen wahlweise als Molenbruch oder molare Konzentration darge-
stellt werden. Die Syntax fiir die Eingabedatei CHEMIN lautet:

*C(TIME) QUTPUT +— Schliisselzeile
N1 N2 +— zwei Integerzahlen

Z5ygl. Abschnitt 3.2, Reaktionen xiii) - xviii)
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iii.)

iv.)

C7H16 +— erste Spezies
H2 +—— zweite Spezies

Die Integerzahl N1 steht fiir die Zahl der Spezies, die Integerzahl N2 be-
schreibt die Einheit der Konzentrationsausgabe: N2=0 steht fiir molare Kon-
zentration [mol/cm?], N2=1 fiir Molenbruch. Die Spezies werden mit der
Speziesliste des Eingabeabschnitts *SPECIES der Eingabedatei CHEMIN ver-
glichen [Ack90]. Die Zahl der maximal auszugebenen Spezieskonzentratio-
nen betragt 98, so dafl maximal sieben Dateien erstellt werden.

Uberpriifung der Atombilanz fiir Spezies der Gasphase und fiir Polymere.

Fiir die ersten drei Elemente der Elementenliste (Schliisselzeile *ELEMENTS)
wird in jedem Zeitschritt eine Kontrolle der Atombilanz durchgefiihrt. Es
wird darauf hingewiesen, dafl dabei der Anteil der Atome in den verschiede-
nen Polymere mit beriicksichtigt wird. Analog zur Speziesliste (Schliissel-
zeile *SPECIES) mufl dem Programm die Stéchiometrie der verschiedenen
Polymere mitgeteilt werden. Dieses findet in der unter ii) eingefiihrten Spe-
ziesliste statt. Die Syntax fiir die Eingabedatei CHEMIN lautet z. B. fiir ein
Polymer P{]:

P[] E10 EIN E20 E2N E30 E3N < Polymername mit 6 Integerzahlen

Dem Polymernamen folgen sechs Integerzahlen mit der Bedeutung:

E10 = Atomzahl 1. Element im Keim des Polymers,

EIN = Atomzahl 1. Element in der kleinsten Polymerisationsgradeinheit,
E20 = Atomzahl 2. Element im Keim des Polymers,

E2N = Atomzahl 2. Element in der kleinsten Polymerisationsgradeinheit,
E30 = Atomzahl 3. Element im Keim des Polymers,

E3N = Atomzahl 3. Element in der kleinsten Polymerisationsgradeinheit.
Die Elementreihenfolge ergibt sich aus der Reihenfolge der Elemente un-
ter der Elementenliste. Die Ausgabedatei lautet balance. In ihr ist zu je-
dem Zeitpunkt fiir die maximal drei Elemente die Gesamtkonzentration, die
Konzentration in der Gasphase und die Konzentration in den Polymeren
dargestellt.

Berechung der Ziindverzugszeit.

Die Ziindverzugszeit ist im Programm durch den Schnittpunkt der Tan-
gente des steilsten Anstiegs eines Konzentrationsprofil mit der Zeitachse
definiert. Soll die Ziindverzugszeit einer Spezies berechnet werden, die eine
von Null verschiedene Anfangskonzentration besitzt, wird die Tangente des
steilsten Abfalls des Konzentrationsprofil zur Berechnung herangezogen.
Falls sich die Ziindverzugszeit zu mehr als 90 % der gesamt zu berechnen-
den Zeit ergibt, wird zusétzlich eine Warnung ausgegeben, um zu vermeiden,
daB eine berechnete Zeit als Ziindverzugszeit angesehen wird, obwohl der
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steilste Anstieg oder Abfall des Konzentrationsprofils noch nicht erreicht
worden ist. In der Eingabedatei CHEMIN wird die Spezies, mit der dir Ziind-
verzugszeit berechnet werden soll dadurch gekennzeichnet, dafl hinter der
unter ii) beschriebenen Speziesliste das Kiirzel TAU geschrieben wird, z. B.
im Fall des Hydroxylradikals:

OH TAU +— Spezies zur Berechnung der Ziindverzugszeit

Berechnung charakteristischer Groflen der Polymere.

Neben den Gréflen Teilchenzahldichte NV, mittlerem Polymerisationsgrad S,
und mittlerem gewichteten Polymerisationsgrad S,, werden zusétzlich die
Groflen Volumenanteil Fy,, mittlerer Teilchendurchmesser D und Ausbeute
Y berechnet.

Fiir die Gesamtteilchenzahldichte N gilt

Np

N = Na- ) _[P[]] (3.118)

=1

mit N, als Avogadrokonstante und Np bzw. [P[],] als Anzahl bzw. als mo-
lare Konzentration der verschiedenen Polymere P[|;.
Fiir den Volumenanteil Fy; gilt

Ry = S5 SR (o + (S0 = 1) msy) (3.119)

mit p als Massendichte, my; als Masse eines Keimes des Polymers P[];, mg;
als Masse einer kleinsten Polymerisationsgradeinheit des Polymers P[]; und
Sn; als mittlerer Polymerisationsgrad des Polymers P(];.

Fiir den mittleren Teilchendurchmesser gilt

6 Fy
D= {/— 3.120
N (3.120)
Fiir die Ausbeute Y an C-Atomen gilt
NP . - . — . .

N;
21 [BSly, ;- Neps,j

mit N¢; als Zahl der C-Atome im Keim des Polymers P[];, N¢ s, als Zahl
der C-Atome in der kleinsten Polymerisationsgradeinheit des Polymers P[];,
Ngs als Zahl der verschiedenen Brennstoffmolekiile, [BS], ; als anféngliche
Brennstoffkonzentration und N gs; als Zahl der C-Atome des Brennstoff-
molekiils j.

Die Information iiber die anfingliche Brennstoffkonzentration erhilt das
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vi.)

vii.)

Programm durch eine zusétzliche Schliisselzeile in der Eingabedatei CHEMIN
mit der Syntax:

*FUEL (N1) +— Schliisselzeile mit einer Integerzahl
R1 R2 N2 N3 N4 <— zwei reelle Zahlen und drei Integerzahlen

Die Integerzahl N1 definiert die Einheit der folgenden Konzentrationsein-
gabe. N1=0 bedeutet molare Konzentration [mol/cm?] und N1=1 bedeutet
Molenbruch. Die relle Zahl R1 gibt die anféingliche Konzentration des Brenn-
stoffes an, R2 die Zahl der C-Atome im Brennstoffmolekiil, die Integerzahlen
N2, N3 und N4 geben die Nummer der Elemente C, H und O in der Elemen-
tenliste an. Die Liste der verschiedenen Brennstoffmolekiile kann durch das
Anhéngen einer zusétzlichen Zeile erweitert werden.

Einfiihrung von druckabhéngigen Reaktionen nach LINDEMANN oder TROE.
Druckabhingige Reaktionen, die nach Lindemann- oder nach Troe-Forma-
lismus behandelt werden, sind in der Syntax der Eingabedatei CHEMIN da-
durch zu erkennen, dafl auf beiden Seiten der Reaktionsgleichung der dritte
Stopartner zusammen mit dem Symbol ,,+“ in runden Klammern gesetzt
ist. Es ist darauf zu achten, dafl beide Seiten der Reaktionsgleichung nicht
mit dem dritten Stoflpartner beginnen. Die drei Reaktionskoeffizienten die-
ser Zeile beschreiben den Hochdruckgrenzfall k., nach Gleichung (2.44).
Die direkt darauffolgende Zeile mufi mit dem Schliisselwort LOW beginnen
und ebenfalls drei Reaktionskoeffizienten enthalten, die den Niederdruck-
grenzfall ko nach Gleichung (2.43) beschreiben.

Eine weitere direkt darauffolgende Zeile mufi mit dem Schliisselwort TROE
beginnen und muB die vier Koeffizienten enthalten, die den Ubergangs-
druckbereich nach den Gleichungen (2.45 - 2.50) beschreiben. Im Fall des
Lindemann-Formalismus sind diese vier Koeffizienten zu Null zu setzen. Soll
die Reaktionsgleichung nach dem Troe-Formalismus beschrieben werden,
definieren diese vier Koeffizienten der Reihe nach die Parameter a, 77", T
und 7.

Die Syntax fiir die Eingabedatei CHEMIN lautet z. B. fiir einen Stofpartner
M1:

A+ B (+ M) = C (+ M) (Asos Eays boo)
LOW (Ao, Eap» bo)
TROE (a, T, T*, T*)
Reaktionsflulanalyse Die Syntax fiir die Eingabedatei CHEMIN lautet:
*RFA <— Schliisselzeile
N1 <— Integerzahl

Die Integerzahl N1 steht fiir den Typ der ReaktionsfluBanalyse: Bei N1=0
wird keine Reaktionsflulanalyse berechnet, bei N1=1 wird der integrierte
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viii.)

Reaktionsflul zum Ende der Simulation einmal ausgegeben, bei N1=2 wird
der integrierte Reaktionsflul zu jedem Zeitschritt der Simulation ausgege-
ben, bei N1=3 wird der integrierte Reaktionsflufl zum Ende und der lokale
Reaktionsflu zu jedem Zeitschritt der Simulation ausgegeben, bei N1=4
wird der integrierte Reaktionsflul und der lokale Reaktionsflul zu jedem
Zeitschritt der Simulation ausgegeben. Falls nur die Schliisselzeile ohne In-
tegerzahl in der Eingabedatei zu finden ist, wird der voreingestellte Wert
N1=1 gewdhlt.

Stehen im Reaktionsmechanismus Vor- und Riickreaktion direkt hinterein-
ander, wird aus diesen beiden Reaktionsfliissen die Differenz berechnet und
diese als Nettoreaktionsflul tabelliert. Der Reaktionsflufl einer Spezies wird
folglich durch Gleichgewichtsreaktionen nicht beeinfluf3t.

Die Ausgabedatei der Reaktionsflulanalyse lautet reaflow. Es werden po-
sitive Reaktionsfliisse (Bildung einer Spezies) von negative Reaktionsfliissen
(Verbrauch einer Spezies) getrennt behandelt. Die positive bzw. negativen
Reaktionsfliisse einer Spezies beziiglich einer Reaktion werden prozentual
zum positive bzw. negativen Reaktionsflul dieser Spezies in allen Reak-
tionen in jeweils einer Tabelle angegeben. Betrigt der Reaktionsflufl einer
Spezies beziiglich einer Reaktion weniger als 0.5 %, ist an der entsprechen-
den Stelle der Tabelle der Wert ,,0“ zu finden, nimmt die Spezies an der
Reaktion nicht teil, wird zur Unterscheidung das Symbol ,-0“ gewihlt. Im
Anschlufl an beide Tabellen werden die positiven bzw. negativen absoluten
Reaktionsfliisse aller Spezies angegeben

Anderung des Referenzdruck.
In allen auszuwihlenden Einheitensystemen (Schliisselzeile *UNIT SYSTEM)
ist gem&f den JANAF-Tabellen [Cha85] der Standarddruck ,,1 Atm*“ durch

,1 bar “ ersetzt worden.
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4 Anwendung der diskreten Galerkin-Methode

Nach dem Vorstellen von neu implementierten Typen von Polymerreaktionen
und ihrer analytischer Vorbehandlung werden diese neuen Reaktionen im ersten
Unterkapitel zunéchst an kleinen Testmechanismen iiberpriift. Die willkiirlichen
Werte der Reaktionskoeffizienten der an diesen Mechansimen beteiligten Reak-
tionen werden zu reinen Testzwecken gewihlt. Die beiden anschliefenden Unter-
kapitel befassen sich dagegen mit der numerischen Simulation von Experimen-
ten, die in der einschligigen Literatur diskutiert werden. Sowohl der Prozefl der
Kondensation von Eisendampf wéihrend des thermischen Zerfalls von Eisenpen-
tacarbonyl (Abschnitt 4.2) [War96, War97] als auch der thermische Zerfall von
Kohlenstoffsuboxid (Abschnitt 4.3) unter gleichzeitiger Bildung von rufahnlichen
Kohlenstoffclustern hinter reflektierten Stofiwellen [SojO1] fithren aber noch zu im
Vergleich zur Ruf3bildung einfachen Modellsystemen, die aber das Zusammenspiel
der einzelnen Typen von Polymerreaktionen verdeutlichen.

4.1 Tests
4.1.1 Koagulation

Koagulationsprozesse werden durch die Modellgleichung (3.44) beschriebe. Ihre
numerische Losung iiber die Smoluchovski-Gleichung fithren zu den Vorschriften
der zeitlichen Anderung der Konzentration ao(t) und der Koeffizienten a;(t) (3.65)
der Polymerspezies. Uber die Beziechungen (3.18), (3.22) und (3.23) kann die
gesuchte Groflenverteilung mit ihrem mittleren Polymerisationsgrad S,, berechnet
werden.

Auf der anderen Seite existiert fiir die Smoluchowski-Gleichung (3.64) unter der
Voraussetzung (ks r = k,) eine exakte analytische Losung [Deu89]:

P(S,t) = ao(t) (1= p(t)) p(t)* mit (4.1)
2a0(t0) . ao(to)th
wl) = Caoktrz W PO = i (42)

Fiir den mittleren Polymerisationsgrad S, ergibt sich aus der Beziehung (3.23)

Qg (to)k‘rt

Salt) = 1+

(4.3)
An einem Fallbeispiel soll die mit MACRON berechnete numerische Losung (3.65)
verglichen werden mit der analytischen Losung (4.1) - (4.3). Der dazu verwendete
Reaktionsmechanismus ist in Tabelle 4.1 dargestellt.

Die erste Reaktion dient zur anfinglichen Produktion des Polymers P[] mit ei-
nem Polymerisationsgrad S =1 (p = 1). Die zweite Reaktion ist die zu testende
Koagulationsreaktion. Die Anfangskonzentration von CoH, und damit von P[1]
betréigt 1 mol/cm?3.
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Reaktion A b E, P
[Cm?)a mOIa S] ['] [kJ/mOI] [_]

1
P[S] + P[R] — P[S+R] 1010 00 00 0

Tabelle 4.1: Reaktionsmechanismus zur Validierung der Koagulationsreaktion (3.44).
Die gewéhlten Reaktionskoeffizienten sind nur als Testbeispiele anzusehen.

Die daraus resultierende zeitliche Entwicklung der Polymerkonzentration ag(t),
des mittleren Polymerisationsgrads S,(¢) sind in der Abbildung 4.1 (links) und
die der Groflenverteilung P(S,t) ist in der Abbildung 4.1 (rechts) aufgetragen.
Man erkennt, daffl mit einem Abbruchindex n = 10 und mit einer numerischen

x ('V)H
o S
— 0 =) 2 5
- g 6 2 —— analyt. Losung
o S O Simulation
n = é 10-4 Toleranz = 18'10
=1
8 -1 'Q_-)'_ () 57 + Simulatinon
= | 103
a g 5 , Toleranz = 10
58 o comume |y g
5 o Toleranz = 10 ‘._‘:' -2 M o 10
=5 (0] c 5
Ea T 5
E [7p] — =1 2
[a— -6
Q R £ 10
E 3 (0] 5
> >
3 2 e,
S~~~
o 4 9 < 7
3 :O 10
w
(55 0 200 400 600 800 1000

Zeitt [s] Polymerisationsgrad S [-]

Abbildung 4.1: Vergleich der Zeitabhingigkeit von ag(t) = > ¢[P[S]], Sn(t) (links)
und P(S,t) (rechts) nach der analytischen Losung (—) und einer numerischen Losung
(0,0) fiir den Fall einer Koagulationsreaktion nach Tabelle 4.1. Die Zahl der Polynom-
koeffizienten wird auf n = 10 und die Programmtoleranz auf 1010 gesetzt. Fiir t = 300
s wird P(S,t) zusitzlich mit einer unzureichenden Wahl von n und Toleranz dargestellt

()

Toleranz von 1019 die analytischen Lésungen fiir die Polymerkonzentration ag (%),
den mittleren Polymerisationsgrad S, (¢) und die Polymergréfienverteilung P(S, t)
gut mit den numerischen Losungen iibereinstimmen. Vergleichend wird zusétzlich
die Polymergréflenverteilung fiir den Zeitpunkt ¢ = 300 s mit geringeren Werten
fiir Toleranz (107%) und Abbruchindex (n = 2) dargestellt, was zu einer sichtba-
ren Abweichung des numerischen Ergebnisses von der analytischen Losung fiihrt.
Weiterhin wird untersucht, welchen Einflul die Wahl des Abbruchindex und
der eingestellten Toleranz auf die Qualitdt der Losung besitzt. Dazu wird die
Abhéngigkeit des innerhalb des modellierten Zeitintervalles maximal auftreten-
den Fehlers €, nach (3.15) (Abbildung 4.2 links) und die relative Abweichung der
numerischen Lésung fiir den mittleren Polymerisationsgrad S$™ von der analy-
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Abbildung 4.2: Abhingigkeit des innerhalb des modellierten Zeitintervalles maximal
auftretenden Fehlers ¢, (links) und der relativen Abweichung der numerischen Losung

fiir den mittleren Polymerisationsgrad S5™ von der analytischen Lésung S2"® zu einem
bestimmten Zeitpunkt ¢ = 10000 s (rechts) vom Abbruchindex n fiir den Fall einer
Koagulationsreaktion nach Tabelle 4.1.

tischen Losung S2" zu einem bestimmten Zeitpunkt ¢ = 10000 s (Abbildung 4.2
rechts) vom eingestellten Abbruchindex n bestimmt. Man erkennt, daf§ sowohl €,
als auch die relative Abweichung mit groflerem Abbruchindex auf einen relativ
konstanten Sockelbetrag abnehmen, welcher sich auf der anderen Seite mit einer
geringeren Toleranz weiter reduziert.

4.1.2 Wachstumsprozef}

Wachstumsprozesse eines Polymers durch eine Wachstumsspezies M mit einem
Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten £, werden zur numerischen Lésung durch
die Modellgleichung (3.39) beschrieben. Sie fiihren zu den Vorschriften der zeit-
lichen Anderung der Konzentration ao(t) und der Koeffizienten a;(t) (3.61) der
Polymerspezies. Uber die Bezichungen (3.18), (3.22) und (3.23) kann die gesuchte
Groflenverteilung mit ihrem mittleren Polymerisationsgrad S,, berechnet werden.
Auch dieser Wachstumsprozefl kann durch eine analytische Losung beschrieben
werden. Seien My und ag(t) die Anfangskonzentrationen der Wachstumsspezies
und des Polymers, dann erhilt man als Vorschrift fiir die Gréenverteilung P(.S, t)
und fiir den mittleren Polymerisationsgrad [Deu89]

P(S,t) = ao(t) exp(—/\(t))% mit  (4.4)
A0 = [k My exp(—b, ao(to) )7 = aé‘éoo) (1 — exp(—kr aolto) 1)) . (4.5)

0
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Wihrend die Polymerkonzentration natiirlich konstant bleibt, wird die Wachs-
tumsspezies exponentiell abgebaut:

[M] = M, exp(—k, ap(to) ). (4.6)

Geht man davon aus, dal zu Beginn der Simulation die Polymere komplett mit
dem Polymerisationsgrad S = 1 vorliegen (ao(ty) = P[1]) 148t sich der mittlere
Polymerisationsgrad S, () ebenfalls berechnen:

M,
Sp(t) = 14+A1) = 14+ ——< (1 — exp(—krao(to) 1)) . (4.7)
ao (to)
Auch fiir den Wachstumsprozefl wird an einem Fallbeispiel die numerische Losung
(3.61) verglichen mit der analytischen Losung (4.4) - (4.7). Der dazu verwendete
Reaktionsmechanismus ist in Tabelle 4.2 dargestellt.

Reaktion A b E, P

[cm®, mol, s] [] [kJ/mol] [-]

CoH, —  P[1] 1.0-10%° 0.0 0.0 1
P[S]+ M — P[S+1] 1.0-10° 0.0 0.0 1

Tabelle 4.2: Reaktionsmechanismus zur Validierung der Wachstumsreaktion (3.44)
durch eine Wachstumsspezies M. Die gewéihlten Reaktionskoeffizienten sind nur als
Testbeispiele anzusehen.

Die erste Reaktion dient zur anféinglichen Produktion des Polymers P[] mit einem
Polymerisationsgrad S = 1 (p = 1). Reaktion 2 ist die zu testende Wachstumsre-
aktion (p = 1). Die Anfangskonzentration von CoH; und damit von P[1] betréigt
1 mol/cm?, die der Wachstumsspezies betrigt 10* mol/cm3. Die daraus resultie-
rende zeitliche Entwicklung der Polymerkonzentration ay(t), der Wachstumsspe-
zieskonzentration [M](¢) und des mittleren Polymerisationsgrads S, (t) ist in der
Abbildung 4.3 (links) und die der Gréenverteilung P(S,t) in der Abbildung 4.3
(rechts) aufgetragen.

Man erkennt, dafl mit einem Abbruchindex n = 10 und mit einer numerischen
Toleranz von 1071° die analytischen Losungen fiir die Konzentrationsprofile des
Polymers ag(t), der Wachstumsspezies[M](¢) und des mittleren Polymerisations-
grads S, (t) gut mit den numerischen Ldsungen iibereinstimmen. Sichtbare Abwei-
chungen dagegen gibt es bei der Betrachtung der Polymergréfienverteilung P(S, t)
selbst bei einem Abbruchindex n = 99, was darauf zuriickzufiihren ist, daf} die
Groflenverteilung, die sich wiahrend eines reinen Wachstumsprozesses einstellt,
nicht mehr befriedigend durch eine Schulz-Flory-Verteilung angendhert werden
kann. Prozesse dieser Art konnen durch eine Poisson-Verteilung wesentlich bes-
ser beschrieben werden [Deu89, Wul90]. Eine Erweiterung des Prozesses der ana-
lytischen Vorbehandelung?® um die Poisson-Verteilung ist nicht Aufgabe dieser

26vgl. Abschnitte 3.1.3 und 3.1.4



58 4. ANWENDUNG DER DISKRETEN GALERKIN-METHODE

e
Taof 10° 3 S 02 e
c > E ®| t=1.077 ms Toleranz = 10"
(D 3 fatjalyt. Irdsung 3 g — 0.1 e
B 107 2% S g 10° 3 -
— = -
. =) o CE,_)’ 0.08
c 102 20
ool 107 5 =, 0.06
= g = =}
€.2 10 0'g 7 004
D +—
0 0
E 10 10 3@ c
[I— 1 [ca) 2 4
10° 10* 10® 102 10" 10° 10* '(% 0 20 40 60 80 100

Zeit t [s] Polymerisationsgrad S [-]

Abbildung 4.3: Vergleich der Zeitabhéngigkeit von ag(t) = Y ¢[P[S]], [M](¢), Sn(t)
(links) und P(S,t) (rechts) nach der analytischen Losung (—) und einer numerischen
Losung (A,0,0) fiir den Fall einer Wachstumsreaktion nach Tabelle 4.1. Die Zahl der
Polynomkoeffizienten wird auf n = 10 bzw. n = 99 und die Programmtoleranz auf
1010 gesetzt.

Arbeit, weil davon ausgegangen werden kann, daf} es sich bei der Rufibildung um
einen komplexen Prozef unterschiedlichster Reaktionstypen (z. B. auch Koagu-
lation) handelt, der sich deutlich von einem reinen Wachstumsreaktion des hier
untersuchten Typs unterscheidet.

Weiterhin wird untersucht, welchen Einflufl die Wahl des Abbruchindex und der
eingestellten Toleranz auf die Qualitdt der Loésung besitzt. In Abbildung 4.4
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Abbildung 4.4: Abhingigkeit des innerhalb des modellierten Zeitintervalles (100 s)
maximal auftretenden Fehlers €, vom gewéhlten Abbruchindex n (links) und zeitliche
Entwicklung der Atombilanz bei unterschiedlicher Wahl von Toleranz und Abbruchin-
dex (rechts) fiir den Fall eines Wachstumsprozesses nach Tabelle 4.1.

(links) erkennt man aus der Auftragung des nach Formel (3.15) berechneten Feh-
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lers €,, dafl bei einer Toleranz von 107'° mit zunehmendem Abbruchindex die
Qualitéit der berechneten Gréflenverteilung nur langsam zunimmt. Eine Reduzie-
rung von ¢, auf GroBenordnungen, wie sie im Fall eines Koagulationsprozesses
erzielt werden, ist im Fall eines Wachstumsprozesses mit den hier gewéahlten Be-
triagen fiir Toleranz und Abbruchindex nicht mdéglich. Eine deutliche Erhéhung
dieser fiihrt dagegen bei der Modellierung komplizierterer Gesamtprozesse mit
mehreren Polymertypen und zahlreichen Reaktionen zu nicht mehr praktikablen
Rechenzeiten.

In der Abbildung 4.4 (rechts) ist die Abhéngigkeit der zeitlichen Entwicklung der
Atombilanz bei unterschiedlicher Wahl von Toleranz und Abbruchindex darge-
stellt. Man erkennt eine deutliche Verbesserung sowohl bei einer Erhéhung der
Toleranz als auch des Abbruchindex, so dal auch bei moderaten Werten die Ein-
haltung der Atombilanz erwartet werden kann.

4.1.3 Degradation

Die Degradationsreaktion eines Polymers stellt den gegenteiligen Prozefl der Ko-
agulation dar, so dal der mittlere Polymerisationsgrad wihrend der Reaktionszeit
abnimmt. Die Degradation eines Polymers mit einem Reaktionsgeschwindigkeits-
koeffizienten k, wird zur numerischen Losung durch die Modellgleichung (3.46)
beschrieben. Sie fiihren zu den Vorschriften der zeitlichen Anderung der Kon-
zentration ao(t) und der Koeffizienten a;(t) (3.67) der Polymerspezies. Uber die
Beziehungen (3.18), (3.22) und (3.23) kann damit die gesuchte Grofenverteilung
mit ihrem mittleren Polymerisationsgrad S,, berechnet werden.

Es existiert auch fiir das Degradationsproblem (3.66) unter der Voraussetzung
(ks,r = k) eine exakte analytische Losung. Seien die Anfangswerte von gy und
p mit ag(tp) und py bezeichnet, erhilt man [Deu89)]

P(S,t) = ao(t) (1= p(1)) p()*"  mit (4.8)

ag(t) = (1 — po exp(—k;t)) und p(t) = po exp(—k; t). (4.9)

Fiir den mittleren Polymerisationsgrad S, ergibt sich aus der Beziehung (3.23)

1

Sill) = (R D)

(4.10)

An einem Fallbeispiel soll die numerische Lisung (3.67) verglichen mit der ana-
lytischen Losung (4.8)-(4.10). Der dazu verwendete Reaktionsmechanismus ist in
Tabelle 4.3 dargestellt. Als Anfangskonzentration wird [P[]](o) = 1.0 mol/cm?
mit p(ty) = 0.9999 gewiihlt, was einem anfiinglichen mittleren Polymerisations-
grad S, = 10* entspricht. Die zeitliche Entwicklung der Polymerkonzentration
ao(t) und des mittleren Polymerisationsgrads S,(¢) sind in der Abbildung 4.5
(links) und die der gewichteten Gréfienverteilung S - P(S,t) in der Abbildung 4.5
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Reaktion A b E, P
[cm? mol, s] [-] [kJ/mol] []
P[S] — P[R + PSR  L010® 00 00 0

Tabelle 4.3: Reaktionsmechanismus zur Validierung der Koagulationsreaktion (3.45).
Die gewéhlten Reaktionskoeflizienten sind nur als Testbeispiele anzusehen.
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Abbildung 4.5: Vergleich der Zeitabhingigkeit von ao(t) = > g[P[S]], Sn(t) (links) und
der gewichteten Grofienverteilung S- P(S,t) (rechts) nach der analytischen Losung (—)
und einer numerischen Losung (+) fiir den Fall der Degradationsreaktion nach Tabelle
4.3. Die Zahl der Polynomkoeffizienten wird auf n = 10 und die Programmtoleranz auf
10719 gesetat.
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(rechts) dargestellt. Man erkennt, dafi mit einem Abbruchindex n = 10 und mit
einer numerischen Toleranz von 107! die analytischen Losungen fiir die Polymer-
konzentration ay(t), den mittleren Polymerisationsgrad S, (¢) und die gewichtete
PolymergroBenverteilung S - P(S,t) gut mit den numerischen Losungen iiberein-
stimmen.

Weiterhin wird untersucht, welchen Einflufl die Wahl des Abbruchindex und der
eingestellten Toleranz auf die Qualitdt der Losung besitzt. In Abbildung 4.6
(links) erkennt man aus der Auftragung des nach Formel (3.15) berechneten Feh-
lers €,, daBl bei einer Toleranz von 107! mit zunehmendem Abbruchindex die
Qualitédt der berechneten Groflenverteilung deutlich zunimmt.

Auch der berechnete relative Fehler der Atombilanz nimmt sowohl bei einer
Erhéhung der Toleranz als auch des Abbruchindex signifikant ab und erreicht
im modellierten Zeitintervall (10 s) selbst mit n = 1 bei einer Toleranz von 10™*
sehr gute Werte (< 107°).
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Abbildung 4.6: Abhiingigkeit des innerhalb des modellierten Zeitintervalles (10 s) ma-
ximal auftretenden Fehlers ¢, vom gewéhlten Abbruchindex n (links) und zeitliche
Entwicklung des relativen Fehlers der Atombilanz bei unterschiedlicher Wahl von Tole-

ranz und Abbruchindex (rechts) fiir den Fall einer Degradationsreaktion nach Tabelle
4.3.

4.1.4 Umkehrung der Keimbildungsreaktion

Die Umkehrung der Keimbildungsreaktion wird durch die Modellgleichung (3.49)
beschrieben, die zur Vorschrift der zeitlichen Anderung der Konzentration aq(t)
und der Koeffizienten a;(t) (3.72) der Polymerspezies fiithrt. Fiir diesen Reakti-
onstyp sollen zwei Tests zur Validierung durchgefiihrt werden.

Zunichst wird der Fall untersucht, in dem die Keimbildungsreaktion (3.37) kom-
biniert wird mit der Umkehrung der Keimbildungsreaktion (3.49) als Hin- und
Riickreaktion (Reaktionen 1 und 2 der Tabelle 4.4). Es wird folgender chemischer
Reaktionsmechanismus verwendet:

Reaktion A b

E, D

[em? mol,s] [-] [kJ/mol] [-]

Gy — P[] 100102 00 00 1
P[1] — GCgHe 025102 00 00 0
!CH, — 3CH, 1.00-10*2 0.0 0.0 0
S3CH, — !CH, 0.25-10'2 0.0 0.0 0

Tabelle 4.4: Reaktionsmechanismus zur Validierung der Umkehrung der Keimbildungs-
reaktion (3.48) in Kombination mit einer Keimbildungsreaktion (3.37). Die gewéhlten
Reaktionskoeflizienten sind nur als Testbeispiele anzusehen.

Die Reaktionen 3 und 4 der Tabelle 4.4 werden mitberechnet, um einen Vergleich
zwischen Polymerreaktion und reiner Gasphasenreaktion zu besitzen. Die gew&hl-
ten Reaktionskoeffizienten sind nur als Testbeispiele anzusehen. Das Ergebnis der
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Abbildung 4.7: Auftragung der Konzentrationsprofile der am Reaktionsmechanismus
(Tabelle 4.4) beteiligten Spezies und der C-Atom-Bilanz fir die Validierung der Um-
kehrung der Keimbildungsreaktion (3.48). Die Zahl der Polynomkoeffizienten wird auf
n = 10 und die Programmtoleranz auf 100 gesetzt.

Simulation ist in Abbildung 4.7 zu sehen. Die Anfangskonzentrationen von CgHg
bzw. !CH, sind zu 10 mol/cm?® bzw. 5 mol/cm?® gewihlt. Die Zahl der Polynom-
koeffizienten wird auf n = 10 und die Programmtoleranz auf 107° gesetzt. Man
erkennt, dal das Verhéltnis der an Hin- und Riickreaktion beteiligten Spezies in
beiden Féllen sich nach den Gesetzen der Reaktionskinetik [War99] zu 4 ergibt.
Ebenfalls in der Abbildung 4.7 erkennt man, dafl die aufgetragene Bilanz der
C-Atome erfiillt ist.

Weiterhin wird der Fall untersucht, in dem die Degradationsreaktion (3.37) kom-
biniert wird mit der Umkehrung der Keimbildungsreaktion (3.48). Ein Unter-
schied zum ersten Fall ist der, daf§ hier im allgemeinen der mittlere Polymerisati-
onsgrad von S,, = 1 verschieden ist, so daf} von einer Gréfenverteilung gesprochen
werden kann. Im ersten Fall gab es nur Polymere mit dem Polymerisationsgrad
S = 1. Es wird folgender chemischer Reaktionsmechanismus verwendet:

Reaktion A b E, P

[em® mol,s] [] [kJ/mol] [-]

PIS| — PR + P[S-R] 1.010° 00 00 0
P[l] — CoH, 1.010° 00 00 0

Tabelle 4.5: Reaktionsmechanismus zur Validierung der Umkehrung der Keimbildungs-
reaktion (3.48) in Kombination mit einer Degradationssreaktion (3.46) mit verschiede-
nen Reaktionskoeffizienten k4. Die gewdhlten Reaktionskoeflizienten sind nur als Test-
beispiele anzusehen.

Als Anfangskonzentration wird P[](¢y) = 1.0 - 107'° mol/cm?® mit p(ty) = 0.9999
gew#hlt, was einem anfinglichen mittleren Polymerisationsgrad S, = 10* ent-
spricht. Die Zahl der Polynomkoeffizienten wird auf n = 10 und die Programm-
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toleranz auf 1070 gesetzt. Die Ergebnisse der Simulationen sind in Abbildung
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Abbildung 4.8: Auftragung des mittleren Polymerisationsgrads S, und des Konzen-
trationsprofils des Polymer P[] (links) und des Konzentrationsprofils von CoHy und der
C-Atom-Bilanz (rechts) fiir die Validierung der Umkehrung der Keimbildungsreaktion
(3.48) in Kombination mit einer Degradationsreaktion (3.46) mit verschiedenen Re-
aktionskoeffizienten kq nach Tabelle 4.5. Die Zahl der Polynomkoeffizienten wird auf
n = 10 und die Programmtoleranz auf 1070 gesetzt.

4.8 dargestellt. Wie erwartet nimmt mit steigendem Reaktionskoeffizienten kq
fiir die Degradationssreaktion der mittlere Polymerisationsgrad S,, schneller ab
(Abbildung 4.8 (links)). Solange kq kleiner ist als der Reaktionskoeffizient der
Umkehrung der Keimbildung (k = 1.0 - 10%), nimmt S,, fiir groBe Zeiten einen
nahezu konstanten Wert S,, = 2 an. Erst bei groflerem kq werden durch die De-
gradation mehr Polymere mit dem Polymerisationsgrad S = 1 gebildet als durch
die Umkehrung der Keimbildung in die Gasphase (CyHs) abgebaut, so daf§ fiir
grofle Zeiten der mittlere Polymerisationsgrad den Wert S,, = 1 annimmt. Aus
dem gleichen Grund errreicht bei kleinem kq die Polymerkonzentration einen ge-
ringeren Maximalwert. In der Abbildung 4.8 (rechts) ist das Konzentrationsprofil
der Gasphasenspezies CoHs und die C-Atom-Bilanz dargestellt. Letztere kann als
erfiillt bezeichnet werden.

