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Ubersicht

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Untersuchungen der Dissoziation von fluo-
rierten Kohlenwasserstoffen in Stofwellen. Unterstiitzt werden diese Experimente
und reaktionskinetischen Modellierungen durch quantenchemische Rechnungen. In
den Experimenten wird der Fortgang der Reaktion anhand der UV-Absorption des
gebildeten CF, verfolgt.

Ausgangspunkt ist deshalb eine genaue Bestimmung des Absorptionskoefhizienten
€(A, T) / cm?mol™ (zur Basis e) von CF, bei 248 nm. Als Ergebnis erhilt man:

T+1457K)2) T

A ,T) ~3,35.10° + 4,6-107 - —( —245.—
¢(A24snm, T) eXp( 1272K K

Untersuchungen des Zerfalls von C,F, (k@7q)) und der Dimerisierung von CF,
zu C,F, (k@) fihren zu folgenden Geschwindigkeitskonstanten des Hoch- bzw.
Niederdruckgrenzbereichs:
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sowie zur Gleichgewichtskonstante fiir die Reaktion C,F, <— 2 CF,:

k T \ %% —-35050 K
Kc: :7,56-105'(7) -exp(i) molcm_3
@73 300K T



1\

Weiterhin wird die Pyrolyse von C;Fq (k7m)) und c-C;F¢ (k(gzm)) untersucht. Hier-
bei konnen ebenfalls die Hoch- und Niederdruck-Geschwindigkeitskonstanten be-

stimmt werden:
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Fur die Gleichgewichtsreaktion c—-C,F, «— CF, + C,F, wird zusitzlich die Gleich-
gewichtskonstante bestimmt:

k -17070K
K. = =1,7-10*. exp(i) mol cm™
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Kapitel 1
Einleitung

1.1 Fluorierte Kohlenwasserstoffe

Die in dieser Arbeit untersuchten Perfluorcarbone werden einerseits als Kalte- und
Loschmittel im industriellen Maf3stab eingesetzt, andererseits dienen sie als Vorstufen
der Synthese verschiedener Chemikalien und insbesondere Polymeren. Prominentes
Beispiel ist das Tetrafluorethen (C,F,), welches in polymerisierter Form (PTFE) unter
dem Markennamen Teflon® bekannt ist. Das breite Anwendungsspektrum fithrt zu
einer Massenproduktion und in Folge zu einem hohen Eintrag in die Atmosphire.

Nachdem das Montreal-Protokoll 1989 den Einsatz der bis dahin weit verbreiteten
Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe (FCKW), sowie bromierter Kohlenwasserstoffe be-
grenzt hat, um dem weltweiten Ozonabbau entgegenzuwirken, werden teil- oder
vollfluorierte Kohlenwasserstoffe (FKW bzw. PFKW) als Substitute genutzt. Diese
zeigen kaum ein Ozonabbaupotential und schidigen daher die Ozonschicht nur
wenig.

Mittlerweile gilt jedoch als erwiesen, dass der Einfluss der FKW und PFKW auf den
Treibhauseffekt und den damit verbundenen anthropogenen Klimawandel erheblich
ist. Besonders durch den Einsatz als Kéltemittel in Kithlkreisldufen gelangen grof3e
Mengen der fluorierten Verbindungen in die Atmosphire.

Auf Grund dessen verbietet die Richtlinie 2006/40/EG des Européischen Parlaments
vom 17.05.2006 den Einsatz von FKW mit einem Treibhauspotential (Global Warming
Potential) grofler als 150. Perfluorcarbone besitzen jedoch ein GWP > 5000 und
zeigen dariiber hinaus extrem lange atmosphérische Verweilzeiten (> 3000 Jahre).
Damit sind FKW zum viertgrofiten Faktor fiir den Treibhauseffekt neben CO,, CH,
und N, O. Es ist daher zu erwarten, dass die Nutzung dieser Stoffe in Zukunft noch
weiter eingeschrankt werden muss.

Die langen Verweilzeiten bedingen eine sorgfiltige Untersuchung der Abbauprozes-
se, um etwaige Langzeitwirkungen des Atmosphéreneintrags besser abschitzen zu
kénnen.
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1.2 Anthropogener Klimawandel

Seit Mitte des 19. Jahrhunderts ist ein Anstieg der weltweiten Durchschnittstempera-
tur zu beobachten. Der Klimazustand, welcher die letzten Jahrhundertausende die
Erde geprigt hat, wird durch Milankovic-Zyklen erkldrt. Dabei handelt es sich um
zeitvariante Muster der Solarkonstante, also eine Veridnderung der Sonneneinstrah-
lung, die den Wechsel zwischen Warm- und Eiszeiten verursacht.

Planetare Ursachen fiir verdnderte Sonneneinstrahlung tiber einige Jahrtausende
liegen in der Prézession der Erdrotationsachse, der Erdschiefe, sowie der Exzentri-
zitét. Jeder dieser Faktoren dndert sich im Laufe langer Zyklen (20.000 bis 100.000
Jahre), woraus eine Anderung der lokalen Sonneneinstrahlung folgt. Wihrend die
Gesamteinstrahlung im Mittel gleich bleiben kann, ist die lokale Anderung (dadurch
bedingt, dass ein Grof3teil der Landmasse auf der Nordhalbkugel liegt) so grofiflichig,
dass sich das Klima weltweit verdndert. Es gibt wahrscheinlich noch weitere und
komplexere Zusammenhiange zwischen planetaren und solaren Einfliissen, die das
Klima auf der Erde nachhaltig beeinflussen kénnen. [1-3]

Inzwischen gibt es einen weiteren Effekt — den anthropogenen Klimawandel. Durch
den Eintrag von Treibhausgasen in die Atmosphére wird ein Abstrahlen von lang-
welliger Infrarotstrahlung ins All wirksam verhindert, was zu einer Temperatur-
erhohung fiihrt. Der 5. Sachstandsbericht des IPCC (Intergovermental Panel on
Climate Change) vermutet eine hohe Wahrscheinlichkeit dafiir, dass bis zu 50 % der
momentanen Klimaveranderungen durch den Menschen verursacht werden. [4]

Besonders auffillig ist dabei die Geschwindigkeit mit der der Wandel vonstatten
geht. Wihrend der letzten 65 Millionen Jahre gab es wahrscheinlich keine entspre-
chend schnelle Erwdrmung. Derzeit beziffert das IPCC den Anstieg mit 0,85°C in
den Jahren von 1880 bis 2012. Der Einfluss des Menschen beruht im Wesentlichen
auf dem Eintrag von Treibhausgasen (CO,, N,O, CH, und FKW) in die Atmosphre.
Wesentliche Ursachen sind dabei die Nutzung fossiler Brennstoffe, grofiflichige Ent-
waldung und die Viehwirtschaft. Die Gase fithren zu einem Riickhalt von infraroter
Wirmestrahlung in der Troposphére. Mit der Erwdrmung werden zahlreiche Auswir-
kungen verbunden, die das Klima nachhaltig verdndern kénnen. Das Abschmelzen
der Polkappen, die verringerte Stirke des Golfstroms und die weltweite Zunahme
von Extremwetterereignissen konnten dabei Beispiele sein.

Da sich das Klima aus einem Zusammenwirken sehr vieler Einzelfaktoren zusam-
mensetzt, ist es von eminenter Wichtigkeit, so viele Informationen wie moglich zu
erhalten, damit ein Gesamtbild entstehen kann. Deshalb ist es notwendig die Abbau-
prozesse von Perfluorcarbonen genau zu untersuchen, um herauszufinden, wie diese
in der Atmosphire wirken kénnten und welche Folgeprodukte entstehen konnen. [5]
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1.3 Tetrafluorethen (CsF;)

Die Reaktion C,F, «<— CF, ist bereits in der Vergangenheit ei-

nige Male sowohl experimentell, als auch theoretisch untersucht

worden. Festgestellt wurde, dass sich die Dissoziationsreaktion

>:< weit vom Hochdruckgrenzfall entfernt befand [6]]. Fiir eine vollstin-

F F dige Charakterisierung der Dissoziationsreaktion sollte deshalb eine

temperatur- und druckabhingige Geschwindigkeitskonstante kg

fiir den gesamten Falloft-Bereich bestimmt werden. Erste Versuche

hierzu finden sich in der Literatur [610]. Allerdings wurden bei den Untersuchungen
zu einfache Annahmen beziiglich der Druckabhingigkeit gemacht.

C,F, — 2CF, AHf ~ 67,5kcal mol™ (900)
2CF, — GC,F, AH{ ~ 67, 5kcal mol™ 2

Untersuchungen der Rekombinationsreaktion und der zugehorigen Geschwin-
digkeitskonstante k) zeigten bei steigender Temperatur eine zunehmende Abwei-
chung vom Hochdruckverhalten, wie es bei tiefen Temperaturen typisch ist. Dies
wurde zuerst in den Untersuchungen von [11] bei 900 K beobachtet. Weitere Expe-
rimente [I2H18] konnten diesen Effekt nicht bestdtigen, da diese in der Nihe des
Hochdruckgrenzbereiches durchgefithrt wurden.

Im vorliegenden Experiment sollen zuerst die Geschwindigkeitskonstanten der
Dissoziations- und der Rekombinationsreaktion bestimmt werden. Mit
diesem Ergebnis erhilt man in Folge Zugang zur Gleichgewichtskonstante K., deren
Werte in vergangenen Untersuchungen [6}/8,10] erhebliche Divergenz aufwiesen.

Eine Fehlerquelle fiir die Inkonsistenz in den Gleichgewichtskonstanten sind die
nicht unerheblichen Unterschiede fiir die verwendeten Absorptionskoeflizienten e
des Dissoziationsproduktes CF,. Der Absorptionskoeftizient wird deshalb in eige-
nen Messungen mit C,F, und CF;H als CF,-Quellen neu bestimmt und mit den
Literaturdaten abgeglichen.

Die prizise Bestimmung der Gleichgewichtskonstante K. erméglicht in Folge die
Charakterisierung der Reaktionsenthalpie AHy, . Diese ist mit der Bildungsenthalpie
AH{, von CF, verkniipft. Bisherige experimentelle Untersuchungen liefern fiir AHY
Werte von —156,6kcal mol™ [19] bzw. aus neueren Untersuchungen Werte von
~161, 0kcal mol™ [20-22], die es zu iiberpriifen gilt.

Ein Vergleich verschieden kombinierter Literaturwerte von AHE ; zeigt eine gewisse
Unsicherheit beziiglich des resultierenden Wertes von AH, f o (alle Werte in kcal mol ™,
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[23]] vergleichbar mit [24H26]):

AHE,, [19](C2F4) =-160,5 AH;, [23](CF2) =-46,6 AHy, =67,3
AHEO’ (1 (C,F,) = -160,59 AHEO, [21](CF2) = —45,82 AHﬁ,0 =68,9
AHIO(’O, [27] = 69,4

Da AHy, ; im Exponenten auftritt, sollte es mdglich sein, im Rahmen der Untersu-
chungen von k@ny), k@) und der Temperaturabhingigkeit von K., eine prazisere
Antwort iiber diese Groflen zu erhalten

Da nicht alle aufkommenden Fragen direkt aus den Messdaten beantwortet werden
kénnen, wird parallel zu den Experimenten eine quantenchemische Modellierung
durchgefiihrt. Die Kombination der jeweils gewonnen Erkenntnisse sollte so eine
umfassende Beschreibung der oben genannten Fragestellungen erméglichen.

1.4 Hexafluorpropen (C;Fs)

Die Dissoziation von Hexafluorpropen (C;F,) verlduft auf einer
Reihe verschiedener Reaktionswege. In der Vergangenheit sind be-

r/{ F reits einige Untersuchungen diesbeziiglich vorgenommen worden.
\> ¢ Darunter ist die UV-Photolyse von C;F4 bei 193 nm [28] und IR-
Foot Multiphotonen-Dissoziation [29,[30]. Beide Experimente lieferten

jeweils unterschiedliche Primarprodukte mit verschiedenen Vertei-
lungsverhéltnissen:
UV-Photolyse [28] CF, (0,42)
F (0,41)
CF, (0,17)
IR-Multiphotonen- CF, (0,8)
dissoziation [29,30]  CF, (0,2)
CF,;CF (—)
CE ()

Unter der Annahme, dass die Dissoziation in beiden Fillen von vibrationsangeregten
Molekiilen im elektronischen Grundzustand ausgeht, lassen sich die detektierten



[¢)]

1.4 Hexafluorpropen (CsFs)

Produkte folgenden Reaktionen zuweiser|'}

C,F, — CF,CF + CF, AH{ ~ 104 kcal mol ™
C,F, — CF;CFECF + F AH{ ~ 124 kcal mol ™
C,Fs — CF, + C,F, AH{ =109, 8 kcal mol ™ G3)
C,Fy, — C,F, + CF, AHj = 67,9kcal mol™ G4)

Dabei wire (5/4) der thermochemisch giinstigste Reaktionskanal, die Abschitzungen
aus [32] lassen jedoch eine Energiebarriere von 80 — 90 kcal mol™ vermuten. Als
Folgereaktion von (5/1) kommt die Reaktion:

CF;CF — C,F, AHj ~ 16,6kcal mol™ G/5)
in Frage wofiir [33] eine Energiebarriere von 37, 5 kcal mol ™ abgeschitzt wird.

Die Untersuchungen auf Basis der UV-Photolyse und der IR-Multiphotonen-Dis-
soziation weisen weder die gleiche Energieverteilung, noch die gleiche thermische
Verteilung auf. Die Referenzen [34-37]) - und insbesondere der Ubersichtsartikel [32]
- diskutieren die Geschwindigkeitskonstanten und Reaktionswege fiir die Pyrolyse
von C;F¢, kommen aber zu keinem einheitlichen Ergebnis. Ein wesentlicher Grund
diirfte in der Schwierigkeit liegen, aus den Endprodukten eines komplexen Reakti-
onsmechanismusses auf diese Informationen zu schliefSen, so wie es bisher getan
werden musste.

Messungen, die moglichst direkte Riickschliisse auf Geschwindigkeitskonstanten und
die Verteilungsverhaltnisse der unterschiedlichen Reaktionswege bieten, erscheinen
deshalb wiinschenswert. Einen moglichen Zugang sollten thermische Dissoziations-
experimente gewihren konnen. Aufgrund des grofien und ausfiihrlich untersuchten
Absorptionskoeftizienten und der Beteiligung an den wichtigsten Reaktionsschrit-
ten bieten sich Absorptionsmessungen von CF, an. Durch Berticksichtigung der
resultierenden CF,-Ausbeuten sollten indirekt Riickschliisse auf die Charakteristik
eventueller Sekundarreaktionen moglich sein.

Ein interessanter Aspekt im Hinblick auf das nachfolgende Kapitel ist das mogliche
Zwischenprodukt CF,CF,CF, [38] von Reaktion (5/4). Dieses kénnte im Rahmen
der Dissoziation von c—C;F, ebenfalls eine Rolle spielen.

Da die verschiedenen Reaktionswege miteinander konkurrieren und sich zum Teil
beinflussen, erscheint die Analyse der Dissoziation nicht einfach. Abhéngig von
Druck und Temperatur kénnten die Bindungsbriiche der lockeren aktivierten Kom-
plexe (5/1)-(5/3) iiber die starr aktivierten Komplexe mit dem niedrigeren Wert
fiur AHj dominieren. Ein Riickgriff auf quantenchemische Rechnungen [31,32,39-41]
sollte es jedoch moglich machen, die Unsicherheiten auszurdumen.

Die Reaktionsenthalpien sind den Referenzen [21,28)31] entnommen.
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1.5 Hexafluorcyclopropan (c—C3Fg)

Die thermische Dissoziation von ¢—C;F, ist in der Vergan-
FOF genheit nur in einem einzigen Experiment [42] untersucht worden.
Hierbei wurden Messungen in einem kleinen Temperaturbereich
von 526 — 549 K vorgenommen. Dem gegentiber stehen eine Reihe

F F

von theoretischen Untersuchungen [38-41]. Eine Einordnung der

£ £ zum Teil widerpriichlichen Ergebnisse liefert auch hier der Uber-
sichtsartikel [32].