4.1.5 Umkehrung des Polymerisationsgradwachstums mit Transfer

Die Umkehrung des Polymerisationsgradwachstums mit Transfer wird durch die
Modellgleichung (3.50) beschrieben. Sie fiihrt zu den Vorschriften der zeitlichen
Anderung der Konzentrationen ao(t) und by(t) und der Koeffizienten a;(t) und
bi(t) (3.75) der Polymerspezies. Es wird der Fall untersucht, der die Umkehrung
des Polymerisationsgradwachstums mit Transfer (3.50) kombiniert mit einer De-
gradationsreaktion (3.46). Der verwendete Reaktionsmechanismus ist in Tabelle
4.6 dargestellt. Die erste Reaktion dient zur anfinglichen Produktion des Poly-
mers R[] mit einem Polymerisationsgrad S = 1 (p = 1). Die zweite Reaktion
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Reaktion A b E, P

[em? mol, s] [-] [kJ/mol] [-]

G, — R[] 1.010° 00 00 1
P[S+1] — R[S]+ C,HH 1.010° 00 00 0
P[S| — P[] +P[S-T]  1010° 00 00 0
Q[S] — QT + Q[S-T] 1.0-10° 0.0 0.0 0

Tabelle 4.6: Reaktionsmechanismus zur Validierung der Umkehrung des Polymerisati-
onsgradwachstums mit Transfer (3.50) in Kombination mit einer Degradationsreaktion
(3.46). Die gewahlten Reaktionskoeffizienten sind nur als Testbeispiele anzusehen.

ist die zu testende Reaktion der Umkehrung des Polymerisationsgradwachstums
mit Transfer vom Polymer P[] zum Polymer R[] unter Bildung der Modellspe-
zies CoHH, die selbst wiederum nicht zum Aufbau von R[] beitragen soll. Die
Degradationsreaktion (dritte Reaktion) wird zus#tzlich in das Reaktionsschema
iibernommen, um eine deutliche Anderung des Polymerisationsgrads des Poly-
mers P[] wihrend des Ablaufes der zweiten Reaktion zu garantieren. Die zweite
Degradationsreaktion (vierte Reaktion) des Polymers Q|| mit im Vergleich zur er-
sten identischen Koeffizienten wird berechnet, um den Einfluf} der untersuchten
Transferreaktion auf eine Degradationsreaktion zu verdeutlichen. Fiir die Polyme-
re P[] und Q[] wird der Startparameter p(to) = 0.9 gewihlt, was einem mittlerem
Polymerisationsgrad S, (¢y) = 10 entspricht. Die Zahl der Polynomkoeffizienten
fiir alle drei Polymere wird auf n = 10 und die Programmtoleranz auf 1071° ge-
setzt. Die Anfangskonzentrationen der Spezies CoHy (und damit von RJ[], P[] und
Q[]) wird auf 1.0 - 107® mol/cm?® gesetzt.

Das Ergebnis der Testsimulation ist in Abbildung 4.9 zu sehen. Man erkennt
(links), dafl die Umkehrreaktion des Polymerisationsgradwachstums mit Transfer
(3.50) den mittleren Polymerisationsgrad S,, des Polymers R[] zunichst monoton
ansteigen 1&8t. Zu dem Zeitpunkt, an dem S, des Polymers P[] (iiberwiegend
durch die Degradationsreaktion) kleinere Werte annimmt als S,, des Polymers
R[], nimmt auch S, des Polymers R[] monoton ab, was dadurch zu begriinden
ist, dal dann im Mittel nur noch relativ kleine Polymere vom Polymer P[] zum
Polymer R[] transferiert werden. Ebenfalls zu sehen ist, daf sich der mittlere Po-
lymerisationsgrad des Polymers P|[| schneller dem Wert S,, = 1 n#hert als der
des Polymers Q[], das nur eine reine Degradationsreaktion durchliuft. Dies liegt
daran, daf§ durch die untersuchte Transferreaktion (3.50) Polymere P[] mit dem
Polymerisationsgrad S > 1 unter Reduzierung des Polymerisationsgrads zu Po-
lymeren R[] transformiert werden. Da P[1] nicht transformiert wird?”, nimmt der
Anteil P[1] des Polymers P[] immer weiter zu, was sich in einem kleiner werdenden
mittleren Polymerisationsgrad S,, bemerkbar macht. Die dargestellten Konzen-
trationsprofile der drei Polymere und der Gasphasenspezies CoHH sind monoton

27ygl. Ansatz (3.73)
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Abbildung 4.9: Auftragung der zeitlichen Verldufe der mittleren Polymerisationsgrade
der Polymere P[], Q[] und R[] und der Konzentrationsprofile der am Reaktionsmecha-
nismus (Tabelle 4.6) beteiligten Spezies (links) und der Anteile der C-Atom-Bilanz
der beteiligten Spezies (ohne Q[]) an der Gesamtbilanz (rechts) fiir die Validierung
der Umkehrung des Polymerisationsgradwachstums mit Transfer (3.50) in Kombinati-
on mit einer Degradationsreaktion (3.46). Die Zahl der Polynomkoeffizienten wird auf
n = 10 und die Programmtoleranz auf 10710 gesetzt.

steigend und erreichen alle einen konstanten Endwert, wenn fiir die beteiligten
Polymere S, = 1 gilt. Die Endkonzentration des Polymers Q][] liegt bei 1.0-107°
mol/cm? entprechend Gleichung (4.9) und liegt damit im Vergleich zum Polymer
P[] deutlich hoher, da letzteres durch die untersuchte Transferreaktion (3.50) zum
Polymer R[] transformiert wird. Auf die vollstéindige Darstellung des Konzentra-
tionsprofils des Polymers Q[] in Abbildung 4.9 (links) wird verzichtet, um die
Ablesbarkeit der Konzentrationsprofile der iibrigen Spezies zu gewéhrleisten.

In der Abbildung 4.9 (rechts) ist der zeitliche Verlauf der C-Atom-Bilanz darge-
stellt, der als erfiillt angesehen werden kann. Das Polymer Q] fliefit nicht in die
Bilanzierung ein, da es mit keinen weiteren Spezies Reaktionen eingeht. Man er-
kennt deutlich, da3 sich am Ende der Reaktionsphase die C-Atome iiberwiegend
im Polymer R[] befinden.

4.1.6 Koagulation von unterschiedlichen Polymertypen

Die Koagulation von unterschiedlichen Polymertypen wird durch die Modellglei-
chung (3.51) beschrieben. Sie fiihrt zu den Vorschriften der zeitlichen Anderung
der Konzentrationen ag(t) und by(t) und der Koeffizienten a;(¢) und b;(t) (3.79)
und (3.80) der Polymerspezies. Die zu untersuchende Reaktion wird angewandt
auf Polymere, die durch Wachstum (3.39) einen mittleren Polymerisationsgrad
Sp > 1 besitzen. Das Ergebnis wird verglichen mit dem Fall einer reinen Ko-
agulationsreaktion (3.45). Der verwendete Reaktionsmechanismus ist in Tabelle
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4.7 dargestellt. Die ersten drei Reaktionen dienen zur anfinglichen Produktion

Reaktion A b E, P

[Cm3: mOIa S] [_] [kJ/mOI] [_]

CoHH —  P[1] 1.0-10% 0.0 0.0 1
Co,HH — R[] 1.0-10% 0.0 0.0 1
Co,HH - Q1] 1.0-10% 0.0 0.0 1
P[S] + CoHy, — P[S+1] 1.0-10° 0.0 0.0 1
R[S] + CoHy —  R[S+1] 1.0-10° 0.0 0.0 1
Q[S] + CoHy —  Q[S+1] 1.0-10° 0.0 0.0 1
P[S] + R[T] — P[S+T] 1.0-10? 0.0 0.0 0
QS| + Q[T — Q[S+T] 1.0-103 0.0 0.0 0

Tabelle 4.7: Reaktionsmechanismus zur Validierung der Koagulationsreaktion von ver-
schiedenen Polymertypen (3.51) in Kombination mit Wachstumsreaktionen (3.39) und
reinen Koagulationsreaktion (3.45). Die gewdhlten Reaktionskoeffizienten sind nur als
Testbeispiele anzusehen.

der Polymere P[], R[] und Q] mit einem Polymerisationsgrad S = 1 (p = 1).
Die Reaktionen 4 bis 6 dienen zum Wachstum aller drei Polymere. Die siebte
Reaktion ist die zu untersuchende und die achte stellt die vergleichende Koagula-
tionsreaktion dar. Die Zahl der Polynomkoetffizienten fiir alle drei Polymere wird
auf n = 10 und die Programmtoleranz auf 107! gesetzt. Die Anfangskonzentra-
tion der Spezies CoHH ist so gewé#hlt, daf sie einer Anfangskonzentration der
Polymere P[S], R[S] und Q[S] von jeweils 1.0 mol/cm? entspricht. Die der Wachs-
tumsspezies CoHy wird auf 3.0 - 107% mol/cm? gesetzt.

Das Ergebnis der Testsimulation ist in Abbildung 4.10 zu sehen. In der linken
Abbildung erkennt man neben dem Verbrauch der Wachstumsspezies, dafi die
Konzentration des Polymers P[], das wihrend der zu untersuchenden Reaktion
erhalten bleibt, wie erwartet konstant bleibt. Eine Abnahme dagegen ist bei der
Konzentration des verbrauchten Polymers R|[| zu beobachten. Es ist abzulesen,
dafl der Verbrauch stérker ist im Vergleich zum Polymer Q][], das eine reine Ko-
agulationsreaktion durchlauft.

Die Abbildung 4.10 (rechts) zeigt den zeitlichen Verlauf der mittleren Polyme-
risationsgrade S,, der Polymere P[], Q[] und R[] und die C-Atom-Bilanz. Man
erkennt, daf} S, aller drei Polymere wie erwartet nach dem Anstieg aufgrund des
Wachstums bei ca. 2.0 - 107¢ s ein konstanten Wert annehmen. S,, des in der zu
untersuchenden Reaktion verbrauchten Polymers R[] bleibt bis zum Ende des be-
trachteten Zeitraumes konstant. S, (P[]) nimmt dagegen durch Koagulation mit
R[] weiter zu, solange bis das Polymer R[] nahezu verbraucht ist bei ca. 1.0-102
s. Dieser Anstieg ist zunéchst stérker als der von S,,(Q[]), dem ein reiner Koagu-
lationsprozefl zugrunde liegt. Die aufgetragene Bilanzierung der C-Atome erfiillt
die Erwartungen.
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Abbildung 4.10: Konzentrationsprofile der am Reaktionsmechanismus (Tabelle 4.7)
beteiligten Spezies (links) und Auftragung der zeitlichen Verldufe der mittleren Poly-
merisationsgrade der Polymere P[], Q[] und R[] und der C-Atom-Bilanz fiir die Va-
lidierung der Koagulationsreaktion von verschiedenen Polymeren in Kombination mit
Wachstumsreaktionen (3.39) und einer reinen Koagulationsreaktion (3.45). Die Zahl der

Polynomkoeffizienten wird auf n = 10 und die Programmtoleranz auf 107! gesetzt.

4.1.7 Verallgemeinerte Polymerkeimbildung

Die Reaktion der verallgemeinerten Polymerkeimbildung wird durch die Modell-
gleichung (3.52) beschrieben, die zu den Vorschriften der zeitlichen Anderung der
Konzentration ao(t) und der Koeffizienten a;(t) (3.82) des Polymers fiihrt. Die zu
untersuchende Reaktion wird angewandt auf Polymere, die einen Keim mit einem
Polymerisationsgrad von bis zu Sy = 30 besitzen. Der verwendete Reaktionsme-
chanismus ist in Tabelle 4.8 dargestellt. Bei der ersten Reaktion (p = Sx = 1)

Reaktion A b E, P
[em? mol,s] [] [kJ/mol] [

C; — P[] 1.010° 00 0.0 1
Cy, — P[] 1.0-1010 0.0 0.0 2
Cs — P[I] 1.0-1010 0.0 0.0 3
Cy — PI[1] 1.0-1010 0.0 0.0 29
Cs — PJ1] 1.0-10% 0.0 0.0 30

Tabelle 4.8: Reaktionsmechanismus zur Validierung der Reaktion der verallgemeiner-
ten Keimbildung (3.52) bis zu Keimen mit einem Polymerisationsgrad Sx = 30. Die
gewihlten Reaktionskoeffizienten sind nur als Testbeispiele anzusehen.

handelt sich um den schon bekannten Reaktionstyp der einfachen Keimbildung
(3.37). Die Zahl der Polynomkoeffizienten wird auf n = 10 und die Programmto-
leranz auf 107! gesetzt. Die Anfangskonzentration der Spezies C; bis Csy wird zu
1.0-107° mol/cm? gewihlt. Das Ergebnis der Testsimulation ist in Abbildung 4.11
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Abbildung 4.11: Konzentrationsprofile der am Reaktionsmechanismus (Tabelle 4.7)
beteiligten Spezies (links) und Auftragung der zeitlichen Verldufe des mittleren Po-
lymerisationsgrads des Polymer P[] und der C-Atom-Bilanz fiir die Validierung der
verallgemeinerten Keimbildungsreaktion mit Keimen bis zu einem Polymerisationsgrad
Sk = 30. Die Zahl der Polynomkoeflizienten wird auf n = 10 und die Programmtoleranz
auf 10710 gesetzt.

zu sehen. In der linken Abbildung erkennt man neben dem identischen Verbrauch
der Gasphasenmolekiile (C, mit 1 < z < 30) das entsprechende Anwachsen der
Konzentration des Polymers P[] mit der Zeit auf 3.0 - 107* mol/cm?.

Die Abbildung 4.11 (rechts) zeigt den wie erwartet zeitlich konstanten Verlauf

des mittleren Polymerisationsgrads S, der Polymers P[] und die C-Atom-Bilanz,
die ebenfalls die Erwartungen erfiillt.

4.1.8 Verallgemeinertes Polymerwachstum ohne Umwandlung des Po-
lymertyp

Die Reaktion des verallgemeinerten Sy -fachen Polymerwachstums ohne Umwand-
lung des Polymertyp wird durch die Modellgleichung (3.53) beschrieben. Sie fiihrt
zu den Vorschriften der zeitlichen Anderung der Konzentration ao(t) und der
Koeffizienten a;(t) (3.99) des Polymers. Die zu untersuchende Reaktion wird an-
gewandt auf Polymere, die eine kleinste Polymerisationsgradeinheit bestehend
aus zwei Kohlenstoff- und zwei Wasserstoffatomen besitzen. Als Polymerkeim
mit S = 1 soll hier ein Molekiil dienen, dafl im folgenden mit CoHH bezeichnet
wird. Der verwendete vollstindige Reaktionsmechanismus ist in Tabelle 4.9 dar-
gestellt. Bei der ersten Reaktion (p = 1) handelt sich um den schon bekannten
Reaktionstyp der einfachen Keimbildung (3.37). Nach Abschlufl der Keimbildung
betriigt die Konzentration der Polymere 1.0 mol/cm?, die Anfangskonzentration
der Wachstumsspezies betréigt 1.0 - 10* mol/cm3. Die Zahl der Polynomkoeffizi-
enten wird auf n = 20 und die Programmtoleranz auf 10710 gesetzt.

Das Ergebnis der Testsimulation ist in den Abbildungen 4.12 und 4.13 zu sehen.
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Reaktion A b E, D
[cm? mol, s] [-] [kJ/mol] [-]
C,HH = P[] 1.010° 00 00 1

P[S] 4+ Cog Hos, — P[S+1]  1.010° 00 00 S,

Tabelle 4.9: Reaktionsmechanismus zur Validierung der Reaktion des verallgemeiner-
ten Sy-fachen Polymerwachstums ohne Umwandlung des Polymertyp (3.53). Der Pa-
rameter p = Sy wird fiir verschiedene Testldufe unterschiedlich gewéhlt. Die gewéhlten
Reaktionskoeffizienten sind nur als Testbeispiele anzusehen.
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Abbildung 4.12: Auftragung der zeitlichen Verliufe des mittleren Polymerisations-
grads S,, des Polymer P[] und der Konzentrationsprofile der am Reaktionsmechanismus
(Tabelle 4.9) beteiligten Spezies fiir unterschiedliche Parameter p = Sy. Die berechne-

ten Konzentrationsprofile sind wie erwartet fiir alle Parameter identisch. Die Zahl der
Polynomkoeffizienten wird auf n = 20 und die Programmtoleranz auf 10710 gesetzt.

Die erste Abbildung zeigt das Ergebnis der zeitlichen Entwicklung des mittle-
ren Polymerisationsgrads S,, des Polymer P[] und der Konzentrationsprofile der
am Reaktionsmechanismus (Tabelle 4.9) beteiligten Spezies fiir unterschiedliche
Parameter 1 < p=S,, < 5. Die berechneten Konzentrationsprofile sind fiir ver-
schiedene Parameter p nicht zu unterscheiden, da sie wie erwartet identisch sind.
Der sich am Ende der Simulation eingestellt konstante mittlere Polymerisations-
grad ergibt sich aus der Formel S, (o0, p) = Sp(too, 1) - D-

Die zweite Abbildung 4.13 zeigt links die Auftragung der GroéBenverteilung P(S, t)
fiir drei verschiedene Zeiten mit einem gewihlten Parameter Sy, = 2. Neben den
Zeitpunkten sind die dazugehorigen entsprechenden mittleren Polymerisations-
grade S,, in die Abbildung eingetragen und zur Orientierung mit einer kleinen
Marke gekennzeichnet. Man erkennt, daf§ das Verteilungsmaximum trotz des ge-
ringen Wertes des Abbruchindex n noch gut mit dem berechneten Wert iiber-
einstimmt, so daf} die berechnete Verteilungsfunktion nicht stark von der idealen
abweichen kann. Bestétigt wird dieses durch die Darstellung der zeitlichen Ent-
wicklung des Fehlers €, und der Bilanz der C-Atome ebenfalls fiir den Fall S,, = 2
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Abbildung 4.13: Auftragung der Groflenverteilung P(S, t) fiir drei verschiedene Zeiten
mit einem Parameter Sy, = 2 (links). Neben den Zeitpunkten sind die dazugehorigen
entsprechenden mittleren Polymerisationsgrade S, in die Abbildung eingetragen und
zur Orientierung mit einer kleinen Marke gekennzeichnet. Auflerdem aufgetragen ist die
zeitliche Entwicklung des Fehlers ¢, und der Bilanz der C-Atome fiir den Fall Sy, = 2
(rechts). Die Zahl der Polynomkoeffizienten wird auf n = 20 und die Programmtoleranz

auf 10710 gesetzt.

(rechts). €, liegt mit dem Wert ~ 0.2 in der N#he desjenigen Wertes, der auch
im Fall Sy, = 1 berechnet wird (Abbildung 4.4). Die C-Atom-Bilanz erfiillt auch
in diesem Testfall die Erwartungen.

4.1.9 Verallgemeinertes Polymerwachstum mit Umwandlung des Po-
lymertyp

Die Reaktion des verallgemeinerten Sy-fachen Polymerwachstums um ein mit
Umwandlung des Polymertyp wird durch die Modellgleichung (3.54) beschrieben.
Sie fiihrt zu den Vorschriften der zeitlichen Anderung der Konzentrationen aq(t)
und by(t) und der Koeffizienten a;(t) (3.102) und b;(¢) (3.105) der Polymere. Die
zu untersuchende Reaktion wird ebenfalls angewandt auf Polymere P[] und Q],
die eine kleinste Polymerisationsgradeinheit bestehend aus zwei Kohlenstoff- und
zwei Wasserstoffatomen besitzen. Als Polymerkeim mit S = 1 dient wieder das
Molekiil CoHH. Der verwendete vollstindige Reaktionsmechanismus ist in Tabel-
le 4.10 dargestellt. Bei den ersten beiden Reaktionen (p = 1) handelt sich um den
schon bekannten Reaktionstyp der einfachen Keimbildung (3.37). Die an dem zu
untersuchenden Reaktionstyp (3.54) teilnehmenden Polymere nehmen zusétzlich
noch beide an einer Wachstumsreaktion durch die Wachstumspezies CoHy teil, so
dafl der mittlere Polymerisationsgrad beider Polymere wihrend des Ablaufes von
(3.54) deutlich vom Wert S,, = 1 verschieden ist. Nach Abschlufi der Keimbildung
betriigt die Konzentration der Polymere zunéichst 1.0 mol/cm?, die Anfangskon-
zentration der Wachstumspezies betrigt 2.0 - 10! mol/cm? und ist damit so ein-
gestellt, dafl sich zunéchst ein mittlerer Polymerisationsgrad fiir beide Polymere
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Reaktion A b E, P

[em? mol, s] [-] [kJ/mol] [

C.HH — P[1] 1.0-10% 0.0 0.0 1
C,HH ~ Q[ 1.010° 00 00 1
P[S] + CoH, & P[S+1] 1010 00 00 1
QIS] + CoH, ~ Q[S+1] 1010 00 00 1
P[S] + Cos Has, — Q[S+1]  1.010° 00 00 Sy

Tabelle 4.10: Reaktionsmechanismus zur Validierung der Reaktion des verallgemeiner-
ten Sy-fachen Polymerwachstums mit Umwandlung des Polymertyp (3.54). Der Para-
meter p = Sy wird fiir verschiedene Testldufe unterschiedlich gewéhlt. Die gewéhlten
Reaktionskoeffizienten sind nur als Testbeispiele anzusehen.

von S, = 11 einstellt. Die Zahl der Polynomkoeffizienten wird auf n = 20 und
die Programmtoleranz auf 10719 gesetzt. Das Ergebnis der Testsimulation ist in
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Abbildung 4.14: Auftragung der zeitlichen Verliufe des mittleren Polymerisations-
grads S,, der Polymere P[] und Q[] und der Konzentrationsprofile der am Reaktions-
mechanismus (Tabelle 4.10) beteiligten Spezies fiir unterschiedliche Parameter p = Si,.
Die berechneten Konzentrationsprofile sind wie erwartet fiir alle Parameter identisch.

Die Zahl der Polynomkoeffizienten wird auf n = 20 und die Programmtoleranz auf
10719 gesetat.

den Abbildungen 4.14 und 4.15 zu sehen. Die erste Abbildung zeigt das Ergebnis
der zeitlichen Entwicklung des mittleren Polymerisationsgrads S, der Polymere
P[] und Q] und der Konzentrationsprofile der am Reaktionsmechanismus (Ta-
belle 4.9) beteiligten Spezies fiir unterschiedliche Parameter 1 < p=S,, < 5. Die
berechneten Konzentrationsprofile sind fiir verschiedene Parameter p nicht zu
unterscheiden, da sie wie erwartet identisch sind. Der sich nach der vollstéindi-
gen Transformation des Polymers P[] zum Polymer Q] einstellende Anstieg des
Polymerisationsgrads des Polymers Q] ergibt sich aus der Formel

ASy(too,p) = ASp(te,1)-p  mit ASy(te, 1) = 0.5. (4.11)
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Der Polymerisationsgrad des Polymers P[] bleibt wie erwartet wihrend des Ab-
laufes der Testreaktion konstant, wihrend der von Q] der Gleichung (4.11) ent-
sprechend zunimmt bis auf einen konstanten Wert. Deutlich erkennbar ist die
Verdoppelung der Konzentration von Q[] durch die Testreaktion und die gleich-
zeitige Abnahme der Konzentration von P[] auf den Wert Null. Ebenfalls ab
nimmt die Konzentration der an der Testreaktion beteiligten Wachstumspezies
M (Cas,, Has,, ), solange ein deutlicher Reaktionsflufl von P[] zu Q][] existiert.
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Abbildung 4.15: Auftragung der Groflenverteilung Q(S, t) fiir drei verschiedene Zeiten
mit einem Parameter Sy, = 5 (links). Neben den Zeitpunkten sind die dazugehorigen
entsprechenden mittleren Polymerisationsgrade S, des Polymers Q] in die Abbildung
eingetragen und zur Orientierung mit einer kleinen Marke gekennzeichnet. Die Ver-
teilungen fiir die beiden letzten Zeiten liegen iibereinander. Eine Auflésung ist kaum
moglich. Auflerdem aufgetragen ist die zeitliche Entwicklung des Fehlers ¢, und der
Bilanz der C-Atome fiir den Fall Sy, = 5 (rechts). Die Zahl der Polynomkoeffizienten

wird auf n = 20 und die Programmtoleranz auf 1010 gesetzt.

Die zweite Abbildung 4.15 zeigt links die Auftragung der Gréenverteilung Q(S, t)
fiir drei verschiedene Zeiten mit einem gewihlten Parameter S, = 5. Neben den
Zeitpunkten sind die dazugehorigen entsprechenden mittleren Polymerisations-
grade S,, des Polymers Q|| in die Abbildung eingetragen und zur Orientierung
mit einer kleinen Marke gekennzeichnet. Die Verteilungen fiir die beiden letz-
ten Zeiten liegen {ibereinander, so dafl eine Auflosung kaum méglich ist. Man
erkennt, dafl das Verteilungsmaximum trotz des geringen Wertes des Abbruchin-
dex n noch gut mit dem berechneten Wert iibereinstimmt, so daf die berechnete
Verteilungsfunktion nicht stark von der idealen abweichen kann. Bestdtigt wird
dieses durch die Darstellung der zeitlichen Entwicklung des Fehlers €, und der
Bilanz der C-Atome ebenfalls fiir den Fall S,, = 5 (rechts). Die C-Atom-Bilanz
erfiillt auch in diesem Testfall die Erwartungen.
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4.2 Thermischer Zerfall von Eisenpentacarbonyl

Als erstes umfangreiches Testsystem wird der thermische Zerfall von Eisenpen-
tacarbonyl (Fe(CO)s) unter Bildung von Eisenclustern unterschiedlicher Gréfie
untersucht. Der Einsatz von metallhaltigen Brennstoffen ist ein effektiver Weg,
um den Bildungsprozel von Rufiteilchen in Verbrennungssystemen zu beeinflus-
sen. Ein Hinderungsgrund zum weiten Einsatz dieser Additive als Rulvermeider
ist ihr unbekannter Funktionsmechanismus [How80]. Unterschiedliche Additive
zeigen unter bestimmten Bedingungen eine signifikante Reduzierung der Rufe-
mission. Bestimmte Metalladditive scheinen dabei eine besondere Bedeutung ein-
zunehmen. Von den in der Literatur bekannten Metallen nehmen Eisen, Magne-
sium und Barium eine herausragenden Stellung ein [Hah92].

Eisen ist schon lange als rufmindernd bekannt [Fra59] und hat zudem den Vorteil
im Vergleich zu den anderen aufgefithrten Metallen den geringsten schidigenden
Einflu} auf die Umwelt zu besitzen. Dennoch gilt auch der Mechanimus der Eisen-
beimischung zur Reduzierung der Rufibildung als nicht verstanden: Wahrend auf
der einen Seite Eisen in einigen technischen Systemen eine mindernde Wirkung
auf die Rufibildung besitzt [Bon91], zeigen Experimente auf Laborebene sowohl
einen ruifordernden [Hah92, Rit87, Fei93] als auch einen rufmindernden Einfluf
[Mit91, Bon91], abhiingig von den Flammenbedingungen.

Das Programmpaket MACRON wird eingesetzt zur Modellierung der Kondensati-
on von Eisendampf wihrend des thermischen Zerfalls von Fe(CO); in Stofwel-
lenrohrversuchen. Es bilden sich Eisencluster in einem weiten Groflenspektrum.
Abbildung 4.16 zeigt das Ergebnis einer berechneten Gréfienverteilung von Eisen-
clustern nach dem thermischen Zerfall von Fe(CO)s in einem Stowellenrohr. Der
Reaktionsmechanismus beinhaltet neben dem thermischen Zerfall von Fe(CO)s
und dem Aufbau von kleinsten Eisenmolekiilen in der Gasphase Reaktionen der
Keimbildung von Eisenclustern, des Wachstums, des thermischen Zerfalls und
der Koagulation. Weitere Einzelheiten der Simulation, insbesondere der Beriick-
sichtigung der Groflenabhéngigkeit der Reaktionskoeffizienten von Reaktionen
kleinster Eisenmolekiile, sind verdffentlicht [War96, War97]. Die gewéhlten An-
fangsbedingungen sind [Fe(CO)s)y = 1.55 - 107 mol/cm?, [Arg] = 3.63 - 107°
mol/cm?® mit der Gastemperatur 7, = 1380 K.

Man erkennt, dafi nach der Bildungsphase von Eisenclustern insbesondere die Ko-
agulation von Eisenclustern die Gréfenverteilung und damit den mittleren Poly-
merisationsgrad hin zu gréfleren Werten verschiebt. Das Integral der dargestellten
Funktion {iber den Polymerisationsgrad S ergibt die Gesamtkonzentration aller
zu einem bestimmten Zeitpunkt existierenden Teilchen von Eisenclustern. Eine
deutliche Abnahme dieser Teilchenzahl aufgrund der Koagulationsprozesse ist zu
beobachten. Eine genaue Kenntnis der Groflenverteilung von Eisenclustern ist
notwendig, um die Keimbildungswirkung dieser fiir Rufiteilchen zu untersuchen.
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Abbildung 4.16: Auftragung der zeitlichen Entwicklung der berechneten Griofienvertei-
lung Fe(S,t) von Eisenclustern. Die Anfangsbedingungen sind [Fe(CO)s]o = 1.55-107°
mol/cm3, [Arg] = 3.63 - 107 mol/cm? mit der Gastemperatur T, = 1380 K.

4.3 Thermischer Zerfall von Kohlenstoffsuboxid

Das Programmpaket MACRON mit den im Abschnitt 3.2 vorgestellten Reaktionsty-
pen soll nun an einem weiteren Reaktionssystem getestet werden. Zuséatzlich dazu
soll diese Modellierung noch an die Problematiken der Simulation der Ruffbildung
heranfiihren. Bei dem eingesetzten Modellbrennstoff Kohlenstoffsuboxid (C30.,
1,2-Propadien-1,3-dion) handelt es sich um einen in der Literatur bekannterma-
Ben geeigneten Stoff zum Studium von Kohlenstoffmolekiilen und Kohlenstoft-
clustern mit ruB&hnlichen Festkérpereigenschaften [Dea91, Kru99, Dep99]. Es
sind experimentelle Untersuchungen in unterschiedlichen Temperaturbereichen
bekannt [Pal62, Kij69]. Weiterhin sind mit der Temperaturabhingigkeit der In-
duktionszeit, des Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten und der Ausbeute der
im StoBwellenrohr gebildeten Kohlenstoffclustern mit Festkorpereigenschaften die
charakteristischen Grofilen gemessen worden [D699], die auch zur Beschreibung
der Rufibildung in der Literatur herangezogen werden.

4.3.1 Reaktionen der Gasphase

Es soll zunichst zusammengefafit werden, welche Informationen iiber Kohlen-
stoffmolekiile in der Literatur existieren. Die Bildung von Kohlenstoffmolekiilen
aus elementarem Kohlenstoff wird in den letzten zehn Jahren intensiv untersucht
[Sma89, Kro88, Cur88|. Erst kiirzlich wird die Reaktivitit von Kohlenstoffmo-
lekiilen mit molekulardynamischen Methoden erforscht [Yam98, Mar98]. Die Au-
toren stellten fest, dafl sich als typische Struktur von Kohlenstoffmolekiilen C,,
eine Kette fiir n < 10, eine Ringstruktur fiir 10 < n < 20, eine verwickelte
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polyzyklische Struktur fiir 20 < n < 30 und eine zufillig angeordnete Struktur
fiir n > 30 ergibt. Weiterhin stellten die Autoren eine hohlenartige Struktur im
Temperaturbereich von 2500 K bis 3000 K fest, wiahrend sich fiir niedrigere Tem-
peraturen eine graphitidhnliche flache Struktur ergab. Diese Analyse wird von
anderen unterstiitzt und erweitert um die Beobachtung von fullerenartigen Zell-
strukturen ab einer MolekiilgroBe Cso [Kre98]. Fullerene werden normalerweise
durch Verdampfung von Graphit durch Laserbestrahlung, elektrischen Bogen-
entladungen [Pie93] oder in Niededruckflammen [Pop93| erzeugt. Einige Eigen-
schaften der Chemie der Fullerenerzeugung in Flammen konnen auch fiir ande-
re Kohlenstoffsysteme sachdienlich sein [Pop93|. Aufbauend auf dem, aufgrund
von experimentellen Untersuchungen von FRIEDRICHS und WAGNER [Fri98] vor-
geschlagenen Reaktionsmechanismus zur Beschreibung des thermischen Zerfalls
von Kohlenstoffsuboxid, werden zusétzlich verschiedene Kanile von C304-, CCO-
und Cy-Reaktionen in das Modell aufgenommen (Tabelle 4.11).

Reaktion A b FE,
(cm?, mol, s) (kJ /mol)
C;0,+ M — CCO+ CO + M 1.510% 0.0 245.0 (R1)
CCO+M —-C + CO + M 15107 0.0 245.0 (R2)
C; + G0, - C, + CO + CO 3.610™ 0.0 23.0 (R3)
C; 4+ CCO — C, + CO 4.5101 0.5 0.0 (R4)
Ci +C =G 4.510" 0.5 0.0 (R5)
CCO + CCO — C, + CO + CO 6.010 0.0 23.0 (R6)

Tabelle 4.11: Reaktionen des thermischer Zerfalls von C305 aufbauend auf dem von
FRIEDRICHS und WAGNER [Fri98] vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus.

Die Reaktionen (R1)-(R3) werden direkt aus [Fri98] iibernommen. Der Reakti-
onskoeffizient der Reaktionen (R4) und (R5) besitzt eine dhnliche Struktur wie
der von Wachstumsreaktionen kleiner Kohlenstoffmolekiile und hat einen absolu-
ten Wert, der in der Gréflenordnung des in [Fri98] verwendeten Wertes liegt. Der
Reaktionskoeffizient der Reaktion (R6) besitzt eine dhnliche Struktur wie der der
Reaktion (4) aus [Fri98] mit reduziertem priéexponentiellem Faktor.

Die durch den thermischen Zerfall des C304 entstandenen freien C-Atome kénnen
durch verschiedene Reaktionen wachsen (Tabelle 4.12):

Reaktion A b E,

(cm?, mol, s) (kJ /mol)
C,  + 0CO = Cpat & CO 45101 0.5 0.0 (R7)
Cn 4 C305 = Coyy + CO + CO 4.510" 0.5 85.0 (RS)
Co +C  — Cun 45101 0.5 0.0 (R9)

Tabelle 4.12: Wachstumsreaktionen von Kohlenstoffmolekiilen (2 < n < 29).
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Dabei werden sowohl der Ausgangsstoff C30, als auch ein unmittelbares Folge-
produkt des thermischen Zerfalls als Wachstumsspezies beriicksichtigt. Einzel-
ne C-Atome tragen ebenfalls zum Wachstum der Kohlenstoffmolekiile bei. Die
priexponentielle Faktoren dieser Reaktionen werden aus den Reaktionen (R4)
und (R5) iibernommen. Die Anregungsenergie aus Reaktion (R8) ist ein fiir Mo-
lekiil-Radikal-Reaktionen iiblicher Wert [Fri98].

Reaktionen des thermischen Zerfalls von Kohlenstoffmolekiilen werden ebenfalls
beriicksichtigt in der Form [Kre98]

C, = Cunm + Cn n=2-10,m=1-5.(RI10)

Die Reaktionskoeffizienten werden berechnet aus den Geschwindigkeitskoeffizi-
enten von Hinreaktion und dem Gleichgewichtswert mit Hilfe von thermody-
namischen Daten. Thermische Zerfallsreaktionen von Kohlenstoffmolekiilen mit
n > 10 werden nicht beriicksichtigt, da fiir sie keine Daten in der Literatur ge-
funden werden konnten.

Die Koagulationsreaktionen werden entsprechend Tabelle 4.13 in den gesam-
ten Reamtionsmechanismus implementiert. Der Reaktionskoeffizient werde nach
KRESTININ gewihlt [Kre9l].

Reaktion A b E,
(cm®, mol, s) (kJ/mol)
Cn + Cm — Couim 15102 05 00  (RID)

Tabelle 4.13: Koagulationsreaktionen von Kohlenstoffmolekiilen (2 < n,m und n+m <
30).

Aufgrund der oben geschilderten Bedeutung des Index 30 der Kohlenstoffmolekiile
C,, fiir die Strukturbildung wird der verwendete chemische Reaktionsmechanis-
mus der Gasphase nur bis zu Kohlenstoffmolekiile der Gréfle Csyp ausgedehnt.
Groflere Kohlenstoffmolekiile werden mit der Galerkin-Methode behandelt und
im folgenden zur Unterscheidung als Kohlenstoffcluster bezeichnet. Koagulations-
reaktionen, die in der Gasphase stattfinden und die zu Kohlenstoffclustern fiihren,
die grofler sind als Csy, werden aus diesem Grund als Reaktionsart der verallge-
meinerten Keimbildung nach den Gleichungen (3.52) und dementsprechend mit
Hilfe der Galerkin-Methode beschrieben.

4.3.2 Reaktionen der Kohlenstoffcluster

Zur Simulation des Ubergangs von Kohlenstoffmolekiilen C,, (n < 31) zu Kohlen-
stoffclustern mit Festkdrpereigenschaften C[n]*® (n > 30) wird das mathemati-

28Zur zusitzlichen Verdeutlichung der Unterscheidung zu den Kohlenstoffmolekiilen der Gas-
phase und entsprechend der in den vorherigen Kapiteln gewédhlten Nomenklatur, werden die
Kohlenstoffcluster mit eckigen Klammern dargestellt
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sche Konzept der diskreten Galerkin-Methode verwendet. Es werden drei verschie-
dene Arten von Kohlenstoffclustern als Polymere definiert. Typ C[n| als Vorldufer
von Kohlenstoffclustern mit Festkorpereigenschaften bildet sich direkt aus den
Kohlenstoffmolekiilen der Gasphase C,, (n < 31) und stellt damit eine Vorstu-
fe zu den experimentell detektierbaren Kohlenstoffclustern mit Festkorpereigen-
schaften dar. Die beiden weiteren Typen von Kohlenstoffclustern S[n| und F|n|
sind grofier als Typ C[n] und sollen als kleinste Rufiteilchen und als Fullerene er-
ste Festkorpereigenschaften besitzen. Sie entstehen bei weiterem Wachstum von
C[n] durch Transferreaktionen, wenn der mittlere Polymerisationsgrad von C[n]
einen gewissen Schwellenwert erreicht. Die Transferreaktionen besitzen dabei eine
stark unterschiedliche Temperaturabhingigkeit, so dafi Typ S[n| als ru8ahnliche
Molekiilart nur bei Temperaturen 7" < ~1800 K entsteht. Bei hoheren Tempera-
turen iiberwiegt dagegen als Konkurrenzreaktion die Bildung vom Typ F[n], der
sich in den optischen Eigenschaften deutlich vom Typ S[n] unterscheidet. Diese
Unterscheidung ist motiviert durch den um zwei Gréflenordnungen kleineren Ab-
sorptionskoeffizienten von Fullerenen Cgy und Cry im Vergleich zu Rufiteilchen
bei der zur Detektierung von Rufteilchen iiblicherweise verwendeten Laserwel-
lenldnge von )\ = 632.8 nm [Kat93, Pie93].

Der Reaktionsmechanismus der Kohlenstoffcluster mit den Typen C[n], S[n] und
F[n] ist in Tabelle 4.14 dargestellt mit den Reaktionskoeffizienten A, b, E, und p
fiir Reaktionen, die mit der Galerkin-Methode behandelt werden. Die Reaktions-
koeffizienten der Reaktionen (R12)-(R22) werden nach KRESTININ et al. gewihlt
[Kre91, Kre98|. Bei der Reaktion (R12) handelt es sich um die verallgemeinerte
Keimbildungsreaktion des Vorldufers von Clustern mit Festkorpereigenschaften
nach der Gleichung (3.52). Der Parameter p ist entsprechend der Summe der
beiden Inidizes n und m gewihlt. Die Reaktionen (R13)-(R15) beschreiben das
einfache (p = 1) bzw. das zweifache (p = 2) Wachstum der Kohlenstoffcluster
vom Typ C[n] nach den Modellgleichungen (3.39) bzw. (3.53). Bei der Reakti-
on (R16) handelt es sich um eine herkommliche Koagulationsreaktion nach der
Modellgleichung (3.45). Die Reaktionen (R17) bzw. (R18) beschreiben beide den
Transfer vom Kohlenstoffcluster Typ ohne Festkorpereigenschaften Cln] zu den
Kohlenstoffclustern mit Festkorpereigenschaften F[n| und S[n] nach der Modell-
gleichung (3.40). Beide Reaktionen werden allerdings besonders behandelt, da im
vorliegenden Fall die Reaktionskoeffizienten von (R17) und (R18) beide vom mitt-
leren Polymerisationsgrad abhéngig sind. Die Transferreaktion (R17) von C[n| zu
fullerenéhnlichen Kohlenstoffclustern F[n| ist insofern vom mittleren Polymeri-
sationsgrad S,, abhéngig, dafl ein signifikanter Reaktionsflufl nur dann existiert,
wenn S,(C[n]) im Bereich von 60 liegt, einem Wert, der durch die Zahl der C-
Atome in einem typischen Fulleren gegeben ist. Liegt S, (C[n]) deutlich héher
oder niedriger, kann der Transfer vernachlissigt werden. Wie weiter oben ange-
sprochen, besitzt diese Reaktion zusétzlich eine starke Temperaturabhéingigkeit,
die dafiir sorgt, dafl der Transfer nur bei hohen Temperaturen zustandekommt.
Die Transferreaktion (R18) von C[n] zu rufahnlichen Kohlenstoffclustern S[n]
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Reaktion A b E, P
(cm?, mol, s) (kJ/mol)
Bildung der Vorldufer von Clustern mit Festkorpereigenschaften Cln]
C, + GCm — C[] 15102 05 00  n+m (R12) (a)
Wachstum der Vorldufer von Clustern mit Festkorpereigenschaften C[n)]
Cln] + C — Cin+l] 4.510"2 0.5 0.0 1 (R13) (b)
Cln] + CCO = Cln+l] + CO 45102 05 00 1 (R14) (a)
Cln] + Cy — Cn+]] 4.510"2 0.5 0.0 2 (R15) (a)
Koagulation der Vorlaufer von Clustern mit Festkorpereigenschaften Cln]
Cln] + Clm] — Clntm] L010% 05 00 0 (R16) (c)
Transformation von Vorldufern in fullerendhnliche Kohlenstoffcluster F[n]
Cln] — ] 3.010° 0.0 3000 0 (R17) (b)
Transformation von Vorlaufern in rufiihnliche Kohlenstoffcluster S[n]
Cln] — S 1.010% 0.0 0.0 0 (R18) s. Text
Wachstum von rufiihnlichen Kohlenstoffclustern S[n|
S[n] + C —  S[n+l] 4.510"2 0.5 0.0 1 (R19) (b)
Sln] + CCO — Sph+1] + CO 4510 05 00 1 (R20) (a)
Sln] + C, = S[n+] 4510 05 00 2 (R21) (a)
Koagulation von ru8ihnlichen Kohlenstoffclustern S[n]
Sl + S[m] — S[ntm] L.010% 05 00 0 (R22) (c)

Tabelle 4.14: Reaktionsmechanismus der Kohlenstoffcluster. (a) Reaktionskoeffizient wird analog zu dem der Wachstumsreaktion
von C-Atomen in KRESTININ et al. [Kre98]. (b) [Kre98]. (¢) Reaktionskoeffizient der Koagulation wird entsprechend KRESTININ ef
al. [Kre91] gewéhlt.
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ist insofern vom mittleren Polymerisationsgrad S,, abhéngig, daf} ein signifikan-
ter Reaktionsfluf nur dann existiert, wenn S, (C[n]) groBere Werte als den Wert
84 annimmt. Liegt S, (C[n|) deutlich niedriger, kann der Transfer vernachlissigt
werden. Der Wert 84 ergibt sich aus der Annahme, daf} die kleinsten mit Trans-
missionselektronenmikroskopen detektierbaren Rufiteilchen einen Teilchendurch-
messer von ca. 1 nm besitzen [Ish97], was einer Zahl von ca. 84 C-Atomen ent-
spricht. Diese Interpretation bedeutet auf der anderen Seite aber auch, daf} in der
von den Experimentatoren verwendeten Meflapparatur Rufivorldufer mit kleine-
rem Durchmesser nicht detektierbar sind. Der Reaktionskoeffizient der Reaktion
(R18) wird so gewihlt, daB8 der sich ergebende Reaktionsflul dieser Reaktion
dem Flu von Wachstum und Koagulation entspricht. AuBerdem ergaben sich
mit den gewiihlten Reaktionskoeffizienten die besten Ubereinstimmungen von ex-
perimentellen und simulierten Ergebnissen fiir Teilchenzahl, Ausbeute und dem
Wachstumskoeffizient der rufidhnlichen Kohlenstoffcluster mit Festkorpereigen-
schaft. Die Wachstums- und Koagulationsreaktionen (R19)-(R22) von S[n] sind
entsprechend denen des Typ C[n| gewihlt.

4.3.3 Ergebnisse und Diskussion

Mit diesen Ansiitzen werden die von DORGE et al. [D699] experimentell bestimm-
ten Temperaturabhéngigkeiten der charakteristischen Mefigr68en Induktionszeit,
Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizient und Ausbeute der gebildeten rufighnlichen
Partikel verglichen mit den numerisch berechneten Lésungen.

Dazu sind zunéchst die Zeitabhingigkeiten der Konzentrationen von C30,, CCO,
CO, anderen Kohlenstoffmolekiilen, dem Vorldufer von Kohlenstoffclustern mit
Festkorpereigenschaften C[n|, dem rufihnlichen Kohlenstoffclustern S[njund den
fullerenartigen Kohlenstoffclustern F[n] in den Abbildungen 4.17 - 4.19 fiir die un-
terschiedlichen Temperaturen 1400 K, 1673 K, und 2200 K dargestellt. Modelliert
wird eine Mischung von 0.33 % C30; in Argon unter einem Druck von 5.0 MPa.

Man kann erkennen, dafi der thermische Zerfall von C30, stark von der Anfangs-
temperatur abhéngt. Die Form und die absoluten Werte der Konzentrationsprofile
der verschiedenen Kohlenstoffmolekiile werden stark durch die unterschiedlichen
Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten beeinflufit. Generell kann gesagt werden,
daf die Kinetik der Bildung von Kohlenstoffmolekiilen dafiir sorgt, dafi groflere
Molekiile nach dem Entstehen von kleineren gebildet werden, entsprechend den
Wachstums- und Koagulationsreaktionen (Tabellen 4.12 und 4.13). Die Kinetik
der Gasphase miindet schliefflich in der Bildung von Vorldufern von Kohlenstoft-
clustern mit Festkorpereigenschaften, aus denen die ruBzhnlichen S[n] und die
fullerenartigen Kohlenstoffcluster F[n] entstehen. Deutlich zu sehen ist aus diesen
Grafiken schon die Temperaturabhéngigkeit der Bildungsperiode der Kohlenstoft-
clustern C[n], S[n] und F[n]. Das Konzentrationsprofil von C[n| startet friiher als
die Bildung der gréfiten Kohlenstoffcluster aus der Gasphase aufgrund der zahlrei-
chen Keimbildungsreaktionen unter Teilnahme von Kohlenstoffmolekiilen aus der
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Abbildung 4.17: Berechnete Konzentrationsprofile von C30,, CCO, CO, Kohlen-
stoffmolekiilen, Vorldufern von Kohlenstoffclustern mit Festkorpereigenschaften Cln],
ruB8ihnlichen Kohlenstoffclustern S[n| und fullerenartigen Kohlenstoffclustern S[n| nach

dem thermischen Zerfall von 0.33 % C302 in Argon in einem StoBwellenrohr unter ei-
nem Druck von 5.0 MPa und einer Anfangstemperatur von 7' = 1400 K.
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Abbildung 4.18: Berechnete Konzentrationsprofile von C302, CCO, CO, Kohlen-
stoffmolekiilen, Vorldufern von Kohlenstoffclustern mit Festkorpereigenschaften Cln],
ruBihnlichen Kohlenstoffclustern S[n| und fullerenartigen Kohlenstoffclustern S[n] nach

dem thermischen Zerfall von 0.33 % C302 in Argon in einem Stofiwellenrohr unter ei-
nem Druck von 5.0 MPa und einer Anfangstemperatur von 7' = 1673 K.
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Abbildung 4.19: Berechnete Konzentrationsprofile von C30,, CCO, CO, Kohlen-
stoffmolekiilen, Vorldufern von Kohlenstoffclustern mit Festkorpereigenschaften Cln],
ruBdhnlichen Kohlenstoffclustern S[n| und fullerenartigen Kohlenstoffclustern S[n] nach
dem thermischen Zerfall von 0.33 % C302 in Argon in einem Stofiwellenrohr unter ei-
nem Druck von 5.0 MPa und einer Anfangstemperatur von 7' = 2200 K.

Gasphase (Tabelle 4.14). Wihrend der verschiedenen Modellierungen wird kon-
trolliert, daf} die Bilanz der Kohlenstoff- und der Sauerstoffatome in jedem Zeit-
schritt gewéhrleistet ist. Wie auflerdem aus den drei Grafiken zu erkennen ist, ent-
stehen bei niedrigen Temperaturen aus den Kohlenstoffclustern C[n| iiberwiegend
ru8ihnliche Kohlenstoffcluster mit Festkorpereigenschaften S[n). Mit steigender
Temperatur wichst auch die Konzentration der fullerenartigen Kohlenstoffcluster
F[n] bis sie sogar eindeutig die Konzentration von S[n] iibersteigt. Aufgrund der
Koagulationsreaktionen nehmen die Konzentrationen von C[n] und S[n| mit der
Zeit nach dem Erreichen eines Maximalwertes ab.

In den Abbildungen 4.20 - 4.22 werden die von dem Programmpaket MACRON
berechneten fiir die Rufbildung charakteristischen Groflen wie Induktionszeit 7,
Ausbeute Y und Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizient kow dargestellt und ver-
glichen mit den experimentellen Werten [D699]. Um die numerischen Ergebnisse
des Models zu analysieren, ist es notwendig, sich vorher mit der experimentellen
Prozedur auseinanderzusetzen, auf welche Art und Weise die charakteristischen
Gréflen bestimmt werden.

Die Bildung von makromolekularen rufiihnlichen Kohlenstoffclustern mit Fest-
korpereigenschaften wird beobachtet experimentell durch Laserstrahlabschwé-
chung bei zwei verschiedenen Wellenléngen (A = 632.8 und 1064 nm). Die Extink-
tionsprofile werden mit Hilfe des Beerschen Gesetzes in die Ausbeute an Kohlen-
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Abbildung 4.20: Auftragung der Temperaturabhingigkeit der Induktionszeit 7 von
Kohlenstoffclustern mit Festkorpereigenschaften nach dem thermischen Zerfall von 0.33
% C304 in Argon in einem Stowellenrohr unter einem Druck von 5.0 MPa. nach dem
Zerfall von C304 hinter einer reflektierten Stofiwelle.
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Abbildung 4.21: Auftragung der Temperaturabhiingigkeit der Ausbeute Y von Koh-
lenstoffclustern mit Festkorpereigenschaften nach dem thermischen Zerfall von 0.33 %
C302 in Argon in einem Stofiwellenrohr unter einem Druck von 5.0 MPa zur Zeit von
t = 1 ms. nach dem Zerfall von C305 hinter einer reflektierten Stofiwelle.
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Abbildung 4.22: Auftragung der Temperaturabhingigkeit der Bildungsgeschwindigkeit
kow von Kohlenstoffclustern mit Festkorpereigenschaften nach dem thermischen Zerfall
von 0.33 % C302 in Argon in einem Stowellenrohr unter einem Druck von 5.0 MPa.
nach dem Zerfall von C304 hinter einer reflektierten Stoflwelle.

stoffteilchen umgerechnet. Der Absorptionskoeffizient fiir alle Experimente wird
gewihlt zu 100 m?/mol (A = 632.8 nm) und 60 m*/mol (A = 1064 nm) un-
ter der Nebenbedingung, dal die berechnete Ausbeute an Kohlenstoffteilchen
nicht 100 % iiberschreitet. Das Verhéltnis der Absorptionskoeffizienten mufl nach
der Mietheory fiir sphérische absorbierende Teilchen unter Beriicksichtigung der
Rayleighniherung proportional sein zu A~! fiir einen konstanten Brechungsin-
dex [Hul57, Boh83, Jon99]. Nach LEE et al. [Lee81] ist die Abhéngigkeit des
Brechungsindex von der Wellenléinge im Sichtbaren und im nahen Infrarotbe-
reich gering. In der Arbeit von DORGE et al. [D699] wird diese Annahme eines
konstanten Brechungsindex m = 1.57 — 1.44 iibernommen. Auflerdem wird ange-
nommen, dafl die Dichte der detektierten Kohlenstoffteilchen iibereinstimmt mit
der Dichte von Rufiteilchen (ps = 1860 kg/m3).

Unter diesen Annahmen sollte das Verhéltnis des fiir verschiedene Wellenldngen
gemessenen optischen Absorptionssignals konstant sein und das Verhéltnis der
entsprechenden Ausbeute an Kohlenstoffteilchen sollte Eins sein, wenn nur eine
Art von absorbierenden Teilchen mit einem bestimmten Brechungsindex im Ex-
periment gebildet wird. In den Experimenten [D699] wird dagegen festgestellt,
daB fiir Temperaturen grofier als 2000 K die Ausbeute an ruihnlichen Kohlen-
stoffteilchen eindeutig kleiner war als fiir geringere Temperaturen und dafl die
C-Atome in nichtidentifizierten Produkten eingelagert sind. Diese Produkte soll-
ten einen sehr geringen Absorptionskoeffizient bei den eingesetzten Wellenldngen
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besitzen. Bei hohen Temperaturen kénnen fullerenartige Strukturen bis hin zu
reinen Fullerenen Cgy and Cyq vielleicht gebildet werden. Es ist bekannt, daf} die
Absorption von Cgy and Cyyp um zwei Gréfenordnungen kleiner ist als die von
festen Kohlenstoffteilchen [Kat93, Daid4, Moc98, Pie93].

Dieses war der Hauptgrund, einen fullerenartigen Kohlenstoffclustertyp in das
Reaktionsschema aufzunehmen, dessen optischen Eigenschaften sich von denen
von ruflihnlichen Kohlenstoffteilchen deutlich unterscheidet. Ein weiterer Grund
war das praktisch konstante Niveau der gemessenen Ausbeute Y (sieche Abbil-
dung 4.21) fiir Temperaturen gréfler als 2100 K. Als mégliche Erklidrung fiir die-
sen Effekt bietet sich Folgendes an: Mit steigender Temperatur beginnt neben
der Bildung von ruflahnlichen Kohlenstoffteilchen die Bildung der fullerenarti-
gen Kohlenstoffteilchen mit einem relativ geringen Absorptionskoeffizient. Ab
der Temperatur von ca. 2100 K befinden sich nahezu 100 % der C-Atome in
den fullerenartigen Kohlenstoffteilchen. Eine weitere Temperaturerh6hung kann
die Teilchenausbeute Y nicht mehr beeinflussen, sondern kann nur die Induk-
tionszeit 7 und die Wachstumsgeschwindigkeit kow von Kohlenstoffclustern mit
Festkorpereigenschaften dndern. Der eindeutige Unterschied von der maximal ge-
messenen Teilchenausbeute bei moderaten Temperaturen (7 = 1673 K) zu der
bei hohen Temperaturen (77 > 2100 K) kann durch die Differenz der Absorp-
tionskoeffizienten von ruffihnlichen und von fullerenartigen Kohlenstoffclustern
erkldrt werden. Die Berechnung des Verhiltnisses der unterschiedlichen Absorp-
tionskoeffizienten verlduft analog zu DORGE et al. [D699] als Verhiltnis aus der
maximal gemessenen Teilchenausbeute, bei der angenommen wird, dal nahezu
alle C-Atome in rufliihnlichen Teilchen sitzen, und dem Plateauniveau, bei dem
angenommen wird, daf sich nahezu alle C-Atome in fullerenartigen Strukturen
befinden.

Die experimentelle Bestimmung der Wachstumsgeschwindigkeit kow der Teilchen
geschieht im allgemeinen folgendermafien: Nach einer kurzen Induktionszeit be-
ginnt die gemessene Teilchenausbeute plotzlich signifikant zu steigen, um sich da-
nach einem konstanten Endwert zu nidhern. Das Kurvenprofil wird iiblicherweise
mit einer Vorschrift erster Ordnung approximiert mit den beiden Fitparametern
Wachstumsgeschwindigkeit kow und Induktionszeit ¢, [Hay81a]:

Y (t) = Yoo - {1 — exp[—kow - (¢ —to]}- (4.12)

Zur Auswertung der Simulation wird die Induktionszeit analog zu DORGE et al.
als Schnittpunkt der Zeitachse mit der Tangente am steilsten Anstiegspunkt der
Ausbeutekurve definiert. Die Bestimmung von kow aus experimentell bestimmten
und aus berechneten Profilen ist insbesondere bei hohen und niedrigen Tempe-
raturen mit Schwierigkeiten verbunden. Im ersten Fall wichst das Profil von Y
wie eine Stufenfunktion innerhalb sehr kurzer Zeit sofort auf seinen Endwert, so
dal man schnell an die Auflésungsgrenze der MeBapparatur beziiglich der Zeit
gelangt. Das Fitten einer Stufenfunktion ist ebenfalls mit grolen Unsicherheiten
verbunden. Im zweiten Fall wichst das Profil von Y fast linear mit der Zeit und
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erreicht innerhalb des ausmefibaren Zeitfensters nicht seinen Endwert, was auch
das Fitten ebenfalls erschwert.

In der Abbildung 4.20 ist die modellierte und gemessene Induktionszeit 7 der
Kohlenstoffcluster mit Festkorpereigenschaften S[n] and F[n| tiber der reziproken
Temperatur aufgetragen fiir eine Mischung von 0.33 % C30, in Argon. Man kann
feststellen, da die modellierten Werte von 7 in guter Ubereinstimmung liegen
mit den gemessenen. Nur fiir die hochsten gemessenen Temperaturen existiert
eine gewisse Abweichung zwischen dem modellierten und dem experimentellen
Ergebnis. Sie liegt aber noch innerhalb des von Dérge et al. [D699] angegebenen
experimentellen Fehler von einer us.

Die Ausbeute Y der Kohlenstoffcluster mit Festkorpereigenschaften S[n] and F[n]
zum Zeitpunkt ¢ = 1 ms ist als Funktion der Temperatur aufgetragen in der
Abbildung 4.21. Analog zu DORGE et al. [D699] wird die Ausbeute berechnet ohne
dem Beitrag der inerten CO Molekiile. Die Kurve zeigt den erwarteten Verlauf
einer Glockenkurve, der auch fiir die Rufibildung charakteristisch ist [Hay81a].
Auch hier kann von einer guten Ubereinstimmung von modellierten Werten von
Y und den experimentell bestimmten innerhalb des gesamten durchgemessenen
Temperaturbereichs gesprochen werden. Dabei mufl jedoch betont werden, dafl
diese Ubereinstimmung nur durch die Einfiihrung der beiden Transferreaktionen
(R17) und (R18) und durch die Beriicksichtigung von unterschiedlichen optischen
Eigenschaften erzielt werden konnte.

Die experimentell gemessenen [D699] und modellierten Werte der Wachstumsge-
schwindigkeit kow sind in der Abbildung 4.22 iiber der reziproken Temperatur
aufgetragen. Der experimentelle Kurvenverlauf konnte nur qualitativ wiedergege-
ben werden. Ursachen dafiir konnen vor allem in der unzureichenden Information
des Bildungsprozesses von fullerenartigen Kohlenstoffclustern und in Unsicher-
heiten des verwendeten Reaktionsschemas liegen.

Ebenfalls aufgetragen (Abbildung 4.23) wird die Temperaturabhingigkeit des
mittleren Polymerisationsgrads S,, der drei Polymere C[n|, F[n] und S[n| fiir die
Mischung von 0.33 % C30; in Argon fiir einen Druck von 5.0 MPa zur einem
Zeitpunkt £ = 1 ms. Man kann feststellen, dafi S,, der fullerenartigen Kohlenstoff-
cluster im gesamten Temperaturbereich wie erwartet nahezu konstant den Wert
60 annimmt. S,, der rufldhnlichen Kohlenstoffcluster erreicht einen Maximalwert
von iiber 1.5 - 10* bei einer Temperatur von 7" ~ 1700 K. Der daraus berechnete
Teilchendurchmesser ergibt sich mit einer Dichte von ps = 1860 kg/m? zu sieben
nm, einem fiir kleine Ruf3teilchen typischen Wert.

Wie aus den Abbildungen 4.20 bis 4.22 zu sehen ist, kann das verwendete kineti-
sche Modell die charakteristischen Eigenschaften der Mefergebnisse der Bildung
von Kohlenstoffclustern mit Festkorpereigenschaften nach dem thermischen Zer-
fall von C305 in einem Stofwellenrohr wiedergeben.

Zusammen mit den Testergebnissen am Anfang dieses Kapitels kann somit davon
ausgehen, dafl das um diverse Reaktionsarten erweiterte Programmpaket MACRON
in der Lage ist, komplexe Reaktionsvorginge, bestehend z. B. aus einem mit
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Abbildung 4.23: Auftragung der Temperaturabhiingigkeit des mittleren Polymerisa-
tionsgrads S, der verschiedenen makromolekularen Kohlenstoffcluster C[n], F[n] und
S[n] nach dem thermischen Zerfall von 0.33 % C302 in Argon in einem Stofiwellenrohr
unter einem Druck von 5.0 MPa zur Zeit von ¢ = 1 ms. nach dem Zerfall von C30,
hinter einer reflektierten Stofiwelle.

der Gasphase gekoppelten chemischen Mechanismus von Polymeren, korrekt zu
simulieren.
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5 RufBlbildung

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dafl die diskrete Galerkin-Methode ein ge-
eignetes mathematisches Konzept darstellt zur numerischen Simulation von Mo-
dellen, die sich durch die Beteiligung grofler Polymere auszeichnen. In diesem Ka-
pitel wird die Methode auf einen chemischen Reaktionsmechanismus angewendet,
der die komplexen Prozesse der Bildung und des Abbaus von Rufipartikeln unter
homogenen Verbrennungsbedingungen beschreibt.

Das Entwickeln eines Reaktionsmechanismus zur Modellierung dieser Prozesse
erfordert einen Reaktionsmechanismus der Gasphase, der nicht nur den Abbau
eines Brennstoffes sondern zusétzlich noch die Bildung von PAK als Rufivorlidufer
mit Hilfe von Elementarreaktionen beschreibt. Auf die Simulation der Bildung
von kleinen PAK durch die diskrete Galerkin-Methode wird deshalb bewufit ver-
zichtet, da sie stark von der Grofle des Polymers abhéingige Reaktionskoeffizienten
besitzen konnen. Griinde dafiir liegen in den unterschiedlichen Oberflachenstruk-
turen der einzelnen PAK [Fre96b].

Als grofiter noch mit Hilfe von Elementarreaktionen beschriebener PAK wird
in dieser Arbeit u. a. das Molekiil Pyren (Ci6Hjg) gewihlt. Es besteht aus vier
aromatischen Ringen und zeichnet sich durch eine abgeschlossene kompakte Ring-
struktur aus. In der Literatur ist Pyren bekannt als Schliisselspezies innerhalb der
Gruppe der PAK [Ste85].

Die Verschiebung der Definition des kleinsten Rufikeimes hin zu grofieren PAK*
hat unmittelbare Folgen fiir die Verwendbarkeit der diskreten Galerkin-Methode.
Insbesondere bei der Behandlung der Gréfle Polymerisationsgrad S und dessen
kleinste Einheit mufl Sorgfalt geboten sein, damit eine korrekte Bilanzkontrolle
der verschiedenen Atomsorten mdoglich ist. So ist z. B. zu beachten, daf§ der Po-
lymerisationsgrad des kleinsten Ruflkeimes Pyren nicht zwingend aus nur einer
Polymerisationsgradeinheit besteht (Sx > 1). Diese ist im allgemeinen von der
Wahl des zyklischen Wachstumsmechanismus abhéngig. Auch die Vergréferung
des Polymerisationsgrads eines Polymers aufgrund eines Wachstumszyklus kann
vom Wert S, = 1 verschieden sein®’. Aus diesen Griinden ist es notwendig, den
Satz von Polymerreaktionen um verallgemeinerte Reaktionstypen zu erweitern3!.
Die Chemie der Rufibildung erfordert ebenfalls eine Erweiterung der Reaktions-
typenliste, so daf8 bestimmte Reaktionen der Oxidation (Reaktionen 1 und 6 der
Tabelle 5.4) und der Koagulation (Reaktionen 5 und 10 der Tabelle 5.5) erst jetzt
korrekt mit der diskreten Galerkin-Methode behandelbar sind.

Im ersten Unterkapitel wird der aus Elementarreaktionen bestehende Reaktions-
mechanismus der Gasphase bis zur Bildung der PAK beschrieben. In Kombina-
tion mit einem Satz von thermodynamischen Daten wird der Mechanismus im
Abschnitt 5.2 an unterschiedlichen Modellbrennstoffen validiert.

29ygl. [EG93]
30ygl. Abschnitt 4.3 Reaktion (R21) in Tabelle 4.14
3lygl. Abschnitt 3.2
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Anschlielend werden im Abschnitt 5.3 Einzelheiten des aus Polymerreaktionen
bestehenden Mechanismus fiir Bildung und Abbau von Ruf§teilchen vorgestellt.
Das Gesamtsystem aus Mechanismus der Gasphase und der Ruf3teilchen wird ab-
schlieBend im Abschnitt 5.4 an einem Stofiwellenrohrexperiment getestet und die
Ergebnisse diskutiert.

5.1 Reaktionsmechanismus der Gasphase

Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete Reaktionsmechanismus der Gasphase
zur Simulation der Rufivorldufer PAK ist aus drei Teilmechanismen zusammen-
gesetzt: Erstens aus einem von NEHSE entwickelten C;-Cy-Mechanismus [Neh00],
zweitens aus Teilen eines im Jahre 1996 von MARINOV et al. vertffentlichten
Mechanismus, der die Bildung des ersten aromatischen Ringes und der PAK be-
schreibt [Mar96] und drittens aus einzelnen Reaktionen, die den Wachstumspro-
zefl HACA beschreiben [Wan97].

Alternativ zu diesem Vorgehen ist eine komplette Ubernahme des Reaktionsme-
chanismus nach MARINOV et al. [Mar96| vorstellbar in Kombination mit Wachs-
tumsreaktionen nach dem HACA-Mechanismus [Wan97]. Davon wird deswegen
abgesehen, da sich gezeigt hat, dal der Mechanismus nach MARINOV et al.
[Mar96] Schwichen bei der Oxidation von Brennstoffen besitzt [Dem98]. Weiter-
hin ist es das Ziel dieser Arbeit, die bislang mit dem C;-C,-Mechanismus erzielten
Ergebnisse fiir homogene Verbrennungssysteme [Kar97, Neh00] auch mit dem hier
neu entwickelten Reaktionsmechanismus moglichst genau wiederzugeben.

In den Tabellen B.1 bis B.5 des Anhangs B ist eine Ubersicht der verwendeten
Spezies zu finden mit der Bezeichnung, die innerhalb des im Anhang C darge-
stellten Reaktionsmechanismus verwendet wird. Zusétzlich ist die Summenformel
und die fiir die einzelnen Spezies verwendete Thermodynamik aufgelistet.

5.1.1 Thermodynamik

Die Kombination von verschiedenen thermodynamischen Datensitzen ist dann
problematisch, wenn sie fiir identische Molekiile unterschiedliche Daten verwen-
den. Aus diesem Grund miissen die zu den drei verwendeten Teilmechanismen
gehorenden unterschiedlichen thermodynamischen Datensétze miteinander ver-
glichen werden.

Zunichst werden die Daten der Molekiile miteinander verglichen, die sowohl im
C;-Cs-Mechanismus [Neh00] als auch im kompletten Reaktionsmechanismus nach
MARINOV et al. [Mar96] existieren. Bei den meisten Molekiilen ergeben sich keine
Unterschiede in den berechneten Temperaturabhéngigkeiten der molaren Wiarme-
kapazitit bei konstantem Druck C%, der molaren Entropie S° und der molaren
Bildungsenthalpie H%-Hy,. Signifikante Abweichungen sind dagegen bei den Mo-
lekiilen 1CHQ, 3CH2, CQH3, CQH5, CgHg, i—C3H7, II—C3H7 und C4H7, sowie bei den
Isomeren von C3H,, CsHs und C4Hg festzustellen. Fiir diese Molekiile sind die
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Abbildung 5.1: Auftragung der Temperaturabhéingigkeit der Wirmekapazitit Cz()] und

der Bildungsenthalpie H?-H3, fiir die thermodynamischen Datensiitze IWR [Neh00]
und LLNL [Mar96] verschiedener Spezies.
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Abbildung 5.2: Auftragung der Temperaturabhiingigkeit der Wirmekapazitit Cz()] und
der Bildungsenthalpie H?-H3, fiir die thermodynamischen Datensiitze IWR [Neh00]
und LLNL [Mar96] verschiedener Spezies.
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Abbildung 5.3: Auftragung der Temperaturabhiingigkeit der Wirmekapazitit Cg und

der Bildungsenthalpie H%-H3 fiir die thermodynamischen Datensitze IWR [Neh00]
und LLNL [Mar96] verschiedener Spezies.
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Abbildung 5.4: Auftragung der Temperaturabhéingigkeit der Wirmekapazitit Cz()] und

der Bildungsenthalpie H%-HYy, fiir die thermodynamischen Datensitze LLNL [Mar96]
und FRE [Fre96a] verschiedener Spezies, die an den HACA-Wachstumsreaktionen teil-
nehmen.
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und FRE [Fre96a] verschiedener Spezies, die an den HACA-Wachstumsreaktionen teil-

nehmen.
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unterschiedlichen Ergebnisse fiir die Wirmekapazitit C3 und fiir die Bildungs-
enthalpie H%-HJ in den Abbildungen 5.1 bis 5.3 dargestellt. Auf die Darstellung
des Ergebnisses der Entropie S° wird aus Platzgriinden verzichtet, da sich ihre
Diskrepanzen als vergleichbar mit denen von CP und H°-HJy ergeben haben.
Im neuen Mechanismus ist im allgemeinen fiir eine bestimmte Spezies diejenige
Thermodynamik ausgewéhlt worden, die zu dem Teilmechanismus mitgeliefert
wird, dessen Mitglied diese Spezies ist und die in den neuen Gesamtmechanis-
mus {ibernommen wird. Z. B. gehort zu den CHsy-Isomeren, die Mitglieder des
n-Butan-Mechanismus sind, die von NEHSE dazu ausgew#hlte Thermodynamik
(IWR). Einzelheiten sind den Tabellen B.1 bis B.5 zu entnehmen.

Weiterhin werden analoge Vergleiche fiir die Spezies angestellt, die an Wachstums-
reaktionen nach dem HACA-Mechanismus teilnehmen. Fiir diese Spezies wird
der zum PAK-Mechanismus [Mar96] gehérende thermodynamische Datensatz mit
dem von FRENKLACH [Fre96a] verglichen. Es stellt sich heraus, da8 Unterschie-
de in der Thermodynamik dieser Spezies nur fiir grélere Molekiile (C¢Hs, CeHg,
CGH4CQH, CloH7CCH, CloHGCCH) auftreten. Sie sind in den Abbildungen 5.4
und 5.5 dargestellt. Die Unterschiede bei den Spezies H, Hy, OH, HoO und CyH,
sind dagegen vernachléssigbar. Die Abweichungen der iibrigen Molekiile, die an
HACA-Wachstumsreaktionen (C1oH7, CigHg, Acenaphtalen, Phenanthren, (1-8)-
Phenanthryl und Pyren) teilnehmen, beschrinken sich auf den Temperaturiiber-
gangsbereich (T = 1000 K). Der Grad der Abweichung ist vergleichbar mit dem
von CgHsCoH (siehe Abbildung 5.4). Die jeweilige Auswahl des thermodynami-
schen Datensatzes geschieht ebenfalls durch obiges Auswahlkriterium. Auch hier
sei auf die Tabellen B.1 bis B.5 verwiesen.

5.1.2 Einzelheiten des Reaktionsmechanismus

Bei der Entwicklung des neuen Mechanismus wird moglichst wenig in die einzel-
nen Teilmechanismen eingegriffen. Trotzdem sind an verschiedenen Stellen des
n-Butan-Mechanismus [Neh00] Verinderung unumggnglich. Sie ergeben sich ent-
weder aus rein formalen Griinden oder deswegen, weil der neu aufgebaute Re-
aktionsmechanismus gewisse zusitzliche Reaktionen beinhalten muf}, um auch
brennstoffreiche Verbrennungsbedingungen zu modellieren. Die Anderungen sind
im folgenden aufgelistet.

i.) Ersetzen eines negativen Frequenzfaktors durch einen Fit.
Die Reaktion des Vinylradikals mit einem Sauerstoffmolekiil besitzt drei
Produktkanile [Bau94]:

CQHg + 0Oy = CH,CHO + O [BOZ93],
CQHg + 0Oy = (CyH, + O [Meb96],
CQHg + 0Oy = CH,O + HCO [Z'll ﬁtten].