¢-C,Fy — CF, + C,F, AH{ ~ 36,6kcal mol™ (6/1)

Die quantenchemischen Rechungen aus [41] deuten fiir die Reaktion (6/1) auf einen
Ubergangszustand mit 49, 6 kcal mol™ hin. Aulerdem bestimmen sie einen Uber-
gangszustand bei 62, 6 kcal mol™ fiir die Isomerisierung:

c-C;Fy — C,;Fy AH{ ~ -31,3kcal mol™ 672)

Altere quantenchemische Rechnungen [39}/40] liefern dagegen Hinweise fiir den be-
reits im vorangegangenen Abschnitt angedeuteten Reaktionsweg mit zwei Ubergangs-
zustanden und dem Zwischenprodukt CF,CF,CF,, analog der bereits vorgestellten
Reaktion:

C;F, — CF, + G,F, AH ~ 67,9kcal mol™ 74

Fir eine genaue Untersuchung des priméren Dissoziationsweges wird daher
ein analoges Vorgehen gewihlt. Experimentelle Messungen der UV-Absorption von
CF,, unterstiitzt von neuen quantenchemischen Modellierungen [43], sollten eine Be-
schreibung der kinetischen Eigenschaften ermoglichen. Hierbei wird die Temperatur-
und Druckabhingigkeit fiir die Reaktion zu charakterisieren sein. Eine Abhédngigkeit
von der Ausgangskonzentration ist dagegen nicht zu erwarten.

Im Gegensatz zu der experimentellen Untersuchung der Dissoziationsreaktionen
sind fiir die moglichen Rekombinationsreaktionen von CF, + C,F, bereits eine
Reihe von Untersuchungen [13}37},41,{42,/44-47]] durchgefiihrt worden. Kinetische
Analysen finden sich dabei vorwiegend als Teil komplexerer Reaktionsmechanismen
in [41,48450]. Der iiberwiegende Teil an experimentellen Untersuchungen legt dabei
den Reaktionsweg mit dem Produkt c—C;F4 nahe:

CF, + C,F, — c-C;F, AH{ ~ -36, 6kcal mol™ (673)
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Die Referenzen [13}/41,|44,/45] sehen dabei (6/3) als dominante Reaktion an. Die
im vorherigen Abschnitt erwahnte mogliche Rekombinationsreaktion mit C;F als
Produkt wird in [37,/46}/47|] diskutiert:

CF, + C,F, — C,F AH{ ~ —67,9kcal mol ™ B9

Neben den Untersuchungen zur Charakteristik der Primérreaktionen und
bietet sich die Dissoziation von ¢c—C;F, bei niedrigen Temperaturen auch als CF,-
Quelle an. Da die Temperaturen deutlich unter der Dissoziationstemperatur von
C,F, liegen, erméglicht dies, die bereits angesprochenen Reaktionen und
fiir einen erweiterten Temperaturbereich zu analysieren:

C,F, — 2CF, AHj ~ 67,5kcal mol™ @
2CF, — C,F, AH{ ~ —67, 5kcal mol™ @r2)

Ein Schwerpunkt der Untersuchung zu bzw. wird dabei auf die Druckab-
héngigkeit gelegt werden.






Kapitel 2
Experimentelle Technik

Im Zentrum dieser Arbeit steht die seit vielen Jahren erfolgreich eingesetzte Stof3-
wellentechnik. Mit diesem Verfahren ist es moglich, fiir einen weiten Bereich von
Temperaturen und Driicken, Dissoziations- und Rekombinationsprozesse in gasfor-
migen Molekiilgemischen optisch zu untersuchen. Eine grundlegende Erlduterung
der Zusammenhinge findet sich in der Literatur [51,/52]. Im Folgenden werden
deshalb nur die fiir das Verstdndnis dieser Arbeit notwendigen Aspekte erldutert.

2.1 StoBwellen

Stofiwellenapparaturen bestehen aus einem Hochdruck- und einem Niederdruck-
teil. Beide Segmente des Stof3rohres sind durch eine Aluminiummembran getrennt.
Im Niederdruckteil befindet sich wihrend des Experimentes das zu untersuchende
Testgasgemisch, bestehend aus einer kleinen Menge des Probemolekiils und einem
Trigergas. Im Hochdruckteil wird ein niedermolekulares Treibgas eingeleitet. Der
Druckanstieg des Treibgases fiihrt in der Folge zum Bersten der Aluminiummembran
und einer Expansion in den Niederdruckteil. Im Testgas entstehen so Verdichtungs-
wellen, die nach einer Laufzeit von ungefahr zehn Rohrdurchmessern eine ebene
Stof3front bilden. Die Stofwellenfront breitet sich mit Uberschallgeschwindigkeit
durch das Testgas aus.

Die Stof3front lasst sich als eine Diskontinuitatsfliche [53|] beschreiben, fiir die der
Massenstrom durch die Flache von Null verschieden ist. Aus den Randbedingungen
fur Diskontinuitatsflichen mit Bezug auf Stetigkeit des Massenstroms, des Energie-
stroms und des Impulstroms, lassen sich die Charakteristiken der Stofwellen ableiten.
Zum einen sind die Geschwindigkeitskomponenten senkrecht zur Flichennormalen
der Gasteilchen auf der Stof3front stetig. Zum anderen erleiden Dichte, Druck und die
Geschwindigkeitskomponente in Richtung der Diskontinuitétsfliche einen Sprung.
Dies gilt ebenfalls fiir alle thermodynamischen Grofien. Fiir das Testgas bedeutet
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dies in Folge eine Komprimierung und Erhitzung, die fiir Zeiten der Gréfenordnung
Millisekunden aufrecht erhalten wird.

Des Weiteren bedingen die Charakteristiken der Stoflwellenfront einen Brechungs-
indexgradient, der bei optischen Beobachtungsverfahren zu einer Ablenkung des
Analyselichts fithrt. Man spricht auch von einer Schliere. Als solches markiert das
Maximum das Eintreffen der einlaufenden und reflektierten Wellenfront.

Untersuchung der in der Gasphase ablaufenden Prozesse werden am besten kurz
vor dem Rohrende im Niederdruckteil ausgefiihrt. Sowohl die einlaufende, als auch
die reflektierte Stof8wellenfront, lassen sich hier beobachten. Letztere entsteht, wenn
die einlaufende Stofiwellenfront am senkrecht zur Ausbreitungsrichtung stehenden
Rohrende des Niederdruckteils reflektiert wird. Das Testgas wird hierbei nochmals
komprimiert und erhitzt. In idealer Ndherung kommt das Gas hinter der reflektier-
ten Stof8welle zur Ruhe. Die Trigergasatome in der einfallenden und reflektierten
Stofiwelle bilden hierbei ein homogenes Warmebad. Kontakte der reagierenden
Probenmolekiile mit der Wand lassen sich bei geeigneter Dimensionierung des Stof3-
wellenrohres vernachléssigen.

Das Eintreffen der reflektierten Welle begrenzt den Zeitbereich fiir Beobachtungen
hinter der einfallenden Stofiwelle. Die Messzeiten fiir die reflektierte Stofiwelle werden
dagegen durch Verdiinnungswellen begrenzt, die sich innerhalb des Stofiwellenrohres
vom Hochdruckteil her ausbreiten.

Die Zeitauflosung der Beobachtungen ist im Wesentlichen durch die Dicke der
Stof3front begrenzt. Dieser Parameter hingt von der Ausbreitungsgeschwindigkeit
und dem im Niederdruckbereich gewéhlten Vordruck des Testgases ab.

Mit der Moglichkeit, durch Variation der Stofwellengeschwindigkeit und des Test-
gasdrucks im Niederdruckteil, einen breiten Temperatur- und Druckbereich zu
untersuchen, eignet sich die Stoflwellentechnik ideal zur Untersuchung der Kinetik
von schnellen Gasphasenreaktionen.

2.2 Experimenteller Aufbau

Die verwendete Stoflwellenapparatur (Abb.[2.1) besteht aus einem Aluminiumrohr
mit einem Innendurchmesser von 100 mm und einer der Wandstérke von 10 mm.
Der Niederdruckteil hat eine Lange von 4,15 m und ist mit dem 2,80 m langen be-
weglich gelagerten Hochdruckteil durch Schnappverschliisse verbunden. Die Enden
der Aluminiumrohrsegmente sind dabei in Stahlblocke eingeschraubt und verklebt,
um die Aufnahme der Schnappverschliisse bzw. die Montage der Endplatten zu er-
lauben. Als Membran eingesetzt werden fett- und staubfreie Aluminiumfolien mit
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einer Stirke von 0,01, 0,1, 0,2 und 0,4 mm. Die Abdichtung zwischen Membran und
Stahlblocken erfolgt dabei mittels geeignet gewahlter FKM O-Ringe. Die Endplatte
im Niederdruckteil ist ebenfalls mit einem FKM O-Ring abgedichtet und lésst sich
nach jeder Messung zur notwendigen Reinigung des Stoflrohres entfernen.

Die Wahl der Membrandicke und des Testgasbefiilldrucks im Niederdruckteil, er-
moglicht Druck und Konzentration in einem weiten Bereich fiir die einfallende bzw.
reflektierte Welle zu variieren. Die erzielten Druckunterschiede sind dabei im Bereich
von bis zu vier Gréfenordnungen.

Als Treibgas fiir den Hochdruckteil wird H, eingesetzt, das tiber ein ferngesteuertes
Magnetventil zugefiihrt wird (siche Abb.2.1).

2.2.1 StoBwellenvakuum

Fiir die Funktion der Stoflwelle ist es nétig, vor dem Einfiillen des Test- und Treibgases,
die durch die Aluminiummembran getrennten Stof3wellensegmente zu evakuieren.
Hierzu wird fiir beide Segmente in einem ersten Schritt eine Drehschieberpumpe
vom Typ Pfeiffer Duo 18 eingesetzt. Unterschreitet der Druck im Niederdruckteil
5.107° bar wird die Verbindung zwischen Drehschieberpumpe und Niederdruckteil
getrennt. Stattdessen tibernimmt nun eine Turbopumpe vom Typ Pfeiffer TPU 240
die weitere Evakuierung. Die Drehschieberpumpe bleibt bis zum Start der Messung
mit dem Hochdruckteil der Apparatur verbunden. Messungen konnen durchgefiihrt
werden, sobald Driicke kleiner 5- 107> bar im Niederdruckteil erreicht werden.

2.2.2 Vormischapparatur

Die Vorbereitung des Testgases erfolgt in einem mit der Stoflwelle verbundenen
Mischteil (Abb.]2.2). Als Tragergas wird hier Argon (Ar) eingesetzt. Die Probengase
variieren in Typ und Handhabung. Um ein Testgasgeschmisch mit konstanten Eigen-
schaften iiber eine Messdauer von bis zu zwei Tagen zur Verfiigung stellen zu konnen,
werden Trigergas und Testgas in ein oder zwei Glaskolben mit einem Volumen von
jeweils 100 1 vorgemischt.

Das verwendete Ar stammt hier aus einer handelsiiblichen 501/200 bar Druckgasfla-
sche, das tiber eine Oxysorb-Kartusche zum Entfernen von O, und H,O aus dem
Gasstrom in die Glaskolben geleitet wird. Uber eine Kombination aus Druckminderer
und Regulierventilen wird Ar mit einer Genauigkeit von 0, 1 mbar in die Mischkolben
eingeleitet.
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Abb. 2.2: Aufbau der Vormischapparatur mit Vakuum- und Hochdruckbereich.

Die Probegase stammen aus handelsiiblichen Druckbehéltern und werden - dhnlich
wie das Trégergas — iiber eine Kombination aus hochgenauem Druckminderer und
Feinstregulierventil in die Mischkolben geleitet. Wenn notwendig werden die Probe-
gase vorgereinigt. Sollten die Probegase in der Folge bei Driicken unter 1 bar vorliegen,
werden sie iiber ein Vakuumregulierventil in die Mischkolben eingebracht. In beiden
Fillen lasst sich ein Befiilldruck in der Gréfenordnung von 10 bar reproduzieren.

Zur Druckmessung im Mischteil wird eine Kombination aus zwei MKS Absolutdruck-
messern des Typs 627D (0-20 mbar und 0-1000 mbar) mit einer Genauigkeit von
1,5 % eingesetzt. Um eine optimale Vermischung von Testgas und Probegas zu errei-
chen und die Druckmesser in einem idealen Messbereich zu betreiben, beginnt das
Erstellen einer Gasmischung mit dem Befiillen der Mischkolben auf einen Druck von
rund 10 mbar Ar. Anschlieflend wird die gewiinschte Menge an Probegas eingeleitet.
Zum Abschluss werden die Mischkolben mit Ar auf 950-975 mbar aufgefiillt.

Das Vakuum in der Vormischapparatur wird mittels einer Drehschieberpumpe
vom Typ Alcatel Pascal 2005 erzeugt. Erzielt werden hierbei Driicke unterhalb von
1073 bar. Die Uberpriifung der Giite des Vakuums erfolgt dabei mittels eines beheiz-
ten MKS Absolutdruckmesser vom Typ 621C (0-1 mbar).
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Die Vormischapparatur ist in Hohe der Messstrecke mit dem Niederdruckteil des
Stof3rohres verbunden und erméglicht so das Einleiten des Testgasgemisches. Die
Bestimmung des Vordrucks im Rohr erfolgt mit den bereits erwahnten MKS Abso-
lutdruckmessern des Typs 627D.

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen werden Messungen zur zeitaufgelos-
ten Absorptionsspektroskopie durchgefiihrt. Als Lichtquelle dient hierbei eine Xenon-
Kurzbogenlampe von Osram (XBO 150 W/4 [54]). Vom tiefen UV-Bereich und bis
hin zu 450 nm weist dieser Lampentyp ein glattes Spektrum auf und erleichtert so
die freie Wahl der zu untersuchenden Wellenldnge.

Um Kiihlung und Betriebssicherheit zu gewahrleisten, ist die Lichtquelle in einem
Lampengehiuse vom Typ Hamamatsu E2420 untergebracht. Das Lampengehiduse ist
in drei Achsen verstellbar aufgehéngt, um die Justage nach einem Lampenwechsel
zu gewihrleisten. Eine Quarzglaslinse (L1) der Brennweite 50 mm sorgt fiir einen
moglichst parallelen Strahlengang durch die Messstrecke der Stofiwelle. Direkt hinter
der Quarzlinse ermdglicht ein Shutter (Sh) die Steuerung des Photonenstroms. Be-
grenzt wird der Strahlengang auf beiden Seiten des Stofirohres durch senkrecht zur
Ausbreitungsrichtung der Stofwelle aufgestellten Schlitzblenden mit einer Breite von
1 mm. Die Breite der Schlitze bestimmt fiir den verwendeten Experimentalaufbau
gleichzeitig die physikalische Grenze der erzielbaren Zeitauflosung.

Der optische Strahlengang wird durch plane Tetrasilfenster mit kreisformiger Off-
nung (@ 14,2 mm) durch den Niederdruckteil des Stofirohres gefiihrt. Der Mittel-
punkt der Fenster6ffnungen ist 90 mm von der Endplatte entfernt. Die Messstrecke
im Inneren des Stoflrohres ist, durch die Konstruktion der Fenster bedingt, 94 mm
lang und damit etwas kleiner als der eigentliche Rohrdurchmesser.