Der im n-Butan-Mechanismus [Neh00] durch eine Doppelreaktion darge-
stellte dritte Kanal enthilt einen negativen Frequenzfaktor als Bestandteil
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des Reaktionskoeffizienten. Da das Programmpaket MACRON keine negativen
Frequenzfaktoren verarbeiten kann, wird die Doppelreaktion ersetzt durch
einen einzigen Fit des Reaktionskoeffizienten unter der Nebenbedingung,
dafl die Summe der drei Produktkanile einem experimentell bekannten Re-
aktionskoeffizienten entspricht, der den Gesamtverbrauch der Reaktionse-
dukte beschreibt [Bau94]. Aus der Abbildung 5.6 ist zu erkennen, daf} diese
Summe (Kurve 4) gut mit dem experimentellen Wert (Kurve 0) iiberein-
stimmt. Die Abweichung beider Kurven ist im betrachteten Temperatur-
bereich stets kleiner als 5 %. In der Literatur [Bau94| wird der maximale
Fehler des Reaktionskoeffizienten (Kurve 0) im Bereich von 600 — 2000 K
zu Alog(k) = 0.5 und im Bereich von 300 - 600 K zu Alog(k) = 0.3 an-
gegeben, so dafl der durch den Fit erzeugte maximale Fehler kleiner ist als
die Genauigkeit in der Literaturstelle.
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Abbildung 5.6: Auftragung der Temperaturabhiingigkeit des Reaktionskoeffizienten
k der verschiedenen Produktkanile der Reaktion CoHs + Oy — Produkte [Bau94].
Produktkanal 1: CH,CHO + O [Boz93], Produktkanal 2: CoHs + Oy [Meb96], Pro-
duktkanal 3: CH,O + HCO (Fit). Vergleich der Summe der Produktkanile 1 bis 3
(Kurve 4) mit dem Gesamtwert (Kurve 0) aus der CEC-Datenbank [Bau94].

ii.) Ersetzen von C4Hg durch das Isomer 1,3-Butadien.

Im neu entwickelten Reaktionsmechanismus werden drei Isomere der Sum-
menformel C4Hg (1,3-Butadien, 1,2-Butadien und 1-Butin) unterschieden.
Im n-Butan-Mechanismus wird dazu in den Bildungsreaktionen von C4Hg
die Spezies C,Hg komplett durch das Isomer 1,3-Butadien ersetzt. Auf eine
anteilige Aufspaltung in die drei Isomere wird verzichtet, da durch die Re-
aktionen, die Molekiile der Summenformel C4Hg erzeugen, nur das Isomer
1,3-Butadien gebildet wird [Mar96].
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iii.) Einfligen von Abbaureaktionen verschiedener Cs-Molekiile.

iv.)

vi.)

vii.)

Dem n-Butan-Mechanismus werden Verbrauchsreaktionen der drei C,Hg-
Isomere (1,3-Butadien, 1,2-Butadien und 1-Butin), der vier C,Hs-Isomere
(1,3-Butadien-1-yl, 1,3-Butadien-2-yl, 1,2-Butadien-1-yl und 1,2-Butadien-
3-yl), der beiden C4Hy-Isomere (Vinylacetylen und 1-Buten-3-in), der bei-
den C4Hs-Isomere (1-Buten-3-in und 1-Buten-3-in-1-yl) und von 1-Oxybu-
ta-1-en-3-in (HyC,0) aus dem PAK-Reaktionsmechanismus [Mar96] hinzu-
gefiigt.

Ersetzen der Abbaureaktionen von C4Hs,.

Die beiden im n-Butan-Mechanismus aufgelistetem Abbaureaktionen von
C4H; werden ersetzt durch die beiden im PAK-Mechanismus verwendeten
[Mar96].

Ersetzen der Abbaureaktionen von C3Hs und CsHs.

Da im n-Butan-Mechanismus C3H; und C3H, nur oxidativ abgebaut wer-
den, es sich aber gezeigt hat, dal C3Hjz z. B. durch eine Kombinationsre-
aktion zur Bildung von Benzen und Phenyl [Alk89] beitragen kann, werden
alle Abbaureaktionen dieser beiden Molekiile durch die des PAK-Reaktions-
mechanismus [Mar96| ersetzt.

Einfiigen von verschiedenen unter brennstoffreichen Bedingungen relevan-
ten Aufbaureaktionen.

Da durch den entstehenden Reaktionsmechanismus brennstoffreiche Bedin-
gungen modelliert werden sollen, wird der n-Butan-Mechanismus ergénzt
durch Reaktionen, die unter diesen Bedingungen relevant werden k&nnen.
Im einzelnen sind das die Reaktionen:

HCCO + 0, — CO + CO + OH [Baugd,
C2H2 + 1CH2 — C3H4 [Bau94],
CoHy + ICH, = (CsH; + H [Bau94],
CoHy + 'CHy = GCH, + °*CH, [Bau94],
CQHQ + 3CH2 — C3H4 [Bau94],
CoH, + HCCO = GCsH; + CO [M6192],
CyH4 + 3CH2 = CgHﬁ [Bau94],
CH, + *CH, = CH, + H [Bau9d],
CQHQ + CH - CQH + SCHZ [Bau94],
CH, + CH = CyH, + H [Bau9d],
C3Ha + OH = (Cs3H; 4+ H,O [Me192].

Streichen einer Reaktion.
Die im n-Butan-Mechanismus hinzugefiigte Reaktion [Neh00]:

CH + CO = HCCO [Bau94]
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viii.)

wird wieder herausgenommen, da sich mit ihr eine korrekte Modellierung
der Ziindverzugszeit eines Stowellenrohrversuchs mit dem Brennstoff CoH,
[Hom72] (siehe Abbildung 5.9 (links)) nicht mehr durchfiithren 148t. Unter
Beibehaltung dieser Reaktion ergeben sich berechnete Ziindverzugszeiten,
die deutlich (Faktor Zwei)3? von den experimentellen Werten abweichen.

Erginzen der Abbaureaktionen von Molekiilen mit mehr als vier Kohlen-
stoffatomen.

Zum Aufbau von PAK unter brennstoffreichen Bedingungen werden Abbau-
reaktionen von Molekiilen aus dem PAK-Reaktionsmechanismus [Mar96]
erginzt, die Molekiile mit fiinf bis 16 (z. B. Pyren) Kohlenstoffatome besit-
zen. Die Anderungen im PAK-Reaktionsmechanismus [Mar96] beschriinken
sich auf drei Punkte:

(a) Ersetzen der Reaktionen, die an Wachstumsreaktionen der PAK durch
Wasserstoffabstraktion und Acetylenanlagerung (HACA-Mechanismus)
teilnehmen [Wan97]. Als Beispiel sei hier das Wachstum vom Phenyl-
radikal iiber die Molekiile Ethylbenzen und 2-Vinylphenylradikal zum
Naphtylradikal genannt. Analoge Reaktionen sind die Reaktionspfade
vom Naphtylradikal zum Phenanthrylradikal und von dort zum Pyren.

(b) Ergénzung der Spezies 2-Dehydro-Biphenylradikal, die durch Wasser-
stoffabstraktion des Biphenyl entsteht. Damit existiert mit Hilfe einer
Acetylenanlagerung ein direkter Weg zum Phenanthren [Wan97].

(c) Ergénzung eines Reaktionspfades vom Acenaphten iiber die Molekiile
Acenaphtenylradikal, Ethinylacenaphten, Ethinylacenaphtenylradikal
zum Acephenanthren [Fre96a].

Der gesamte Mechanismus besteht aus 164 Spezies, die insgesamt 1413 Reaktio-
nen (Hin- und Riickreaktionen einzeln gezihlt) eingehen. 68 Reaktionen sind
druckabhingig, wovon zwolf nach dem Lindemann-Hinshelwood-Mechanismus
und 20 nach dem Troe-Mechanismus formuliert sind®?. Es sind vier verschiedene
Typen von Stofipartnern (M1 bis M4) definiert [Neh00]. Sie sind in der Tabelle

Spezies | Hy | HbO | Oy | Ar | CO | CO, | Brennstoff

M1 1.0 65 [ 04035|075| 1.5 3.0
M2 1.0 65 [ 04|015|0.75| 1.5 3.0
M3 1.0 65 [ 04029075 | 1.5 3.0

M4 1.0 65 [ 04035|075| 1.5 0.66

Tabelle 5.1: Die Stofeffektivititen der vier Stofipartner M1 bis M4.

32in der Abbildung 5.9 (links) als (o) gekennzeichnet
33vgl. Abschnitt 2.4.4
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5.1 dargestellt. Thre effektiven Konzentrationen berechnen sich nach Gleichung
(2.41).

Im folgenden sollen die charakteristischen Schritte des Reaktionsmechanismus der
Gasphase kurz beschrieben werden. Das fiir die Bildung des ersten aromatischen
Ringes wichtige resonanzstabilisierte C3Hz [Mel92] gebildet durch Reaktionen von
CyHy mit *CH, oder mit HCCO und durch sukzessive Wasserstoffabspaltung vom
CgHG iber CgH5 und CgH4I

CoHy + ICHQ = CsH; 4+ H [Bau94],
CyHy, + HCCO = CgH3 + CO [M8192],
03H4 + CQH - CgHg + CQHQ [NehOO],
CsHy + CHj = (CsH; + CHy [NehOO],
CGH, + OH = GCH; + H0 [Mel92].

Der erste aromatische Ring (CgHg und CgHjs) wird entweder durch die Kombina-
tionsreaktion zweier C3Hj oder durch Reaktion der C4Hz-Isomere (Vinylacetylen
und 1-Buten-3-in) und der C4H;-Isomere (1,3-Butadien-1-yl und 1,3-Butadien-2-
yl) jeweils mit CoHy gebildet:

C3Hj 4+ C3H; = CgH; + H [Mar96],
Vinylacetylen + CHy = C¢H; + H [Mar96],
1-Buten-3-in + CHy = C¢H; + H [Mar96],
1,3-Butadien-1-yl + Cy,Hy, = CgHg + H [Mar96],
1,3-Butadien-2-yl + C;Hy; = CgH¢ + H [Mar96].

Weitere Reaktionen, die zur Ringbildung fiihren, sind die Reaktionen der C,Hs-
Isomere 1,2-Butadien-1-yl und 1,2-Butadien-3-yl mit CsH3 unter Bildung von
Benzyl:

1,2-Butadien-1-yl + CsH3 = Benzyl + H [Mar96],
1,2-Butadien-3-yl + CsH3; = Benzyl + H [Mar96|

und die Kombinationsreaktion zweier Cyclopentadienylradikal unter Bildung von
Cl()HgZ
C5H5 + C5H5 — ClOHS + 2H [Mar96]

Das weitere Wachstum der aromatischen Molekiile laduft iiber zwei verschiedene
Wachstumsmechanismen. Der erste ist der HACA-Mechanismus nach FRENKLACH
[Wan97|. Er ist hier am Beispiel des Wachstums von Benzol zu C;oH; dargestellt:

CoHs + OH = CgH, + H0 [Wan97),
CeHg 4+ H = CgH;s + Hs [W&Il97],
CeHg + GCyH = Ce¢H;C;H + H [W&Il97],
CeHj + CyHy, = CgH;CoH + H [W&Il97],
C6H5CQH + OH - CGH4CQH + HQO [Wan97],
C6H5CQH + H - CGH4CQH + H2 [Wan97],
C6H4CQH + GCyH, = CloH7 + H, [Wan97]
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Der zweite ist ein Reaktionspfad, der Kombinationsreaktionen mit dem resonanz-
stabilisierten Cyclopentadienylradikal beinhaltet [Mar96, Cas96]:

Indenyl + CsH; = Phenanthren + 2H [Mar96.

Die grofiten mit diesem Reaktionsmechanismus erfaffiten PAK sind die aus vier
Ringen bestehenden Molekiile Pyren und Acephenanthren. Durch Wasserstoffab-
strahierung reagieren sie im spéter beschriebenen Rufimodell zu Ruflkeimen.

5.2 Validierung des Reaktionsmechanismus der Gasphase

Bei den thermodynamischen Betrachtungen treten fiir die Groflen Wérmeka-
pazitit C,, Entropie S° und Bildungsenthalpie H’-Hjy, fiir mehrere Molekiile
je nach verwendetem thermodynamischen Datensatz nicht zu vernachléssigen-
de Abweichungen auf. Diese haben direkte Auswirkungen auf die Berechnung
der Reaktionskoeffizienten der Riickreaktion, so dafl sich das Verhalten des Ge-
samtsystems grundsétzlich unterscheiden wird. Es ist damit notwendig, den neu
zusammengesetzten Gesamtmechanismus an bekannten Standardexperimenten
[Kar97, Neh00] zu validieren.

Ein weiterer Grund, der fiir die Durchfiihrung dieser Tests spricht, ist der, daf}
der dem neuen Gesamtmechanismus zugrundeliegende n-Butan-Mechanismus mit
einem Softwarepaket [Neh00] entwickelt wurde, das ein zu MACRON unterschied-
liches Verfahren einsetzt, um den Reaktionskoeffizienten der Riickreaktion zu
berechnen: In MACRON wird fiir jede sich neu einstellende Temperatur der Reak-
tionskoeffizient der Riickreaktion nach Gleichung (2.38) neu berechnet, wihrend
das oben erwédhnte Softwarepaket die Temperaturabhéingigkeit des Reaktionsko-
effizienten der Riickreaktion mit Hilfe einer Fitfunktion darstellt. Abweichungen
konnen sich insbesondere am Rand des gefitteten Temperaturbereiches ergeben,
so daf} sich bei vorhandenen sensitiven Reaktionen mit einer starken Temperatur-
abhéngigkeit das Verhéltnis der Endprodukte oder der Betrag der Ziindverzugs-
zeit unterscheiden konnen.

Der Einflu8 von unterschiedlichen thermodynamischen Datensédtzen auf den Be-
trag des Reaktionskoeffizienten der Riickreaktion kann zu Abweichungen fiihren,
die mehr als eine Gréenordnung betragen kénnen [Kar97].

In den Abbildungen 5.7 bis 5.11 sind Vergleiche von gemessenen und mit dem
oben beschriebenen Reaktionsmechanismus simulierten Ziindverzugszeiten 7 fiir
die verschiedenen Brennstoffe Methan [Coo71], Methanol [Tsu81], Ethan [Coo71],
Ethen [Bak72], Ethin [Hom72|, Propan [Bur7la], Propen [Hom?72], n-Butan
[Bur71b] und n-Heptan [Bur81] in Sauerstoff-Argon-Mischungen unterschiedli-
cher Konzentration in Stofiwellenrohren dargestellt. Druck und Temperatur nach
der reflektierten Stofwelle variieren zwischen den Versuchen ebenfalls deutlich.
Im Experiment ist die Ziindverzugszeit definiert als der Zeitraum zwischen dem
Temperaturanstieg im Stofwellenrohr aufgrund der reflektierten Stofiwelle [Pra69]
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Abbildung 5.7: Vergleich der gemessenen und numerisch bestimmten Ziindverzugs-
zeiten einer Methan-Sauerstoff-Argon-Mischung [Coo71] (links) und einer Methanol-
Sauerstoff-Argon-Mischung [Tsu81] (rechts) in einem Stofiwellenrohr.
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Abbildung 5.8: Vergleich der gemessenen und numerisch bestimmten Ziindverzugszei-
ten einer Ethan-Sauerstoff- Argon-Mischung [Coo71] (links) und einer Ethen-Sauerstoff-
Argon-Mischung [Bak72] (rechts) in einem Stowellenrohr.
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Abbildung 5.9: Vergleich der gemessenen und numerisch bestimmten Ziindverzugs-
zeiten einer Ethin-Sauerstoff-Argon-Mischung [Hom?72] (links) und einer Propan-
Sauerstoff-Argon-Mischung [Bur7la] (rechts) in einem Stofiwellenrohr. In der linken
Abbildung ist zusidtzlich noch die Auswirkung der Reaktion CH + CO = HCCO
[Neh00] durch einen Marker (o) dargestellt (vgl. Fuinote 32).
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Abbildung 5.10: Vergleich der gemessenen und numerisch bestimmten Ziindverzugs-
zeiten einer Propen-Sauerstoff-Argon-Mischung [Hom72] (links) und einer n-Butan-
Sauerstoff-Argon-Mischung [Bur71b] (rechts) in einem Stofwellenrohr.
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Abbildung 5.11: Vergleich der gemessenen und numerisch bestimmten Ziindverzugs-
zeiten einer n-Heptan-Sauerstoff- Argon-Mischung [Bur81] in einem Stofiwellenrohr.

und dem Ziinden des Reaktanden. Messungen von Konzentrationsprofilen wer-
den ebenfalls hiufig zur Zeitbestimmung herangezogen [Rot84]. Numerisch wird
die Ziindverzugszeit dagegen definiert durch den Schnittpunkt der Tangente des
steilsten An- bzw. Abstiegs an ein Konzentrationsprofil mit der Zeitachse. Im
allgemeinen wird dabei das Hydroxylradikal als Schliisselspezies herangezogen.
Eine Ausnahme bildet hier der Versuch mit Methanol als Brennstoff (sieche Ab-
bildung 5.7 rechts), bei dem das Konzentrationsprofil des Brennstoffes selbst zur
Bestimmung der Ziindverzugszeit herangezogen wird. Im Versuch von HOMER
et al. (sieche Abbildung 5.9 links) wird die Ziindverzugszeit dadurch definiert,
dafl die Summe der Konzentrationen von CO und CO, auf 10 % ihres spéteren
Endwertes angestiegen ist. In beiden Fillen wird in dieser Arbeit die numerische
Bestimmung von 7 der experimentellen angepafit.

Insgesamt kann die Ubereinstimmung zwischen Messung und Simulation in den
betrachteten Fillen als gut bezeichnet werden. Es ergibt sich insbesondere kei-
ne deutliche Verdnderung im Vergleich zu den Ergebnissen &lterer Arbeiten, die
diesen Satz an Experimenten simuliert haben [Kar97, Neh00], so dafl davon aus-
gegangen werden kann, dal mit dem entwickelten Reaktionsmechanismus auch
weiterhin eine erfolgreiche Modellierung von Ziindverzugszeiten moglich ist. Auf
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die Problematik der Modellierung des Stowellenrohrexperiments von HOMER et
al. [Hom72] wurde bereits hingewiesen (vgl. FuBBnote 32). Da sich die vorliegende
Arbeit auf homogene Versuchsbedingungen beschriinkt, wird auf die Uberpriifung
von laminaren Flammengeschwindigkeiten nicht eingegangen.

5.3 Reaktionsmechanismus der Ruf§teilchen

Wie im Abschnitt 3.5 beschrieben, ben6tigen einige Polymerreaktionen neben den
drei kinetischen Reaktionskoeffizienten A, E, und b noch einen vierten Parameter
p, der die Gréfen3* Sy und S, der verallgemeinerten Keimbildungs- und Wachs-
tumsreaktionen definiert. Der im folgenden vorgestellte Reaktionsmechanismus
der Rufiteilchen beruht auf einer kleinsten Polymerisationsgradeinheit mit der
Summenformel CgH,%3 d. h. pro Wachstumszyklus wichst das RuBteilchen um
sechs Kohlenstoff- und um zwei Wasserstoffatome. Der Parameter p ist dement-
sprechend gewihlt.

5.3.1 Keimbildung

Die ersten Ruflkeime bilden sich durch Wasserstoffabstraktion aus Molekiilen der
Gasphase, die aus vier Ringen bestehen (Pyren, Acephenanthren). Ein weiterer
Reaktionspfad ist die ringbildende CyH,-Addition an das Radikal Ethinylace-
naphtenyl. Die Reaktionen der Keimbildung sind in Tabelle 5.2 zusammenge-
stellt. Die Keimbildungsreaktionen werden als irreversibel angesehen, weil davon

Reaktion A b E, P

[em?mol,s] [ [kJ/mol] []
Pyren + H — P[1] + Ho 2.50-10 0.00 66.90 2 (a)
Pyren + OH — P[1] + H,0 1.63-108 1.42 6.09 2 (b
Ethinylacenaphtenyl + CoHy — A[1] 1.10-10%2  -14.56 3310 2 (¢
Acephenanthren + H — A[1] + Hy 2.50-101 0.00 66.90 2 (a)
Acephenanthren + OH — A[1] + H,O  1.63-10% 1.42 6.09 2 (b

Tabelle 5.2: Polymerreaktionen, die zur Keimbildung von Rufiteilchen beitragen. (a)
[Kie85], (b) [Bau94], (c) [Fre96a.

ausgegangen wird, dafl einmal gebildete Rulkeime als solche erhalten bleiben und
nur durch Oxidation wieder abgebaut werden kénnen [App99]. Bei der Keimbil-
dung wird unterschieden zwischen Typ P[] und Typ A[], damit sowohl der zum
Pyren als auch der zum Acephenanthren fiihrende Reaktionspfad zur Rufibildung
beitragen kann. Acephenanthren besitzt einen Fiinfring, so dafl in Zukunft verfei-
nerte Mechanismen, die auch eine Modellierung von nichtplanaren fullerenartigen
Strukturen ermoglichen, an diesem Punkt ansetzen konnen.

34ygl. Kapitel 3.2 Reaktionstypen xvi.) - xviii.)
35vgl. Kapitel 5.3.2



5.3 Reaktionsmechanismus der RufBteilchen 103

5.3.2 Oberflichenwachstum

Als zyklischer Wachstumsmechanismus wird ein modifizierter HACA-Mechanis-
mus verwendet, der am Beispiel der Teilchentyps P[] in der Abbildung 5.12 dar-
gestellt ist. Der Reaktionszyklus startet, indem der Teilchentyp P[] durch Acety-

& & & &F° &KL

+ H OH +C, H +C, H
P S ‘—_‘ POH S| <= PC 9 —> PR 9] —> P[ S+1]
ClHd - H C18H10 - H,H,0 C18H C20HLL . H, C22H11

Abbildung 5.12: Zyklischer Wachstumsmechanismus um ein Monomer mit der Sum-
menformel CgHy. Fiir die einzelnen Teilchentypen sind fiir das Beispiel S = 2 die
Summenformeln angegeben.

lenanlagerung zu Typ PCH][| wiichst. Dieser kann durch Reaktionen mit H und
OH zum Teilchentyp PC|| reagieren. PCJ[] besitzt eine Radikalstelle, so daf} eine

Reaktion A b E, P

[cm®mols] [] [kJ/mol] []
P[S] + CoH, — PCH[S] + H 4.00-101% 0.0 4230 0 (a)
PCH[S] +H — PI[S] + CHy 2.50-10> 0.0  60.53 0 (b)
PCH[S]+ H — PC[S] + Hy 8.00-10¢ 0.0 3012 0 (¢
PC[S] + H, — PCH[S] + H 1.25-10% 0.0 301 0 (b)
PCH[S] + OH — PC[S]+ H,O 2.10-10® 00 1912 0 (d)
PC[S] + HbO — PCH[S]+ OH 29210 00 5562 0 (b)
PC[S] + CoH2 — PRIY] 4.00-101* 0.0 4230 0 (a)
PR[S] + CoHy —  P[S+1] 4.00-101* 0.0 4230 1 (a)
A[S] + CoH, — ACH[S]+ H 4.00-10'* 0.0 4230 0 (a)
PCH[S]+ H — A[S]+ CoHy  2.50-10% 0.0 60.53 0 (b)
ACH[S]+ H — ACI[S] + Hy 8.00-10¢ 0.0 30.12 0 (¢
AC[S] + Hy — ACH[S] + H 1.25-101% 0.0 301 0 (b
ACH[S] + OH — AC[S] + H,O 21010 0.0 1912 0 (d)
AC[S] + HbO — ACH[S] + OH 29210 00 5562 0 (b)
AC[S] + CoH, —  ARJ[S] 4.00-101% 0.0 4230 0 (a)
AR[S] + CoHy —  A[S+]] 4.00-10'* 0.0 4230 1 (a)

Tabelle 5.3: Polymerreaktionen, die zum Oberflichenwachstum von Rufiteilchen bei-
tragen. (a) [Fah88], (b) Riickreaktion aus Gleichgewichtsreaktionskoeffizientem berech-
net, (c) [Asa7l] x 200, (d) [Fel85].

erneute Acetylenanlagerung den ersten Ringschluf} innerhalb des Zyklus bewirkt.
Der entstandene Teilchentyp PR]| besitzt erneut eine Radikalposition und kann
durch Reaktion mit Acetylen einen zweiten aromatischen Ring aufbauen. Beim
letzten Reaktionsschritt wird angenommen, dafl das durch die Acetylenanlage-
rung freigesetzte Wasserstoffatom in unmittelbarer Nachbarschaft sofort wieder
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eine Wasserstoffabstraktion durchfiihrt. Reaktionsprodukt ist der Teilchentyp P[],
so daf} der Zyklus geschlossen ist. Die beiden verwendeten Ringschlufireaktionen
werden, wie in der Literatur iiblich [Kaz95, App99], fiir Rufiteilchen als irreversi-
bel angenommen. Man erkennt, dafl die Rufloberfliche wihrend eines Zyklus um
zwei aromatische Ringe wichst. Teilchen der Typen A[], ACH[], AC[] und AR]]
nehmen an analogen Reaktionen teil. Die durch den geschilderten Wachstums-
mechanismus definierte kleinste Polymerisationsgradeinheit besitzt die Summen-
formel CgHy. Er ist in der Tabelle 5.3 detailliert beschrieben.

5.3.3 Oberflichenoxidation

Fiir die Oxidation der Ruf3teilchen werden Reaktionen mit den Spezies OH, O
und Oy beriicksichtigt. Sie fiihren auf der Oberfliche der Ruf3teilchen unter Frei-
setzung von verschiedenen sauerstoffhaltigen Kohlenstoffverbindungen zum Auf-
bruch von aromatischen Ringen. Tabelle 5.4 beinhaltet die Polymerreaktionen,
die zur Oberflachenoxidation von Rufiteilchen beitragen.

Reaktion A b E, p

[cm®mol,s] [-] [kJ/mol] [
P[S+1]+ O — PR[S]+CO+ CO 2.10-102 00 3122 0 (a)
PCH[S] + OH — P[S] + CHyCO 2.18-107% 4.5 418 0 (b)
PCH[S]+ O — P[S] + HCCO 2.04-107 2.0 794 0 (¢
PC[S] + Oq — P[S]+ CO + CO 2.18-107% 4.5 418 0 (d)
PR[S] + Oq — P[S]+ CHO + CO 2.10-10'2 0.0 3122 0 (e
A[S+1]+ 0y — AR[S]+CO + CO 2101022 00 3122 0 (a)
ACH[S] + OH — A[S] + CH2CO 2.18-107* 45 418 0 (b)
ACH[S] + O — A[S] + HCCO 2.04-107 2.0 794 0 (¢
AC[S] + O2 — A[S]+CO+CO  2.18107% 45 418 0 (d)
ARJ[S] + O2 — A[S] + CHO + CO 2.10-10'2 0.0 31.22 0 (e

Tabelle 5.4: Polymerreaktionen, die zur Oberflichenoxidation von Rufteilchen beitra-
gen. (a) [Wan97] Reaktion (527), (b) [Wan97] Reaktion (485), (c) [Wan97] Reaktion
(501), (d) [Wan97] dhnlich Reaktion (518), (e) [Wan97] Reaktion (521).

5.3.4 Koagulation

Als letzten Teilmechanismus enthélt der Rufimechanismus Koagulationsreaktio-
nen. Sie sind in Tabelle 5.5 aufgelistet. Bei acht verschiedenen Polymertypen
sind allein 64 Koagulationsreaktionen méoglich, wenn man sich auf die Reakti-
onstypen® ix.) und xv.) beschriinkt. Da Koagulationsreaktionen dicht besetzte
Jacobi-Matrizen bewirken, was eine Erh6hung der Rechenzeit zur Folge hat, mufl

36yvgl. Abschnitt 3.2
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Reaktion A b E, »p

[cm®,mol,s] [-] [kJ/mol] [-]
P[S] + P[R] — P[S+R] + CoHy + CoHz  1.0-10'* 0.5 0.0 0 (a)
PCH[S] + PCH[R] — PCH[S+R] + C¢Hs + H  1.0-101* 05 0.0 0 (a)
PC[S] + PC|[R] — PC[S+R] + Cg¢Hs 1.0-10* 05 0.0 0 (a)
PR[S] + PR[R] — PR[S+R] + C¢Hs + CoHs 1.0-101* 0.5 0.0 0 (a)
P[S] + A[R] — P[S+R] + CoHy + CoHz  1.0-10'* 0.5 0.0 0 (a)
A[S] + A[R] — A[S+R] + CoHy + CoHs  1.0-10* 0.5 0.0 0 (a)
ACHI[S] + ACH[R] — ACH[S+R] + C¢Hs + H  1.0-101* 05 0.0 0 (a)
AC[S] + AC[R]  — AC[S+R] + CgHs 1.0-10* 05 0.0 0 (a)
AR[S] + AR[R] — AR[S+R] + CgHs + CoHs 1.0-101* 05 0.0 0 (a)
A[S] + P[R] — A[S+R] + CoHy + CoHz  1.0-10'* 0.0 0.5 0 (a)

Tabelle 5.5: Polymerreaktionen, die zur Koagulation von Rufteilchen beitragen. (a)
[EGY5].

die Zahl der Koagulationsreaktionen auf einen moderateren Wert reduziert wer-
den. Durch die Auswahl von Koagulationsreaktionen zwischen identischen Po-
lymeren (Typ ix.) ergeben sich acht Reaktionen. Zusitzlich werden noch zwei
Reaktionen aufgenommen (Typ xv.), die eine Wechselwirkung zwischen den Po-
lymeren der Typengruppe P[], PCH[], PC[] und PR[] und denen der Typengruppe
A[], ACHJ[], AC]] und ARJ[] gewihrleisten, so dafl der Rumechanismus aus ins-
gesamt zehn Koagulationsreaktionen besteht. Wechselwirkungen innerhalb einer
Typengruppe sind durch die Oberflichenreaktionen gewihrleistet.

Die in der Tabelle 5.5 neben dem koagulierten Polymer als Reaktionsprodukt
auftretenden Spezies der Gasphase werden in den Reaktionsmechanismus der
Koagulation mit aufgenommen, um eine korrekte Atombilanzierung zu garantie-
ren.

5.4 Ergebnisse und Diskussion

Der Reaktionsmechanismus der Gasphase kombiniert mit dem der Ruf3teilchen
wird an einem Stofiwellenrohrversuch nach KELLERER et al. [Kel96] angewandst,
das sich durch ein hohes Aquivalenzverhiltnis (¢ = 5) auszeichnet. Temperatur
bzw. Druck betragen nach Durchlauf der reflektierten Stowelle 7" = 1750 K bzw.
p = 25.0 bar. Die Anfangskonzentrationen betragen [Ar],, = 97.90%, [O2];, =
1.44% und [C;Hyg)y, = 0.66%.

Zunichst soll das Ergebnis der integralen ReaktionsfluBanalyse am Ende des si-
mulierten Mefzeitraumes (3 ms) vorgestellt werden (Abbildung 5.13). Darge-
stellt sind die Reaktionspfade der einzelnen PAK von der Bildung des ersten
aromatischen Ringes bis zu den grolen Molekiilen der Gasphase (Pyren und Ace-
phenanthren). Die Analyse zeigt die unterschiedliche Bedeutung der einzelnen
Reaktionskanéle, die zum Aufbau des ersten aromatischen Ringes beitragen.
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Abbildung 5.13: Integrale Reaktionsflulanalyse des an einem Stofiwellenrohrversuch
[Kel96] getestetem Mechanismus fiir ¢ = 3 ms. Die Zahlen zu Beginn und am Ende eines
gezeichneten Reaktionspfades kennzeichnen den prozentualen Verbrauch einer Spezies
durch diesen Pfad bzw. ihre Bildung (eingekreiste Zahl).
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Phenyl wird groBtenteils durch Kombinationsreaktion des C3Hj gebildet (39 %)
und durch die Reaktion der beiden C4Hj-Isomere mit Acetylen (35 % und 16 %).
Benzen bildet sich zu 68 % durch Wasserstoffanlagerung aus dem Phenylradikal
und nur zu knapp 19 % aus Reaktionen von Acetylen mit den beiden C,Hs-
Isomeren 1,3-Butadien-1-yl und 1,3-Butadien-2-yl. Die Produktion des Benzyl-
radikals aus aliphatischen Molekiilen lduft iiber die Reaktion des resonanzsta-
bilisierten C3Hs mit den beiden C,Hs-Isomeren 1,2-Butadien-3-yl (35 %) und
1,2-Butadien-1-yl (2 %) ab.

Vor der Analyse des weiteren Wachstums soll die in der Abbildung 5.13 nicht
dargestellte Produktion des C3Hs-Molekiils beschrieben werden. Es bildet sich
aus Reaktionen von Acetylen mit HCCO (10 %) und 'CH; (9 %), zu 9 % aus
1,3-Butadien-2-yl und zu 64 % aus der Wasserstoffabstraktion von C3H,. Letzte-
res wird selbst wiederum durch Wasserstoffabstraktion aus C3Hs erzeugt und aus
Reaktionen von Acetylen mit 'CHy (36 %), 2CH, (18 %) und CH3 (10 %). Die
Relevanz der dem n-Butan-Mechanismus erginzten Reaktionen3” hat sich damit
bestitigt.

Die Analyse zeigt weiterhin, daf§ sich zwei Hauptpfade herauskristallisieren, die
das Wachstum der PAK bestimmen. Ein Pfad verlduft {iber Inden bzw. {iber das
Indenylradikal, das mit dem Cyclopentadienylradikal CsHs unter Bildung von
Phenanthren reagiert. Das Inden selbst wird fast ausschlielich aufgebaut aus
der Reaktion von Benzyl mit Acetylen. Aus Phenanthren entsteht durch Was-
serstoffabstraktion 93 % des Phenanthrylradikals, das entweder zum Pyren oder
zum Acephenanthren weiterreagiert.

Der zweite Reaktionspfad (HACA) 148t die PAK ausgehend vom Phenylradikal
durch wiederholte Wasserstoffabstraktion mit anschlieBender Acetylenanlagerung
wachsen zum Naphtylradikal (56 %). Weitere 40 % der Produktion von Naphtyl
stammen aus der Wasserstoffabstraktion des Naphtalen, das zu fast 100 % aus der
Kombinationsreaktion zweier Cyclopentadienylradikale gebildet wird. Der Reak-
tionspfad verlduft weiter iiber Ethinylnaphtalen zum Phenanthrylradikal, wo er
auf den ersten Pfad sté8t, und zum Acephenanthrylradikal.

Die Reaktionsfluflanalyse deckt eine Sonderstellung des Acenaphten und des Ace-
naphtenylradikals auf. Man erkennt, dal Acenaphten zu fast 100 % durch Acety-
lenanlagerung an Naphtyl gebildet wird. Das Acenaphtenylradikal dagegen wird
nicht wie erwartet durch Wasserstoffabstraktion aus Acenaphten, sondern zu fast
100 % aus Acetylenabspaltung von Ethinylacenaphten aufgebaut. Da keine wei-
tern Reaktionskanile dieser beiden Spezies existieren, folgt daraus, dafl die Grup-
pe dieser beiden Spezies innerhalb der betrachteten Zeit von 3 ms praktisch nicht
abgebaut wird.

Weiterhin sei betont, dafl die Reaktionsfluanalyse keinen relevanten Beitrag des
Biphenyl zur Produktion von Phenanthren liefert. WANG und FRANKLACH stel-
len fest [Wan97], dafl dieser Reaktionspfad in laminaren vorgemischten Acetylen-

37ygl. Abschnitt 5.1.2.vi.)
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und Ethylenflammen den Hauptkanal der Phenanthrenproduktion darstellt.

In den Abbildungen 5.14 und 5.15 sind fiir ausgewihlte Spezies die Konzen-
trationsprofile als Molenbruch dargestellt. Die doppeltlogarithmische Skala wird
gewihlt, um einen groben Uberblick von Konzentrationskurven mit stark unter-
schiedlichen Niveaus zu erhalten und um unterschiedliche Zeitskalen aufzul&sen.
Aus Abbildung 5.14 erkennt man, dal der Brennstoff n-Heptan sich nach etwa

-1 -1

10

10

S R RS PT

5
9
\
\\
\I
'!
|

[EEN
OI
w

=
o:
N

(&)]

MoLenbruch

[¢]

-
OI

[
oI
4

10

Zeit t [s]

Abbildung 5.14: Numerisch bestimmter Molenbruch verschiedener Gasphasenspezies
in einem Stofiwellenrohrversuch unter brennstoffreichen Bedingungen ([Ar];, = 97.90%,
[O2]s, = 1.44%, [C7H16], = 0.66%, & = 5.0), einer Anfangstemperatur 7' = 1750 K
und einem Anfangsdruck p = 25 bar [Kel96] (siehe auch Abbildung 5.15).

1077 s beginnt abzubauen®®. Der Abbau des O, startet unter diesen brennstoffrei-
chen Bedingungen erst nach 2-107° s. Die am OH festgemachte Ziindverzugszeit
berechnet sich zu 8 - 107® s. Als hauptsiichliche Verbrennungsprodukte ergeben
sich nach ¢t = 3 ms Hy, CO, H,O und CO4 mit relativ konstanten Molenbriichen
zwischen 0.9-1073 und 3.6-1072. Im Gegensatz dazu sinken die Molenbriiche von
CoHs, CH4 und C3Hj ab einer Reaktionszeit von 0.5 ms um fast eine Grofienord-
nung ab. Auf die Griinde dafiir wird weiter hinten eingegangen.

In der Abbildung 5.15 sind die Konzentrationsprofile von einigen PAK dargestellt.
Benzen erreicht von den PAK mit 10~ den gréften maximalen Molenbruch. Die
Konzentrationsprofile von CioH7, Phenanthren und Pyren durchlaufen ihren Ma-
ximalwert bei ¢ = 0.4 ms und nehmen analog zum C,H; danach deutlich ab.

38definiert als Zeitpunkt des Absinkens der Konzentration auf den e-ten Teils des Anfangs-
molenbruchs
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Abbildung 5.15: Numerisch bestimmter Molenbruch verschiedener Gasphasenspezies
in einem Stofiwellenrohrversuch unter brennstoffreichen Bedingungen ([Ar];, = 97.90%,
[O2]t, = 1.44%, [C7Hy6)y, = 0.66%, & = 5.0), einer Anfangstemperatur T' = 1750 K
und einem Anfangsdruck p = 25 bar [Kel96] (siche auch Abbildung 5.14).

Acenaphten zeigt ein davon abweichendes Verhalten, indem es einen zum Ende
der Simulationszeit konstanten Wert annimmt und folglich nicht abgebaut wird.
Die Schlufifolgerungen bei der ReaktionsfluBanalyse beziiglich des Acenaphtens
wird durch das Auftragen des Molenbruchs bestéatigt, so dafi sich Acenaphten
und das Acenaphtenylradikal unter den gewihlten Verbrennungsbedingungen als
stabile Spezies darstellen. Temperatur bzw. Druck nehmen bis kurz nach der be-
rechneten Ziindverzugszeit (¢t = 5.0 - 1077 s) zunichst ab auf T = 1650 K bzw.
p = 24.0 bar und erreichen bei ¢ = 1.0 ms nahzu konstante Werte von T' = 1900 K
bzw. p = 28.5 bar.

Nach der Analyse der Reaktionsfliisse und der Molenbriiche einzelner Spezies
werden im folgenden die fiir Ruffbildung typischen Gréflen modelliert. Grundla-
ge ist wieder das StoBwellenrohrexperiment nach KELLERER et al. [Kel96] unter
brennstoffreichen Verbrennungsbedingungen mit ¢ = 5.0. Es werden die zeitauf-
gelosten Groflen Teilchenzahldichte Ng, Ruflausbeute Ys, Rufivolumenanteil Fy
und Teilchendurchmesser Dg berechnet®* und mit den experimentellen Werten
verglichen. Der experimentelle Ruflvolumenanteil wird mit Hilfe von Ng und Dsg
aus Gleichung (6.23) berechnet.

Die Berechnung erfolgt auf einer Workstation (SGI Oy, R5000, 180 MHz und 224

39ygl. Abschnitt 3.5 Gleichungen (3.118) - (3.121)
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MB). Mit einem Abbruchindex von n = 10 fiir alle sechs Teilchentypen und einer
Toleranz von 10~? ergibt sich dabei ohne Ausgabe einer Reaktionsfluanalyse ei-
ne cpu-Rechenzeit von knapp einem Tag (ca. 1350 Min.).

Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 5.16 und 5.17 aufgetragen. Der Vergleich
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Abbildung 5.16: Vergleich der experimentell bestimmten RufBiteilchenzahldichte Ng
(links) und Rufivolumenanteil Fy (rechts) eines Stofiwellenrohrversuchs unter brenn-
stoffreichen Bedingungen ([Ar];, = 97.90%, [O2]:, = 1.44%, [C7Higly, = 0.66%,
& = 5.0), einer Anfangstemperatur 7' = 1750 K und einem Anfangsdruck p = 25 bar
[Kel96] mit der Simulation.

der experimentellen mit den numerisch bestimmten Ergebnissen zeigt nur bei den
GroBlen RuBlausbeute Ys (Abbildung 5.16 rechts) und Rufivolumenanteil Fy, (Ab-
bildung 5.17 rechts) eine befriedigende Ubereinstimmung.

Beide Kurven zeigen von der Form Ahnlichkeiten zum Verlauf der experimentel-
len Mefipunkte. Die Ruflinduktionszeit, definiert als Schnittpunkt der Tangente
des steilsten Anstiegs des Ruflvolumenanteils mit der Zeitachse, zeigt eine gu-
te Ubereinstimmung mit dem Experiment. Beide liegen bei ¢ ~ 0.4 ms. Auch
der Zeitpunkt, zu dem sich das Wachstum von Fy und von Ys zu verlangsa-
men beginnt, wird in beiden Féillen mit ¢ ~ 1.0 ms gut durch das verwendete
Modell reproduziert. Der Ubergang zu geringeren Wachstumsgeschwindigkeiten
ergibt sich im Fall der Simulation allerdings als zu stark, so dafl sich bei den
berechneten Werten am Ende des Rufibildungsprozesses sowohl fiir Fy als auch
fiir Y5 Abweichungen von 20 % ergeben. Die aus dem Experiment abgelesene
Wachstumsgeschwindigkeit dFy /d¢ der Rufibildung weicht mit einem Wert von
etwa 1.8 - 1072 1/s ebenfalls um ca. 20 % zum numerisch bestimmten Wert von
1.5-1072 1/s ab. In beiden Fillen wird zur Berechnung von dFy /dt die Steigung
der Tangente des steilsten Anstiegs des Ruflvolumenanteils mit der Zeit heran-
gezogen. Aus der Darstellung von Fy erkennt man zusétzlich eine gleichméfige
Verteilung des Gesamtruivolumenbruchs auf die sechs verschiedenen Polymere.
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Bei der Auswertung von Yg wird dieses Ergebnis ebenfalls beobachtet. Auf eine
Darstellung wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit aber verzichtet.
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Abbildung 5.17: Vergleich der experimentell bestimmten RuBteilchendurchmesser Ds
(links) und RuBausbeute Yy (rechts) eines Stofiwellenrohrversuchs unter brennstoffrei-
chen Bedingungen ([Ar]y, = 97.90%, [O2];,, = 1.44%, [C7Hig)y, = 0.66%, & = 5.0),
einer Anfangstemperatur 7' = 1750 K und einem Anfangsdruck p = 25 bar [Kel96] mit
der Simulation. Zusétzlich ist die Bilanz der C-Atome (rechts) aufgetragen.

Die Kurven der Teilchenzahldichte Ng (Abbildung 5.16 links) und des Teilchen-
durchmesser Dg (Abbildung 5.17 links) zeigen starke Abweichungen gegeniiber
den experimentellen Messungen. Deutlich zu sehen ist der zu gréfleren Zeiten
hin verschobene (At = 0.5 ms) Beginn der Abnahme von N5 und des Wachs-
tums von Ds. Auch fiir Teilchenzahldichte und -durchmessser gilt, daf} sich die
Einzelergebnisse der sechs verschiedenen Polymere nur unwesentlich voneinander
unterscheiden. Die mittleren Teilchendurchmesser der einzelnen Polymere liegen
direkt auf der Durchschnittslinie aller Polymere. Zusammen mit den entsprechen-
den Ergebnissen fiir F}, und Y5 kann man daraus ablesen, daf} alle sechs Polymere
in Zahl und Ausbeute gleichermafien zur Rufbildung beitragen.

Ebenfalls in der Abbildung 5.17 (rechts) aufgetragen ist die Atombilanz am Bei-
spiel der Kohlenstoffatome. Deutlich ist die Einhaltung der Massenbilanz zu er-
kennen. Die nicht dargestellte Massenbilanz der Wasserstoff- und der Sauerstoff-
atome ist ebenfalls korrekt.

Die Hauptursache fiir die Abweichungen der numerischen von den experimentel-
len Ergebnissen vor allen bei Teilchenzahl und Teilchendurchmesser liegt in erster
Linie darin, daf} der verwendete Wachstumsmechanismus unter den vorliegenden
Bedingungen nicht effektiv genug ist, das experimentell gemessene zeitliche An-
steigen des Rufivolumenbruchs in Kombination mit den anderen Mefigréen zu
modellieren. Die in der Abbildung 5.16 (rechts) modellierten Grofilen Indukti-
onszeit und Wachstumsgeschwindigkeit der Rufibildung konnten nur durch eine
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Erhohung des Reaktionskoeffzienten fiir die Wasserstoffabstraktion um mehr als
zwei Gréflenordnungen erreicht werden. Aufgrund dieser an sich unbefriedigenden
Tatsache werden im folgenden alternative Wachstumsmechanismen diskutiert.
Ersetzt man den HACA-Wachstumsmechanismus nach Tabelle 5.3 durch einen
irreversiblen nur aus Acetylenanlagerung bestehenden Mechanismus:

P[S] + GCH, — P[S+1] + H,

mit gleichem Reaktionskoeffizient der Acetylenanlagerung aus Tabelle 5.3, ergibt
sich ein dem experimentellen Verlauf entsprechender Anstieg des Ruflvolumen-
bruchs. Betrachtet man nochmals die Abbildung 5.12, entspricht dieser einfache
Mechanismus des Oberflichenwachstums aber einer stindigen Wiederholung des
letzten Reaktionsschrittes von PRJ[] zu P[], bei dem sich das Acetylenmolekiil an
einen sog. Sesselplatz anlagert. Dabei ist zu beachten, da8 fiir den Start dieses Re-
aktionszyklus eine Oberflichentopographie in Form eines Sesselplatzes existieren
mufl und nach der Acetylenanlagerung neu entstehen muf}; um die Selbsterhal-
tung dieser Art der Reaktion zu ermoglichen. Dies ist insbesondere fiir kleine
RuBimolekiile nicht der Fall, da fiir die Aufrechterhaltung des Reaktionszyklus
eine Kette von aufeinanderfolgenden Sesselplitzen existieren mufl. Wird diese
Kette unterbrochen, ist mindestens ein Wachstumsschritt nach Abbildung 5.12
mit Wasserstoffabstraktion notwendig, so dafl die Abspaltung eines Wasserstof-
fatoms aus der Rufloberfliche der geschwindigkeitsbestimmende Faktor bleibt.
Aufgrund dieser Punkte wird diese Idee nicht weiterverfolgt.

Als Ausgangspukt einer weiteren Alternatve wird zundchst nochmals der Ober-
flachenwachstumsmechanismus nach Abbildung 5.12 betrachtet. Er erzeugt inner-
halb eines zyklischen Wachstumsmechanismus zwei zusétzliche aromatische Ringe
auf der Rufloberfliche. Mit einer Wasserstoffabstraktion vergréflert sich damit das
Ruflteilchen um die Summenformel CgHs. Im Gegensatz dazu ist ein Oberflachen-
wachstumsmechanismus nach Abbildung 5.18 denkbar, bei dem das Rufteilchen
mit einer Wasserstoffabstraktion um die Summenformel CgH, wichst, so dafl ei-
ne vergroferte Oberflichenwachstumsgeschwindigkeit vorstellbar ist. Auch von

B B & & & &

+C,H, + H,OH +C,H, +C,H, +C,H,
P[S] <= PCHS == P S| —» PRS| —» PRR[ S| —» P[S+]1]
Cl6H9 - H C18H10 - Hz.Hzo C18H9 C20H11 - H2 C22H11 - H2 C24H11

Abbildung 5.18: Zyklischer Wachstumsmechanismus um ein Monomer mit der Sum-
menformel CgHy. Fiir die einzelnen Teilchentypen sind fiir das Beispiel S = 2 die
Summenformeln angegeben.

diesem Mechanismus des Oberflichenwachstums wird abgesehen, da er bei der
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vorletzten Acetylenanlagerung von PR[] zu PRR]] eine nicht zu begriindende Mi-
gration der Radikalstelle um mindestens vier Molekiilecken beinhaltet.

Da beide alternativen Mechanismen des Oberflichenwachstums von Ruflteilchen
als nicht begriindbar angesehen werden, wird der oben beschriebene Rufimecha-
nismus verwendet.

Eine weitere mogliche Ursache der zu geringen Reaktionsgeschwindigkeit der Was-
serstoffabstraktion kann ein zu geringes H/H,-Verhéltnis darstellen, was eine zu
geringe Konzentration an Wasserstoffatomen nahelegen wiirde. Aus den nume-
risch bestimmten Konzentrationsprofilen (Abb. 5.14) ist ein H/Hy-Verhéltnis von
minimal 2.0 - 10~® abzulesen. MACADAM et al. berechnen in einem Rohrreak-
tor, dem ein mit einem Ethylen-Luft-Stickstoffgemisch (@ = 1.3) gefiillter idea-
ler Riihreaktor vorgeschaltet ist, nach Benzeneinspritzung ein geringeres H/H,-
Verhiltnis von ca. 6 - 107 [Mac96]. Da die Autoren unter diesen Bedingungen
im Rohrreaktor neben den PAK eindeutig Rufl nachweisen, kann das unter den
hier gewéhlten Stofiwellenrohrbedingungen existierende H/H,-Verhéltnis nicht zu
niedrig sein.

Insbesondere die Rolle des Wasserstoffs fiir den Wachstumsprozefi von Ruflteil-
chen bleibt auch nach dem Abschluf} dieser Arbeit ungeklart. Untersuchungen von
DORGE et al. zum thermischen Zerfall von Kohlenstoffsuboxid [D699] zeigen®?,
dafl ruffihnliche Komplexe auch unter wasserstofffreien Bedingungen entstehen
kénnen. Die Autoren zeigen weiter, daf die Zugabe von Wasserstoff die Bildungs-
geschwindigkeiten dieser rufiihnlichen Komplexe sinken 1&8t [D699).

Analog zum PAK-Wachstum in der Gasphase ist neben dem Acetylen als Wachs-
tumsmolekiil ein Wachstumsmechanismus iiber das resonanzstabilisierte Cyclo-
pentadienylradikal méglich. Dieser Pfad stellt sich fiir das Wachstum von Ruf§teil-
chen aber als nicht effektiv genug dar, da die Konzentration des Cyclopentadie-
nylradikals deutlich geringer ist, als die von Acetylen (Abb. 5.14 und 5.15). Wenn
man die Darstellung der ReaktionsfluBanalyse*! betrachtet, stellt man auferdem
fest, dal auch dieser Wachstumspfad eine Wasserstoffabstraktion beinhaltet.
Aus den Abbildungen 5.16 und 5.17 ist zu erkennen, dafl das Abflachen des An-
stiegs der experimentellen Kurven von Fy und Y5 ab ¢ = 0.75 ms bis auf ein nahe-
zu konstantes Niveau im selben Zeitraum abliuft wie die Teilchenzahldichte Ng
durch Koagulationseffekte um zwei Gréflenordnungen abnimmt. Die Begriindung
liegt in der Abnahme der Oberfliche der Rufiteilchen aufgrund von Koagulation,
da Fy und Y5 neben der Keimbildung iiberwiegend durch oberflichensensitive
Prozesse beeinfluBt wird. In der Simulation verliuft dieser Ubergang in einem
kiirzerem Zeitintervall als im Experiment zu beobachten. Die Ursache dafiir liegt
in einer in der Literatur bekannten [Mil91] Gréenabingigkeit des Reaktionsko-
effizienten der Koagulation von kleinen Ruf3teilchen.

Im aktuellen Modell setzt die Koagulation von Teilchen ab einer mittleren Gréfie

40ygl. Kapitel 4.3
41 Abbildung 5.13, oberer Wachstumspfad von Inden zum Phenanthren
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von fiinf nm ein, einem um den Faktor Drei héheren Wert als in der Literatur
diskutiert [Mil91, EG95]. Ein geringerer Wert hat zur Folge, dafi die Konzentra-
tion von kleinen Teilchen zu einer fritheren Zeit abnimmt, was eine Verringerung
der Reaktionsgeschwindigkeit der Wachstumsreaktionen und damit einen gerin-
gen Anstieg von Y5 und von Fy direkt zur Folge hat. Der Reaktionskoeffizient
der Koagulation ist der Tabelle 5.5 zu entnehmen. In der Literatur sind auch um
eine Groflenordnung geringere Werte der Reaktionskoeffizienten der Koagulation
zu finden [Boc00]. Wird dieser Wert im aktuellen Rufimechanismus verwendet,
kann die deutliche Abnahme der gemessenen Ng um fast zwei Groflenordnungen
innerhalb einer halben ms nicht erfolgreich modelliert werden, da das berechne-
te Konzentrationsprofil Ng nach Erreichen des Maximalwertes deutlich flacher
abfillt.

Neben der geringeren Ruf3teilchenzahldichte bewirkt auch der durch den Wachs-
tumsmechanismus in Tabelle 5.3 zunehmend kleiner werdende CyH,-Molenbruch?*?
die Abnahme der Wachstumsgeschwindigkeit der Rufiteilchen. Die Abnahme der
Acetylenkonzentration ist auch fiir die Abnahme der in den Abbildungen 5.14
und 5.15 dargestellten Kohlenwasserstoftkonzentrationen verantwortlich.

Es ist in diesem Zusammenhang nochmals darauf hinzuweisen, daf die im Pro-
grammpaket MACRON verwendete diskrete Galerkin-Methode nicht in der Lage
ist, eine evtl. vorhandene Gréflenabhéngigkeit von Reaktionsgeschwindigkeitsko-
effizienten zu beriicksichtigen. So kann in dieser Arbeit die sog. Smoluchowski-
Gleichung [vS17] als Losung von Koagulationsreaktionen nur mit der Niherung
eines konstanten Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten gelost werden. Eine Ver-
besserung des numerischen Ergebnisses der Teilchenzahldichte Ng ist mit der
Beriicksichtigung von gréflenabhiingigen Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten
vorstellbar.

Die Oxidation von Ruflteilchen nach Tabelle 5.4 hat eine zu vernachléssigende
Auswirkung auf den Prozefl der Ruflbildung: Setzt man die Reaktionskoeffizien-
ten der Oxidationsreaktionen auf Null, vergréflert sich die Rulausbeute Ys um
weniger als 1 %o, was auf den geringen Sauerstoffanteil im Ausgangsbrennstoff
(@ = 5.0) zuriickzufiihren ist.

In der Abbildung 5.19 ist fiir das untersuchte Stolwellenrohrexperiment das Er-
gebnis einer Grofenverteilung am Beispiel der Rufiteilchenart P[] fiir verschiedene
Zeiten dargestellt. Im Zeitraum von 0.1 bis 0.72 ms wéchst das Maximum der
Groflenverteilung von weniger als 1.0 x 107'* mol/cm? um eine GréBenordnung
auf {iber 8.0 x 107'* mol/cm3. Es verschiebt sich dabei von einem Polymerisa-
tionsgrad Smax = 10°°~ 8 auf Sp.x = 10>*~ 250. Bis zu ¢t = 1.1 ms nimmt
das Maximum (Spax = 10?92 800) wieder auf etwa 0.4 x 107!* mol/cm? ab.
Die Charakteristik der Kurve verdndert sich dabei deutlich: Wihrend zu Beginn
die Verteilungskurven eine starke Asymmetrie besitzen mit deutlicher Uberge-
wichtung der Rufiteilchen mit kleinerem Polymerisationsgrad, zeichnen sich die

42ygl. Abbildung 5.14
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Abbildung 5.19: GréBenverteilung P(S,¢) der Rufiteilchenart P[] fiir verschiedene Zei-
ten auf Grundlage der Simulation eines Stolwellenrohrversuchs unter brennstoffreichen
Bedingungen ([Ar]y, = 97.90%, [O2]t, = 1.44%, [C7H16]s, = 0.66%, & = 5.0), einer An-
fangstemperatur 7' = 1750 K und einem Anfangsdruck p = 25 bar [Kel96].

Kurven fiir grofle Zeiten auf der logarithmischen Skala durch eine Symmetrie
beziiglich des Kurvenmaximums aus.

In der Verdnderung der Kurvencharakteristika spiegelt sich die Verschiebung der
dominierenden Prozesse wieder: Wihrend in frithen Stadien die Keimbildung von
kleinen Ruf3teilchen von Bedeutung ist, dominiert spiter die Koagulation von
RufBteilchen. Die Vernichtung von Rufiteilchen durch Koagulation ist genau dann
stiarker als ihre Neubildung, wenn das Integral iiber die Groflenverteilung ab-
nimmt. Aus Abbildung 5.16 (links) erkennt man, dafl dieser Zeitpunkt bei etwa
0.85 ms liegt. Insbesondere in den mittleren Zeiten ist der EinfluB des Ober-
flichenwachstums der Rufteilchen deutlich sichtbar. Er macht sich dadurch er-
kennbar, dafl das Maximum auch ohne Einflul der Koagulation, die erst ab ca.
0.85 ms dominant wird, zu groferen Polymerisationsgraden verschiebt.

Eine quantitative Analyse der Groflenverteilungen ist nicht moglich, da in den
Zeitabschnitten, in denen der Einflufl des Oberflichenwachstums dominiert, die
Kurve von der exakten Verteilungsfunktion abweichen kann*3.

43ygl. Abschnitt 4.1.2
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6 Empirisches Zweigleichungsmodell

6.1 Einleitung

Zur Simulation von kompletten Verbrennungsvorgéingen in Brennkammern ist
man in der Zukunft bestrebt, die Modellierung der Rufibildung auf mehrdimen-
sionale groffirdumige Systeme auszudehen, z. B. um die fiir die Verbrennung si-
gnifikanten Strahlungsprozesse mit in die Modellbildung einflieflen zu lassen. Im
Unterschied zu homogenen nulldimensionalen Modellen werden fiir mehrdimen-
sionale Systeme die Transportgleichungen fiir die im Reaktionsmechanismus ein-
gesetzten Spezies inklusive der PAK und Ruflteilchen benétigt. Die Berechnung
der Form einer ortsabhédngigen Gréfienverteilung zur Beschreibung von Konzen-
tration und Polymerisationsgrad der Rufiteilchen erfordert die Kenntnis von Ei-
genschaften der Ruflteilchen, die in ihrer Gesamtheit zur Zeit nicht vorliegen und
damit nur grob abgeschétzt werden konnen.

Wie im vorherigen Kapitel beschrieben, fiihrt die Simulation der Rufibildung in
homogenen Systemen unter Verwendung der diskreten Galerkin-Methode zu Mo-
dellen, die Rechenzeiten in der Gréflenordnung eines Tages zur Folge haben. Eine
Ausdehnung der Simulation der Rufbildung auf dreidimensionale Systeme zur
Behandlung kompletter Verbrennungsvorginge in Antriebsaggregaten erscheint
daher insbesondere fiir industrielle Anwendungen nicht praktikabel.

Folglich mufl nach alternativen Methoden gesucht werden, die die charakteri-
stischen Groflen der RuBbildung in heute akzeptablen Rechenzeiten modellieren
kénnen. In der Literatur existieren unterschiedliche Ansitze, um die Rufbildung
auf einem empirischen Weg zu beschreiben. KENNEDY veroffentlichte kiirzlich ei-
ne umfassende Ubersicht unterschiedlicher empirischer Modelle zur vereinfachten
Beschreibung der Rufibildung [Ken97].

6.2 Modellierung

In dieser Arbeit wird der Literatur entsprechend [Gil72, Mos95] ein empirisches
Zweigleichungsmodell verwendet, um die Modellvariablen Rufiteilchendichte Ng
und Ruflvolumenanteil Fy, zu berechnen. Die Modellierung erfordert Kenntnis
iiber Konzentrationsprofile von bestimmten Molekiilen, denen bei der Rufibil-
dung eine Schliisselrolle zukommen, wie z. B. dem benzolbildenden Propinylra-
dikal (C3Hj3) und dem Wachstumsmolekiil Acetylen (CyHy). Demzufolge basiert
das eingesetzte Zweigleichungsmodell auf der Grundlage eines detaillierten che-
mischen Reaktionsmechanismus [Kar97].

Die Rechnungen starten zunichst mit der Simulation der Groflen Npax und Fpagk
der Ruflvorldufer PAK. Diese sind hier definiert als Spezies mit mindestens ei-
nem aromatischen Ring. Die Modellierung der entsprechenden Groflen fiir die
Rufiteilchen (Ns und Fy) startet, wenn der mittlere Teilchendurchmesser der
Rufivorlaufer Dpax, der aus Npak und Fpax nach Formel (6.23) berechnet wer-
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den kann, einen Wert von 1 nm erreicht. Dieser Wert ist dquivalent zu einer
Masse von etwa 800 amu und kennzeichnet den Beginn von Koagulationseffekten
[Mil91].

Die verwendete Methode zur Modellierung der sechs Variablen Npsx/s, Frak /v
und Dpak/s ist im folgenden beschrieben. Anwendung findet die Methode schlief3-
lich in dem aus Kapitel 5 bekannten Stofiwellenrohrexperiment nach KELLERER
et al. [Kel96].

6.2.1 Teilchenzahl

Wihrend die zeitliche Entwicklung der Teilchenkonzentration der PAK nur durch
Keimbildungseffkte beeinflufit wird, hingt die Rufiteilchenkonzentration von Keim-
bildung und Koagulation ab:

dNpak  dNpaxk

dt dt

dNg dNg

KB ¢ dt

d N,
4 4V

(6.1)
| dt

KO

Startpunkt der PAK-Keimbildung ist die Kombinationsreaktion C3Hs + C3Hs =
CeHg [Alk89], die nach einem Isomerisierungsprozefl [Ste91] Benzol (CgHg) als Re-
aktionsprodukt besitzt. Dementsprechend berechnet sich der Keimbildungsterm
aus der Reaktionsgeschwindigkeit v dieser Reaktion:

dNpax
dt

= NA - OPAK - (62)
KB

Ny stellt die Avogadrokonstante dar. apak beriicksichtigt Hin- und Riickreaktion
der Keimbildung entsprechend der Thermodynamik. Wenn die PAK einen mitt-
leren Durchmesser von 1 nm erreichen, wird der Reaktionspfad der Keimbildung
gesplittet: 10 % bauen Ruflpartikel auf, wihrend die restlichen 90 % weiterhin
PAK produzieren. Der Faktor 1/10 ist durch die ca. zehnmal gréBer angenom-
mene Masse der Rufiteilchenkeime im Vergleich zur Masse eines Benzolmolekiils
begriindet.

Mit der Koagulation von Ruf3teilchen

dNg B )
s = —— - N .
dt |xo Ny 57 (6-3)

beschrieben mit einer Stofifrequenz 3, wird die zeitliche Entwicklung der Kon-
zentration der Rufteilchen dargestellt als

dN B
S5 = Ny-ag—~—-NZ. 4
dt AT TN, S (6.4)
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6.2.2 Volumenanteil

Die zeitliche Entwicklung des Volumenbruchs der PAK und der Ruflteilchen
wird beschrieben durch Ausdriicke, die ihren Ursprung in der Gaskinetik und
in Abschitzungen des Rufivolumenbruchs am Ende des Ruflbildungsprozesses
Fy in Flammen besitzen. Danach kann F,, unabhingig von der Brennstoffart
ausgedriickt werden als eine Funktion der iiberschiissigen** C-Atome [Jan98]:

C
Csur = NA : NC,BS : [Bs]to -\ A ' NO,BS : [OX]to . (65)
O kr

N¢,s bzw. No s ist die Zahl der Kohlenstoffatome im Brennstoffmolekiil bzw.
die Zahl der Sauerstoffatome im Oxidationsmittelmolekiil. (C/O)y, ist das kri-
tische fiir zahlreiche Brennstoffe tabellierte C/O-Verhiltnis [Hay91], [BS], bzw.
[OX];, sind die anfinglichen Konzentrationen vom Brennstoff bzw. vom Oxidati-
onsmittel.

Aus der Theorie der Gaskinetik [Atk87] folgt, daB die zeitliche Anderung des
Rufivolumenbruchs proportional zur Effusionsgeschwindigkeit v, ist, multipliziert
mit einem Normierungsfaktor, um das erwartete Verhalten erster Ordnung mit
der Grofle F, zu erhalten:

dFy

W = UWVWUe'(Foo_FV)/Foo [1/8] (66)
mit:

ow = Haftkoeffizient des Wachstumsmolekiils [—] (6.7)
Vv = Volumen des Wachstumsmolekiils [cm?] (6.8)

mw
- W 6.9
Ps (6-9)
mw = Masse eines adsorbierten Wachstumsmolekiils [g] (6.10)
ps = RufBdichte = 1.8g/cm’ (6.11)
ve = Effusionsgeschwindigkeit [(1/s cm®) - (cm?/cm®)] (6.12)

bw kT
= ——— . Ag=4/—— - N <A 6.13
VrmwkeT 0 V2mmy AT (0:19)
cw = Konzentration des Wachstumsmolekiils [mol/cm? (6.14)
As = RufBoberflichendichte [cm?/cm?] (6.15)
= 7-D2- N (6.16)
6Fy \ 2/°

= 71| —— - N, 6.17
T (7’(’ Ns) S ( )
(36w Ng)'/3 . F/* (6.18)
Ds = Rufiteilchendurchmesser [cm] (6.19)

4engl.: ,surplus®
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Insgesamt erhiilt man daraus:
dFy

=V = 5. F2P. NP (Fy — Fy)/Fy (6.20)
dt |ow
mit
Ni-R-
Y = ow A R-my (36m)/3 - T2 . ¢y . (6.21)
Ps 2m
Mit Acetylen als Wachstumsmolekiil (mw = 4.3 - 10723g) berechnet sich v zu:
T 1/2 [CQHQ] cm
= ow -4.97-10*- (—) (7> —. 6.22
! W K mol/cm®/) s (6.22)

ow wird dabei zu 1.4 - 1073 gewihlt, einem um Faktor Fiinf héheren Wert als
in der Literatur zu finden ist [Wo094] und kann hier als Fitparameter angesehen
werden.

Wie sich bei der detaillierten Modellierung des Stofiwellenrohrversuches nach
KELLERER et al. [Kel96] mit Hilfe der Galerkin-Methode gezeigt hat, kann der
Einflu} der Oxidation von Rufiteilchen unter den vorherrschenden Versuchsbe-
dingungen vernachlissigt werden®s.

6.2.3 Teilchendurchmesser

Der mittlere Durchmesser von Rufiteilchen Dg kann direkt berechnet werden aus
Ns und Fy:
4|6 Fy

Dg = . 6.23
S 7TNS ( )

6.3 Ergebnisse und Diskussion

Die Modellgleichungen fiir die charakteristischen Rufigréfien Teilchenkonzentra-
tion Ng, Volumenanteil Fy, und mittlerer Teilchendurchmesser Ds werden an-
gewandt auf die 0.66% n-Heptan, 1.44% O, and 97.90% Ar (@ = 5) Mischung
unter Stofiwellenrohrbedingungen nach KELLERER et al. [Kel96]. Startbedingun-
gen sind eine Temperatur von 1750 K und ein Druck von 25 bar.

Abbildung 6.1 zeigt die modellierte Ruflteilchenkonzentration zusammen mit den
experimentellen Ergebnissen. Die dabei verwendeten Koeffizienten sind [Mar96,
Boc00]

] [C5Hs) )7
— 20x102 22 . _ 6.24
APAK 8 cm?-s  \ mol/cm? R (6.24)
g = (XPAK/lo, (625)
3 T 1/2
= 10x108 (L) . 6.26
2 % mol - s K ( )

45ygl. Abschnitt 5.4
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Abbildung 6.1: Vergleich der experimentellen und modellierten Rufiteilchendichte fiir
eine 0.66% n-Heptan, 1.44% Og und 97.90% Ar (¢ = 5) Mischung unter StoBwellen-
rohrbedingungen [Kel96]. Anfangstemperatur bzw. Anfangsdruck sind 1750 K bzw. 25
bar.

ar bezeichnet die Reaktionsgeschwindigkeit der Riickreaktion entsprechend der
Thermodynamik.

Man erkennt, dafl der Beginn der Produktion von Ruflteilchen bei einer Reakti-
onszeit ¢ = 0.15 ms durch das Modell gut wiedergegeben wird. Schwichen zeigt
das Ergebnis der Simulation aber bei ca. ¢ = 0.5 ms im Ubergangsbereich von
der Phase, die durch die Keimbildung dominiert wird, zum Bereich, der durch
Koagulation dominiert wird. Das experimentell gemessene Maximum von Ng ist
wesentlich spitzer geformt als das der Simulation. Der weitere Verlauf der beiden
Kurven ab ca. t = 1.0 ms stimmt dagegen wieder gut iiberein.

Zur Berechnung des modellierten Ruflvolumenbruchs Fy mufl mit Hilfe des Kon-
zeptes der iiberschiissigen C-Atome zunéchst der Rulvolumenbruch Fi,, am Ende
des RuBlbildungsprozesses bestimmt werden. Es ergibt sich fiir die untersuchten
Bedingungen [Jan98]

F, = 1.02-107°. (6.27)

Das kritische C/O-Verhéltnis fiir n-Heptan betrigt (C/O)y, = 0.54 [Hay91]. Die
Abbildung 6.2 zeigt den modellierten Ruivolumenbruch Fy zusammen mit dem
experimentellen Ergebnis.

Man erkennt, dafl auch hier der Einsatz der Rufibildung bei 0.35 ms gut durch
das Modell beschrieben werden kann. Im Vergleich zur Rufibildungszeit nach der
Teilchenzahldichte in Abbildung 6.1 ergibt sich im Fall des Rulvolumenbruchs
eine grofler Zeit, da das Oberflichenwachstum die Existenz von Rufteilchen vor-
aussetzt. Auch die gemessene Wachstumsgeschwindigkeit d Fy /d¢ wird durch das
Zweigleichungsmodell wiedergegeben. Abweichungen von ca. 20 % ergeben sich



6.3 Ergebnisse und Diskussion 121
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Abbildung 6.2: Vergleich des experimentellen und modellierten Rufivolumenbruchs fiir
eine 0.66% n-Heptan, 1.44% Og und 97.90% Ar (¢ = 5) Mischung unter StoBwellen-
rohrbedingungen [Kel96]. Anfangstemperatur bzw. Anfangsdruck sind 1750 K bzw. 25
bar.

aber bei der Betrachtung des Wertes Fi,. Bei dem Vergleich ist zu beachten,
daB zur Berechnung von F,, mit der Brennstoffunabhingigkeit und der Ubert-
ragbarkeit der Flammenergebnisse auf homogene Bedingungen zwei sehr starke
Modellannahmen gemacht werden, so dafl das Ergebnis meiner Meinung nach
positiv iiberrascht.

Der Rufiteilchendurchmesser Dg ist in Abbildung 6.3 dargestellt. Aufgrund der

3.0 10 —
2.510°
-6 oc>
= 2.010 o
5 g
== 1.510° .
U) o
O 1010°
-6 e — Ds Sim.
0510 (@) Dz Exp.