Die Auswahl der zu untersuchenden Wellenldngen erfolgt mittels eines Monochro-
mators der Firma Zeiss (MQ 3) mit vorgeschalteter Quarzlinse (L2) der Brennweite
100 mm. Der Monochromator erlaubt die Wahl der Eingangschlitzbreite, die im di-
rekten Zusammenhang mit der Breite des betrachteten Wellenlangenbereiches steht.
An den Ausgang des Monochomators montiert ist ein Photomultiplier vom Typ
Hamamatsu 1P28.

2.2.3 Geschwindigkeitsmessung der StoBfront

Fir die Ermittlung der Ausbreitungsgeschwindigkeit im Stofrohr wurde urspriinglich
eine Konstruktion aus vier in der Rohrwand angebrachten Platinstreifen-Sensoren
verwendet. Die Sensoren waren dabei in den Abstinden 1,25 m, 0,85 m, 0,45 m und
0,05 m von der optischen Messstrecke entfernt auf der Rohroberseite biindig mit der
Innenwand des Stof8rohres eingelassen. In der Vergangenheit erwiesen sich diese
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Sensoren jedoch als empfindlich gegentiber Beschadigungen durch Membranreste
und nicht zu vermeidenden Rohrreinigungen. Auch war die Kalibration der Aus-
loseschwelle vergleichweise aufwendig. Im Rahmen dieser Arbeit wird darum ein
zuverldssiger und einfach zu handhabender Ersatz eingefiihrt.

Ein geeigneter Ersatz muss dabei eine Reihe von Eigenschaften erfiillen. Er muss
Druck- oder Temperaturdnderung schnell genug registrieren. Es sollte eine Tem-
peraturfestigkeit bis 450 K gegeben sein, eine Druckfestigkeit bis 50 bar, auflerdem
ein gewisses Mafl an Korrosionsfestigkeit; auch sollten die Messergebnisse nicht
durch auftretende Vibrationen verfalscht werden. Eine automatische Nullstellung ist
ebenfalls witnschenswert, um hiufige manuelle Kalibrationen zu vermeiden.

Erfullt werden diese Vorgaben von dem piezoelektrischen Druckaufnehmer des
Typs Kistler 603B. Verglichen mit den alten Platinstreifen-Sensoren, weist dieser
Sensortyp eine deutlich geringere Baugrofie auf. Dies macht es moglich, ihn in die
vorhandenen Sensoréffnungen am Stofrohr einzupassen. Wie bei den alten Sensoren
wurde darauf geachtet, die Sensorfliche méglichst biindig mit der Stofirohrinnen-
wandung abschlielen zu lassen, um Stérungen in der Stof8wellengrenzschicht und
daraus moglicherweise resultierende Turbulenzen zu vermeiden.

Die geringen Ladungsverschiebungen der einzelnen piezoelektrischen Druckauf-
nehmer werden durch nachgeschaltete Kistler Ladungsverstirker vom Typ 5018 A
in den Spannungsbereich von —8 bis 10 V verstirkt. Unabhingig von den, durch
die Messparameter variierenden Maximaldriicken, in der passierenden Stofiwellen-
front wird so die Anpassung der Signalamplitude méglich. Die Ladungsverstarker
erlauben auflerdem eine Kalibration mit den sensorspezifischen Eichwerten. Fiir
ein wihlbares Zeitfenster korrigieren die Verstirker selbsttitig den Nullpunkt. Um
Beinflussungen der Messungen durch den Korrekturmechanismus auszuschlieflen,
sollte das Zeitfenster lang verglichen mit der Messauflésung, aber kurz verglichen mit
den Druckédnderungen durch Evakuieren und Befiillen sein. Die Ladungsverstérker
erlauben tiber externe Schnittstellen die Konfiguration und Steuerung mittels einer
EDV-Anlage.

Um die Anforderungen fiir die Messwerterfassung der eingesetzten Drucksensoren
moglichst simpel zu halten, wird darauf verzichtet, die vier Druckprofile analog zu
erfassen. Stattdessen wird jeder Verstirkerausgang mit einer Komparatorschaltung
bestiickt, die beim Erreichen einer einstellbaren Schaltschwelle einen TTL Puls auf
einen gemeinsamen Ausgang legt. Hierbei erzeugt jede Komparatorschaltung nur
einen TTL-Puls pro Messdurchgang und muss fiir einen weiteren Messdurchgang
zuriickgesetzt werden. Die Lange der T'TL-Pulse ist so kurz gewéhlt, dass bei den
zu erwartenden Stof8wellenausbreitungsgeschwindigkeiten keine Uberlappungen
auftreten konnen.
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Abb. 2.3: Ein typisches verstirktes Druckaufnehmersignal und das zugehorige Komparator
Ausgangssignal.

Um direkt nach der Messung eine Riickmeldung zur Charakteristik der Stofiwellen-
ausbreitung zu haben, ist an den Ladungsverstarkerausgangen parallel zu den Ein-
gingen der Komparatorschaltungen ein 4-Kanal Tektronics Oszilloskop (TDS 3014B)
angeschlossen. Das Oszilloskop erlaubt es, die Signale elektronisch tiber die Ether-
netschnittstelle auszulesen, um sie gemeinsam mit den anderen Messdaten speichern
zu kénnen.

2.2.4 Signalaufnahme und Steuerungsaufgaben

Im Rahmen des obigen Sensorentausches wird es notwendig, die Messaufnahme neu
zu konzipieren. Hierzu wird ein Transientenrekorder des Typs Spectrum M3i.4111-Exp
eingesetzt. Der Transientenrekorder verfiigt iiber zwei analoge und zwei digitale Ein-
ginge mit einer gemeinsamen Zeitbasis und einer Samplingrate von bis zu 100 MHz.
Die Auflosung der analogen Eingénge liegt bei 14 Bit. Der Eingangsspannungsbereich
lasst sich in Stufen von £200, 500, £1000, £2000, +5000 und +10000 mV wihlen.
Die digitalen Einginge arbeiten mit 5V TTL.
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Abb. 2.4: Darstellung der Zeitabl4ufe eines Messdurchgangs.

Die Signalaufnahme der Transientenrekorderkarte wird in diesem Aufbau durch ein
5V TTL Signal auf dem Triggereingang ausgeldst. Aufgenommen wird dabei eine
konfigurierbare Zahl an Messpunkten, die vor (8- 10*> Sample) und nach (4,5-10° -
9.10° Sample) dem Registrieren des Triggersignals an den Eingéingen der Messkarte
anliegen bzw. -lagen. Als Trigger dient dabei die erste steigende Flanke des von der
Ladungsverstikergruppe gesendeten TTL Signals (Abb.[2.3). Die steigende Flanke
des Triggersignals entspricht dabei zeitlich der steigenden Flanke des ersten Druck-
aufnehmersignals in dem Moment, da dieser von der StofSwellenfront passiert wird.
Da die Messkarte iiber keine Nullpunktskorrektur des Signalpegels verfiigt, wird
fiir die hier vorgenommenen Absorptionsmessungen eine theoretische maximale
Auflosung von 13 Bit erreicht.

Zusitzlich zu den synchronen Signaleingdngen stehen 4+4 asynchrone digitale Ein-
und Ausginge zur Verfiigung, die sich fiir Steuer- und Statusabfragen einsetzen
lassen. Die Pegel der ausschliefSlich verwendeten Ausgangssignale sind mit 3,3V TTL
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spezifiziert und werden mit einer externen Komparatorschaltung auf eine Amplitude
von 5V TTL verstarkt.

Die asynchronen digitalen Ausginge erfiillen dabei folgende Aufgaben:

« Offnen und Schlief8en des Shutters im optischen Aufbau, da das Vermeiden
von unnétigen Offnungszeiten die Lebensdauer des PMT verlingert.

- Offnen des Shutters zur Uberpriifung der Signalamplitude.
- Schlieflen des Shutters fur die Aufnahme des Photomultiplierrauschens.

- Offnen des Shutters zum Freigeben des Strahlenganges fiir die Absorptions-
bzw. Emissionsmessung.

o Aktivierung der Ladungsverstirker und der zugehorigen Komparatorschaltung
wihrend der Stoflwellenmessung. Die Deaktivierung der Verstirkergruppe
auflerhalb des Messvorganges schiitzt Sensoren und Verstiarkergruppe vor
Uberlastungen, die z.B. beim Reinigen des Stofirohres auftreten kénnten.

o Freigeben des Magnetventilbetitigungsmechanismus fiir die H,-Zuleitung in
den Hochdruckteil des Stofirohrs. Es wird so eine unbeabsichtigte Auslosung
des Magnetventils vermieden. Zum einen, um die unkontrollierte Freisetzung
von gefdhrlichen Mengen H, zu vermeiden, zum anderen um die ungewollte
Auslosung der Stofiwelle zu verhindern und eine mdgliche Beschddigung der
nicht druckfesten Geritschaften in den Niederdruckzuleitungen - insbesonde-
re der Turbopumpe - auszuschlieflen.

2.2.5 Die Software der Messungen

Die Software zur Ansteuerung der Messgerite und die anschlieflende Aufbereitung
der Messdaten wird in Agilent Vee realisiert. Hierbei sorgt die Software zum einen
fiir alle oben beschriebenen Steuerungsoperationen, die notwendig sind, um den
Messvorgang durchfithren zu kénnen. Zum anderen errechnet die Software aus den
zu Messbeginn bekannten Zustandsdaten und der gemessenen Geschwindigkeit alle
weiteren relevanten Zustandsdaten (siehe auch2.3). Um Fehler zu minimieren, findet
eine Plausibilititsiiberpriifung der Geschwindigkeitsdaten statt. Die Daten werden
im Anschluff an die Messung fiir die spatere Auswertung auf einem Datentrager
abgelegt.

Um die Moglichkeit fiir Implementationsfehler so weit wie moglich zu reduzieren,
wurden nach der vorldufigen Fertigstellung der Software eine breite Auswahl an
bekannten Daten in die Software eingepflegt und die Ergebnisse verglichen.



2.3 Berechnung der Zustandsdaten 19

2.3 Berechnung der Zustandsdaten

Benennungskonvention Die Indizes werden im Folgenden wie in der Stof8wel-
lenliteratur allgemein tiblich verwendet:

o; Zustandsdaten vor der Stof3front.
o, Zustandsdaten hinter der einfallenden Welle

o5 Zustandsdaten hinter der reflektierten Welle.

2.3.1 Einfallende Welle

Da die Tangentialkomponente der Diskontinuitétsfliche, wie sie die StofSwellenfront
darstellt, stetig ist, lasst sich zur Beschreibung ein Koordinatensystem mit folgenden
Eigenschaften wihlen: Ein beliebiges gewéhltes Flichenelement ruht und die Tangen-
tialkomponenten der Geschwindigkeit auf beiden Seiten der Diskontinuitétsfliche
sind gleich null. Man betrachtet so nun nicht mehr die Normalkomponente der Ge-
schwindigkeit u, , sondern einfach u,. Die Erhaltungssitze fiir Masse, Impuls und
Energie fiir eine eindimensionale Welle mit konstanter Ausbreitungsgeschwindigkeit
liefern auflerdem:

Masseerhaltung: pruy = palin =m [kgm s (2.)
: ui uj -3

Energieerhaltung: H; + 5 H, + Y =H,/Jm (2.2)

Impulserhaltung:  p, + piuj = py +paus =P, /Jkg™ (2.3)

u/ms™ :Geschwindigkeit relativ zur Stof3front
p /kgm™ :Dichte des Gases

H/Jkg™ :Enthalpie des Gases pro Masseeinheit
p/Pa : Druck

Die fiir die Experimente eingesetzten Gasmischungen enthalten neben dem Trégergas
(Ar) in den meisten Fillen nur einen kleinen Anteil des Testgases (< 1000 ppm). Die
Gasmischung kann entsprechend als ideales Gas mit konstanter spezifischer Warme
behandelt werden. Die ideale Gasgleichung liefert hierzu:

p/Pa=p-Rs-T (2.4)
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Umformen der Gleichungen und (2.3) liefert die beiden Terme:

2 [m?s2= p1(p1-p2) (2.5)

pi(p1—p2)

u% /m2 2= p2(p1 - p2)
p1(p1—p2)

Substitution von (2.2) mit (2.5) und einsetzen von (2.4)) liefert eine Beziehung, die
als Rankine-Hugoniot Gleichung bekannt ist:

(Hz—Hl)/]kg_1:(%)(Pz T - p1 Tl)(pl+1) (2.6)

2 P1

Lost man das Gleichungssystem (2.6)) fiir r2/p, erhilt man die folgende Beziehung
und damit Zugang zu allen benétigten Zustandsgrofien der einlaufenden Welle [52]:

M?. 1
pa1 = Pr _HaEPC) (K+2) mit x =2 (2.7)

p1 (k-1)-Mi+2 Cy

2-M? - (k-1
p2_ 26-Mi-(x-1) und M, = - W (2.8)
P1 (K+1) c KRT\,IT
T
2 _p2 p2 (2.9)
T\ p1 pi
w_p, (2.10)
uy  p2

¢y /Tkg'K™" : Spezifische Warme von Gasen bei konstantem Volumen
¢, /Tkg 'K : Spezifische Wirme von Gasen bei konstantem Druck
¢/ms™ : Schallgeschwindigkeit im Testgas
M, : Machzahl der Stof3front

M /kgmol™ : Molare Masse

Da der Gasstrom in der einfallenden Welle nicht ruht, muss fiir die Zeitbasis von ki-
netischen Auswertungen t; gegeniiber der Laborzeit t; eine Korrektur vorgenommen
werden:

72 /S =p21- t (211)
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2.3.2 Reflektierte Welle

Wird die einlaufende Stofiwelle an der StofSrohrendplatte reflektiert, verschwindet die
Geschwindigkeitskomponente der Gasteilchen in Stoflwellenausbreitungsrichtung.
Diese Randbedingung ermdglicht die Berechnung der Stofifrontgeschwindigkeit
nach der Reflektion und damit die Herleitung der folgenden Ausdriicke fiir die
Bestimmung der Zustandsdaten hinter der reflektierten Stofiwelle [52}/55]:

p=fr-Pa P2 ME (G5 ) (%)'M_f_l (2.12)
P11 P2 p1 Mf—i—(%) M%+(%)
o - (%I)Mi_z ' (%)Af%_l (2.13)
)4 Mf+(ﬁ) (%)
3k=1Y\ . aq2 _ . A2 3—k
% (G) 2)2(2 Mi+ () (2.14)
" ()

2.3.3 Empirische Gaseigenschaften

Die oben vorgenommen Betrachtungen (Abs.[2.3.1lund[2.3.2) fithren zu einer einfa-
chen Lésung unter der Annahme, dass die Gaseigenschaften temperaturunabhingig
sind. Bei den hier verwendeten Gasen zeigt sich fiir den Einsatzbereich jedoch eine
leichte Temperaturabhéingigkeit. Wenn verfiigbar wurden dann die Enthalpiedaten
mittels der beim National Institue of Standards and Technology einsehbaren Shomate
Gleichungsparameter [18,/56] temperaturabhingig errechnet.

Um in diesem Falle eine Losung fiir T, zu erhalten, ist ein iterativer Ansatz notwendig.
Hierzu wird eine Losung fiir u; aus den Gleichungen (2.5) und (2.4) gebildet:

u fms = \‘ w (2.15)

_ 1
P21

Fiir die Ermittlung der Temperatur T, wird nun mit der Gleichung (2.15)) in einem
iterativen Prozess ein Wert fiir u; ermittelt. Dabei wird der errechnete Wert jeweils
mit dem gemessenen Wert fiir u; verglichen, bis eine Ubereinstimmung hergestellt
ist.
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Entsprechend wird fiir die Ermittlung von Ts die Geschwindigkeitsgleichung fiir us
aufgestellt:

RS (p52 T5 — T2)

o5 (prs— 1) (2.16)

us [ms™' =

Dabei wird in einem mit der Ermittlung von T, vergleichbaren iterativen Prozess
versucht, dass im Folgenden definierte u, zu minimieren:

up fmst=uy (1-pa1) —us (psy — 1) (2.17)

2.3.4 Abschatzung der StoBwellengeschwindigkeit

Um die Geschwindigkeit der Stoflwellenfront in der Messstrecke zu bestimmen,
werden die vier an definierten Orten im Stof3rohr angebrachten Druckaufnehmer
verwendet. Diese liefern die Ausbreitungszeit zwischen zwei Messpunkten. Der letzte
Druckaufnehmer befindet sich dabei vor der optischen Messstrecke. Die Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit der Stoflwelle nimmt durch Reibung mit der Rohrwandung
und andere Effekte iiber die Zeit ab. Um dennnoch u; méglichst exakt zu bestimmen,
wird die gemessene mittlere Geschwindigkeit zwischen den Druckaufnehmerpaaren
fiir die Messstrecke wie folgt extrapoliert:

VX5 — Vs ;(jxs (2 18)
U =——- .

x;—3-7%

3 3

3
vxS:in-vi xxS:Zx2
i=1 i=1

x; : Strecke zwischen Druckaufnehmerpaaren

v; + Geschwindigkeit zwischen Druckaufnehmerpaaren

2.4 Uberpriifung der StoBwellenanlage am
Beispiel der Dissoziation von N,O

Da weite Teile der Stoflwellenmesswertaufnahme im Rahmen dieser Arbeit tiberar-
beitet und auch neu konzipiert werden, scheint es angeraten, die Funktionsweise
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Abb. 2.5: Exemplarische Darstellung der Dissoziation von N, O, beobachtet bei T' = 1909 K
und A = 248 nm in der reflektierten Welle.

anhand von bekannten Daten zu tiberpriifen. Besonderes Augenmerk wurde dabei
auf die von den Druckaufnehmern gelieferten Werte — also die Bestimmung der
Stoflwellengeschwindigkeit — gelegt. Als Referenz bot sich dabei eine Messung der
thermischen Dissoziation von N, O und der Vergleich mit Literaturwerten an [57.

Im Rahmen der durchgefiihrten Vergleichsmessungen (Abb. wird eine zufrieden-
stellende Ubereinstimmung mit den Literaturwerten beobachtet. Mit dem erfolgreich
abgeschlossenen Umbau der Apparatur wendet sich diese Arbeit nun dem Gewinn
neuer Resultate zu.

2.5 Signalauswertung

2.5.1 Absorptionsprofile

In den Abbildungen2.6lund 2.7 werden typische PMT Signale I der einfallenden
und reflektierten Welle gezeigt. Eine vollstaindige Absorption im Medium entspricht
dem Wert 0. Der Messbereich - also die Empfindlichkeit des Transientenrekorders -
wird abhéngig von den weiteren Messparametern gewdhlt. Eine Rolle spielt hier das



24 Experimentelle Technik

-500

—1I1
—1I0

-550+

-600-

-650+

/ mV

~ -700-

-7504

-800+

-850 T T T T T T T T T
-0.02 0 0.02 0.04 006 0.08 010 0.12 014 0.16 0.18

t/ ms

Abb. 2.6: Beispiel eines typischen Absorptionsprofiles der Bildung von CF; hinter einfallender
Stoflwelle und des Zerfalls hinter reflektierter Stoflwelle.
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Abb. 2.7: Beispiel eines typischen Absorptionsprofiles der Bildung von CF, hinter reflektierter
Stof3welle.
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verwendete Molekiil in Relation zur Konzentration der Ausgangsmischung und dem
untersuchten Temperatur- bzw. Druckbereich.

2.5.2 Optische Dichte

Die Ermittlung der optischen Dichte OD aus der Intensitdt des eingestrahlten Lichts
Iy und des transmittierten Lichts I; benutzt das Lambert-Beersche Gesetz:

I
oD =-In (70) —e(LT)-c-d (219)
1
d : Messstrecke = 94 mm
c : Stoffmengenkonzentration

€(A, T) : Absorptionskoeffizient zur Basis e

Da nur ein Sensor fiir die Signalaufzeichnung Verwendung findet, wird I, durch
Mittelung aus dem zeitlich vor der einlaufenden Schliere liegenden Signalanteil
generiert.

Zusitzlich zu dem eigentlichen Messsignal wird vor Beginn jeder Messung das PMT-
Signal ohne aktive Lichtquelle I; gemessen. Dieses Signal wird iiber die gesamte
Laufzeit gemittelt und anschliefiend von I und I, abgezogen. Fiir OD ergibt sich
somit:

OD:ln(IO_Id)

2.20
11, (2.20)

2.5.3 Messdauer

Fiir Messungen in der einlaufenden Stof3welle ergibt sich fiir die Auswertung ein
natiirliches nutzbares Zeitfenster, das durch das Eintreffen der reflektierten Stoffwel-
lenfront festgelegt wird.

Fiir Messungen in der reflektierten Welle ist die Zeitbegrenzung weniger offensicht-
lich. Zwei Effekte spielen fiir die nutzbare Messdauer eine Rolle. Zum einen findet
eine Abkiithlung des Probegases statt, die zu einer direkten oder indirekten (méglich
durch temperaturabhiingige Rekombinationsreaktionen) Anderung der gemessenen
Absorption fiithrt. Zum anderen treten Verdiinnungseffekte durch reflektierte Wellen
auf. In Folge ist das Auswertungszeitfenster der verwendeten StofSwellenapparatur
auf ungefahr 1 - 1, 5 ms nach dem Eintreffen der reflektierten Stofiwellenfront an
der Messstelle begrenzt.
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2.5.4 Geschwindigkeitskonstanten
2.5.4.1 Erster Ordnung (k1)

Fiir Zerfallsreaktionen erster Ordnung gilt das folgende Zeitgesetz:

[Ali=[A] e (1 —exp(~ki 1)) (2.21)

Eine entscheidende Bedingung fiir die Auswertung der zeitabhéngigen Signale ist
die Kenntnis iiber die maximale aufzuldsende Geschwindigkeit der einlaufenden
bzw. reflektierten Stof3wellenfront. Ein offensichtlicher Faktor ist hierbei die Uberla-
gerung der Schliere mit dem Absorptionsprofil. Dieser Effekt tritt insbesondere bei
Messungen mit hohen Temperaturen und niedrigen Konzentrationen auf. Lasst sich
der Kurvenverlauf und die Schliere fiir grofle Bereiche des Anstieges im Profil nicht
unterscheiden, scheidet eine Anpassung des Kurvenverlaufes mit einer geeigneten
Funktion aus. Es bleibt als Auswertemethode die Bestimmung der Halbwertszeit
des Anstieges iibrig, mit der Einschrankung, dass der Nullpunkt des Profils nur
ungenau bestimmt werden kann. Auflerdem erlaubt dieses Vorgehen nur Auswer-
tungen fiir Messungen mit bekannter Ausbeute. Denkbar wire eine Entfaltung von
Absorptionsprofil und einem idealen (gemittelten) Schlierenprofil fiir die jeweiligen
Versuchsparameter (T35, v3/5, €3/5). Die beobachtete Intensitit der Schliere ist al-
lerdings nicht stetig genug, um dies mit vertretbarem Aufwand fiir die vorhandene
Apparatur umzusetzen.

Ein weiterer begrenzender Faktor ist die Zeitauflosung des eingesetzten Messsystems.
Die Antwortzeiten der elektronischen Komponenten (Photomultiplier mit Verstér-
kerschaltung) und die Auflésung des eingesetzten Transientenrekorders liegen dabei
im hoheren Nanosekundenbereich und beeinflussen die hier beobachteten Effek-
te nicht signifikant. Eine Rolle spielt allerdings die Breite der in den Strahlengang
eingesetzten Schlitze von 1 mm. Dies begrenzt die Zeitauflosung auf ungefahr 1 ys.

2.5.4.2 Zweiter Ordnung (kz)

Rekombinationsreaktionen 2. Ordnung (2 A —— A,) lassen sich wie folgt charakte-
risieren:

(Al = [Aly

1

2k2f+ﬁ

(2.22)

Fiir die Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung ist weniger die
zeitliche Auflosung der Apparatur interessant, als viel mehr die bereits diskutierte
Linge des zur Verfiigung stehenden Zeitfensters. Bedingt durch die Abhéngigkeit von
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der Startkonzentration und der Tatsache, dass diese in den vorliegenden Experimen-
ten erst durch eine Vorlduferreaktion gebildet werden muss, ist fiir eine erfolgreiche
Bestimmung von k; ein moglichst langes ungestortes Zeitfenster nétig, speziell bei
Messungen, die mit einer niedrigen Probengaskonzentration arbeiten. Hier ist eine
sorgfiltige Abwagung, bis zu welchen (minimalen) Parametern eine Auswertung
zulissig ist, vorzunehmen.

2.5.5 Verwendete Gase

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien und Tragergase sind in
Tab.[2.1|aufgefiihrt.

Tab. 2.1: Verwendete Chemikalien

Substanz Hersteller Kurzform  CAS Nummer  Reinheit [%]
Tetraﬂuoretherﬂ aber C,F, 116-14-3 >97
Hexafluorpropen aber n-C,F, 116-15-4 99
Hexafluorcyclopropan  abcr c—C;Fq 931-91-9 97
Triflourmethan Linde CHFE, 75-46-7 99,9999
Argon Air Liquide Ar 7440-37-1 99,9999

Im Gas enthalten ist ein geringer Anteil a-Pinen um eine mogliche Polymerisierung in der Druckgas-
flasche zu unterbinden. Durch wiederholtes Ausfrieren werden diese Spuren vor dem Einbringen in
das Experiment entfernt.






Kapitel 3

Absorptionskoeffizient von Difluorcarben
(CF2)

Fiir die Auswertungen, inbesondere der Gleichgewichtskonstanten K.

oder der erzielten Ausbeuten, ist eine genaue Kenntnis des Absorpti-

onskoeffizienten €(A, T') des beobachteten CF, nétig. In der Literatur

o finden sich hierzu Daten fiir unterschiedliche Temperaturen und Wel-

lenldngen. Erganzt werden diese durch eigene Messungen zwischen

1450 - 2350 K fiir C,F, und 1800 — 2610K fiir CF;H als CF,-Quelle.

Fiir eine numerische Darstellung von €(A, T') bietet sich die zweidimensionale Er-
weiterung des Sulzer-Wieland Modells (GL. ( A5) aus [58]) an.

Die verwendeten Mischungen firr C,F, und CF;H haben eine Konzentration von
50 — 600 ppm in Ar. Die untersuchten Konzentrationen liegen zwischen 107> —
10~* mol cm ™. CF, wird aus den verwendeten Ausgangsmolekiilen iiber die folgen-
den einfachen Reaktionen gebildet:

C,F, — 2CF, 30
CF,H — CF, + HF (3.2)

3.1 Zweidimensionale Erweiterung der
Sulzer-Wieland Gleichung

Eine interessante Moglichkeit zur Darstellung von €(A, T') in dem untersuchten Spek-
trum liefert die unten stehende zweidimensionale Erweiterung der Sulzer-Wieland
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Abb. 3.1: UV Absorptionsspektrum von CF, bei 298 K [111,|14].

Gleichung [58]:

m s 6() S 60)(1/—\/0)2
JT) ~ v/tanh (22 exp (- S tanh [ 22 ) (L2 :
e(A,T) ~ ¢ 1] tan (ZT) exp( ;tan (2T Ave, (3.3)

y = % (3.4)

Obwohl das Spektrum von CF, um 248 nm bei 300 K eine deutliche Bandenstruktur
zeigt (Abb.[3.1), lasst es sich dennoch bei hohen Temperaturen durch eine stetige
Funktion wie Gleichung mit den folgenden angepassten Parametern abbilden:

e(A, T)=1,07- 107 cm?mol ™

Vo =40300cm
Avg;  =1100cm
0o; =960K

S =2

Ahnliches Verhalten wurde bereits bei UV-Spektren von anderen mehratomigen
Molekiilen beobachtet [11].
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Abb. 3.2: o CF, Spektren nach [59] bei Temperaturen von 1804, 2085 und 2878 K, — Anpas-
sung nach der 2D-Sulzer-Wieland Gleichung .

3.2 Literaturwerte

In der Literatur finden sich zum einen die Werte von Modica und LaGraff [59].
Hierbei handelt es sich um Korrekturen fritherer Veroffentlichungen [8,/9]. Zum
anderen sind weitere Werte aus den Arbeiten von Carlson [10] und Battin-Leclerc [[11]
verfiigbar. Werte fiir den Absorptionskoeffizienten (A, T') aus weiteren Veroffent-
lichungen [6,8}(9]] sind nur unzureichend dokumentiert und werden deshalb nicht
weiter beriicksichtigt.

Im Falle der von Modica veréffentlichten Werte [59] finden sich keine Messpunkte
bei der hier betrachteten Wellenldnge von 248 nm. Um die benétigten Zwischenwerte
ableiten zu konnen, wird auf Basis der zur Verfiigung stehenden Literaturwerte eine
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Abb. 3.3: Bildung von CF, durch thermische Dissoziation von C,F, in der einlaufenden
Stoflwelle. Die Schlierenspitzen sind von der Absorptionskurve nur anhand der
Steigung zu unterscheiden. ([C,F,]o/[Ar] = 500 ppm, [Ar] = 1,1-107> mol cm >,

T =1271K, p21 = 3, 3 siehe auch (2.11))
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Abb. 3.4: Bildung von CF, durch thermische Dissoziation von C;F; in der reflektierten Stof3-
welle. Die Schlierenspitzen kennzeichnen die einlaufende bzw. reflektierte Stofwel-
lenfront. ([C,F,]o/[Ar] = 500 ppm, [Ar] = 1,1-10"* mol cm™, T = 1658 K)
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Abb. 3.5: Absorptionskoeffizienten e(1 = 248 nm, T') fiir CF, (— Anpassung mit Gl. (3.5), —
Anpassung nach GL , o aktuelle Arbeit mit C,F,, o aktuelle Arbeit mit CHF;,
e [59], o [11], © [i6])

Anpassung nach Gleichung (3.3) vorgenommen. Die Auftragungen finden sich in
Abb.[3.2] Eine Aufstellung der betrachteten Literaturwerte findet sich in Tabelle[A.2}

3.3 Messungen

Bedauerlicherweise liefern die in der Literatur vorgefundenen Werte kein einheitli-
ches Bild, so dass eigene Messungen vorgenommen werden miissen, um die vorhan-
denen Daten besser einordnen zu konnen. Als Vorldufermolekiile fiir das untersuchte
CF, finden hierbei CF;H und C,F, Verwendung. Dabei werden Mischungen mit
einem C,F, bzw. CF;H-Anteil von 50 — 600 ppm in Ar eingesetzt. Varianzen von
Druck- und Temperaturbereich spielen fiir die Bestimmung von ecr, keine Rolle, so
lange von einer vollstindigen Dissoziation des C,F, bzw. CF;H ausgegangen werden
kann.

Die Ermittlung des Absorptionskoeflizienten e(A = 248 nm, T)) fiir die jeweiligen
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Messparameter, erfolgt duch die Bestimmung des Absorptionsmaximums in einer
Auftragung der optischen Dichte gegen die Zeit (Abb.[3.3und 3.4). Einsetzen der
bekannten Werte von Probenkonzentration ¢, bzw. ¢s, StoBwellendurchmesser d und
optischer Dichte OD in Gleichung liefert anschlieflend das gesuchte e(A, T).