0.0
0.0 0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025
Zeit t [s]

Abbildung 6.3: Vergleich des experimentellen und modellierten mittleren Rufiteilchen-
durchmessers fiir eine 0.66% n-Heptan, 1.44% Oz und 97.90% Ar (¢ = 5) Mischung
unter Stofiwellenrohrbedingungen [Kel96]. Anfangstemperatur bzw. Anfangsdruck sind
1750 K bzw. 25 bar.
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Berechung von Dg nach Gleichung (6.23) mit Hilfe von Ng und Fy ergibt der Ver-
gleich vom experimentellen und numerischen Ergebnis ein &hnliches gutes Bild
wie bei der Modellierung von Ng und Fy. Die Abweichung der numerisch be-
stimmten Kurve von der experimentellen liegen maximal bei 20 %. Der in der
Simulation fehlende konstante Endwert von Dg ist auf den ebenfalls nicht kon-
stanten Endwert der Teilchenzahl zuriickzufiihren. Der ist eine unmittelbare Folge
des verwendeten Koagulationsmodells, so da} Koagulation bei fehlender Keim-
bildung eine monotone Abnahme der Teilchenzahl zwingend zur Folge hat. Im
Experiment dagegen liegt scheinbar ein Abklingen der Koagulationgeschwindig-
keit vor, da sich die Teilchenzahl ab einer Reaktionszeit von etwa ¢ = 1.3 ms nicht
weiter reduziert.

Vergleicht man zusammenfassend die in den Abbildungen 6.1 bis 6.3 aufgetra-
genen Groflen Rufteilchenzahldichte Ng, Rufivolumenbruch F\ und Rufiteilchen-
durchmesser Ds, so kann man feststellen, dafl unter den beschriebenen homogenen
Verbrennungsbedingungen das verwendete Zweigleichungsmodell die drei charak-
teristischen Groflen der Rubildung im Vergleich zur diskreten Galerkin-Methode
besser reproduziert. Ursachen dafiir liegen auf jeden Fall in dem fehlenden Wissen
iiber die detaillierten Vorginge der Rufibildung, das fiir eine Modellierung mit
Hilfe von Elementarreaktionen und der diskreten Galerkin-Methode erforderlich
ist. Es ist zu betonen, dafl das Zweigleichungsmodell auf rein empirisch ange-
nommenen Gleichungen beruht, die eine Vielzahl von Fitparametern besitzen,
mit denen ein Ergebnis in gewissen Grenzen angendhert werden kann.

Erste Anwendung findet das oben beschriebene Zweigleichungsmodell in der Si-
mulation eines Caterpillar-Diesel-Motors [Cor00] zur Vorhersage der Ru8abgase.
Sie dienen als Grundlage fiir die Berechnung der Strahlungseinfliisse auf Konzen-
trationen einzelner Spezies.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, das mathematische Konzept der diskreten Galerkin-
Methode auf die Simulation der Rufibildung in homogenen Verbrennungssyste-
men anzuwenden. Die damit verbundenen Vorarbeiten wurden durchgefiihrt.
Dazu gehorten zunichst die Erweiterung eines vorhandenen Programmpaketes
um verschiedene Eigenschaften. Zu nennen ist in erster Linie der Einbau von neu
berechneten Typen von verallgemeinerten Polymerreaktionen und solchen, die fiir
die Modellierung der Rufibildung notwendig sind. Als zuséitzliche Mafinahme zur
Ergebniskontrolle wurde eine Uberpriifung der Atombilanz in das Programm im-
plementiert, die den Anteil der in den Polymeren befindlichen Atome mit beriick-
sichtigt. Diese Erweiterungen wurden u. a. an der Modellierung der Kondensation
von Eisendampf wéihrend des thermischen Zerfalls von Eisenpentacarbonyl und
am thermischen Zerfall von Kohlenstoffsuboxid unter gleichzeitiger Bildung von
ruBdhnlichen Kohlenstoffclustern hinter reflektierten Stofiwellen erfolgreich gete-
stet.

Weiterhin war es notwendig, einen vorhandenen n-Butan-Reaktionsmechanismus
um die Modellierung der Rufivorlaufer PAK bis hin zum Pyren mit Hilfe von Ele-
mentarreaktionen zu erweitern. Dabei konnte auf bestehende Teilmechanismen
zuriickgegriffen werden. Der neu entstandene Reaktionsmechanismus wurde an
zahlreichen der Literatur entnommenen Standardexperimenten validiert. Es wur-
de darauf geachtet, daf die mit einem n-Butan-Reaktionsmechanismus unter ho-
mogenen Verbrennungsbedingungen friiher erzielten Ergebnisse weiterhin giiltig
blieben. Die Analyse des Reaktionsmechanismus ergab neben der Relevanz der
neu hinzugenommenen Reaktionsgleichungen zwei dominante Wachstumspfade
innerhalb der PAK und deckte stabile PAK auf, die am weiteren Reaktionsablauf
nicht mehr teilnehmen.

Anschlieend wurde ein Rumechanismus entwickelt, der mit der diskreten Ga-
lerkin-Methode behandelt wurde. Er beschreibt mit der Keimbildung aus den
PAK, dem Oberflichenwachstum, der Oberflichenoxidation und der Koagulation
die wichtigen Phasen der Bildung und des Abbaus von Ruf}. Durch die Beriick-
sichtigung von Fiinfringmolekiilen kann er als Ansatz verwendet werden, um in
Zukunft verfeinerte Mechanismen, die auch eine Modellierung von nichtplanaren
fullerenartigen Strukturen ermdglichen, zu entwickeln.

Der in dieser Arbeit aufgestellte Gesamtmechanismus, bestehend aus erweitertem
Reaktionsmechanismus der Gasphase und dem Rufimechanismus, wurde an einem
StoBwellenrohrversuch unter brennstoffreichen Bedingungen und hohem Druck
getestet. Einige der charakteristischen Groflen der Ruf3bildung konnten dabei im
Vergleich mit dem Experiment nur unbefriedigend wiedergegeben werden. Als Ur-
sache dafiir wurde ein offensichtlich nicht effektiv genug wirkender Mechanismus
des Oberflichenwachstums von Rufiteilchen erkannt. Es wurden unterschiedli-
che Mechanismen des Oberflichenwachstums diskutiert. Insbesondere die Rolle
der Wasserstoffatome beim Wachstum von Rufl und anderen Kohlenstoffparti-
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keln und die Wahl der Rufivorlaufer muf} in der Zukunft ausfiihrlich diskutiert
werden. Es wurde gezeigt, dafl unter den getesteten Verbrennungsbedingungen
die Oxidation von Ruf}teilchen vernachlissigt werden kann. Die Analyse der sich
einstellenden Groflenverteilungen der Rufiteilchen ergab, dafi die Form der Vertei-
lungsfunktion zu verschiedenen Zeitpunkten deutlich von unterschiedlichen Pro-
zessen gepragt wird.

Abschlieend wurde zur alternativen Beschreibung der Rufibildung ein empiri-
sches Zweigleichungsmodell entwickelt. Es zeigte sich, dal es die experimentell
bestimmten Groflen Teilchenzahldichte, Volumenanteil und mittlerer Teilchen-
durchmesser von Rufipartikeln unter denselben Bedingungen im Vergleich zur
diskreten Galerkin-Methode wesentlich besser beschreibt. Das Modell kann da-
her als ein vielversprechender Ansatz gesehen werden, um in mehrdimensiona-
len Systemen die Rubildung und die damit verbundenen Strahlungsprozesse zu
beriicksichtigen. Zu beachten ist, dafl das Zweigleichungsmodell zahlreiche empi-
rische Fitkonstanten bend6tigt. Es muf fiir unterschiedliche Versuchsbedingungen
jeweils mit einem detaillierten Modell neu kalibriert werden.

Eine geeignete Moglichkeit dazu stellt ein mit der diskreten Galerkin-Methode
berechneter Reaktionsmechanismus dar, da mit dieser Methode die Chemie von
Polymeren in sténdiger Wechselwirkung mit der Chemie der Gasphase analysiert
werden kann. Dazu stehen dem Benutzer eine Vielzahl von Polymerreaktionen
zur Verfiigung, die direkt ausgewihlt und analog zu Reaktionen der Gasphase
bedatet werden konnen.
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A Verzeichnis der verwendeten Symbole

Symbol

A,
b,

C;
0

&

CMm :[M]

1

Bedeutung

Frequenzfaktor der Reaktion r
Temperaturexponent der Reaktion r
Konzentration der Spezies ¢
Anfangskonzentration der Spezies &
Konzentration der Spezies M

spezifische Wiarmekapazitiat bei konstantem Druck der

Spezies i

molare Wiarmekapazitit bei konstantem Standarddruck

der Spezies %

Teilchendurchmesser Rufl

Teilchendurchmesser PAK

spezifische Gesamtenergie

Aktivierungsenergie der Reaktion r

Sensitivitdt der Spezies ¢ beziiglich der Reaktion r

rel. Sensitivitdt der Spezies ¢ beziiglich der Reaktion r

Dichte von F'
extensive Grofle
Volumenanteil Rufl
Volumenanteil PAK
Gravitation
Potential

molare freie Reaktionsenthalpie der Reaktion r
unter Standardbedingungen

spezifische Bildungsenthalpie der Spezies ¢
molare Bildungsenthalpie bei Standarddruck der
Spezies i

molare Standardbildungsenthalpie der Spezies ¢
Diffusionsstromdichte der Spezies ¢
Wirmestromdichte der Spezies i
Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion r
Bildungsgeschwindigkeit Ruf
Gleichgewichtskonstante (Konzentrationsskala)
Gleichgewichtskonstante (Druckskala)

k-tes Laguerre-Polynom

Masse

Masse einer kleinsten Polymerisationsgradeinheit
molare Masse der Spezies 7

Abbruchindex der Galerkinndherung
Normalenvektor

Sl-Einheit

(m, mol, s)

3
3
3

mol -m~
mol -m~
mol -m~

J-K1t.-kg!

-K=!-mol™!

8B <

- kg™!
J-mol™!

m, mol, s)

m, mol, s)
prozeBabhingig
prozeBabhingig

~_~
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Ny Avogadrokonstante mol !
Ngg Anzahl der Brennstoffe -
Np Anzahl der Polymere -
Ny Anzahl der Elementarreaktionen -
Ng Anzahl der Spezies -
Ng Teilchenzahldichte Rufl m 3
Npax  Teilchenzahldichte PAK m3
P Druck bar
p Parameter von Polymerreaktionen -
p° Druck unter Standardbedingungen (1 bar) bar
D Drucktensor bar
I Impuls kg -m st
P[] Polymer P -
P[S] Polymer P mit dem Polymerisationsgrad S -
P(S,t) Verteilung der Polymerisationsgrade S des
Polymers P[] zur Zeit ¢ mol - m™3
q Wirme J
qr Quellterm prozefabhéngig
7 Ortsvektor m
R allgemeine Gaskonstante J-K=!-mol™!
R Parameter zum Setzen des Schwellenwerte zur Neu-
berechnung von p -
sf Fernwirkung prozeBabhéngig
S; spezifische Entropie J-kgt-K!
S9 molare Entropie bei Standarddruck der Spezies i J-mol™!-K™!
SPa9s  molare Standardentropie der Spezies i J-mol~! - K™!
S Oberfliche m?
S Polymerisationsgrad -
Sn mittlerer Polymerisationsgrad -
Sm mittlerer gewichteter Polymerisationsgrad -
Sk Polymerisationsgrad eines Keimes -
Sw Polymerisationsgraderh6hnung durch ein Wachstums-
monomer -
t Zeit s
to Fitparameter der Zeit S
T Temperatur K
T° Temperatur unter Standardbedingungen (298 K) K
u spezifische innere Energie J-g™!
0] Geschwindigkeit des Massenschwerpunktes m-s !
Tii Diffusionsgeschwindigkeit der Spezies i m-s !
1% Volumen m3
W; Massenbruch der Spezies ¢ -
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QE"TH//BAIITR

Molenbruch der Spezies 4

Ausbeute

Ausbeute zur Zeit t — oo

Kroneckersymbol

relativer Abbruchfehler in Abhéngigkeit des Abbruch-
index n

Stofleffektivitiit eines Stofipartners M beziiglich
der Spezies %

1-tes statistisches Moment

stochiometrischer Koeffizient der Spezies i

in der Reaktion r

Massendichte

Rufimassendichte

Parameter der Schulz-Flory-Verteilung
Anfangsparameter der Schulz-Flory-Verteilung
Ziindverzugszeit

Aquivalenzverhiltnis einer Mischung
Stromdichte

Gewichtungsfunktion, Schulz-Flory-Verteilung
Bildungsgeschwindigkeit der Spezies 1
Volumenelement

mol - m~3

kg -m—3

kg -m—3

S
kg-m!.s71
mol -m 3 -s!
m2
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B Verzeichnis der verwendeten chemischen Spe-
zies

Die in den folgenden Tabellen aufgefiihrte Ubersicht der im chemischen Reakti-
onsmechanismus vorkommenden Spezies beinhaltet das im Mechanismus verwen-
dete Symbol der Spezies, die genaue Speziesbezeichnung, die Summenformel und
einen Hinweis auf die fiir die Spezies verwendete Thermodynamik.

Den mit dem Kiirzel IWR gekennzeichnet Spezies ist ein thermodynamischer
Datensatz zugeordnet, der fiir die C;-C,-Spezies den Datensatz von KEE et al.
[Kee97] verwendet [Neh00]. Der thermodynamische Datensatz der Spezies des n-
Heptan-Abbaumechanismus (Tabelle B.5) wurde nach der gruppentheoretischen
Methode nach Benson [Ben76] berechnet [Neh00].

Das Kiirzel LLNL kennzeichnet den thermodynamischen Datensatz der Spezi-
es des PAK-Mechanismus [Mar96]. Dieser Satz setzt sich aus dem CHEMKIN-
Datensatz und aus einem nach der Benson-Methode berechneten Satz zusammen.
Das Kiirzel FRE kennzeichnet den thermodynamischen Datensatz der Spezies,
die direkt am HACA-Mechanismus beteiligt sind [Fre96a].
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Symbol | Bezeichnung | #C | #H | #0 | TD |
H Wasserstoffatom 1 IWR

H, Wasserstoffmolekiil 2 IWR

O Sauerstoffatom 1 IWR

O Sauerstoffmolekiil 2 IWR
OH Hydroxylradikal 1 1 | IWR
HO, Hydroperoxylradikal 1 2 | IWR
H,O Wasser 2 1 | IWR
H>0, Wasserstoffperoxid 2 2 | IWR
CH,4 Methan 1 4 IWR
CH; Methylradikal 1 3 IWR
'CH, Singulett-Methylenradikal | 1 2 IWR
3CH, Triplett-Methylenradikal 1 2 IWR
CH Methylidinradikal 1 1 IWR

C Kohlenstoffatom 1 IWR
CH302H | Methylhydroperoxid 1 4 2 | IWR
CH;30, Methperoxyradikal 1 3 2 | IWR
CH3;0OH Methanol 1 4 1 | IWR
CH30 Methoxyradikal 1 3 1 | IWR
CH,OH Hydroxymethylenradikal 1 3 1 | IWR
CH,0O Formaldehyd 1 2 1 | IWR
CHO Formylradikal 1 1 1 | IWR
CO» Kohlendioxid 1 2 | IWR
CO Kohlenmonoxid 1 1 | IWR
CQH6 Ethan 2 6 IWR
CoHj Ethylradikal 2 5 IWR
CoHy Ethen (Ethylen) 2 4 IWR
CoHj Vinylradikal 2 3 IWR
CoHy Ethin (Acetylen) 2 2 IWR
CyH Ethinylradikal 2 1 IWR
HCCO Ketylradikal 2 1 1 | IWR
CyH;OH Ethanol 2 6 1 | IWR
CoH50 Ethoxyradikal 2 5 1 | IWR
CH3;CHOH | 1-Hydroxyeth-1-ylradikal 2 5 1 | IWR
CH,CH,OH | 2-Hydroxyeth-1-ylradikal 2 5 1 | IWR
CH3CHO | Acetaldehyd 2 4 1 | IWR
CH3CO Acetylradikal 2 3 1 |IWR
CH,CHO | Formylmeth-1-ylradikal 2 3 1 | IWR
CH,CO Keten 2 2 1 | IWR

Tabelle B.1: Die betrachteten acht reaktiven Spezies des Knallgasmechanismus und
die 30 reaktiven Spezies des Ci-Mechanismus.



130 B. VERZEICHNIS DER VERWENDETEN CHEMISCHEN SPEZIES

‘ Symbol ‘ Bezeichnung ‘ #C ‘ #H ‘ #0 ‘ TD ‘

C3Hg Propan 3 8 IWR

Prop-1-ylradikal
n-CsHz (i-Propylradikal) 3 7 IWR

. Prop-2-ylradikal
i-CsHy (n-Propylradikal) 3 7 IWR
Cs3Hg Propen 3 6 IWR
CsHs Allylradikal 3 5 IWR
CsHy Propin oder Allen 3 4 IWR
CsHj3 Propinyl- oder Allenylradikal 3 3 IWR
CsH, 3 2 LLNL
C4Hyp n-Butan 4 10 IWR
P-C,4Hy n-But-1-ylradikal 4 9 IWR
S-C4Hg n-But-2-ylradikal 4 9 IWR
1-C4Hg 1-Buten 4 8 IWR
2—C4H8 E-2-Buten 4 8 IWR
C-2-C4Hg | Z-2-Buten 4 8 IWR
C4H7 n-Butenylradikal 4 7 IWR
12BUDIEN | 1,2-Butadien 4 6 LLNL
13BUDIEN | 1,3-Butadien 4 6 LLNL
BUTYN 1-Butin 4 6 LLNL
13BUDI1YL | 1,3-Butadien-1-ylradikal 4 5 LLNL
13BUD2YL | 1,3-Butadien-2-ylradikal 4 5 LLNL
12BUD1YL | 1,2-Butadien-1-ylradikal 4 5 LLNL
12BUD3YL | 1,2-Butadien-3-ylradikal 4 5 LLNL
CH,CHCCH | Vinylacetylen 4 4 LLNL
H,CCCCH, | 1-Buten-3-in 4 4 LLNL
HCCHCCH | 1-Buten-3-in-1-yl 4 3 LLNL
H,CCCCH | 1-Buten-3-in-2-yl 4 3 LLNL
C4Hy 1,3-Butadiin, Diacetylen 4 2 IWR
H,C,O 1-Oxybuta-1-en-3-in 4 2 1 | LLNL
L-CsHg Pentadien 5 8 LLNL
L-CsH, Pentadienylradikal 5 7 LLNL
C-CsH7 Cyclopentenylradikal 5 7 LLNL
C-CsHg Cyclopentadien 5 6 LLNL
C-CsHj Cyclopentadienylradikal 5 5 LLNL
C-CsH50 | Oxycyclopentadien 5 5 1 | LLNL
C-CsH4OH | Hydroxycyclopentadienylradikal | 5 5 1 | LLNL
C-CsH,O | Cyclopentadienon 5 4 1 | LLNL
CsHjs 5 3 LLNL
CsH, 5 2 LLNL

Tabelle B.2: Die 38 betrachteten reaktiven Spezies des C3-Cs-Mechanismus.
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‘ Symbol ‘ Bezeichnung ‘ #C ‘ #H ‘ #0 ‘ TD ‘
CeHs Benzen (Benzol) 6 6 FRE
CgHs Phenylradikal 6 5 FRE

C-CsHgO 2,4-Cyclohexadien-1-on 6 6 1 | LLNL
Cg¢H;OH Phenol 6 6 1 | LLNL
CeH50O Phenoxyradikal 6 5 1 | LLNL
OCgH,O P-Benzochinon 6 4 2 | LLNL
Ce¢Ha 6 2 LLNL
TOLUENE | Toluen (Toluol) 7 8 LLNL
CRESOL 1-Hydroxy-2-methylbenzen 7 8 1 | LLNL
BENZYLOH | Benzylalkohol 7 8 1 | LLNL
BENZYL | Benzylradikal 7 7 LLNL
OCgH4CH3 | 1-Methylphenoxyradikal 7 7 1 | LLNL
CeH;CHO | Benzaldehyd 7 6 1 | LLNL
CeH5CO Benzoylradikal 7 5 1 | LLNL
CgH5CoH5 | Ethylbenzen 8 10 LLNL
O-XYLENE | 1,2-Dimethylbenzen 8 10 LLNL
O-XYLYL | 2-Methylbenzylradikal 8 9 LLNL
STYREN | Phenylethen 8 8 LLNL
N-STYRYL | n-Styrylradikal 8 7 LLNL
I-STYRYL | i-Styrylradikal 8 7 LLNL
C¢H4CoH;s | 2-Vinylphenylradikal 8 7 LLNL
CeHs;CoH | Phenylacetylen 8 6 FRE
CgH4CoH | 2-Ethinphenylradikal 8 5 FRE
CegH5CCO | Dehydroketylphenylradikal 8 5 1 | LLNL
1-MEETBZ | 1-Ethyl-2-Methyl-Benzen 9 12 LLNL
1-MESTYR | 1-Methyl-Styren 9 10 LLNL
INDENE | Inden 9 8 LLNL
INDENYL | Indenylradikal 9 7 LLNL
Ci1oHio 1,2-Dihydronaphtalen 10 | 10 LLNL
CH3INDEN | Methylinden 10 | 10 LLNL
C1oHg 1,2-Dihydronaphtalenylradikal | 10 9 LLNL
CH3INDYL | Methylindenylradikal 10 9 LLNL
CioHg Naphtalen 10 8 FRE
C1oH7OH | Naphtol 10 8 1 | LLNL
CioH7 Naphtylradikal 10 7 FRE
C1oH70O Oxynaphtylradikal 10 7 1 | LLNL

Tabelle B.3: Die 36 betrachteten reaktiven Spezies des Cg-C1o-Mechanismus.
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B. VERZEICHNIS DER VERWENDETEN CHEMISCHEN SPEZIES

| Symbol | Bezeichnung | #C | #H | #0 | TD |
CioH;CH3 | Methylnaphtalen 11 | 10 LLNL
C1oH7;CH, | Naphtylmethylradikal 11 9 LLNL
NTYLC,H; | Ethylnaphtalen 12 | 12 LLNL
NTYLCsH;3 | Vinylnaphtalen 12 | 10 LLNL
P2 Biphenyl 12 | 10 FRE
P2M 2-Dehydro-Biphenylradikal | 12 9 FRE
NTYLCCH, | 1-Naphtylvinylradikal 12 9 LLNL
ACENAPTN | Acenaphten 12 8 FRE
C1oH;CCH | Ethinylnaphtalen 12 8 FRE
C1oH¢CCH | Ethinylnaphtylradikal 12 7 FRE
BZANDEN | Benz[alinden 13 | 10 LLNL
BZANDNYL | Benz|[a]indenylradikal 131 9 LLNL
PHNTHRN | Phenanthren 14 | 10 FRE
IPHNTRYL | Phenanthrylradikal 14 1 9 FRE
1PHNTROY | Phenanthroxy 14 9 1 | LLNL
CH3PHTRN | Methylphenanthren 15 | 12 LLNL
PYRENE | Pyren 16 | 10 FRE
ACENAPTY | Acenaphtenylradikal 12 7 FRE
A2R5C,H | Ethinylacenaphten 14 8 FRE
A2R5CoHM | Ethinylacenaphtenylradikal | 14 7 FRE
A3R5 Acephenanthren 16 | 10 FRE
A3C,H Ethinylphenanthren 16 | 10 FRE

Tabelle B.4: Die 22 betrachteten reaktiven Spezies des C11-Cig-Mechanismus.
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‘ Symbol ‘Bezeichnung

| #C [ #H | #O [ TD |

1C5Hg-1 | n-Pent-1-yl-1-en | 5 9 IWR

1C5Hg-2 | n-Pent-1-yl-2-en | 5 9 IWR

4CsHy-1 | n-Pent-2-yl-4-en | 5 9 IWR
5CsHg-1 | n-Pent-1-yl-3-en | 5 9 IWR
1—C5H10 n—Pent—l—yl 5 10 IWR

2-CsHyo | n-Pent-2-yl 5 10 IWR

1-CsHy; | n-Pent-1-yl 5 11 IWR

2-CsHy; | n-Pent-2-yl 5 11 IWR

1C¢H11-2 | n-Hex-1-yl-2-en 6 11 IWR
4CgH11-1 | n-Hex-3-yl-5-en 6 11 IWR
5CgH11-2 | n-Hex-5-yl-2-en 6 11 IWR
1C¢H11-3 | n-Hex-1-yl-3-en 6 11 IWR
1—06H12 n-Hex-1-en 6 12 IWR

2-CgHys | n-Hex-2-en 6 12 IWR

3—CGH12 n-Hex-3-en 6 12 IWR

1-C¢Hy3 | n-Hex-1-yl 6 13 IWR

2-CgH13 | n-Hex-2-yl 6 13 IWR

3—CGH13 n-HeX-3-yl 6 13 IWR

5C7H13-2 | n-Hept-5-yl-2-en | 7 13 IWR
6C;H3-3 | n-Hept-6-yl-3-en | 7 13 IWR
107H13—3 n—Hept—l—yl—B—en 7 13 IWR
4C;Hy3-1 | n-Hept-4-yl-1-en | 7 13 IWR
1—C7H14 n—Hept—l—en 7 14 IWR

2-C;H14 | n-Hept-2-en 7 14 IWR

3-C;Hy4 | n-Hept-3-el 7 14 IWR

1-C;Hy5 | n-Hept-1-yl 7 15 IWR

2-C;Hy5 | n-Hept-2-yl 7 15 IWR

3—C7H15 n—Hept—S—yl 7 15 IWR

4—C7H15 n-Hept-4—yl 7 15 IWR

C7H16 n—Heptan 7 16 IWR

Tabelle B.5: Die 30 betrachteten reaktiven Spezies des n-Heptan-Abbaumechanismus.
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C Reaktionsmechanismus

Der verwendete Reaktionsmechanismus der Gasphase ist in Tabelle C.1 darge-
stellt. Die Speziesnomenklatur ist in den Tabellen B.1 - B.5 des Anhangs B und
die vier verschiedenen Typen von StoBpartnern (M1 bis M4) sind in der Tabelle
5.1 definiert. Der Reaktionsmechanismus der Ruflteilchen ist in den Tabellen 5.2
- 5.5 zu finden.

Tabelle C.1: Reaktionsmechanismus der Gasphase

Reaktion A® ) B Lit,
[cm3,mol,s] [-] [kJ/mol]

02 +H =O0OH +0O 9.70 102 0.00 62.10 (a)
H +0 =O0OH +H 5.06 10* 2.67 26.30 (a)
H2 +OH =H20 +H 1.00 10* 1.60 13.80 (a)
OH +OH =H20 +O 1.50 10° 1.14 0.42 (a)
H +H +Ml =H2 +Ml 18010 -1.00 0.00 (a)
O +0 +Ml =02 +Ml 540102 0.00 -7.40 (a)
H +OH +M2 =H20 +M2 55310 -2.00 0.00 (a)
H +02 +M3 =HO2 +M321010"® -0.80 0.00 (a)
HO2 +H =O0H + OH 1.50 10 0.00 3.80 (a)
HO2 +H =H2 + 02 3.00 10 0.00 4.00 (a)
HO2 +H =H20 +O 3.00 10 0.00 7.20 (a)
HO2 +0 =O0H + 02 2.00 103 0.00 0.00 (a)
HO2 +OH =H20 + 02 6.00 103 0.00 0.00 (a)
HO2 + HO2=H202 + 02 4.22 10 0.00 50.14 (a)
HO2 + HO2 = H202 + 02 1.32 10 0.00 -6.82 (a)
OH +OH + Ml =H202 +M1 7.2310" -0.37 0.00 (a)
LOW 5.53 101 -0.76  0.00 (a)

TROE 050 0.0 0.0 0.0 (a)

H202+H <=H2 + HO2 1.70 10'2  0.00 15.70 (a)
H202+H =H20 + OH 1.00 10'3  0.00 15.00 (a)
H202+ 0 =O0OH + HO2 9.63 106 2.00 16.63 (a)
H202 + OH = H20 + HO2 5.40 1012 0.00 4.20 (a)
CO +OH =C02 +H 4.76 107  1.23  0.29 (a)
CO +HO2=C02 + OH 1.50 10 0.00 98.70 (a)
CO +0 +Ml =C02 +Ml 1.5410% 0.00 12.56 (a)
CO +02 =C02 +0O 2.50 10*2  0.00 200.00 (a)
CH +0 =C0 +H 4.00 10 0.00 0.00 (a)
CH +02 =CHO +0O 3.00 10 0.00 0.00 (a)
CH +C02=CHO + CO 3.40 102 0.00 2.90 (a)
CH + H20 =CH20 + H 4.56 10'2  0.00 -3.20 (a)

Fortsetzung der Tabelle C.1 néchste Seite
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Fortsetzung der Tabelle C.1 von vorheriger Seite

CH20 + M1 =H2 + CO 4+ Ml 3.2510% -5.54 404.58
CH3 +M1 =3CH2 +H + M1 1.00 1018 0.00 379.00
CH3 +M1 =CH + H2 + M1 6.9010" 0.00 345.03

&

)
)
)

ISR

Reaktion A® ) B Lit.
[cm3,mol,s] [-] [kJ/mol]

CH +H20 =3CH2 + OH 1.14 102 0.00 -3.20 (a)
CH +OH =CHO +H 3.0010'% 0.00 0.00 (a)
CHO +Ml =CO +H + M1 4.50 10** 0.00 66.00 (a)
CHO +H =C0 + H2 9.00 10 0.00 0.00 (a)
CHO +0 =CO + OH 3.00 103 0.00 0.00 (a)
CHO +0 =002 +H 3.00 10 0.00 0.00 (a)
CHO +0OH =CO + H20 1.00 10 0.00 0.00 (a)
CHO +02 =CO + HO2 3.00 102 0.00 0.00 (a)
CHO + CHO = CH20 + CO 3.0010'% 0.00 0.00 (a)
3CH2 +H =CH + H2 6.00 10'2 0.00 -7.50 (a)
3CH2 +O0 —»CO +H +H 7.6010% 0.00 0.00 (a)
3CH2 + 3CH2 = C2H2 + H2 1.20 10 0.00 3.40 (a)
3CH2 +3CH2 = C2H2 + H +H 1.1010" 0.00 3.40 (a)
3CH2 + CH3 =C2H4 + H 4.20 103 0.00 0.00 (a)
3CH2 +02 =CO +OH +H 130102 0.00 6.20 (a)
3CH2 + 02 =C02 + H2 1.20 10 0.00 6.20 (a)
1CH2 + M1 =3CH2 + M1 1.20 10 0.00 0.00 (a)
ICH2 +02 =CO +OH +H 31010 0.00 0.00 (a)
CH3 +H =1CH2 + H2 6.00 10° 0.00 63.20 (a)
3CH2 +O0 =CO + H2 4.40 10 0.00 0.00 (a)
CH20+ M1 =CHO + H + M1 1.40 1036 -5.54 404.58 (a)
CH20+H = CHO + H2 1.27108 1.62 9.00 (a)
CH20+0 =CHO + OH 4.15 10 0.57 11.60 (a)
CH20 + OH = CHO + H20 3.4010° 1.18 -1.87 (a)
CH20 + HO2 = CHO + H202 3.00 10'2 0.00 54.70 (a)
CH20 + CH3 = CHO + CH4 7.83107% 6.10 8.20 (a)
CH20 + 02 = CHO + HO2 6.00 10** 0.00 170.70 (a)

(

(

(
1ICH2 + CH3 =C2H4 + H 1.60 10 0.00 -2.38 (a)
CH3 +0 =CH20 +H 8.43 10 0.00 0.00 (a)
CH4 +M4 =CH3 +H + M4 2.40 10'6 0.00 439.00 (a)
LOW 1.29 10'8  0.00 379.97 (a)
TROE 0.00 1350.0 1.0 7830.0 (a)
CH3 +OH — CH30 + H 4.00 10'* 0.00 64.80 (a)
CH30+H — CH3 + OH 4.75 106 -0.13 88.00 (a)
CH3 +OH = 1CH2 + H20 3.00 1013 0.00 11.64 (a)
CH3 +02 = CH20 + OH 1.70 10'*  0.00 37.40 (a)
CH3 + HO2 = CH30 + OH 1.60 10 0.00 0.00 (a)
CH4 +02 =CH3 + HO2 3.90 10" 0.00 238.00 (a)
CH3 +CH3 + M1 = C2H6 + M1 3.6110'3 0.00 0.00 (a)
LOW 3.63 10* -7.00 11.60 (a)
TROE 0.62 73.0 1180.0 0.0 (a)

Fortsetzung der Tabelle C.1 nichste Seite
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Fortsetzung der Tabelle C.1 von vorheriger Seite

Reaktion A® ) B Lit,
[cm3,mol,s] [] [kJ/mol]

CH30 + M1 =CH20 +H + M1 5.00 103 0.00 105.00 (a)
CH30 +H = CH20 + H2 1.80 10 0.00 0.00 (a)
CH30 + 02 = CH20 + HO2 3.00 10'° 0.00 8.90 (a)
CH20 + CH30 = CH30H + CHO 1.15 10 0.00 5.20 (a)
CH30 +O — 02 + CH3 1.32 10 0.00 0.00 (a)
CH3 + 02 -0 + CH30 6.00 103 0.00 131.00 (a)
CH30 +O = OH + CH20 1.80 102 0.00 0.00 (a)
CH30 + OH =CH20 + H20 1.81 103 0.00 0.00 (a)
CH20H + M1 =CH20 +H + M1 5.00 10'* 0.00 105.00 (a)
CH20H + H = CH20 + H2 3.00 10'* 0.00 0.00 (a)
CH20H + 02 = CH20 + HO2 1.57 10%5 -1.00 0.00 (a)
CH20H + 02 =CH20 + HO2 7.23 1013 0.00 14.97 (a)
CH20H + H = CH3 + OH 1.00 10 0.00 0.00 (a)
CH3 + 02 + M1 = CH302 + M1 7.80 108 1.20 0.00 (a)
LOW 1.65 102 -3.30 0.00 (a)

TROE 0.49 2325.5 10.0 0.0 (a)

CH302 + CH20 = CH302H + CHO 1.30 10'* 0.00 37.70 (a)
CH302 + CH3 = CH30 + CH30 1.50 103 0.00 -5.00 (a)
CH302 + HO2 = CH302H + 02 2.40 101 0.00 -6.60 (a)
CH302 + CH302 — CH20 + CH30H + 02 2.8010'° 0.00 -3.30 (a)
CH302 + CH302 — CH30 + CH30 + 02 2.7010'° 0.00 -3.30 (a)
CH4 +H = H2 + CH3 1.3310* 3.00 33.63 (a)
CH4 + 0 = OH + CH3 6.90 102  1.56 35.50 (a)
CH4 + OH = H20 + CH3 1.54 10" 1.83 11.60 (a)
CH4 + HO2 =H202 + CH3 1.00 10'3  0.00 103.10 (a)
CH4 + CH =C2H4 +H 3.00 103 0.00 -1.70 (a)
CH4 + 3CH2 = CH3 + CH3 4.30 102 0.00 42.00 (a)
CH3 + OH + M1 = CH30H + M1 6.00 10> 0.00 0.00 (a)
LOW 4.56 10** -8.20  0.00 (a)

TROE 0.82 200.0 1438.0 0.0 (a)

CH30H + H = CH20H + H2 3.1010'% 0.00 25.50 (a)
CH30H + H =CH30 + H2 9.00 102 0.00 25.50 (a)
CH30H + O = CH20H + OH 3.8810° 250 12.89 (a)
CH30H + O =CH30 + OH 1.30 10° 2.50 20.92 (a)
CH30H + OH = CH20H + H20 3.00 10*  2.65 -3.70 (a)
CH30H + OH = CH30 + H20 5.30 10> 2.65 -3.70 (a)
CH30H + HO2 = CH20H + H202 6.20 10'2 0.00 81.10 (a)
CH30H + CH3 = CH4 + CH20H 3.1910'  3.17 30.00 (a)
CH30H + CH3 = CH4 + CH30 1.41 101  3.10 29.00 (a)
CH30 + CH30H = CH20H + CH3OH 1.50 102 0.00 29.30 (a)
CH30H + CH20 = CH30 + CH30 1.53 102  0.00 333.20 (a)
CH30H + 02 = HO2 + CH20H 2.05 1013 0.00 189.10 (a)
CH302H = CH30 + OH 6.00 10'* 0.00 177.10 (a)
OH + CH302H = H20 + CH302 7.30 101 0.00 -1.00 (a)