Eine Anpassung fiir ¢(A, T) mittels der 2D-Sulzer-Wieland Gleichung beschreibt
die Mess- und Literaturwerte zufriedenstellend. Betrachtet man allerdings, wie in
Abb.3.5} einen weiten Temperaturbereich, werden Abweichungen zwischen Theorie
und Experiment sichtbar. Fiir die hier untersuchte Wellenldnge von A = 248 nm
bietet die folgende Gleichung einen empirischen Ansatz, der die Messrealitit genauer
beschreibt. Fiir alle folgenden Auswertungen wird deshalb auf diese Werte fiire(A, T)
(zur Basis e) zuriickgegriffen:

€(A2agnm, T) / cm*mol ™ = 3,35-10° + 4,6-107

T + 1457 K \? T
exp|- 7) —245. = (3.5)
1272K K

Bei der Bestimmung von € wurde im Hinblick auf die Bedeutung im Rahmen der
weiteren Auswertung mit grofitmoglicher Sorgfalt gearbeitet. Den maéglichen Fehler
der Werte aus Gl. (3.5) lisst sich als kleiner +£10 % abschitzen.



Kapitel 4
Tetrafluorethen (C,F,)

Die genaue Bestimmung des Absorptionskoefhizienten von CF, er-

laubt, die Dissoziation und Rekombination von Tetrafluorethen

(C,F,) genauer zu untersuchen. Die Mischungen haben - wie bereits

>:< erwahnt - einen C,F,-Anteil von 50 — 600 ppm in Ar. Die untersuch-

F F ten Temperaturen liegen in einem Bereich von 1000 — 1700 K mit
Konzentrationen zwischen 107 — 107* mol cm™>. Die Messungen

werden fiir eine Wellenldnge von 248 nm vorgenommen. Die folgen-

den Reaktionen werden betrachtet:

C,F, — 2CF, AHf ~ 67,5kcal mol™ (4/1)
2CF, — C,F, AH{ ~ 67, 5kcal mol™ (4/2)

4.1 Gleichgewichtskonstante K

Untersucht man C,F, bei Temperaturen von {iber 1000 K, ldsst sich in der reflek-
tierten Stof3welle ein Zeitbereich von 1 — 1,5 ms als von Stérungen unbeeinflusst
voraussetzen (siehe Abb.[2.7). Fiir Messungen, bei denen im genannten Zeitrahmen
ein Gleichgewicht gemessen werden kann, wird die Gleichgewichtskonstante K. mit
der folgenden Gleichung bestimmt, wobei « den Dissoziationsgrad bezeichnet:

[C,F,]o-4a?

1-«
_ [GF,] _ [CF,]
B [C2F4]0 B 2[C2F4]0

K. = (4.1)

(4.2)

Eine Zusammenfassung der Messwerte und -bedingungen findet sich in Tabelle
Dabei befinden sich die in Gl verwendeten von Cobos [60] modellierten



36 Tetrafluorethen (C2F4)

T/K
1500 1450 1400 1350 1300 1250 1200 1150
,5 1 1 1 1 1 1 1 1
10 1
-6 (3
10 7
=
Q
= -7
gm E
>
-8
10 7
-9
10 T T T T T T T T
650 700 750 800 850

6
10 K/T

ADbb. 4.1: Gleichgewichtskonstanten K. = [€:F4]/[cF,]? (e aktuelle Arbeit, — Modell auf Basis
der aktuellen Arbeit mit AHj = 67, 5kcal mol™, — [10], — [6] neu ausgewertet mit
€ aus der aktuellen Arbeit).

Entropien mit den Werten aus [[18]] in guter Ubereinstimmung;

S595(C,F,) = 71,7 cal K 'mol ™ (4.3)
S505(CF,) = 56,6 cal K 'mol™ (4.4)

In Abbildung[4.1/findet sich eine van't Hoff-Auftragung der Messwerte dieser Arbeit,
flankiert von den Ergebnissen aus [6]] und [10]]. Die Ergebnisse aus [[6] wurden dabei
mit den neu bestimmten € aus dieser Arbeit angepasst. Hierbei spielen die
vorhandenen Unterschiede der Absorptionskoeftizienten aus [6] und [10] fiir die
Analyse von K. nach dem zweiten Haupsatz eine kleine Rolle, sind aber fur die
Analyse nach dem dritten Hauptsatz der Thermodynamik zu vernachldssigen.

Eine Auswertung auf Basis der Messwerte erfolgt mittels der Naherung starrer Ro-
toren und harmonischer Oszillatoren (siehe auch [27]). Als Ausgang dienen dabei
die Frequenzen und Rotationskonstanten von C,F, und CF, aus den Veroffentli-
chungen [[18}|61-63]. Die Reaktionsenthalpie (bei 0K) AHy, , wurde dabei an die
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Messwerte angepasst. Man erhalt:
AHg = 67,5(+0,5) kcal mol ™ (4.5)

Der angegebene Fehler trégt den in Abb.[4.]sichtbaren Abweichungen Rechnung.
Frithere Auswertungen nach dem dritten Hauptsatz [6}[10] lieferten die unten ste-
henden Werte fiir AHp, 595 bzw. AHy, . Ergebnisse fiir theoretische Betrachtungen
liefern die Referenzen [19423]:

AHg 505 g = 68,8(x1,7) keal mol ™!
AHR 505 o) = 68, 4(+0, 5) kcal mol ™!

AHg o g = 67,8kcal mol™ (4.6)
AHp o g = 67,4kcal mol™
AHg g 523 = 67, 3(0, 6) keal mol™

Vor diesem Hintergrund sollten die experimentellen und theoretischen Werte von
K. und AHjy ; nun ausreichend in Einklang gebracht worden sein. Allerdings mit
einem Wert fiir AHp, , der niedriger liegt als in [21]] vorgeschlagen. Die von Cobos
[60] fiir den Bereich von 300 — 2000 K modellierten Gleichgewichtskonstanten K.
aus Abb.[4.1} lassen sich mit der folgenden Anpassung beschreiben, um die sich
auch die aufgenommenen Messwerte verteilen. Dabei werden die vorgenommenen
Rechnungen fiir den Bereich von 1000 — 1500 K mit einer Genauigkeit von 1% oder
besser beschrieben:

)‘2’4 ( -35050 K
. eX e —

T
K.=7,56-10- (—
T

) mol cm™ (4.7)
300K

Ebenfalls in Abb.aufgetragen sind die Werte aus den Arbeiten von [10|] und [6].
Hierbei sind die Werte aus [10] unkorrigiert iibernommen worden, da das verwendete
€ mit dem aus GL (3.5) vergleichbar ist. Mit diesen Werten wiirde sich der Faktor
7,56-10° aus GL. n Folge zu 9,05 - 10° andern. Dagegen wurden die Werte aus
(6] mit dem € aus Gl. neu ausgewertet. Hiermit wiirde sich der Faktor aus Gl.
zu 6,04 - 10° andern. Fiir K, aus GL kann entsprechend eine Genauigkeit von
+20 % angenommen werden. Dies entspricht +0, 5kcal mol™ fiir das angepasste
AHg, , wie bereits in GL. angegeben. Die Messwerte finden sich in Tab.[A.5]

Ergénzend sei angemerkt, dass die Werte fiir K. aus [10] und den Ab-initio-Rechnungen
aus [64] im Wesentlichen iibereinstimmen. Die Referenzen [20}21,27] liefern weitere
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Abb. 4.2: Falloff-Kurve fiir die Reaktion C,F; — 2 CF, bei T = 1200K (e aktuelle Arbeit,
o [10], © [9]l, ® (6], © [6]], — Modell nach Gl. (4.27) mit k7,0 und kg, o0, — Modell
nach Gl. (4.26) mit kg@r,o um Faktor 3 erhoht, Werte der Modelle aus Tab.[A.]).

Vergleichswerte:

K. o) (1200K) =5,6- 10~ mol cm™3
K 62 (1200K) = 7,2-10™ mol cm ™ ws)
K. @7 (1200K) =2,7-107° mol cm™
K. 1 (1200K) =3,1- 10~ mol cm™3

4.2 Geschwindigkeitskonstante k@gm) fur die
Dissoziation

Die Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung k) lassen sich direkt aus den CF,-
Absorptionsprofilen (Abb.[3.3|und 3.4) bestimmen. Hierbei erfolgt die Umwandlung
von C,F, in 2 CF, bei hohen Temperaturen (T > 1400 K) in dem hier beobachteten
Messzeitraum (¢ < 1 ms) so gut wie vollstandig. Entsprechend sind die unter diesen
Bedingungen bestimmten k) unabhingig von Unsicherheiten von e. Dies gilt
insbesondere fiir alle Messungen deren Ausbeute zur Bestimmung von € im Abschnitt
[3.3|herangezogen werden. Diese Ergebnisse waren fiir Messungen bei niedrigeren
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Abb. 4.3: Falloff-Kurve fiir die Reaktion C,F; —> 2CF, bei T = 1400K (e aktuelle Arbeit,
e [10],  [9],  [6], — Modell nach GI. mit kg0 und k@r,, — Modell nach

Gl (4.26)) mit k@ry,o um Faktor 3 erhoht, Werte der Modelle aus Tab..
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Abb. 4.4: Falloff-Kurve fiir die Reaktion C,F; — 2 CF, bei T = 1600K (e aktuelle Arbeit,
e [10], @ [9]], e [6], — Modell nach GI. mit k@g,o und k@, 0o, — Modell nach
Gl 1} mit k,o um Faktor 3 erhoht, Werte der Modelle aus Tab..
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Temperaturen (T < 1400 K) entscheidend, da hier die Geschwindigkeitskonstante
k@) aus der Steigung des Absorptionsverlaufes bestimmt wird und somit von der
Unsicherheit von € abhéngt. Ausgewéhlte Messwerte finden sich in Tab.[A.5]

Wie erwartet, hangt die Geschwindigkeitskonstante kg von der Temperatur T und
der Argonkonzentration [Ar] ab. In den Abbildungen [4.2H4.4]sind Falloff-Kurven fiir
die ausgewdhlten Temperaturen von 1200, 1400 und 1600 K aufgetragen. Messungen
von kgzy) mit abweichender Temperatur werden mit dem im Weiteren beschriebe-
nen [Ar]-abhéngigen Temperaturkoeffizienten fiir die nachstgelegene Temperatur
interpoliert.

In den Abbildungen aufgetragen sind auflerdem die begrenzenden Hoch- und Nie-
derdruck-Geschwindigkeitskonstanten und die in Abschnitt[4.4/modellierten und
diskutierten Falloff-Kurven fiir kg (T, [Ar]).

Die eigenen Messungen entsprechen im Wesentlichen einem Druckbereich nahe dem
Zentrum der Falloff-Kurve. Ergédnzend sind eine Reihe von Literaturwerten [6}(9}/10]
mit aufgefiihrt, fiir die sich eine insgesamt gute Ubereinstimmung mit Modell und
eigenen Messwerten feststellen ldsst. Die von [6}/10]] postulierte Druckabhéngigkeit
lasst sich im Hinblick auf die eigenen Messungen nicht aufrecht erhalten. Fiir die
Messungen aus [9] bei 1200 K war es notwendig, die Daten mit dem korrigierten
Absorptionskoefhizienten neu auszuwerten.

4.3 Modellierung der Geschwindigkeitskonstanten

Die Geschwindigkeitskonstanten kg (T, [Ar]) der betrachteten Reaktion lsst sich
auf innermolekulare Dynamik zurtickfiihren, die durch die Potentialfliche des Sys-
tems bestimmt wird. Der andere bestimmende Parameter ist der intermolekulare
Energietransfer auf Basis von St6flen. Zur Untermauerung der Messergebnisse dieser
und anderer Arbeiten wird im Folgenden auf die quantenmechanischen Berechnun-
gen zur Potentialoberfliche von Cobos [60] zuriickgegriffen. Im Rahmen dieser
Modellierungen wird versucht die obigen Prozesse abzubilden und zu zeigen, welche
Parameter semi-quantitativ abgeschitzt werden konnen und fiir welche Parameter
die Werte aus den Anpassungen geniigen miissen.

Wie im Folgenden gezeigt wird, lassen sich die Hochdruck-Geschwindigkeitskon-
stanten k@ri),.o und k(rz), .. mittels Ab-initio-Berechnungen aus den Parametern
des Potentials charakterisieren. Fiir die Bestimmung der Niederdruck-Geschwin-
digkeitskonstanten kgry,0 und kg@rz),0 dient der angepasste mittlere Energietransfer
(AE) pro Stof§ als Parameter.
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Abb. 4.5: MEP-Energie V(r) fiir C;F4 — 2 CF, nach Rechnungen von Cobos [60] (
MP2/6-311+G(3df), — B3LYP/6-311+G(3df), — CBS-QB3, — G4).

4.3.1 Potentialparameter

Zunéchst wird die Modellierung fiir die Hochdruck-Geschwindigkeitskonstanten be-
trachtet. Die Rekombination ldsst sich dabei als ein Einfangprozess beschreiben und
wird hier mit dem SACM/CT (Statistical Adiabatic Channel Model / Classical Trajec-
tories) Ansatz aus [[65] untersucht. Hierbei liegt der Schwerpunkt bei der Dynamik der
Ubergangsmoden. Diese lassen sich durch Trajektorien auf einem anisotropischen
Modellpotential beschreiben. Fiir eine Abschitzung der Geschwindigkeitskonstan-
te k@r3),. betrachtet man das F,C-CF,-Potential entlang der Trajektorie mit der
niedrigsten Energie (Minimum Energy Potential - MEP).

Zur Bestimmung des Potentials werden verschiedene quantenchemische Verfahren
angewendef'}

« Dichtefunktionaltheorie (DFT) auf dem B3LYP/6-311+G(3df) Niveau

« MP2/6-311+G(3df)

» CBS-QB3 (aquivalent zu MP2/CBS auf einer B3LYP/6-311+G(3df) Geometrie)
o G4 (4quivalent zu CCSD(T)/CBS auf einer B3LYP/6-31G(2df,p) Geometrie)

!Alle Rechnungen wurden mit Gaussian09 66| durchgefiihrt
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Abb. 4.6: MEP-Energie V (r) fiir C;F4 — 2 CF, (Rechnungen von Cobos [60]: @ mit G4,

— modifiziertes Morsepotential mit 8(r) aus Gl. (4.9), — Morsepotential mit =
3.0A7% — Morsepotential mit 8 = 5,2 Afl).

Als erster Schritt wird eine Evaluierung der verschiedenen von Cobos [60|] gerech-
neten MEP-Potentiale vorgenommen. In Abb.[4.5)findet sich eine Auftragung der
Energien in Abhéngigkeit des C—C-Abstandes. Fiir alle weiteren Betrachtungen wird
das G4 Potential ausgewihlt, da es das umfassenste der fiir diese Analysen zu Verfii-
gung stehenden Modelle ist.

Abb.[4.6]liefert einen Vergleich zwischen den Ergebnissen der G4-Rechnungen und
dem Standard-Morsepotential. Nicht zu tibersehen ist eine signifikante Abweichung
bei Verwendung des Standard-Morseparameters 3 = 3,0 A" (abgeleitet mit der C—C
Kraftkonstanten aus [[67] mit 8, 9 udyn A~!). Groere Abstinde liefern fiir = 5,2 A™!
eine genauere Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der G4-Rechnungen. Formell
lassen sich Ergebnisse der G4-Rechnungen mit einem C—C bindungsldngenabhangi-
gen Morseparameter beschreiben:

B/A=3,876-2,422(r—r.) +4,722(r - r.)* (4.9)
Te =1,321A
Die Struktur des Molekiils ist dabei abhéngig von der Position entlang des MEP. Es

findet ein Ubergang von einer planaren zu einer antiplanaren Konfiguration statt. Der
Winkel § zwischen der CF,-Ebene und der urspriinglichen Molekiilebene erhéht sich
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Abb. 4.7: C,F4-Strukturen entlang des MEP fiir C;F4 — 2 CF, (Rechnungen von Cobos
auf dem B3LYP/6-311+G(3df) Niveau fiir r / A = 1,321; 1,625; 2,0; 2,5 bzw.
6 = C-CF,).

dabei von & = 0° auf § = 67° fiir zunehmende r — r. (siehe auch Abb[4.7). Eine geeig-
nete Beschreibung erhalt man unter Einbeziehung r-abhingiger Rotationskonstanten
aus den B3LYP/6-311G(3df) Rechnungen:

A+B
% Jem™ =0,0869 (1+0,333(r —r.) + 0,166 (r — ro)*)™" (4.10)
Gleichung (4.10) ist wichtig, um im Folgenden die Zentrifugalbarrieren der Reaktion
zu bestimmen, die fiir die weiteren Betrachtungen der Nieder- und Hochdruck-
Geschwindigkeitskonstanten benétigt werden.

Aufler dem MEP-Potential (Abb.[4.5|und[£.6) zeigt sich eine ausgepriigte Anisotropie
der Potentiale. Diese ldsst sich durch die harmonischen Vibrationsfrequenzen vioys
der C—C Torsionsmoden von CF, ebenfalls in Abhingigkeit der Bindungslinge r — 7.
beschreiben. Dabei werden die Ubergangsmoden mit wachsendem r — r., ausgehend
von Vibrationen, zunehmend durch freie Rotationen ersetzt. Fiir r < 1,7 A erscheint
die r-Abhingigkeit fiir verschiedene vy,,s ungewshnlich. Fiir r > 1,7 A dagegen zeigt
sich eine typische exponentielle Abhédngigkeit fiir vioys.

Anschaulich lasst sich die Interaktion des Rotationspotentials — siehe auch Gl. (4.9)
— auf der einen Seite und die r-abhidngige Anisotropie auf der anderen Seite, als
dynamische Barriere des Einfangprozesses beschreiben. Eine grafische Aufbereitung
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Abb. 4.8: Frequenzen von viors / cm! fiir Ubergangsmoden entlang des MEP fur C,F, —
2 CF, (Rechnungen von Cobos auf dem B3LYP/6-311+G(3df) Niveau mit « / A,
0,629, » 1,25, ¢ 1,48, ¢ 1,32, @ 1,58 und dem MP2/6-311+G(3df) Niveau mit « /A,

0,585, © 1,41, o 1,71, o 1,37, 0 1,21).

der mittles B3LYP beziehungsweise MP2-Rechnungen ermittelten Werte findet sich
in Abb.[£8]

Der aufgezeigte Zerfall lisst sich analog zu mit dem Anisotropieparameter o
charakterisieren:

Viors = exp(—a(r —re))cm™ (4.11)

Fiir die beiden unterschiedlichen Rechenverfahren ergeben sich die durchschnittli-
chen Werte der jeweiligen o zu:

apsyp = 1,194 (4.12)

anvpz =1,26A (4.13)

Eine Abschitzung fiir § liefert Abb.[4.5 Da die relevanten betrachteten Zentrifu-
galbarrieren bei grofen r — r. liegen, kann f und in Folge auch das Verhaltnis «/g
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abgeschitzt werden:

B =52A" (4.14)
a/g = 0,23 (4.15)

Die Arbeit aus [[69]] legt dabei nahe, dass es sich mit & = 0,23 um ein ungewdhnlich
niedriges Verhiltnis handelt. Generell geht man fiir Verhiltnisse von ¢/g — 1, von
dem Vorhandensein eines lose aktivierten Komplexes aus (Phase Space Theory).
Dem gegeniiber ist /s — 0 fiir einen starr aktivierten Komplex charakteristisch
(Rice-Ramsberger-Kassel-Marcus Theorie [69]). Der kleine Wert fiir #/g und die
starke Anisotropie des Potentials konnen letztlich als Ursache fiir die kleinen Werte
gemessener Hochdruck-Geschwindigkeitskonstanten kr3),.o der Rekombination
angenommen werden.

4.3.2 Hochdruck-Geschwindigkeitskonstanten kgn) .. und
k)oo

Fir die Modellierung der Hochdruck-Geschwindigkeitskonstanten steht leider keine
Moglichkeit zur Verfiigung, Ab-initio-Rechnungen fiir das vollstindige Potential
durchzufithren. Es erfolgt stattdessen ein Riickgriff auf einen semi-quantitativen
SACM/CT-Ansatz nach [65]. Es finden die in[4.3.]beschriebenen charakteristischen
Potentialeigenschaften Eingang.

Fiir die Analyse der hier untersuchten Vorgénge wird auf eine vereinfachte Betrach-
tung zuriickgegriften. Beschrieben werden soll die Reaktion von zwei quasi-linearen
und identischen Molekiilen, die ein lineares Addukt bilden. Modelliert wird dies tiber
das Valenzpotential. Das Verhiltnis fiir die Bindungsbildung liefert «/g aus Gleichung
(4.15).

Der Modellierungsansatz sollte ausreichend sein, um die Rigiditatsfaktoren frigiq des
Bindungsprozesses abzubilden. Diese Faktoren sind bei den hier untersuchten freien
Radikalen verantwortlich fiir den Ubergang der freien Rotationen in die Torsions-
schwingung des Adduktes. Die Rechnungen in Ref. [65] fiir ein nichtlineares Addukt
kommen zu vergleichbaren Ergebnissen. Der Ubergang fiir die dritte freie Rotation
von nicht liniearem CF, in zwei niederfrequente Torsionschwingungen von CF,
als Teil des C,F,-Molekiils kann vernachldssigt werden, da es keinen wesentlichen
Einfluf$ auf die Potentialkurven der adiabatischen Kinale hat.

Fir die Modellierung wird das Morse-Typ MPE-Potential mit einem anisotropischen
Winkel-Potential analog zu Gl. (4.11) kombiniert. Der untersuchte Temperaturbe-
reich ist dabei deutlich grofer, als die charakteristischen Temperaturen der Rotations-
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und Torsionsmoden der freien Reaktanden. Um dennoch die Bindungsbildung be-
schreiben zu konnen, folgt das Modell klassischen Trajektorien auf dem Potential.
In Abs.IV der Ref. [65] finden sich die analytischen Ergebnisse dieses Ansatzes.
Fiir die hier untersuchten Reaktionen werden geeignet abgeleitete Zusammenhéinge
verwendet.

Eine Zusammenfassung der modellierten Werte fiir k@i, oo» k@), und K. fin-
det sich in Tabelle Zusitzlich werden dort auch die Werte der Phasenraum-
Betrachtungen ki . fiir (#/4 >> 1) und die Rigidititsfaktoren fiigiq = Fm./k .
aufgefiihrt. Die Ergebnisse konnen mit GI. und den folgenden Termen angeni-
hert werden:

T 1,53
k,oo = 2, 26- 1010 . (m) CIII?)H'IOI_lS_1

AL (4.16)
=3,75.10714. (—) cm?®s™!
300K
T \*% -35050 K
k@.co = 1,71-10"°- (m) . exp(#) st (4.17)

Wie die Auftragungen in Abbildung|4.9|zeigen, gibt es fiir Gl. eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den Messergebnissen aus [11-14]. Weitere nicht aufgetragene
Daten bei Raumtemperatur aus Ref. [12}/15/[70] stimmen ebenfalls mit den prisentier-
ten Ergebnissen iiberein. Die Daten aus Ref. [7] werden — wie in Ref. [32] diskutiert -
nicht berticksichtigt.

Mit der beobachteten Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Daten und
den Hochdruck-Geschwindigkeitskonstanten aus dem vorliegenden Modell kann
mit etwas Vorsicht auf eine quantitive Aussagekraft der Modelldaten geschlossen
werden. Interessant ist hierbei, dass das Modell den Ursprung der iiberraschend
kleinen Werte fiir die Hochdruck-Geschwindigkeitskonstanten, mit Bezug auf die
Eigenschaften des Potentials, aufzeigt.

4.3.3 Niederdruck-Geschwindigkeitskonstante kgr o

Wie bereits erwihnt, wird in den vorliegenden Experimenten ausschliellich [Ar]
als Tragergas eingesetzt. Der mittels Energietransfer pro Stof8 {AE) zwischen [Ar]
und dem angeregten Probegas C,F, ist dabei ein bestimmender Parameter fir die
Niederdruck-Geschwindigkeitskonstante k)0 (und auch kzz),)- In direkter
Beziehung zu (AE) steht auch noch die zu behandelnde Stof3efhzienz f.. Fiir die
weitere Analyse wird auf den Standardformalismus aus Ref. [71] zuriickgegriffen. Zur
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Abb. 4.9: Rekombinations-Geschwindigkeitskonstante kgr3), o fiir den Hochdruckbereich von

2 CF, — C,F,4 nach experimentellen Ergebnissen (e [11] mogliche Falloft-Effekte
fir T > 650K, o [12]], « [13], e [14]) und dem Modell — nach Gl .

besseren Ubersicht sind in der Tabelle[A.4]die Faktoren und molekularen Parameter
aufgelistet, die in die Geschwindigkeitskonstante k; o Eingang finden. Die verwendete
Nomenklatur wird im Folgenden direkt aus Ref. [71] ibernommen.

In einem ersten Schritt wird der Rotationsfaktor F,.; bestimmt. Hierzu werden die
Zentrifugalbarrieren aus Gl. (4.10) und dem zugehorigen MEP-Potential abgeleitet.
Fiir die harmonische Vibrations-Zustandsdichte pyipn (Eo) ergibt sich:

puibh (Eo) = 2,48-10" kcal mol™ (4.18)

Der Wert fiir den anharmonischen Faktor F,,;, kann nicht mit Sicherheit bestimmt
werden. Mit Blick auf die Referenzen [72] und (73] wird F,,;, wie folgt abgeschitzt:

Fanh ® 1,7 (4.19)

Die Geschwindigkeitskonstante fiir starke Sto8e (SC) ergibt sich zu:

36660 K
) s (4.20)

sC 28 T\
k,O = [Ar] 2,45 -10°° - (m) . eXp(
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Bezieht man die Stof3effizienz fiir schwache Stof3e auf 8. = k1.0/k$$ erhilt man:

—36660K) »
— | S

T (4.21)

T 870
kam.o = [A 1,26-1028-(—) : (

@ = [Ar] 300K xp
Fiir die Erlangung von f3. wird dabei Abschnitt[4.4]vorgegriffen, in welchem der Wert
fiir den Temperaturbereich von 1200 — 1600 K durch Anpassung aus den Kurven fiir

Falloff-Kurven bestimmt wird. Das angepasste f3. ist dabei dquivalent zu:
(AE(Ey)) ~250cm™ (4.22)

Uberraschenderweise ist der Wert fiir das temperaturunabhingige (AE(Ey)) grofer
als erwartet. Zuriickzufithren ist dies vermutlich auf Unsicherheiten in den unter-
schiedlichen, k@ri),0 zu Grunde liegenden Parametern. Ungeachtet dessen erscheint
die Gréfenordnung des angepassten 3. und des abgeleiteten kgri),o geeignet, um fiir
den untersuchten Temperaturbereich von 1100 — 1600 K reprisentativ zu sein.

4.4 Falloff-Kurven

Fiir die Beschreibung des kgry)-Ubergangs von den Niederdruckwerten kgzy,o zu
den Hochdruckwerten k,oo ldsst sich der folgenden Falloff-Ausdruck verwenden
(analog gilt dies fiir auch kgrz)):

X
1 Kam.o
k@,

Die Verbreiterungsfaktoren F(x) stammen dabei aus den Arbeiten [73H75]. Von
zentraler Bedeutung ist der Zentrumsverbreiterungsfaktor Fep,. Fiir eine moglichst
exakte Beschreibung wire eine Untersuchung auf Basis einer kompletten Theorie
unimolekularer Reaktion notwendig. Fiir die konkrete Anwendung im vorliegenden
Fall geniigt allerdings auch eine vereinfachte Betrachtung nach [74].

Fiir den Temperaturbereich von 1000 — 2000 K werden starke und schwache Stof3e
beriicksichtigt. Fiir den Zentrumsverbreiterungsfaktor erhilt man auf diese Weise
nach [74]:

Feent ~ 0,10 (4.24)
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Dabei beobachtet man eine Vergroflerung von Feen fiir Temperaturen bis zu einem
Wert von 1400 K (Tab.|A.4). Auf dieser Basis kann F.n; angendhert werden zu:

F 0,91 (;T )+0 09 (;T )+ (7_740()1() (4.25)
cent ® U, + €X] s - eX ex .
‘ P50k Plosox) TP\ T

Fiir eine hohere Genauigkeit der oben betrachteten Werte muss eine eventuell bei den
Verbreiterungsfaktoren auftretende Asymmetrie beriicksichtigt werden. Zum Bei-
spiel F(x) # F(x™'), wie auch in den Referenzen [73-75] herausgearbeitet wird. Es
ergeben sich zwei Moglichkeiten: So konnte man die experimentell ermittelten Werte
der Falloff-Kurven mit einem einfachen symmetrischen Verbreiterungsfaktor anpas-
sen. Den geeigneten Verbreiterungsfaktor liefert hierbei Ref. [71]. Als Anpassung fiir
F(x) erhilt man dann:

1

F(x) # Feent re(estom)” (4.26)

N 0,75 -1,27 log(Feent)

Betrachtet man die Ergebnisse vor dem Hintergrund der experimentellen Streuung
(sieche Abb.[4.2}{4.4), zeigt diese vereinfachte Methode ein zufriedenstellendes Bild.
Ein alternativer Ansatz wire die Verwendung asymmetrischer Verbreiterungsfakto-
ren, wie sie die Referenzen [73-75] diskutieren. Fiir F(x) findet sich die folgende
Beschreibung, wobei die Werte fiir N* von der Gl. (6.3) aus [73] abgeleitet wurden:

(1og(11\],5x))2

F(x)=1- (1~ Feent) - exp| - (4.27)

NX—
N  %0,75-1,27- log(Fcent)
N* =2 fir log(1,5x) >0
N* =2(1-0,15-1og(1,5x)) fir log(1,5x) <0

Eine Auftragung, die die Resultate von GL in Relation zu den Messwerten
setzt, findet sich ebenfalls in den Abbildungen[4.2H4.4] Die hier sichtbaren Wende-
punkte sind Artefakte der Anpassungsmethodik, die sich bei den hier beobachteten,
ungewdhnlich niedrigen Werten fiir F.en, bemerkbar machen.

Ein Nebeneffekt der unterschiedlichen Methoden nach Gleichung bzw.
sind die aus der Anpassung resultierenden unterschiedlich grofien kgpy,o. Hierbei
ist der Wert fiir k@ry,o nach Gleichung zwei bis dreimal grofer als nach (4.27).
Unabhingig von den Unterschieden in den angepassten kgpy,o ldsst sich fiir die
modellierten und experimentellen Falloff-Kurven im Rahmen der experimentellen
Streuung eine iiberzeugende Ubereinstimmung feststellen.
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4.5 Literaturwerte

Interessant ist an dieser Stelle ein Vergleich mit den verfiigbaren Messwerten aus
der Literatur. Hier ist festzustellen, dass die experimentell ermittelten Hochdruck-
Geschwindigkeitskonstanten aus den Referenzen [11-14] ohne weitere Anpassungen
gut mit den obigen Ergebnissen iibereinstimmen. Eine entsprechende Ubersicht
findet sich in Abbildung[4.9]

Fiir die modellierten Falloft-Kurven von k, bei 873K fiihrt die Verwendung der
gleichen Niederdruck-Dissoziations-Geschwindigkeitskonstanten, die auch fiir die
Modellierung bei Temperaturen > 1100 K verwendet werden, zu einer signifikanten
Diskrepanz mit Referenz [11]. Der zu beobachtende Falloft sollte den Ergebnissen der
Modellierung nach grofier sein, als der im Experiment beobachtete. Die festgestellte
Diskrepanz lief3e sich nur durch ein Vergrofiern der Werte von krz),0 kompensieren.
Allerdings kann dies im vorliegenden Fall aus theoretischen Griinden ausgeschlossen
werden. Eine zufriedenstellende Erkldrung fiir diese spezielle Beobachtung muss
diese Arbeit darum schuldig bleiben.

Eine Ubersicht iiber die verwendeten modellierten Geschwindigkeitskonstanten
findet sich im Anhang in Tabelle[A.]]