Fortsetzung der Tabelle C.1 néchste Seite




137

Fortsetzung der Tabelle C.1 von vorheriger Seite

Reaktion A® ) B Lt
[cm3,mol,s] [-] [kJ/mol]

0 + CH302H = OH + CH302 1.99 103 0.00 19.90 (a)
CH302 + H202 = CH302H + HO2 2.40 10'2 0.00 41.80 (a)
CH302 + CH4 = CH302H + CH3 1.81 101 0.00 77.80 (a)
CH302 + CH30H = CH302H + CH20H 1.81 101 0.00 57.70 (a)
C2H +0O = CO + CH 1.00 10 0.00 0.00 (a)
C2H +02 =HCCO +0O 3.00 102 0.00 0.00 (a)
C2H + 02 = C02 + CH 9.00 102 0.00 0.00 (a)
C2H + CH4 =C2H2  + CH3 1.81 102 0.00 0.00 (a)
HCCO +H =3CH2 +CO 1.40 10 0.00 0.00 (a)
HCCO + 0 - CO + CO +H 9.6410 0.00 0.00 (a)
HCCO +3CH2 =C2H3 +CO 3.00 10 0.00 0.00 (a)
HCCO + 02 - CO + CO + OH 1.63 10'2 0.00 3.60 (e)
C2H2 + M1 = C2H +H + M1 3.60 10'¢ 0.00 446.00 (a)
C2H2 + 02 =HCCO +OH 2.00 10®  1.50 126.00 (a)
C2H2 +H = C2H + H2 6.02 103 0.00 116.40 (a)
C2H2 +O =3CH2 +CO 22010 210 6.57 (a)
C2H2 +O =HCCO +H 510105 2.10 6.57 (a)
C2H2 + OH = H20 + C2H 6.20 10 0.00 54.20 (a)
C2H2 + C2H =C4H2 +H 9.00 10'* 0.00 0.00 (a)
C2H2 +1CH2 = C3H4 1.57 10'* 0.00 0.00 (e)
C2H2 +1CH2 =C3H3 +H 1.74 10 0.00 0.00 (e)
C2H2 +1CH2 =C2H2  + 3CH2 4.82 103 0.00 0.00 (e)
C2H2 +3CH2 = C3H4 1.20 10'3 0.00 27.70 (e)
C2H2 +HCCO =C3H3 +CO 1.00 10 0.00 12.56 (e)
C2H2 + CH = C2H + 3CH2 1.00 10'* 0.00 -0.51 (e)
C2H2 + CH =C3H2 +H 1.00 10 0.00 -0.51 (e)
CH2CO + M1 =3CH2 +CO + M1 1.00 10'6  0.00 248.00 (a)
CH2CO + H = CH3 + CO 3.00 10 0.00 14.10 (a)
CH2CO + O = CH20 +CO 7.50 101 0.00 5.70 (a)
CH2CO + O — CHO +H + CO 7.50 10!t 0.00 5.70 (a)
CH2CO + O = CHO + CHO 7.50 10" 0.00 5.70 (a)
CH2CO + OH = CH3 + CO2 2.52 102 0.00 0.00 (a)
CH2CO + OH = CH20 + CHO 4.68 102 0.00 0.00 (a)
C2H3 + M1 =C2H2 +H + M1 1.90 10* 0.00 166.30 (a)
LOW 1.00 10*2 -7.50 190.40 (a)

TROE 035 0.0 0.0 0.0 (a)

C2H3 + OH =C2H2 + H20 5.00 102 0.00 0.00 (a)
C2H3 +H =C2H2 +H2 1.20 10 0.00 0.00 (a)
C2H3 +0 =C2H2 +OH 1.00 103 0.00 0.00 (a)
C2H3 +O = CH3 + CO 1.00 10 0.00 0.00 (a)
C2H3 +O = CHO + 3CH2 1.00 10 0.00 0.00 (a)
C2H3 + 02 =CH20 + CHO 5.39 10'® -0.42 -0.40 (e)
C2H3 + 02 = CH2CHO + O 2.46 10 -0.78 13.12 (e)
C2H3 + 02 =C2H2 + HO2 1.3410° 1.61 -1.61 (e)
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Reaktion A® ) EX Lit.
[cm3, mol,s] [-] [kJ/mol]

CH3 + CO + M1 = CH3CO + M1 5.06 10'' 0.00 28.77 (a)
LOW 3.11 10 0.00 15.88 (a)

TROE 050 0.0 0.0 0.0 (a)

CH3CO + H = CH2CO + H2 2.00 10** 0.00 0.00 (a)
CH2CHO + H = CH2CO + H2 2.00 10'3 0.00 0.00 (a)
C2H4  + M1 =C2H2  + H2 + M1 1.00 10'7 0.00 300.00 (a)
C2H4  + M1 = C2H3 + H + M1 7.40 10'7 0.00 404.00 (a)
C2H4 +H = C2H3  + H2 5.20 10 0.00 62.40 (a)
C2H4 + O = CH2CHO + H 4.80 10° 1.88 0.75 (a)
C2H4 +O = CHO + CH3 8.10 105 1.88 0.75 (a)
C2H4 +O = CH2CO + H2 6.80 10° 1.88 0.75 (a)
C2H4  + OH = C2H3  + H20 2.05 10'% 0.00 24.90 (a)
C2H4  + 1CH2 = C3H6 7.24 103 0.00 0.00 (a)
C2H4  +3CH2 = C3H6 1.90 10t 0.00 22.12 (e)
C2H4  + 3CH2 = C3H5 + H 3.00 10'2 0.00 22.12 (e)
C2H4 + CH = C3H4 + H 1.32 10 0.00 -1.44 (a)
C2H4  + CH3 = C2H3  + CH4 3.50 102 0.00 46.60 (a)
CH3CHO + M1 = CH3 + CHO  + M1 2.20 10* 0.00 342.80 (a)
LOW 5.10 10'2 0.00 131.40 (a)

TROE 050 0.0 0.0 0.0 (a)

CH3CHO + H = CH3CO + H2 2.1510° 1.16 10.00 (a)
CH3CHO + H = CH2CHO + H2 1.8510° 1.16 10.00 (a)
CH3CHO + O = CH3CO + OH 5.60 10'2 0.00 7.60 (a)
CH3CHO + O = CH2CHO + OH 2.40 10'* 0.00 7.60 (a)
CH3CHO + 02 = CH3CO + HO2 4.00 103 0.00 164.30 (a)
CH3CHO + OH = CH3CO + H20 2.30 10'9 0.73 -4.60 (a)
CH3CHO + HO2 = CH3CO + H202 3.10 102 0.00 50.00 (a)
CH3CHO + 3CH2 = CH3CO + CH3 2.50 10'2 0.00 15.90 (a)
CH3CHO + CH3 = CH3CO + CH4 2.05 1076 5.60 10.30 (a)
CH3CHO + OH = CH2CHO + H20 5.00 10 0.73 -4.60 (a)
C2H4 +H + M1 — C2H5 + M1 3.9710° 1.28 5.40 (a)
LOW 6.98 10'8 0.00 3.20 (a)

TROE 0.76 40.0 1025.0 0.0 (a)

C2H5  + Ml —~C2H4 +H + M1 8.20 102 0.00 166.80 (a)
LOW 3.40 1017 0.00 139.60 (a)

TROE 0.75 97.0 1379.0 0.0 (a)

C2H5 + H = CH3 + CH3 6.00 103 0.00 0.00 (a)
C2H5 + 0 = CH3CHO + H 5.3210'3 0.00 0.00 (a)
C2H5 + 0 = CH20  + CH3 1.30 10'® 0.00 0.00 (a)
C2H5 + 02 =C2H4  + HO2 1.00 10'° 0.00 -9.10 (a)
C2H5 + CH3 = C2H4 + CH4 1.14 10'2 0.00 0.00 (a)
C2H5 + C2H5 = C2H4 + C2H6 1.40 10'? 0.00 0.00 (a)
C2H50 = CH3CHO + H 2.00 10** 0.00 97.00 (a)
C2H50 = CH20 + CH3 8.00 102 0.00 90.00 (a)
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Reaktion A® 0 B Lit,
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C2H50 + 02 = CH3CHO + HO2 6.00 101 0.00 7.00 (a)
C2H50 + OH = CH3CHO + H20 1.00 10'* 0.00 0.00 (a)
C2H50 +H = CH3CHO +H2 1.00 10'* 0.00 0.00 (a)
C2H50 + O = CH3CHO + OH 1.21 10* 0.00 0.00 (a)
CH3CHOH = CH3CHO + H 1.00 10'* 0.00 105.00 (a)
CH3CHOH + H = CH3CHO + H2 3.00 10'3 0.00 0.00 (a)
CH3CHOH + OH = CH3CHO + H20 1.51 10" 0.00 0.00 (a)
CH3CHOH + O = CH3CHO + OH 1.20 10'* 0.00 0.00 (a)
CH3CHOH + 02 = CH3CHO + HO2 1.20 10'2 0.00 0.00 (a)
CH2CH20H = C2H4 + OH 1.00 10'* 0.00 140.00 (a)
CH2CH20H + H = CH3CHO + H2 5.00 10*2 0.00 0.00 (a)
C2H50H = CH3 + CH20H 3.10 10'® 0.00 337.20 (a)
C2H50H = C2H5 + OH 5.00 10'6 0.00 381.60 (a)
C2H50H =C2H4  + H20 1.00 10** 0.00 320.90 (a)
C2H50H  + OH = CH3CHOH + H20 5.25 105 2.00 1.90 (a)
C2H50H  + OH = C2H50 + H20 1.15105 2.00 3.80 (a)
C2H50H  + OH = CH2CH20H + H20 8.13 10 2.00 2.50 (a)
C2H50H + O = CH3CHOH + OH 7.94 102 0.00 13.60 (a)
C2H50H  + O = C2H50 + OH 4.79 103 0.00 28.70 (a)
C2H50H  + O = CH2CH20H + OH 1.00 10 0.00 31.30 (a)
C2H50H + H = CH3CHOH + H2 4.40 10'2 0.00 19.10 (a)
C2H50H + H = C2H5 + H20 5.90 10'* 0.00 14.40 (a)
C2H50H  + HO2 = CH3CHOH + H202 6.30 10'2 0.00 81.10 (a)
C2H50H  + CH3 = CH3CHOH + CH4 2.04 101 0.00 36.40 (a)
C2H50H  + CH3 = CH2CH20H + CH4 2.04 10'* 0.00 36.40 (a)
C2H50H  + CH3 = C2H50 + CH4 7.49 10'% 0.00 39.30 (a)
C2H50H  + CH30 = CH3CHOH + CH30H 2.00 10 0.00 29.30 (a)
C2H50H  + CH20 = C2H50 + CH30 1.53 102 0.00 333.20 (a)
C2H50H  + C2H50 = C2H50H  + CH3CHOH 2.00 10! 0.00 29.30 (a)
C2H6 +H = C2H5 + H2 1.5510° 1.50 31.10 (a)
C2H6 + O = C2H5 + OH 1.00 10° 1.50 24.40 (a)
C2H6 + OH = C2H5 + H20 7.20 105 2.00 3.60 (a)
C2H6 + HO2 = C2H5 + H202 1.33 10" 0.00 85.90 (a)
C2H6 + 02 = C2H5 + HO2 6.00 10'3 0.00 217.00 (a)
C2H6 + 3CH2 = C2H5 + CH3 2.20 10** 0.00 36.30 (a)
C2H6 + CH3 = C2H5 + CH4 1.50 1077 6.00 25.40 (a)
C2H6 + CH = C2H4 + CH3 1.08 10 0.00 -1.10 (a)
C3H4 + 0 = CH20 + C2H2 1.00 102 0.00 0.00 (a)
C3H4 + 0 = CHO + C2H3 1.00 10'2 0.00 0.00 (a)
C3H4 + OH = CH20 + C2H3 1.00 10'2 0.00 0.00 (a)
C3H4 + OH = CHO + C2H4 1.00 10'2 0.00 0.00 (a)
C3H4 + M1 =H + C3H3 + M1 1.00 1017 0.00 293.00 (a)
C3H4 + H = CH3 + C2H2 2.00 10'3 0.00 10.00 (a)
C3H4 + H = H2 + C3H3 1.00 10'? 0.00 6.30 (a)
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C3H4 + C2H =C2H2 + C3H3 1.00 103 0.00 0.00 (a)
C3H4 + CH3 =C3H3 + CH4 2.00 102 0.00 32.20 (a)
C3H4 + OH = (C3H3 + H20 2.00 107 2.00 4.19 (e)
C3H5 =C3H4 +H 3.98 103 0.00 293.10 (a)
C3H5 + H = C3H4 + H2 1.80 102 0.00 0.00 (a)
C3H5 + 02 = C3H4 + HO2 1.00 10'2 0.00 94.70 (a)
C3H5 + OH = (C3H4 + H20 6.00 102 0.00 0.00 (a)
C3H6 + 02 =C3H5 + HO2 1.90 10'2  0.00 163.80 (a)
C3H5 + CH3 =C3H4 + CH4 2.10 101 0.00 0.00 (a)
C3H5 + C3H5 = C3H6 + C3H4 6.02 10 0.00 -1.10 (a)
CH3 + C2H2 = C3H5 6.00 10'*  0.00 32.40 (a)
C3H6 =C3H5 +H 1.00 10'3  0.00 326.00 (a)
C3H6 = C2H3 + CH3 1.10 10%* -1.20 408.80 (a)
H + C3H6 = C3H5 + H2 5.00 102 0.00 6.30 (a)
C3H6 + O = C2H4 + CH20 5.90 103 0.00 21.00 (a)
C3H6 + O = (C2H5 + CHO 3.60 102 0.00 0.00 (a)
C3H6 + O =CH3 + CH3CO 5.00 10'2 0.00 2.50 (a)
C3H6 + OH = C2H5 + CH20 7.90 102 0.00 0.00 (a)
C3H6 + OH =CH3 + CH3CHO 5.10 10'2 0.00 0.00 (a)
C3H6 + OH =C3H5 + H20 4.00 102 0.00 0.00 (a)
CH3 + (C3H6 =CH4 + C3H5 8.91 10 0.00 35.60 (a)
C3H6 + C2H5 = C3H5 + C2H6 1.00 10'* 0.00 38.50 (a)
N-C3H7 = CH3  + (O2H4 9.60 10 0.00 129.80 (a)
N-C3H7 = H + C3HS6 1.25 10 0.00 154.90 (a)
N-C3H7 + 02 = C3H6 + HO2 1.00 10'2 0.00 20.90 (a)
I-C3H7 =H + C3H6 6.30 10'3  0.00 154.50 (a)
[-C3H7 = CH3  + C2H4 2.00 10'% 0.00 123.50 (a)
I-C3H7 + 02 =C3H6 + HO2 1.00 10'2  0.00 20.90 (a)
C3H8 + M1 =CH3 +C2H5 + M1 1.10 10} 0.00 353.10 (a)
LOW 2.24 10* 0.00 271.87 (a)

TROE 0.76 1946.0 38.0 0.0 (a)

H + C3H8 =H2 + N-C3HT7 1.30 10* 0.00 40.60 (a)
H + C3H8 = H2 + I-C3H7 1.00 10 0.00 34.90 (a)
C3H8 + O = N-C3H7 4+ OH 3.00 10" 0.00 24.10 (a)
C3H8 + O =1-C3H7 + OH 2.60 10 0.00 18.70 (a)
C3H8 + OH = N-C3H7 + H20 3.70 10'2 0.00 6.90 (a)
C3H8 + OH =1-C3H7 + H20 2.80 102 0.00 3.60 (a)
C3H8 + HO2  — N-C3HT7 + H202 1.14 10'3 0.00 81.20 (a)
N-C3H7 + H202 — C3H8 + HO2 2.33 102 0.00 41.10 (a)
C3H8 + HO2 —I-C3H7 + H202 3.40 10'2 0.00 71.20 (a)
I-C3H7 + H202 — C3H8 + HO2 4.16 10 0.00 31.10 (a)
CH3 + C3H8 —CH4 + N-C3H7 4.00 10t 0.00 39.80 (a)
CH4  + N-C3H7 — CH3  + C3HS8 3.12 102 0.00 68.90 (a)
CH3 + C3H8 —CH4 +I-C3H7 1.30 102 0.00 48.60 (a)
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Reaktion A® ) B Lit,
[cm3,mol,s] [-] [kJ/mol]

CH4 + I-C3H7  — CH3 + C3HS 1.01 10 0.00 77.70 (a)
C3H8 + 02 —+N-C3H7  + HO2 2.52 1013 0.00 205.20 (a)
N-C3H7  + HO2 — C3HS8 + 02 2.08 102 0.00 0.00 (a)
C3HS8 + 02 — I-C3H7 + HO2 2.00 10**  0.00 199.30 (a)
I-C3H7 + HO2 — C3H8 + 02 2.08 102 0.00 0.00 (a)
C3H8 + CH30 — N-C3H7 + CH30H 3.00 101 0.00 29.30 (a)
N-C3H7 + CH30H  — C3HS8 + CH30 1.22 10'° 0.00 38.50 (a)
C3H8 + CH30 —1-C3H7  + CH30H 3.00 101 0.00 29.30 (a)
I-C3H7 + CH30H  — C3HS8 + CH30 1.22 10'° 0.00 38.50 (a)
13BUDIEN = C2H3 + C2H3 4.03 10'° -1.00 411.00 (a)
C2H3 + C2H4 = 13BUDIEN + H 1.00 10t 0.00 30.50 (a)
C4H7 = 13BUDIEN + H 1.20 10"* 0.00 206.40 (a)
C4H7 = (C2H4 + C2H3 1.00 10*  0.00 154.90 (a)
H + C4HT7 = 13BUDIEN + H2 3.16 102 0.00 0.00 (a)
C4H7 + 02 = 13BUDIEN + HO2 1.00 10 0.00 0.00 (a)
C4H7 + C4H7 = 13BUDIEN + 1-C4HS 3.16 102 0.00 0.00 (a)
C4H7 + CH3 = 13BUDIEN + CH4 1.00 10 0.00 0.00 (a)
C4H7 + C2H3 = 13BUDIEN + C2H4 4.00 102 0.00 0.00 (a)
C4H7 + C2H5 = 13BUDIEN + C2H6 4.00 102 0.00 0.00 (a)
C4H7 + C2H5 = 1-C4H8  + C2H4 5.00 10'*  0.00 0.00 (a)
C4H7 + C2H5 = 2-C4H8  + C2H4 5.00 10'* 0.00 0.00 (a)
C4H7 + C2H5 = (-2-C4H8 + C2H4 5.00 1011 0.00 0.00 (a)
C4H7 + C3H5 = 13BUDIEN + C3H6 4.00 103 0.00 0.00 (a)
1-C4H8 = 2-C4HS 4.00 10" 0.00 251.00 (a)
1-C4H8 = (-2-C4HS8 4.00 10*  0.00 251.00 (a)
1-C4H8 = C3H5 + CH3 8.00 10'6  0.00 307.40 (a)
1-C4H8 = (C2H3 + C2H5 2.00 10'8 -1.00 405.20 (a)
1-C4H8 =H + C4H7 4.11 10'8 -1.00 407.70 (a)
1-C4H8 +H = C4H7 + H2 5.00 103 0.00 16.30 (a)
1-C4H8  + O = CH3CHO + C2H4 1.26 10'2 0.00 3.60 (a)
1-C4H8 + O = CH3 + C2H5 + CO 1.63 10" 0.00 3.60 (a)
1-C4H8 + O = C3H6 + CH20 2.5110'2 0.00 0.00 (a)
1-C4H8  + O = C4H7 + OH 1.30 10" 0.00 18.80 (a)
1-C4H8  + OH = CH3CHO + C2H5 1.00 10 0.00 0.00 (a)
1-C4HS8 + OH = CH3 + C2H6 + CO 1.00 10'° 0.00 0.00 (a)
1-C4H8  + OH =N-C3H7 + CH20 6.50 102 0.00 0.00 (a)
1-C4HS8 + OH = C4H7 + H20 1.7510'3 0.00 29.10 (a)
1-C4H8  + CH3 = C4H7 + CH4 1.00 10 0.00 30.60 (a)
1-C4H8  + 02 = C4H7 + HO2 4.00 102 0.00 167.40 (a)
1-C4HS8 + HO2 = C4H7 + H202 1.00 10* 0.00 71.40 (a)
1-C4H8  + C2H5 = C4H7 + C2H6 1.00 10*  0.00 33.50 (a)
1-C4HS8 + C3H5 = C4H7 + C3H6 8.00 10'° 0.00 51.90 (a)
1-C4H8  + C4HT = C4H7 + 2-C4H8 3.98101° 0.00 51.90 (a)
1-C4HS8 + C4H7 = C4H7 + C-2-C4HS8 3.98 1019 0.00 51.90 (a)
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2-C4H8 =H + C4HT 4.11 10'® -1.00 407.70 (a)
2-C4H8 = CH3 + C3H5 6.50 10'*  0.00 298.30 (a)
2-C4H8 + H = C4H7  +H2 5.00 10'2 0.00 14.60 (a)
2-C4H8 + O = C2H4 + CH3CHO 1.00 10'2 0.00 0.00 (a)
2-C4H8 + O =1-C3H7 + CHO 6.03 102 0.00 0.00 (a)
2-C4H8 + OH = C4H7  +H20 1.01 10'* 0.00 12.80 (a)
2-C4H8 + OH = C2H5 + CH3CHO 1.5110'® 0.00 0.00 (a)
2-C4H8 + CH3 = C4H7 + CH4 1.00 10t 0.00 34.30 (a)
C-2-C4H8 = 2-C4HS8 1.00 10'®  0.00 259.40 (a)
C-2-C4H8 = 13BUDIEN + H2 1.00 10*3 0.00 274.10 (a)
C-2-C4H8 = C4H7 +H 4.07 10'8 -1.00 407.30 (a)
C-2-C4H8 = C3H5 + CH3 1.25 1015 0.00 298.30 (a)
C-2-C4HS8 + H = C4H7  +H2 1.00 102 0.00 14.60 (a)
C-2-C4H8 + OH = C4H7 + H20 1.26 10'* 0.00 12.80 (a)
C-2-C4H8 + OH = C2H5 + CH3CHO 1.40 10'* 0.00 0.00 (a)
C-2-C4H8 + O =1-C3H7 + CHO 6.03 102 0.00 0.00 (a)
C-2-C4HS8 + O =C2H4  + CH3CHO 1.0010'2 0.00 0.00 (a)
C-2-C4H8 + CH3 = C4H7 + CH4 1.00 101 0.00 34.30 (a)
P-C4H9 = C2H5 + C2H4 2.50 10'3  0.00 120.60 (a)
P-C4H9 =1-C4H8 + H 1.26 1013 0.00 161.60 (a)
P-C4H9 + 02 =1-C4H8 + HO2 1.00 102 0.00 8.40 (a)
S-C4H9 =1-C4H8 + H 2.00 10'3  0.00 169.20 (a)
S-C4H9 =2-C4H8 + H 5.00 10'3 0.00 158.70 (a)
S-C4H9 = C-2-C4H8 + H 5.00 10'3  0.00 158.70 (a)
S-C4H9 = C3H6 + CH3 4.00 10'*  0.00 139.00 (a)
S-C4H9 + 02 = 1-C4H8 + HO2 2.00 10'2 0.00 18.80 (a)
S-C4H9 + 02 =2-C4H8 + HO2 2.00 10** 0.00 17.80 (a)
S-C4H9 + 02 = C-2-C4H8 + HO2 2.00 10'3 0.00 17.80 (a)
C2H5 + C2H5 = C4H10 8.00 102 0.00 0.00 (a)
C4H10 — N-C3H7  + CH3 1.00 10'7 0.00 357.60 (a)
N-C3H7 + CH3 — C4H10 2.00 103 0.00 0.00 (a)
C4H10 +H — P-C4H9 + H2 5.63 107 2.00 32.20 (a)
P-C4H9 + H2 — C4H10 +H 9.12 10'2 0.00 60.60 (a)
C4H10 +H — S-C4H9 + H2 1.75107 2.00 20.90 (a)
S-C4H9 + H2 — C4H10 +H 1.54 1013 0.00 66.50 (a)
C4H10 + O — P-C4H9 + OH 1.13 10* 0.00 32.90 (a)
P-C4H9 + OH — C4H10 +O 1.48 103 0.00 51.30 (a)
C4H10 + O —S-C4H9 + OH 5.62 103 0.00 21.80 (a)
S-C4H9 + OH — C4H10 +O 7.3510'2 0.00 40.20 (a)
C4H10 + OH — P-C4H9 + H20 413107 1.70 3.20 (a)
P-C4H9 + H20 — C4H10 + OH 717107 1.70 93.30 (a)
C4H10 + OH —S-C4H9 + H20 723107 1.60 -1.00 (a)
S-C4H9 + H20 — C4H10 + OH 1.28 108 1.60 89.10 (a)
C4H10  + HO2 — P-C4H9 + H202 1.14 103 0.00 81.20 (a)
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P-C4H9 + H202 — C4H10 + HO2 4.58 10'2 0.00 41.10 (a)
C4H10 + HO2  — S-C4H9 + H202  6.8010'2 0.00 71.20 (a)
S-C4H9 + H202 — C4H10 + HO2 1.63 102 0.00 31.00 (a)
C4H10 + CH3  — P-C4H9 + CH4 1.30 10'2 0.00 48.60 (a)
P-C4H9 + CH4 — C4H10 + CH3 1.01 10* 0.00 77.70 (a)
C4H10 + CH3  — S-C4H9 + CH4 8.00 10'* 0.00 39.80 (a)
S-C4H9 + CH4  — C4H10 + CH3 6.24 10'2 0.00 68.90 (a)
C4H10 + 02 — P-C4H9 + HO2 2.50 10 0.00 205.20 (a)
P-C4H9 + HO2 — C4H10 + 02 2.50 10'2 0.00 -9.20 (a)
C4H10 + 02 — S-C4H9 + HO2 4.00 10'3 0.00 199.30 (a)
S-C4H9 + HO2  — C4H10 + 02 4.07 10'2 0.00 -15.20 (a)
C4H10 + CH30 — P-C4H9 + CH30H 3.00 10'' 0.00 29.30 (a)
P-C4H9 + CH3OH — C4H10 + CH30  1.2210'° 0.00 209.40 (a)
C4H10 + CH30 — S-C4H9 + CH30H 6.00 10' 0.00 29.30 (a)
S-C4H9 + CH30H — C4H10 + CH30  2.4410'° 0.00 209.40 (a)
CH + H =C + H2 1.20 10 0.00 0.00 (a)
C + 02 = CO +0 5.00 10! 0.00 0.00 (a)
C2H5 + C3H6 — 2-C5H11 6.30 10 0.00 29.30 (a)
N-C3H7 + 1-C4H8 — 3-C7H15 6.30 101 0.00 29.30 (a)
N-C3H7 + C3H6 — 2-C6H13 6.30 101 0.00 29.30 (a)
N-C3H7 + C2H4 — 1-C5HI11 6.30 101 0.00 29.30 (a)
1-C4H8 + C2H5 — 3-C6H13 6.30 101° 0.00 29.30 (a)
P-C4H9 + C3H6 — 2-C7H15 6.30 1019 0.00 29.30 (a)
P-C4H9 + C2H4 — 1-C6H13 6.30 10'° 0.00 29.30 (a)
1C5H9-1 — C2H2  + N-C3H7 2.51 10 0.00 125.50 (a)
1C5H9-2 — C3H4  + C2H5 2.51 10'% 0.00 125.50 (a)
4C5H9-1 — C3H6  + C2H3 2.51 1013 0.00 125.50 (a)
5C5H9-2 — C3H5 + C2HA4 2.51 10 0.00 125.50 (a)
1-C5H10 + C2H5 — 4-C7H15 1.26 10 0.00 29.30 (a)
1-C5H10 + CH3  — 3-C6H13 6.30 1019 0.00 29.30 (a)
1-C5H10 — C2H5 + C3H5 3.60 10'° 0.00 299.00 (a)
2-C5H10 — C4H7 + CH3 3.60 10'® 0.00 299.00 (a)
1-C5H10 + CH3  — 4C5H9-1 + CH4 1.50 10' 0.00 30.60 (a)
1-C5H10 + HO2  — 4C5H9-1 + H202  8.50 10! 0.00 30.00 (a)
1-C5H10 + OH — 4C5H9-1 + H20 2.63 10'3 0.00 29.10 (a)
1-C5H10 + 02 — 4C5H9-1 + HO2 6.00 1012 0.00 167.40 (a)
1-C5H10 + O — 4C5H9-1 + OH 1.9510'3 0.00 18.80 (a)
1-C5H10 + H — 4C5H9-1 + H2 7.50 10'3 0.00 16.30 (a)
2-C5H10 + CH3  — 5C5H9-2 + CH4 1.50 10** 0.00 30.60 (a)
2-C5H10 + HO2  — 5C5H9-2 + H202  8.50 10! 0.00 30.00 (a)
2-C5H10 + OH — 5C5H9-2 + H20 2.63 1012 0.00 29.10 (a)
2-C5H10 + 02 — 5C5H9-2 + HO2 6.00 10*2 0.00 167.40 (a)
2-C5H10 + O — 5C5H9-2 + OH 1.95 10" 0.00 18.80 (a)
2-C5H10 + H — 5C5H9-2 + H2 7.50 1013 0.00 16.30 (a)
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Reaktion Ay B Lt
[cm3,mol,s] [-] [kJ/mol]

1-C5H10 + O — P-C4H9 + CHO 8.00 10'? 0.00 -16.74 (a
1-C5H10 + OH — P-C4H9 + CH20 2.00 10 0.00 0.00 (a
2-C5H11 — C2H5  + C3H6 2.00 10" 0.00 119.60 (a
1-C5H11 — N-C3H7 + C2H4 2.00 10* 0.00 119.60 (a
1-C5H11 + C2H4 — 1-C7H15 6.30 101° 0.00 29.30 (a
2-C5H11 — 1-C5H11 3.00 10'* 0.00 88.30 (a
1-C5H11 — 2-C5H11 2.00 10" 0.00 75.66 (a
2-C5H11 + 02 — 1-C5H10 +HO2  9.99 10'' 0.00 8.40 (a
2-C5H11 + 02 — 2-C5H10 +HO2  2.00 102 0.00 18.80 (a
1-C5H11 + 02 — 1-C5H10 +HO2  2.00 10'2 0.00 18.80 (a
1C6H11-2 - C3H4  + N-C3H7 2.51 103 0.00 125.50 (a
4C6H11-1 — 1-C4H8 + C2H3 2.51 10'3 0.00 125.50 (a
5C6H11-2 — C3H6  + C3H5 2.51 10 0.00 125.50 (a
1C6H11-3 — C4H7 + C2H4 2.51 10'3 0.00 125.50 (a
1-C6H12 + CH3 — 3-C7H15 6.30 101° 0.00 29.30 (a
1-C6H12 — N-C3H7 + C3H5 3.60 1015 0.00 299.00 (a
1-C6H12 — C4H7  + C2H5 3.60 10" 0.00 299.00 (a
2-C6H12 — C2H5  + C4HT 3.60 10'° 0.00 299.00 (a
3-C6H12 — 1C5H9-2 + CH3 3.60 10" 0.00 299.00 (a

1-C6H12 + CHS3 — 4C6H11-1 + CH4  1.50 10! 0.00 30.60
1-C6H12 + HO2 — 4C6H11-1 + H202 8.50 10! 0.00 30.00
1-C6H12 + OH — 4C6H11-1 + H20  2.63 1013 0.00 29.10

SR

1-C6H12 + 02 — 4C6H11-1 + HO2  6.00 10'2 0.00 167.40
1-C6H12 + O — 4C6H11-1 + OH 1.95 10" 0.00 18.80 (a
1-C6H12 + H — 4C6H11-1 + H2 7.50 103 0.00 16.30 (a

&

2-C6H12 + CH3 — 5C6H11-2 + CH4  1.50 10 0.00 30.60
2-C6H12 + HO2 — 5C6H11-2 + H202 8.50 101 0.00 30.00
2-C6H12 + OH — 5C6H11-2 + H20  2.63 103 0.00 29.10

SR

2-C6H12 + 02 — 5C6H11-2 + HO2  6.00 10*2 0.00 167.40 (a
2-C6H12 + O — 5C6H11-2 + OH 1.95 10 0.00 18.80 (a
2-C6H12 + H — 5C6H11-2 + H2 7.50 10'3 0.00 16.30 (a

3-C6H12 + CH3 — 1C6H11-3 + CH4  3.00 10** 0.00 30.60
3-C6H12 + HO2 — 1C6H11-3 + H202 1.70 102 0.00 30.00
3-C6H12 + OH — 1C6H11-3 + H20  5.25 10 0.00 29.10

SRS

N N N =
e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e N

3-C6H12 + 02 — 1C6H11-3 + HO2  1.20 10'3 0.00 167.40 (a
3-C6H12 + O — 1C6H11-3 + OH 3.90 103 0.00 18.80 (a
3-C6H12 + H — 1C6H11-3 + H2 1.50 10'* 0.00 16.30 (a
1-C6H12 + O — 1-C5H11 + CHO  8.00 10'? 0.00 -16.74 (a
1-C6H12 + OH — 1-C5H11 + CH20 2.00 10'° 0.00 0.00 (a
2-C6H13 — N-C3H7 + C3H6 2.00 10'3 0.00 119.60 (a
3-C6H13 — 1-C4H8 + C2H5 2.00 10'3 0.00 119.60 (a
3-C6H13 — 1-C5H10 + CH3 8.00 10'2 0.00 138.20 (a
1-C6H13 — P-C4H9 + C2H4 2.00 10'3 0.00 119.60 (a
2-C6H13 — 1-C6H13 3.00 10 0.00 58.94 (a
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Reaktion A® 0 B Lit,
[cm3,mol,s] [-] [kJ/mol]