Kapitel 5
Hexafluorpropen (CsFg)

Mit den gewonnen Erkenntnissen tiber die Dissoziation von C,F,
ist es nun auch moglich, die Dissoziationsprozesse fiir komplexere

rd F Fluorcarbone zu beschreiben. In diesem Abschnitt wird zunichst
\\ ¢ eine Untersuchung von Hexafluorpropen (C;F;) vorgenommen. Da-
Foo bei wird, wie auch schon zuvor fiir das C,F,, die Absorption von

CF, bei 248 nm verfolgt. Der relativ gro8e Absorptionskoeffizient
€CF, (T) (Gl. erlaubt die Variation der Reaktandenkonzentration
in Ar iiber einen weiten Bereich von 60 bis 1000 ppm. Der Temperaturbereich in den
Messungen erstreckte sich von 1330 — 2210 K. Die zugehérigen Ar-Konzentrationen

wurden in einem Bereich von 2-107% — 1-10™* mol cm™3 variiert.

Fiir eine bessere Ubersicht folgt eine Zusammenfassung der moglichen Reaktions-
kandle, die bereits in der Einleitung Verwendung fanden:

C,F¢ —— CF,CF + CF, AH{ ~ 104 kcal mol™ (5/1)
C,F, —— CF;CFCF +F AH{ ~ 124kcal mol™ (5/2)
C,;F¢ —— CF; + C,F, AHj =109, 8 kcal mol ™ (5/3)
C,F, —— C,F, +CF, AHj = 67,9kcal mol™ (5/4)
CF;CF — C,F, AH{ ~ 16,6 kcal mol™ (5/5)

5.1 Messwerte

Die gemessenen Daten lassen sich beziiglich der Auswertung in zwei Gruppen auf-
teilen. Zum einen finden sich Messungen bei hohen Temperaturen und kurzen
Reaktionszeiten (Abb.[5.1). Hier findet eine vollstindige Dissoziation von C;F zu
CF, statt. Das Absorptionssignal bleibt nach dem initialen Anstieg tiber die ver-
bleibende Messzeit (Abs.[2.5.3) auf einem konstanten Niveau. Eine Auswertung der
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Abb. 5.1: Bildung von CF, durch thermische Dissoziation von CsFs in der reflektierten Stof3-
welle. Die Schlierenspitzen kennzeichnen die einlaufende bzw. reflektierte StofSwel-
lenfront. ([C;F;]o/[Ar] = 520 ppm, [Ar] = 6,710 molcm >, T = 1726 K)
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Abb. 5.2: Bildung von CF, durch thermische Dissoziation von C3Fg in der reflektierten Stof3-
welle. Die Schlierenspitzen kennzeichnen die einlaufende bzw. reflektierte Stofiwel-
lenfront. ([C;Fs]o/[Ar] = 520 ppm, [Ar] = 1,3-10"* mol em™, T = 1567 K)
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Abb. 5.3: Bildung von CF, durch thermische Dissoziation von C;F¢ in der einlaufenden Stof3-
welle. Die Schlierenspitzen sind von der Absorptionskurve nur anhand der Steigung
zu unterscheiden. ([C3Fq]o/[Ar] = 520 ppm, mit [Ar] = 1,4-10° molem™, T =
1876 K, pa1 = 3,4 in der einfallenden Wellenfront und [Ar] = 3,4-107> mol cm™,
T = 4030 K in der reflektierten Wellenfront)

Anfangssteigung ist in Folge mittels der Halbwertszeit des Anstieges oder auch nach
Gleichung (2.21) méglich.

Zum anderen treten bei niedrigeren Temperaturen Messungen auf, bei denen im Rah-
men der Messzeit (< 1, 5ms) kein vollstindiger Umsatz des Eduktes zu beobachten
ist. Abbildung[5.2]zeigt hier ein typisches Beispiel. In diesem Fall ist ausschliellich
eine Auswertung nach Gleichung moglich. Dafiir muss die Endkonzentrati-
on von [CF, ],_., rekonstruiert werden. Solange keine Temperaturabhingigkeit der
Ausbeute beobachtet werden kann, lasst sich der Wert fiir [CF.]i-./[C,F,],_. aus den
Messungen bei héheren Temperaturen (1800—2000 K) mit vollstandiger Dissoziation
von CF, ableiten. Eine reprisentative Zusammenfassung der fiir die Auswertung

verwendeten Messwerte findet sich in Tabelle[A.6]

5.1.1 Tragergaskonzentration

Messungen in der einlaufenden Stofiwelle erlauben, im Vergleich mit der reflektierten
Welle, eine Untersuchung bei deutlich niedrigeren Driicken. Abbildung]5.3|liefert
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eine beispielhafte Darstellung fiir hohe Temperaturen und Konzentrationen. Deutlich
zu sehen ist der Zerfall von CF, in der reflektierten Wellenfront.

5.1.2 Ausbeute

Eine erste Sichtung der Messergebnisse (Tab.[A.6)) erfolgt beziiglich der erzielten
Ausbeute der Dissoziation von C,F, zu CF,. Abbildung[p.J]zeigt hier beispielhaft das
Absorptionsprofil fiir eine Messung bei hoher Temperatur und hoher Konzentration
(> 300 ppm). Fiir Messungen mit Konzentrationen von 300 — 1000 ppm ergibt sich
die folgende Ausbeute:

(CFy
—==—= =2,6(x0,4 51
[CoFgl, 2000 GD

Fiir Messungen bei niedrigen Konzentrationen um 60 ppm wird eine signifikant
niedrigere Ausbeute festgestellt:

[CFz]t=oo =1.8(+0,3 5.2
[CF L, o) 2

Fiir eine Ausbeute von 3 CF, wiirde sich der einfache Erkldrungsansatz anbieten,
dass der beobachtete Vorgang der energetisch giinstigsten Reaktion mit einem
anschlieflenden schnellen Zerfall von C,F, entspricht. Die Referenzen aus der Li-
teratur [28-30,/46}49] legen allerdings einen komplexeren Mechanismus mit der
Beteiligung der Reaktionen nahe. Dafiir spricht auch die beobachtete Ab-
héngigkeit von der Konzentration.

Eine Abhingigkeit der Ausbeute von der Temperatur kann nicht beobachtet werden.

5.1.3 Absorption des Muttermolekiils

Bei aufmerksamer Analyse der Abbildungen ldsst sich ein Sprung in der
Absorption feststellen, dessen Ursache nicht die Schliere ist. Auch ist zu diesem
frithen Zeitpunkt noch keine so weitgehende CF,-Bildung erfolgt, um Quelle fiir
den Effekt zu sein.

Zuriickfithren lasst sich der Sprung durch die UV-Absorption des Muttermolekiils.
Das Absorptionsmaximum des Spektrums von C;F liegt bei 180 nm. Bei niedrigeren
Temperaturen (< 1000K) ist der resultierende Effekt bei 248 nm zu schwach, um
beobachtet werden zu konnen [14}/76]. Bei zunehmenden Temperaturen verbreitert
sich durch die vibrationsangeregten heifSen Molekiile allerdings das Spektrum. Da
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die Messungen im Wesentlichen bei héheren Temperaturen stattfinden, ergibt sich
ein signifikanter Einfluss auf das aufgezeichnete Signal.

Die Temperaturabhingigkeit des Absorptionskoeffizienten €(c,r,) aus den vorliegen-
den Messungen ergibt sich zu:

11200K

€(c,F,) ~ 3,2 108 exp( ) cm’mol™ (5.3)
und entspricht damit den Erwartungen [58]. Fiir 1500 K ldsst sich ein Wert mit dem
Betrag von einem Zehntel des Maximalwertes bei 180 nm feststellen.

Fur die Auswertung wird der Effekt kompensiert, in dem die Nulllinie der CF,-
Absorption um den durch beschriebenen Wert verschoben wird.

5.1.4 Reaktionswege

Die Abhingigkeit der Ausbeute von der Anfangskonzentration legt den Schluss
nahe, dass den Reaktionen (5/1)-(5/4) Sekundirreaktionen folgen. Zum einen kénnte
gebildetes C,F, aus Reaktion bzw. aus der Reaktionsfolge + bei hohen
Temperaturen zerfallen:

C,F, (+M) — 2CF, (+ M) AHj ~ 67,5kcal mol™ (@)

Auf diesem Weg wire es moglich eine Ausbeute von 3 zu erzielen (AH{ aus Abs.[4).
Allerdings miissen die Reaktionen und gegebenenfalls beriicksichtigt
werden. Auf Reaktion koénnte eine der beiden nachstehenden Reaktionen folgen
und ebenfalls fiir eine Ausbeute von 3 CF, pro C;F¢-Zerfall sorgen:

C,F; (+ M) — CF + CF, AHj ~ 65,9kcal mol™ (5/6)
CF; +CF  —— 2CF, AH{ ~ —40,4kcal mol™ (517)

Der bimolekulare Charakter von Reaktion sollte allerdings bei niedrigen Pro-
benkonzentrationen zu einer Verringerung der CF,-Ausbeute fithren. Wie bereits in
Abs.[.1.2]ausgefiihrt, ist dies bei den Messungen beobachtet worden. Vergleichbares
Verhalten sollte sich beobachten lassen, wenn Reaktion eine signifikante Rolle
in dem vorliegenden Prozess spielt.

Die vorgenommenen Messungen fiir die UV-Absorption von CF, reichen allerdings
nicht aus, um qualifizierte Aussagen zu den tatsichlich stattfindenden Reaktions-
schritten zu treffen. Ein Riickgriff auf Modellrechnungen in Abschnittwird helfen,
die wichtigsten Fragen zu kliren.
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Abb. 5.4: Geschwindigkeitskonstanten k der Dissoziation von C3;Fs. Mit den experimentellen
Werten

o [Ar] = (2-10)-107° mol cm ™ mit [C;F]o/[Ar] # 500 ppm
o [Ar] = (2-10)-107° mol cm™ mit [C3F¢]o/[Ar] ~ 70 ppm
o [Ar] = (2~ 3)-107° mol cm ™ mit [C;F;]o/[Ar] ~ 1100 ppm

5.1.5 Geschwindigkeitskonstante k

Die aus den Messergebnissen ermittelten und in Tabelle[A.6|aufgefiihrten Geschwin-
digkeitskonstanten k, sind in Abbildung[5.4]in Abhéngigkeit zur Temperatur aufge-
tragen. Der Messbereich umfasst dabei verschiedenen Probegas-Konzentrationen im
Bereich von 60 — 1100 ppm in Ar. Die untersuchten Ar-Konzentrationen bewegen
sich zwischen 2-107¢ - 107* mol cm ™. Eine Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskon-
stante von der Probegaskonzentration ldsst sich nicht beobachten.

Dagegen tritt ein signifikanter Effekt fiir k bei unterschiedlichen Tragergaskonzen-
trationen [Ar] auf. So wird fiir sinkende [Ar] eine Korrelation mit der Verkleine-
rung von k beobachtet. Bei Temperaturen um 2000 K fiihrt eine Verringerung von
[Ar] = 8-107° auf [Ar] = 2-107° zu einer Verkleinerung von k um Faktor 4. Die
Untersuchungen in Abschitt[5.2.4|werden dies auf Falloff-Effekte der vorliegenden
unimolekularen Reaktion zuriickfithren.

Unter Beriicksichtigung der [Ar]-Abhangigkeit der vorliegenden Reaktionen, ergibt
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sich eine vorliufe Geschwindigkeitskonstante k fiir [Ar] = 8-107> mol cm ™ von:

-40939K
k=8,3-10"°. exp(i) s7!

T
-81, 3 kcal mol ™! ) -l (5.4)

=8,3-10'°.
exp( RT

Fir die oberen und unteren Temperaturgrenzen des untersuchten Messbereiches
erhilt man mit (5.4) entsprechend k zu:

k(1330K) = 3,65
k(2000K) = 0,1-10%s™"

5.2 Analyse mit Hilfe quantenchemischer
Modellierungen

Eine hinreichende Beschreibung der Reaktionsvorginge fiir die beobachteten Mole-
kiile ist allein auf Basis der aufgenommenen Messdaten nicht méglich. Hier bietet
sich - wie schon bei der Auswertung von C,F, - ein Riickgriff auf quantenchemische
Simulationen an, um das Verstandnis fiir die Vorgénge zu vertiefen. C. Cobos hat
auch hier freundlicherweise mit seinen Rechnungen einen umfassenden Beitrag [31]
geliefert.

5.2.1 Modellierungsmethoden

Zur quantenchemischen Analyse werden verschiedene Ansitze herangezogen. Ab-
initio-Methoden werden eingesetzt, um die Energieniveaus zu beschreiben. DFT-
Rechnungen finden Anwendung um die Schwingungsfrequenzen der Ubergangszu-
stinde zusammen mit den Rotationskonstanten zu bestimmen [36]. Eine Auflistung
der Ergebnisse fiir Reaktionsenthalpien aus CBS-QB3 [77], G4 [78] und G4MP2 [79]
Rechungen [[66] findet sich in Tabelle Zusitzlich findet sich auch der Ubergangs-
zustand aus Reaktion und Folgedissoziation aus Reaktion (5/6).

5.2.2 Energieprofile der Dissoziationswege

Untersuchungen der Potentialflichen erlauben einen Vergleich der Geschwindig-
keitskonstanten fiir Hin- und Riickreaktionen.
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Abb. 5.6: Energiediagramm der Reaktio-
Abb. 5.5: Energiediagramm der primiren nen (5/4), (5/9) und (6/3) aus Er-
Dissoziationskanéle fiir die Dis- gebnissen der G4-Berechnungen

soziation von C3Fg. [78].

Zur Veranschaulichung der Energien der verschiedenen Reaktionen (5/1H5/4) sind
diese in Abb.[5.5|grafisch dargestellt. Bei den Reaktionen findet ein einfacher
Bindungsbruch (Abs.[5.2.3) mit einfachem Energieprofil statt. Reaktion dagegen
hat eine Aktivierungsbarriere zu tiberwinden. Der aus Rechnungen [31] resultierende
Reaktionsweg stellt sich in Folge jedoch komplexer dar und ist in Abb.[5.6im Detail
illustriert.

Die Literatur [32}[41] liefert fiir Reaktion einen weiteren moglichen Reaktions-
weg von C,F, zu CF, + C,F, iiber c—C,F, als Ubergangszustand. Wie die Unter-
suchungen zu c—C;F, in Abs.[6.2.2]zeigen, gibt es zusitzlich die Méglichkeit eines
Reaktionsweges von C;F, zu CF, + C,F, mit dem Ubergangszustand CF,CF,CF,
(siehe Abb. Bei dem Ubergansgzustand CF,CF,CF, handelt es sich um ein 1, 3-
Biradikal in Form eines ,,bindungsgestreckten Invertomers [38].

Mogliche weitere Energieprofile fiir die Reaktion werden in [3239,40] vorgeschlagen.
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Die vorgenommenen Rechnungen legen allerdings nahe, dass [39] zu dieser Fragestel-
lung genauere Ergebnisse liefert als [40], speziell beziiglich des Ubergangszustandes
TSI, der signifikant hoher liegt als TS2.

5.2.3 MEP-Potentiale

Die Aussage, dass bei den Reaktionen (5/1H5/3) ein einfacher Bindungsbruch vorliegt,
benotigt eine genauere Untersuchung der MEP-Potentiale. Hierzu werden die folgen-
den Morse-Energieprofile fiir (5/1) und (5/3) ermittelt und in Abb.[5.7jaufgetragen:

Fiir Reaktion mit D, = 111 kcal mol ™
B/AT =2,87 (55)
B(r) /A" =2,32+1,59-(r-1,33) = 0,95-(r - 1,33)* (5.6)

Fiir Reaktion (5/3) mit D, = 114 kcal mol™
B/AT =187 (5.7)
B(r) /A1 =1,67+0,10-(r-1,5) - 0,11-(r - 1,5)* (5.8)

Die Rechnungen zeigen dabei einen Potentialverlauf ohne Energiebarriere, so dass
in Folge von einem einfachen Bindungsbruch fiir die Reaktionen (5/1) und (5/3)
ausgegangen werden kann.