3-C6H13 — 1-C6H13 3.00 10* 0.00 88.30 (a)
1-C6H13 — 3-C6H13 2.00 10'* 0.00 75.66 (a)
1-C6H13 — 2-C6H13 2.00 10'* 0.00 46.40 (a)
2-C6H13 + 02 — 1-C6H12 + HO2  9.99 10'! 0.00 8.40 (a)
2-C6H13 + 02 —2-C6H12 + HO2  2.00 10'2 0.00 18.80 (a)
3-C6H13 + 02 — 3-C6H12 +HO2  2.00 10'2 0.00 18.80 (a)
3-C6H13 + 02 —2-C6H12 + HO2  2.0010'2 0.00 18.80 (a)
1-C6H13 + 02 — 1-C6H12 +HO2  2.00 10'2 0.00 18.80 (a)
5C7H13-2 — 1-C4H8 + C3H5 2.51 10'% 0.00 125.50 (a)
6C7H13-3 — C4H7  + C3H6 2.51 10'% 0.00 125.50 (a)
1C7H13-3 — 1C5H9-1 + C2H4 2.51 1013 0.00 125.50 (a)
4CTH13-1 — 1-C5H10 + C2H3 2.51 10" 0.00 125.50 (a)
2-C7TH14 — N-C3H7 + C4H7 3.60 101 0.00 299.00 (a)
2-C7TH14 — 5C5H9-2 + C2H5 3.60 10'° 0.00 299.00 (a)
3-C7H14 — 1C5H9-2 + C2H5 3.60 10'° 0.00 299.00 (a)
3-C7TH14 — 1C6H11-2 + CH3 3.60 10'° 0.00 299.00 (a)
1-C7TH14 — N-C3H7 + C4H7 3.60 10'® 0.00 299.00 (a)
2-C7TH14 + CH3 — 5C7H13-2 + CH4  1.50 10! 0.00 30.60 (a)
2-C7TH14 + HO2 — 5CTH13-2 + H202  8.50 10'! 0.00 30.00 (a)
2-C7TH14 + OH — 5C7TH13-2 + H20  2.63 10'% 0.00 29.10 (a)
2-C7TH14 + 02 — 5CTH13-2 + HO2  6.00 10'2 0.00 167.40 (a)
2-C7TH14 + O — 5C7TH13-2 + OH 1.95 10 0.00 18.80 (a)
2-C7TH14 + H — 5C7H13-2 + H2 7.50 10' 0.00 16.30 (a)
3-C7TH14 + CH3 — 1C7TH13-3 + CH4  1.50 10'" 0.00 30.60 (a)
3-CTH14 + CH3 — 6C7H13-3 + CH4  1.50 10'! 0.00 30.60 (a)
3-C7TH14 + HO2 — 1C7TH13-3 + H202 8.50 10'' 0.00 30.00 (a)
3-C7TH14 + HO2 — 6C7H13-3 + H202 8.50 10'! 0.00 30.00 (a)
3-CTH14 + OH — 1C7H13-3 + H20  2.63 10'3 0.00 29.10 (a)
3-C7TH14 + OH — 6C7TH13-3 + H20  2.6310'3 0.00 29.10 (a)
3-C7TH14 + 02 — 1C7H13-3 + HO2  6.00 102 0.00 167.40 (a)
3-C7TH14 + 02 — 6C7TH13-3 + HO2  6.00 10'2 0.00 167.40 (a)
3-C7TH14 + O — 1C7H13-3 + OH 1.95 10'3 0.00 18.80 (a)
3-C7TH14 + O — 6C7TH13-3 + OH 1.95 10 0.00 18.80 (a)
3-CTH14 + H — 1C7TH13-3 + H2 7.50 10! 0.00 16.30 (a)
3-C7TH14 + H — 6C7H13-3 + H2 7.50 10*3 0.00 16.30 (a)
1-C7H14 + CH3 — 4CTH13-1 + CH4  1.50 10'! 0.00 30.60 (a)
1-C7TH14 + HO2 — 4CTH13-1 + H202 8.50 10'! 0.00 30.00 (a)
1-C7TH14 + OH — 4CTH13-1 + H20  2.6310'® 0.00 29.10 (a)
1-C7TH14 + 02 — 4CTH13-1 + HO2  6.00 102 0.00 167.40 (a)
1-C7TH14 + O — 4CTH13-1 + OH 1.95 10 0.00 18.80 (a)
1-C7TH14 + H — 4CTH13-1 + H2 7.50 10! 0.00 16.30 (a)
1-C7TH14 + O — 1-C6H13 + CHO  8.00 10*2 0.00 -16.74 (a)
1-C7TH14 + OH — 1-C6H13 + CH20 2.00 10'° 0.00 0.00 (a)
2-C7TH15 — P-C4H9 + C3HS6 2.00 10'% 0.00 119.60 (a)
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Reaktion A® ) EX Lt
[cm3,mol,s] [-] [kJ/mol]

3-CTH15 — N-C3H7 + 1-C4HS 2.00 10%3 0.00 119.60 (a)
3-C7H15 — 1-C6H12 + CH3 8.00 10'2 0.00 138.20 (a)
4-CTH15 — 1-C5H10 + C2H5 4.00 10'3 0.00 119.60 (a)
1-C7H15 — 1-C5H11 + C2H4 2.00 103 0.00 119.60 (a)
2-C7H15 — 3-C7H15 2.00 1011 0.00 75.66 (a)
2-C7H15 — 1-C7H15 3.00 10!t 0.00 88.30 (a)
3-C7H15 — 2-C7H15 2.00 10'* 0.00 75.66 (a)
3-CTH15 — 1-CTH15 3.00 101 0.00 58.94 (a)
4-C7H15 — 1-C7H15 6.00 10'* 0.00 88.30 (a)
1-C7H15 — 4-C7H15 2.00 10'* 0.00 75.66 (a)
1-C7H15 — 3-C7H15 2.00 10 0.00 46.40 (a)
1-C7H15 — 2-C7H15 2.00 10! 0.00 75.66 (a)
2-CTH15 + 02 — 1-C7H14 + HO2 9.99 10'' 0.00 8.40 (a)
2-CTH15 + 02 — 2-C7H14 + HO2 2.00 10'2 0.00 18.80 (a)
3-C7H15 + 02 — 3-CTH14 + HO2 2.00 1012 0.00 18.80 (a)
3-C7H15 + 02 — 2-CTH14 + HO2 2.00 10'2 0.00 18.80 (a)
4-CTH15 + 02 — 3-C7H14 + HO2 2.00 10'2 0.00 18.80 (a)
1-C7H15 + 02 — 1-C7H14 + HO2 2.00 102 0.00 18.80 (a)
1-C7H15 + CH302H — C7TH16 + CH302  3.00 10'2 0.00 32.20 (a)
4-C7H15 + CH302H — C7H16 + CH302  1.00 102 0.00 27.20 (a)
3-C7H15 + CH302H — C7H16 + CH302  2.00 102 0.00 27.20 (a)
2-CTH15 + CH302H — C7H16 + CH302  2.00 10'2 0.00 27.20 (a)
1-C7H15 + CH4 — C7H16 + CH3 6.00 10'3 0.00 27.70 (a)
4-C7H15 + CH4 — CTH16 + CH3 1.25 10'* 0.00 68.90 (a)
3-C7TH15 + CH4 — CTH16 + CH3 2.50 10'* 0.00 68.90 (a)
2-C7H15 + CH4 — CTH16 + CH3 2.50 10'* 0.00 68.90 (a)
1-C7H15 + HO2 — C7TH16 + 02 1.20 10" 0.00 0.00 (a)
4-CTH15 + HO2 — C7TH16 + 02 1.00 10*3 0.00 0.00 (a)
3-CTH15 + HO2 — CTH16 + 02 2.00 10'* 0.00 0.00 (a)
2-C7H15 + HO2 — C7TH16 + 02 2.00 10! 0.00 0.00 (a)
C7H16 — P-C4H9 + N-C3H7 5.00 1016 0.00 339.20 (a)
C7H16 — 1-C5H11 + C2H5 5.00 1016 0.00 339.20 (a)
C7H16 — 1-C6H13 + CH3 5.60 1016 0.00 355.64 (a)
C7H16 — 4-CTH15 + H 1.00 10%5 0.00 418.80 (a)
C7TH16 — 3-C7H15 + H 1.00 10'5 0.00 418.80 (a)
C7H16 —2-C7H15 + H 1.00 10% 0.00 418.80 (a)
C7TH16 — 1-C7H15 + H 1.00 105 0.00 418.80 (a)
C7H16 + CH302 — 1-C7H15+ CH302H 2.52 10'3 0.00 85.70 (a)
C7TH16 + CH302 — 4-C7H15+ CH302H 3.00 10'? 0.00 71.20 (a)
C7H16 + CH302 — 3-C7TH15+ CH302H 6.00 102 0.00 71.20 (a)
C7H16 + CH302 — 2-C7TH15+ CH302H 6.00 102 0.00 71.20 (a)
CTH16 + CH3 — 1-CTH15 + CH4 1.32 10'2 0.00 48.60 (a)
C7TH16 + CH3 — 4-C7H15 + CH4 4.00 10'* 0.00 39.80 (a)
C7TH16 + CH3 — 3-C7TH15 + CH4 8.00 10 0.00 39.80 (a)

Fortsetzung der Tabelle C.1 néchste Seite




147

Fortsetzung der Tabelle C.1 von vorheriger Seite

Reaktion A® ) B Lit.
[cm3, mol,s] [-] [kJ/mol]

CT7H16 + CH3 — 2-C7TH15  + CH4 8.00 101 0.00 39.80 (a)
C7H16 +HO2 — 1-C7H15 + H202 1.12 10 0.00 81.20 (a)
CTH16 +HO2 —4-C7THI5  + H202 3.36 102 0.00 71.20 (a)
C7H16 +HO2 —3-CTH15  + H202 6.72 102 0.00 71.20 (a)
C7H16 + HO2 — 2-C7H15 + H202 6.72 102 0.00 71.20 (a)
C7H16 +OH — 1-C7H15 + H20 8.58 10° 1.05 7.58 (a)
C7H16 +OH — 4-C7H15 + H20 1.3010° 1.25 2.94 (a)
CTH16 +OH —3-CtH15  +H20 2.6010° 1.25 2.94 (a)
C7H16 +OH — 2-C7H15 + H20 2.60 10° 1.25 2.94 (a)
C7H16 +02 — 1-C7H15 + HO2 2.52 103 0.00 205.20 (a)
C7H16 +02 —4-C7TH15 + HO2 2.00 10*  0.00 199.30 (a)
CTH16 +02 —3-CtH15  + HO2 4.00 10 0.00 199.30 (a)
CTH16 +02 —2-CTHI5  + HO2 4.00 103 0.00 199.30 (a)
CTH16 +0 —1-CTtH15 +OH 1.00 10**  0.00 32.90 (a)
C7H16 +0  —4-CTH15 + OH 2.80 103 0.00 21.80 (a)
C7H16 +0  —3-C7H15 + OH 5.60 103 0.00 21.80 (a)
CTH16 +0 —2-CrtH15 +OH 5.60 10'*  0.00 21.80 (a)
C7H16 +H  —1-CTHI5  + H2 5.63 107  2.00 32.20 (a)
C7H16 +H  —4-CTH15 + H2 9.10 106  2.00 20.90 (a)
CTH16 +H  —3-CTH15  + H2 1.82107  2.00 20.90 (a)
CTH16 +H  —2-CrtH15  + H2 1.8210"  2.00 20.90 (a)
C3H5 + C2H2 = C-C5H6 +H 2.9510%2 -5.83 107.73 (b)
C3H5 + C2H3 = C-C5H6 +H  +H 1.59 105 -14.00 256.47 (b)
C3H3 + 02 = CH2CO + CHO 3.00 101 0.00 12.01 (b)
C3H3 +0 = CH20 + C2H 2.00 10 0.00 0.00 (b)
C3H3 +H = C3H2 + H2 5.00 103 0.00 12.56 (b)
C3H3 +OH = C3H2 + H20 2.00 10 0.00 0.00 (b)
C3H3 + C2H3 = C-C5H5 +H 9.63 100 -7.80 120.65 (b)
C3H3 + CH3 = 12BUDIEN 5.00 102 0.00 0.00 (b)
C3H3 + CH3 = BUTYN 5.00 102 0.00 0.00 (b)
C3H3 + 3CH2 = CH2CHCCH + H 4.00 10" 0.00 0.00 (b)
C3H3 +CH =HCCHCCH +H 7.00 103 0.00 0.00 (b)
C3H3 +CH =H2CCCCH +H 7.0010'%  0.00 0.00 (b)
C3H3 + C3H3 = C6H5 +H 3.00 102 0.00 0.00 (b)
C3H2 +02 = HCCO +CO +H 50010 0.00 0.00 (b)
C3H2 +OH = C2H2 + CHO 5.00 103 0.00 0.00 (b)
13BUDIEN + OH = 13BUD1YL + H20 2.00 107 2.00 20.93 (b)
13BUDIEN + OH = 13BUD2YL + H20 2.00 10"  2.00 8.37 (b)
13BUDIEN + O = C3H5 + CHO 6.0210%8  1.45 -3.59 (b)
13BUDIEN + O = CH2CHO  + C2H3 1.00 102 0.00 0.00 (b)
13BUDIEN +H = 13BUD1YL + H2 3.00 107  2.00 54.42 (b)
13BUDIEN +H = 13BUD2YL + H2 3.00107  2.00 25.12 (b)
BUTYN +OH = 12BUDIYL + H20 1.00 107  2.00 8.37 (b)
BUTYN +H = C2H5 + C2H2 1.00 10 0.00 12.56 (b)
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12BUDIEN + OH = 13BUD2YL + H20 2.00 10" 2.00 4.19 (b)
12BUDIEN + OH = 12BUD3YL + H20 1.00 107 2.00 8.37 (b)
12BUDIEN + OH = 12BUD1YL + H20 2.00 107 2.00 10.47 (b)
12BUDIEN +H = 13BUD2YL + H2 5.00 107 2.00 20.93 (b)
12BUDIEN +H = 12BUD3YL + H2 1.50 107  2.00 25.12 (b)
12BUDIEN +H = 12BUDIYL + H2 3.00 107 2.00 27.21 (b)
12BUDIEN +H = C3H4 + CH3 2.00 10'* 0.00 8.37 (b)
12BUD1YL +H = C3H3 + CH3 1.00 10* 0.00 0.00 (b)
12BUDIYL + OH = CH2CHCCH + H20 3.00 10'* 0.00 0.00 (b)
12BUDIYL + M1 = CH2CHCCH + M1 +H 1.00 10'* 0.00 205.13 (b)
LOW 2.00 10*  0.00 171.63 (b)

TROE 0.00 0.0 0.0 0.0 (b)

12BUD1YL + C3H3 =BENZYL +H 3.00 10*2 0.00 0.00 (b)
12BUD1YL + 12BUD1YL = O-XYLYL +H 3.00 10'2 0.00 0.00 (b)
13BUD2YL +H = C3H3 + CH3 1.00 10'* 0.00 0.00 (b)
13BUD2YL +H = 12BUD3YL +H 3.00 10'* 0.00 0.00 (b)
13BUD2YL + C2H2 = C6H6 +H 3.00 10'' 0.00 62.38 (b)
13BUD2YL + M1 = CH2CHCCH + M1 +H 1.00 10* 0.00 209.32 (b)
LOW 2.00 10 0.00 175.81 (b)

TROE 0.00 0.0 0.0 0.0 (b)

12BUD3YL +H = C3H3 + CH3 1.00 10** 0.00 0.00 (b)
12BUD3YL + 02 = CH3CO + CH2CO 4.16 10*° 0.00 10.51 (b)
12BUD3YL +H = H2CCCCH2 + H2 1.00 10** 0.00 33.49 (b)
12BUD3YL + OH = H2CCCCH2 + H20 1.00 10 0.00 0.00 (b)
12BUD3YL + M1 = H2CCCCH2 + M1 +H 1.00 10** 0.00 234.43 (b)
LOW 2.00 10'*  0.00 200.93 (b)

TROE 0.00 0.0 0.0 0.0 (b)

12BUD3YL + C3H3 =BENZYL +H 3.00 10'2 0.00 0.00 (b)
12BUD3YL + 12BUD3YL = O-XYLYL +H 3.00 102 0.00 0.00 (b)
13BUDIYL +H = 13BUD2YL +H 1.00 10** 0.00 0.00 (b)
13BUDIYL + OH = CH2CHCCH + H20 2.00 107  2.00 4.19 (b)
13BUDIYL +H = CH2CHCCH + H2 3.0010" 2.00 4.19 (b)
13BUD1YL + C2H2 = C6H6 +H 1.60 106 -1.33 22.61 (b)
13BUDIYL + M1 = CH2CHCCH + M1 +H 1.00 10'* 0.00 154.89 (b)
LOW 1.00 10 0.00 125.58 (b)

TROE 0.00 0.0 0.0 0.0 (b)

13BUD1YL + 02 = CH2CHCCH + HO2 1.00 107  2.00 41.86 (b)
H2CCCCH2 + OH = H2CCCCH + H20 2.00 107 2.00 8.37 (b)
H2CCCCH2 +H = H2CCCCH + H2 3.00 10" 2.00 25.12 (b)
CH2CHCCH + OH = HCCHCCH + H20 7.50 105 2.00 20.93 (b)
CH2CHCCH + H = HCCHCCH + H2 2.00 107 2.00 62.79 (b)
CH2CHCCH + OH = H2CCCCH + H20 1.00 107 2.00 8.37 (b)
CH2CHCCH + H = H2CCCCH + H2 3.00 107  2.00 20.93 (b)
HCCHCCH +H = H2CCCCH +H 1.00 10** 0.00 0.00 (b)
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Reaktion A® 0 EX Lit,
[cm3, mol,s] [-] [kJ/mol]

HCCHCCH + C2H2 = C6H5 2.8010% 2.90 5.86 (b)
HCCHCCH + M1 = C4H2 + M1 + H 1.00 10 0.00 150.71 (b)
LOW 1.00 10'* 0.00 125.58 (b)

TROE 0.00 0.0 0.0 0.0 (b)

H2CCCCH + 02 = CH2CO + HCCO 1.00 102 0.00 0.00 (b)
H2CCCCH + OH = C4H2 + H20 3.00 10'3 0.00 0.00 (b)
H2CCCCH + O = CH2CO + C2H 2.00 10'3 0.00 0.00 (b)
H2CCCCH + O =H2C40 +H 2.00 10'3 0.00 0.00 (b)
H2CCCCH + H = C4H2 + H2 5.00 10'3 0.00 0.00 (b)
H2CCCCH + 3CH2 = C3H4 + C2H 2.00 10'3 0.00 0.00 (b)
H2CCCCH + C2H2 = C6H5 3.00 10! 0.00 62.38 (b)
H2CCCCH + M1 = C4H2 + M1 +H 1.00 10'* 0.00 230.25 (b)
LOW 2.00 10 0.00 200.93 (b)

TROE 0.00 00 0.0 0.0 (b)

C4H2 + 3CH2 = C5H3 +H 1.30 10 0.00 18.11 (b)
C4H2 + CH = C5H2 +H 1.00 10 0.00 0.00 (b)
C4H2 + 1CH2 = C5H3 +H 3.00 10 0.00 0.00 (b)
C4H2 + C2H = C6H2 +H 9.60 103 0.00 0.00 (b)
C4H2 + OH =H2C40 +H 6.66 10'2 0.00 -1.72 (b)
C4H2 + O = C3H2 + CO 1.20 10'2 0.00 0.00 (b)
H2C40 +H = C2H2 + HCCO 5.00 10'3 0.00 12.56 (b)
H2C40 + OH = CH2CO  + HCCO 1.00 107 2.00 8.37 (b)
L-C5H8  + OH =1L-C5H7  + H20 7.00 106 2.00 0.00 (b)
L-C5H8 +H =L-C5H7  + H2 7.00 10 2.00 20.93 (b)
L-C5H8 + H = C3H5 + C2H4 3.3510% 1.50 8.37 (b)
C-C5H7 =C-C5H6 + H 3.16 10'5 0.00 150.71 (b)
C-C5H7 = L-C5H7 3.16 10 0.00 165.36 (b)
L-C5H7 +H = L-C5H8 1.00 10** 0.00 0.00 (b)
C-C5H6  + 02 = C-C5H5  + HO2 5.00 10'3 0.00 148.20 (b)
C-C5H6  + HO2 = C-C5H5  + H202 1.99 10'2 0.00 48.81 (b)
C-C5H6  + OH = C-C5H5  + H20 3.4310° 1.18 -1.87 (b)
C-C5H6 + O = C-C5H5 + OH 1.81 103 0.00 12.89 (b)
C-C5H6 + H = C-C5H5  + H2 2.19 10% 1.77 12.56 (b)
C-C5H6  + CH3 = C-C5H5  + CH4 3.11 10 0.00 23.02 (b)
C-C5H6  + C2H3 = C-C5H5 + C2H4 6.00 102 0.00 0.00 (b)
C-C5H6  + 13BUDI1YL = 13BUDIEN + C-C5H5 6.00 10'2 0.00 0.00 (b)
C-C5H6  + C6H50 = C-C5H5  + C6H50H 3.16 10'* 0.00 33.49 (b)
C-C5H5 + H = C-C5H6 2.00 10'* 0.00 0.00 (b)
C-CsH5 + O = C-C5H40 +H 1.00 10** 0.00 0.00 (b)
C-C5H5  + HO2 = C-C5H50 + OH 3.00 10'3 0.00 0.00 (b)
C-C5H5  + OH = C-C5H40H + H 3.00 10 0.00 0.00 (b)
C-C5H5  + C-C5H5 = C10HS8 +H +H 2.00 10*® 0.00 16.75 (b)
C-C5H50 = 13BUDIYL + CO 2.51 10! 0.00 183.78 (b)
C-C5H40H = C-C5H40 + H 2.10 10'% 0.00 200.94 (b)
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Reaktion A® ) B Lt
[cm3, mol,s] [-] [kJ/mol]

C-C5H40 = C2H2 + CO + C2H2 1.00 10 0.00 326.53 (b)
C6H6 + 02 = C6H5 + HO2 6.30 10'3  0.00 251.18 (b)
C6H6 + OH = C6H5 + H20 1.63108 1.42 6.09 (c)
C6H6 + OH = C6H50H +H 6.70 102 0.00 44.34 (b)
C6H6 + 0 = C6H50 +H 2.40 103 0.00 19.55 (b)
C6H6 +H = C6H5 + H2 2.50 10 0.00 66.90 (c)
C6H6 + C2H = C6H5C2H +H 5.00 103 0.00 0.00 (c)
C6H5 +H = C6H6 8.00 103 0.00 0.00 (b)
C6H5 + C2H4 =STYREN +H 7.23 101  3.50 34.93 (b)
C6H5 + C2H2 = C6H5C2H +H 3.30 1033 -5.70 106.70 (c)
C6H5 + OH = C6H50 +H 5.00 103 0.00 0.00 (b)
C6H5 + 0 = C-C5H5  +CO 1.00 10'* 0.00 0.00 (b)
C6H5 + 02 = C6H50 +0 2.60 103 0.00 25.62 (b)
C6H5 + 02 = 0C6H40 +H 3.00 10'3 0.00 37.60 (b)
C6H5 + C6H5 = P2 5.00 102 0.00 0.00 (b)
C6H5 + C6H6 = P2 +H 4.00 10" 0.00 16.75 (b)
OC6H40 = C-C5H40 + CO 1.00 10'> 0.00 326.53 (b)
C6H50 = C-C5H5 + CO 7.40 10*  0.00 183.57 (b)
C6H50  + H = C6H50H 1.00 10'* 0.00 0.00 (b)
C6H50  + H = C-C6H60 1.00 10'* 0.00 0.00 (b)
C6H50H + OH = C6H50 + H20 2.9510% 2.00 -5.48 (b)
C6H50H + CH3 = C6H50 + CH4 1.81 101 0.00 32.30 (b)
C6H50H + H = C6H50 + H2 1.58 10'3  0.00 25.54 (b)
C6H50H + O = C6H50 + OH 2.8110'% 0.00 30.78 (b)
C6H50H + C2H3 = C6H50 + C2H4 6.00 102 0.00 0.00 (b)
C6H50H  + C6H5 = C6H50 + C6H6 4.9110'2 0.00 18.42 (b)
C-C6H60 + H = C-C5H7 +CO 2.51 10 0.00 19.68 (b)
TOLUENE = C6H5 + CH3 1.40 10 0.00 417.79 (b)
TOLUENE + 02 = BENZYL + HO2 2.00 10'2 0.00 163.60 (b)
TOLUENE + OH = BENZYL + H20 1.26 103 0.00 10.81 (b)
TOLUENE + O = BENZYL + OH 5.00 102 1.50 33.49 (b)
TOLUENE + H = BENZYL + H2 3.98 10> 3.44 13.06 (b)
TOLUENE + H = C6H6 + CH3 1.20 10 0.00 21.55 (b)
TOLUENE + O = OC6H4CH3 + H 1.63 103 0.00 14.31 (b)
TOLUENE + CH3 = BENZYL + CH4 3.16 10*  0.00 39.77 (b)
TOLUENE + C6H5 = BENZYL + C6H6 2.10 10*2 0.00 18.42 (b)
BENZYL + H = TOLUENE 1.80 10'* 0.00 0.00 (b)
BENZYL + C6H50H = TOLUENE + C6H50 1.05 10" 0.00 39.77 (b)
BENZYL + CRESOL = OC6H4CH3 + TOLUENE 1.05 101t 0.00 39.77 (b)
BENZYL + O = C6H5CHO +H 2.50 10'* 0.00 0.00 (b)
BENZYL + O = C6H5 + CH20 8.00 10 0.00 0.00 (b)
BENZYL + HO2 = C6H5CHO + OH +H 25010% 0.00 0.00 (b)
BENZYL + HO2 = C6H5 + CH20 + OH 8.00 10'3 0.00 0.00 (b)
BENZYL + CH3 = C6H5C2H5 1.19 103 0.00 0.93 (b)
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Reaktion AG ) B Lit,
[cm3, mol, 5] [[] [kJ/mol]

BENZYL  + C3H3 = C10H10 1.00 10'°  0.00 0.00 (b)
BENZYL  + C2H2 =INDENE +H 3.20 10" 0.00 29.30 (b)
BENZYL  + C6H5CHO = TOLUENE + C6H5CO 2.7710%  2.81 24.17 (b)
BENZYL + OH = BENZYLOH 6.00 10 0.00 0.00 (b)
BENZYLOH + OH = C6H5CHO + H20 +H 8.43 10 0.00 10.81 (b)
BENZYLOH + H = C6H5CHO + H2 +H 8.00 10  0.00 34.47 (b)
BENZYLOH + H = CH20H + C6H6 1.20 10 0.00 21.55 (b)
BENZYLOH + BENZYL = C6H5CHO + TOLUENE + H 2.11 10!  0.00 39.77 (b)
BENZYLOH + C6H5 = C6H5CHO + C6H6 +H 1.40 10'2  0.00 18.42 (b)
C6H5CHO  + 02 = C6H5CO  + HO2 1.02 10 0.00 163.06 (b)
C6H5CHO + OH = C6H5CO  + H20 1.7110°  1.18 -1.87 (b)
C6H5CHO + H = C6H5CO  + H2 5.00 10'*  0.00 20.63 (b)
C6H5CHO + H = C6H5 + CH20 2.00 10'*  0.00 8.37 (b)
C6H5CHO + H = C6H6 + CHO 1.20 10'3  0.00 21.55 (b)
C6H5CHO + O = C6H5CO  + OH 9.04 102 0.00 12.89 (b)
C6H5CHO + CH3 = C6H5CO  + CH4 277103  2.81 24.17 (b)
C6H5CHO  + C6H5 = C6H5CO  + C6H6 7.01 10" 0.00 18.42 (b)
C6H5CO = C6H5 + CO 3.98 101*  0.00 123.08 (b)
OC6H4CH3 + H = CRESOL 2.50 10'*  0.00 0.00 (b)
OC6H4CH3 = C6H6 + CO +H 2.51 10" 0.00 183.78 (b)
CRESOL  + OH = OC6H4CH3 + H20 6.00 102 0.00 0.00 (b)
CRESOL + H = OC6H4CH3 + H2 1.15 10  0.00 51.91 (b)
CRESOL +H = TOLUENE + OH 2.21 10" 0.00 33.11 (b)
CRESOL +H = C6H50H  + CH3 1.20 10 0.00 21.55 (b)
C6H5C2H5 + OH = STYREN + H20 +H 8.43 102 0.00 10.81 (b)
C6H5C2H5 + H =STYREN + H2 + H 8.00 10  0.00 34.47 (b)
STYREN + OH = C6H4C2H3 + H20 1.6310%8  1.42 6.09 (b)
STYREN + H = C6H4C2H3 + H2 3.03102  3.30 23.82 (b)
STYREN + OH =LSTYRYL + H20 1.00 107  2.00 8.37 (b)
STYREN + H =TISTYRYL + H2 2.00 107  2.00 25.12 (b)
N-STYRYL + H =I-STYRYL +H 1.00 10 0.00 0.00 (b)
I-STYRYL + OH = C6H5C2H  + H20 2.00 10 0.00 0.00 (b)
I.STYRYL + H = C6H5C2H  + H2 5.00 10'*  0.00 0.00 (b)
C6H5C2H + O = C6H5CCO +H 4.8010°  1.00 0.00 (b)
C6H5CCO  + 02 = C6H5CO  + CO2 1.00 102 0.00 0.00 (b)
C6H5C2H  + OH = C6H4C2H + H20 1.63108 142 6.09 (c)
C6H5C2H + H = C6H4C2H + H2 2.50 10'*  0.00 66.90 (c)
C6H5C2H  + CH3 = C6H4C2H + CH4 1.67 10" 0.00 63.03 (b)
C6H4C2H  + C2H2 = C10H7 1.10 1052 -14.56 33.10 (c)
C6H4C2H3 + CH3 =INDENE +H +H 5.0010 0.00 0.00 (b)
O-XYLENE + OH = O-XYLYL + H20 2.9510'%  0.00 10.98 (b)
O-XYLENE + O = O0-XYLYL + OH 5.00 102  1.50 33.49 (b)
O-XYLENE + H = O-XYLYL +H2 3.98102  3.44 13.06 (b)
O-XYLYL + C2H2 = C10H10 +H 3.20 10**  0.00 29.30 (b)
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Reaktion AG 0 B Lit,
[cm3, mol, 5] [[] [kJ/mol]

O-XYLYL + C2H2 = CH3INDEN +H 3.20 10 0.00 29.30 (b)
O-XYLYL +H = O-XYLENE 7.46 103 0.00 0.33 (b)
O-XYLYL +CH3 = 1-MEETBZ 6.00 102 0.00 0.93 (b)
INDENE + OH = INDENYL + H20 3.4310° 1.18 -1.87 (b)
INDENE +0O = INDENYL + OH 1.81 10  0.00 12.89 (b)
INDENE +H = INDENYL + H2 2.1910°  1.77 12.56 (b)
INDENYL +H = INDENE 2.00 10'*  0.00 0.00 (b)
INDENYL +O = N-STYRYL + CO 1.00 10'*  0.00 0.00 (b)
INDENYL +HO2 = N-STYRYL +CO + OH 1.0010® 0.00 0.00 (b)
INDENYL + C-C5H5 = PHNTHRN +H +H 20010 0.00 16.75 (b)
1-MEETBZ + OH = 1-MESTYR + H20 +H 8.4310'2 0.00 10.81 (b)
I-MEETBZ + H = 1-MESTYR +H2 +H 80010 0.00 34.47 (b)
1-MESTYR + OH =INDENE +H20+H 1.2610% 0.00 10.81 (b)
I-MESTYR + H =INDENE +H2 +H 39810° 3.44 13.06 (b)
CH3INDEN + OH = CH3INDYL + H20 3.4310° 1.18 -1.87 (b)
CH3INDEN + O = CH3INDYL + OH 1.81 10  0.00 12.89 (b)
CH3INDEN + H = CH3INDYL + H2 2.1910%  1.77 12.56 (b)
CH3INDEN + H = INDENE + CH3 1.20 103 0.00 21.77 (b)
CH3INDYL + H = CH3INDEN 2.00 10'*  0.00 0.00 (b)
CH3INDYL + C-C5H5 = CH3PHTRN +H +H 1.0010'* 0.00 16.75 (b)
Cl10H10  +OH = C10H9 + H20 5.00105  2.00 0.00 (b)
C10H10 +O = C10H9 + OH 7.00 101 0.70 25.12 (b)
C10H10 +H = C10H9 + H2 2.0010°  2.50 10.47 (b)
C10H9 +H = C10H10 1.00 10 0.00 0.00 (b)
C10HS8 +H = C10H9 5.00 10 0.00 20.93 (b)
C10H8 + OH = C10H7 + H20 1.6310%8 142 6.09 (c)
C10HS8 + OH = CI0H7TOH +H 9.00 102 0.00 44.34 (b)
C10HS +0 = C10H70 +H 1.40 10 0.00 7.50 (b)
C10HS +H = C10H7 + H2 2.50 10'*  0.00 66.90 (c)
C10HS +C2H = CI0H7CCH +H 3.00 10 0.00 0.00 (c)
C10H7 +H = C10H8 1.00 10 0.00 0.00 (b)
C10HT7 + 02 = C10H70 +0 1.00 103 0.00 0.00 (b)
C10H7 + OH = CI10H70 +H 5.00 10 0.00 0.00 (b)
C10H7 +CH3 = CI0H7CH2 +H 5.00 10'*  0.00 0.00 (b)
C10H7 + C2H2 = ACENAPTN +H 3.07 10°? -11.29 147.00 (d)
C10H7 + C2H2 = CI10H7CCH +H 1.30 10**  -3.06 94.62 (c)
C10H7TO +H = C10H70H 1.00 10  0.00 0.00 (b)
C10H7OH + OH = C10H70 + H20 2.95105  2.00 -5.49 (b)
C10H7OH +H = C10H70 + H2 1.58 103 0.00 25.54 (b)
C10H70 = INDENYL + CO 7.40 10" 0.00 183.57 (b)
C10H7CH3 + OH = C10H7CH2 + H20 1.27 10  0.00 10.81 (b)
CI10H7CH3 + O = C10H7CH2 + OH 5.00 102  1.50 33.49 (b)
C10H7CH3 +H = C10H7CH2 + H2 3.98102  3.44 13.06 (b)
C10H7CH3 +H = C10H8 + CH3 1.20 10 0.00 21.55 (b)
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Reaktion A® ) B Lit,
[cm3,mol,s] []  [kJ/mol]

C10H7CH2 +H = C10H7CH3 1.00 10"  0.00 0.00 (b)
C10H7TCH2 + O = C10HT7 + CH20 1.00 10  0.00 0.00 (b)
C10H7CH2 + HO2 — C10H7 + CH20 + OH 1.00 10**  0.00 0.00 (b)
C10H7CH2 + C2H2 = BZANDEN + H 3.20 10**  0.00 29.30 (b)
C10H7CH2 + CH3 = NTYLC2H5 1.1910*  0.00 0.93 (b)
NTYLC2H5 + OH = NTYLC2H3 +H20 +H 844102 0.00 10.81 (b)
NTYLC2H5 +H = NTYLC2H3 +H2 +H 8.00102 0.00 34.47 (b)
NTYLC2H3 + OH = NTYLCCH2 + H20 1.00 10"  2.00 8.37 (b)
NTYLC2H3 +H = NTYLCCH2 + H2 2.00 10"  2.00 25.12 (b)
NTYLCCH2 + OH = C10H7CCH + H20 2.00 10 0.00 0.00 (b)
NTYLCCH2 +H = C10H7CCH + H2 5.00 103 0.00 0.00 (b)
C10H7CCH + OH = C10H6CCH + H20 1.6310° 1.42 6.09 (c)
C10H7CCH +H = C10H6CCH + H2 2.50 10**  0.00 66.90 (c)
C10H6CCH + C2H2 = 1PHNTRYL 1.10 1052 -14.56 33.10 (c)
ACENAPTN + H = ACENAPTY + H2 2.50 10'*  0.00 66.90 (c)
ACENAPTN 4+ OH = ACENAPTY + H20 1.6310° 1.42 6.09 (c)
ACENAPTY + C2H2 = A2R5C2H + H 1.30 10**  -3.06 94.62 (c)
C10H6CCH + C2H2 = A2R5C2H +H 3.07 10°2 -11.29 147.00 (d)
A2R5C2H +H = A2R5C2HM + H2 2.50 10'*  0.00 66.90 (d)
A2R5C2H  + OH = A2R5C2HM + H20 1.6310%  1.42 6.09 (d)
IPHNTRYL + C2H2 = A3R5 +H 3.07 1052 -11.29 147.00 (d)
P2 +H =P2M + H2 2.50 10*  0.00 66.90 (c)
P2 +OH =P2M + H20 1.63108 142 6.09 (c)
P2M +H =P2 6.40 1020 -2.15  7.90 (d)
P2M + C2H2 = PHNTHRN + H 6.64 1033 -5.92 94.50 (d)
BZANDNYL + H = BZANDEN 2.00 10'*  0.00 0.00 (b)
BZANDEN + OH = BZANDNYL + H20 3.4310° 1.18 -1.87 (b)
BZANDEN + O = BZANDNYL + OH 1.81 10  0.00 12.89 (b)
BZANDEN +H = BZANDNYL + H2 2.19108  1.77 12.56 (b)
PHNTHRN + OH = 1PHNTRYL + H20 1.63 108 142 6.09 (c)
PHNTHRN +H = 1PHNTRYL + H2 2.50 10'*  0.00 66.90 (c)
IPHNTRYL + 02 = 1PHNTROY + O 1.00 10'*  0.00 0.00 (b)
IPHNTRYL + C2H2 = A3C2H +H 1.20 10%6  -3.44 126.24 (c)
PHNTHRN + C2H = A3C2H +H 5.00 10 0.00 0.00 (c)
A3C2H +H =PYRENE +H 9.00 10% -7.39 86.50 (c)
IPHNTRYL + C2H2 =PYRENE +H 3.30 10%*  -3.36 74.40 (c)
1IPHNTROY = BZANDNYL + CO 7.40 10*  0.00 183.57 (b)
CH3PHTRN +H = PHNTHRN + CH3 1.20 10'%  0.00 21.55 (b)

Ende der Tabelle C.1

(¥): k= AT exp(—E,/RT)
(a): [Neh00], (b): [Mar96], (c): [Wan97], (d): [Fre96a], (e): siche Abschnitt 5.1.2.
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