Fiir Reaktion finden sich die Energieprofile fiir die Bindungen zwischen den zen-
tralen C- und F-Atomen in [80]]. Allerdings zeigt sich, dass Reaktion energetisch
héher liegt als die Reaktionen und und somit entropisch unwahrscheinli-
cher ist. Fiir die hier betrachteten thermischen Dissoziationsexperimente ist diese
Reaktion damit sehr wahrscheinlich nur von untergeordneter Bedeutung.

5.2.4 Geschwindigkeitskonstanten

Die theoretische Modellierung der Geschwindigkeitskonstanten k g7y —k 73) fur die
Reaktionswege (5/1H5/4) ist aus verschiedenen Griinden schwierig.

« Im vorliegenden Fall handelt es sich um ein Reaktionssystem mit vier Kanilen.
Dabei wird der Beitrag der hoherenergetischen Reaktionskanile im Vergleich
zu unimolekularen Reaktionen mit einem einzigen Kanal verringert, sobald die
Driicke unterhalb des Hochdruck-Grenzfalls liegen [81]]. In den vorliegenden
Simulationen [31], wird dieser Effekt nicht berticksichtigt und die Reaktionen
(5/1H5/4) werden in Folge als Einkanal-Reaktion behandelt.
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Abb. 5.7: MEP-Energie V(r) fiir Reaktion (5/1) nach — (|5.5)) bzw. — (|5.6)) und fiir Reakti-
on (5/3) nach — (5.7)) bzw. — ((5.8)) aus CBS-QB3 Rechnungen [77].

« Unter den vorliegenden experimentellen Bedingungen liegen die Reaktionen
sehr wahrscheinlich im Falloff-Bereich. Dies bedingt die Kenntnis
der Hochdruck- (ko ), Niederdruck- (ko) und der dazwischenliegenden Falloff-
Geschwindigkeitskonstanten.

Die Hochdruckgeschwindigkeitskonstante fiir Reaktion (5/4)) lasst sich mittels der
Theorie des Ubergangszustandes und den berechneten Daten des aktivierten Kom-
plexes abgeschitzen zu [31]:

_ -1
86, 7 kcal mol ) - (5.9)

ke o (T ~4,1-10".
G, (T) eXP( RT
und erhalt damit:

k)°°(2000 K) ~14-10°s7!
k)oo(1330 K) ~23- 1073 ¢7!
Die erwarteten Falloff-Effekte verkleinern den Wert von k4 weiter, so dass k73 <

k 74),00 Wird. Ein Vergleich mit den experimentell ermittelten Werten erlaubt den
Schluss, dass k 573) zu langsam ist, um unter den untersuchten Reaktionsbedingungen
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einen signifikanten Beitrag zu k zu liefern. Abschnitt[4]legt allerdings nahe, dass dieser
Reaktionsweg bei niedrigeren Temperaturen und Driicken einen bedeutenderen
Beitrag zu k liefert.

Die Rechnungen fiir die Geschwindigkeitskonstanten k77 ~k573) lassen sich auf
Grund fehlender Informationen iiber die Potentialfliche nicht ohne weiteres ausfiih-
ren. [31] verwendet deshalb nur ein vereinfachtes statistisches adiabatisches Modell
fur die Reaktionskanile (SACM/CT) nach [65,/69|] mit einem Standardwert fir
@/g = 0,5. Man schitzt so fiir die verschiedenen k., bei Temperaturen zwischen
1500 — 2000 K die folgenden Werte ab:

-97 kcal mol™
kG700 # 13:107 - exp | ———— | 57" 5.10
G, Xp ( RT ) (5.10)
~119kcal mol™
kG700 © 14-107  exp | ——— | 57 511
G, p ( RT ) (5.11)
~101 kcal mol ™
kG700 3,010 exp| —————— | s7" 5.12
(FENR p ( RT ) (5.12)
Dies entspricht einer anteiligen Verzweigung der Reaktionswege von:
k@71),0 (1500K) ~ 0,94 k(71,00 (2000K) = 0,92
k(G73),0- (1500K) ~ 0,007 K (573) o (2000 K) » 0,004 (5.13)
k(G73),00 (1500K) = 0,059 k73, (2000K) % 0,077

Die Ergebnisse der Rechnungen erlauben den Schluss, dass Reaktion und damit
k @72)» aus energetischen und entropischen Griinden, nur eine untergeordnete Rolle
spielt. Zusammen mit der bereits getitigten Feststellung iiber die Bedeutung von
Reaktion werden sich die weiteren Betrachtungen auf die Reaktionen (5/1) und
konzentrieren.

Ein erster Vergleich der modellierten k(577,00 und k3),0o mit den gemessenen
Ergebnissen von k aus Gleichung zeigt zumindest fiir 1400 K eine gute Uberein-
stimmung. Fiir Temperaturen um 2000 K zeigt sich eine Abweichung zu kleineren
Werten mit einem Faktor von bis zu 3, 5. Unberticksichtigt sind zu diesem Zeitpunkt
noch etwaige Falloft-Effekte.

In der Literatur [48-50] finden sich aufwendige Modellierungen von Experimenten
zu den vorliegenden Reaktionen und (5/3) und liefern die folgenden Werte fiir
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ky:
-78, 4kcal mol ™
k@) = 100 exp (RC;mO) 57! (5.14)
—104, 9 kcal mol™!
‘BE' = 1016’7 . eXp( R(; mo ) S_1 (515)

Zunichst zeigen die Summen von kyi) + k7z) aus (5.14) und (5.14) eine gute

Ubereinstimmung mit den gemessenen k:

(k@i + k@) (1330K) = 1,6-107' s (5.16)
(k@ + k@) (2000K) = 2,0- 10°s7! (5.17)

Speziell die Stoflwellenexperimente aus [[49]] sind, bezogen auf die Messungen in

dieser Arbeit, hinsichtlich Druck und Temperatur bei vergleichbaren Bedingungen

durchgefiihrt worden. Entsprechend sollten sich die dort erzielten Ergebnisse gut mit
den aktuellen Messergebnissen vergleichen lassen. Allerdings erscheint der priaexpo-
nentielle Faktor auffallend klein und die Differenz zwischen der Aktivierungsenergie

von ks7q) und dem Bindungsenergieanstieg ungewéhnlich grof3. In Folge ist zumin-
dest beziiglich der in [49] vorgeschlagenen Verzweigungsverhaltnisse k@&m/k und

k@/k Vorsicht geboten. Die Aussagen beziiglich der Groflenordnungen von k i)

und ks73) sollten aber ihre Relevanz behalten.

5.2.4.1 Bericksichtigung von Falloff-Effekten fiir k

Wie bereits erwihnt, besteht zwischen den experimentellen Ergebnissen aus Glei-
chung (5.4) und den Modellierungen ein signifikanter Unterschied bei der Aktivie-
rungsenergie E,:

Ey ). = 81,3kcal mol™

Es @1, 00, BI) = 97 keal mol ™!
Eo, G, B1) = 101 keal mol™

Der mogliche Erkldrungsansatz, dass es sich hierbei um bisher nicht beriicksichtigte
Falloff-Effekte handelt, wurde bereits angedeutet. Dies wiirde erkldren, warum die
Abweichungen zwischen Experiment und Modell besonders fiir hohe Temperaturen

und k71 < k@7, bzw. k@) < kE73),00 20 beobachten sind.

Zur besseren Einordnung wird deshalb auf vollstindig modellierte Falloff-Kurven [31]
zuriickgegriffen, die entsprechend [65}/69}[71}73}(74}/82] entstanden sind. Das Modell
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liefert die Einkanal-Niederdruck-Geschwindigkeitskonstanten k71,0 und kz3),0
fiir den Temperaturbereich von 1500 — 2000 K:

k =[A 3,8~1025-(
G0 = [Ar] 1500K RT

)‘16’7 (—523701() .
- exp — s

T )_16’7 (—104kca1 moll) .
cexp|l ——— | s
(5.18)

= [Ar]3,8-10%- (
1500 K

1500K RT
(—552911() o
— | S
T

-17,5 _ -1
k_():[Al’] ],8.1026.( T ) exp(IIOkcaIInOl)s 1
(5.19)

-17,5
=[A 1,8-1026-( ) :
[Ar] 1500K xp

Die Abschitzung der Verbreiterungsfaktoren F..; nach den Referenzen [73,74]
ergibt:

Fcent, ~ 0,0025 (5.20)
Fcent, ~ 0,0024 (521)

Fiir derart kleine Verbreiterungsfaktoren bietet sich das Vorgehen nach Referenz [82]
an. Mit ¥/k.. = (¥/1+x) F(x) erhilt man:

1+x

F(x)w~ 7(1 +xn)1/n

(5.22)

x  =kofk.

= M-(0,8+0,2x‘7)

ln(th)
Fcent_1

, o Fed
in (%)

Einsetzen von kg aus (5.18) und (5.19) bzw. k. aus (5.10) und (5.12) fiir eine durch-
schnittliche Trigergaskonzentration von [Ar] ~ 8-10~> molecm ™ in Gleichung (5.22)

liefert nun die folgenden Werte fiir */k..:

ki(lsoo K) = 0,82 (5.23)

ki(zooo K) = 0,33 (5.24)

oS}
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Abb. 5.8: Modellierte Falloff-Kurven bei den Temperaturen T /K = 1400, 1700, 2000, 2300

fiir die Dissoziation von CsFs (GL. (5.22) mit koo aus Gl (5.23), k7)o aus GL. (5.18)
und Feent = 0, 025).

Die so bestimmten Werte fiir ¥/k.. erlauben eine Korrektur von k aus Gleichung (5.4)
fiir Falloff-Effekte und fiihren zu:

(5.25)

-104 kcal mol ™
koo :2‘1017'exp(0camo) =

RT

Zu Veranschaulichung zeigt Abb.eine Auftragung der modellierten k @7y ([Ar], T)
fiir Werte von [Ar] zwischen 10° und 10~ mol cm™ {iber einen Temperaturbereich

von 1400 — 2300 K. Insbesondere die Abnahme von ki) bei sinkender Konzentra-
tion von [Ar] ist fiir hohere Temperaturen deutlicher zu beobachten, als fiir niedrige.
Fir Temperaturen um 1400 K sind die Falloff-Effekte im hier betrachteten Fall so gut

wie zu vernachléssigen.

Ein erneuter Vergleich der modellierten Werte mit den nun beziiglich des Falloffs
korrigierten Messwerten zeigt eine gute Ubereinstimmung fiir koo = k@E71),00 +
k73),00 im Bereich von 1900 — 2200 K. Zur besseren Veranschaulichung sind in
A die modellierten Geschwindigkeitskonstanten k fiir Werte von [Ar] zwischen
3-10"% und 7- 107> mol cm ™ neben den Messwerten eingetragen.
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Abb. 5.9: Geschwindigkeitskonstanten k der Dissoziation von C3F¢. Mit den modellierten k
— koo nach GL (5.25), —k([Ar] = 7-10°> molem ), — k([Ar] = 3-10"° molcm )
und den experimentellen Werten aus Abb.

Fiir ki) und k7 ergibt sich sich zu diesem Zeitpunkt der Untersuchungen das
folgende Bild: k@7i),00 ~ 2/3kes aus Gleichung stimmt in zufriedenstellen-
der Weise mit dem Wert des modellierten k577, tiberein. Dagegen zeigt sich fiir
k@73),00 ® Yf3Koo aus Gl im Vergleich zum Modell eine deutliche Abweichung
hin zu kleineren Werten.

Es ist allerdings zu beriicksichtigen, dass fiir die Modellierung nur der Standardwert
fiir das Verhiltnis aus Anisotropieparameter o und Morseparameter f8 von ¢/g = 0,5
angenommen werden kann, was gegebenenfalls einer weiteren Anpassung auf Basis
der experimentellen Daten bedarf.

Auf Basis der gesammelten Daten ist auch die Abschitzung maéglich, unterhalb
welcher Temperatur Reaktion (5/4)) iiber die Bindungsbruch-Prozesse und (5/3)
dominieren kénnte:

T >1100K Reaktion und (5/3) dominieren {iber Reaktion (5/4).

T < 1100K Reaktion (5/4])) dominiert iiber die Reaktionen (5/1) und (5/3). Fiir k <
4-107*s™! konnte Reaktion (5/4) iiber den TS2 bzw. durch die Bildung von
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c—C;F, mit anschlieender schneller Dissoziation (siche Abs.[6), zu der Bil-
dung von C,F, + CF, fiihren.

5.3 Reaktionswege

5.3.1 Ausbeuten

Wie bereits erwihnt, wird fiir eine abnehmende Reaktandenkonzentration von C;F,
eine Abnahme der CF,-Ausbeute von ungefahr 3 zu einem Wert von 2 beobachtet.
Der vorgeschlagene Erkldrungsansatz fiir diese Beobachtung ist die Annahme eines
Wechsels des beteiligten Reaktionsmechanismus:

Gruppel

C;F, —— CF;CF + CF,
CF;CF — C,F, (5/5)
C,F, (+M) — 2CF, (+ M) (79
Gruppe 2

C,F, — CF; + C,F;
C,F; (+M) — CF+CF, B/6)
CF;+CF —— 2CF, (5/7)

Dabei wiren fiir die Dissoziationsreaktionen bei hohen Konzentrationen sowohl die
Reaktionen aus Gruppe 1, als auch die aus Gruppe 2 beteiligt. Fiir die Dissoziation
bei niedrigeren Konzentrationen wiirden nur die Reaktionen aus Gruppel eine
signifikante Rolle spielen. Diese Annahme soll nun tiberpriift werden.

Hierzu sei angenommen, dass die Geschwindigkeitskonstante k(s7g) in einer ver-
gleichbaren Groflenordnung liegt, wie die anndhernd isoenergetische Dissoziations-
reaktion (4/1). Beide Reaktionen wiren in Folge schneller als k@p). Vergleichbare
Ergebnisse liefert auch die folgende Reaktion aus [_83:

2CF, — C,F; k@zs) = 3,510 cm’mol 's™ (5/8)

Zusammen mit den vorgenommenen SACM/CT Rechnungen fiir ¢/g = 0, 5 kann die
Groflenordnung fiir Reaktion (5/7) abgeschitzt werden:

k ~ 10" - 10" cm’mol 's™! (5.26)
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Ist die Charakterisierung zutreffend, bedeutet dies, dass Reaktion fir Konzentra-
tionen mit weniger als 100 ppm zu langsam wird, um einen signifikanten Anteil CF,
im hier zur Verfiigung stehenden Beobachtungszeitraum (< 1, 5ms) zu liefern. Legt
man die in Abs.ermittelten Verhiltnisse der Geschwindigkeitskonstanten k77
und ks73) zu Grunde, so entspricht das Verhiltnis dem beobachteten Riickgang der
Ausbeute von 3 auf 2 bei sinkender Reaktandenkonzentration.

Allerdings liegen die gemessenen Reaktandenkonzentrationen leicht unter den Aus-
beuten von 3 bzw. 2. Mogliche Erkldrungsansitze wiren zum einen ein Fehler im
verwendeten €( T, 248 nm) - die Unsicherheit fiir den Wert von € liegt bei geschitzten
10%. Zum anderen konnte Reaktion (5/2), entgegen der urspriinglichen Annahme,
zumindest eine kleine Rolle im beobachteten Mechanismus spielen.

5.3.2 C;F¢-Bildung

Im Rahmen der vorgenommenen Uberlegungen, ist die Bildung von C;F, aus CF,
und C,F,, nicht im Detail beriicksichtigt. Als zu untersuchende Reaktionswege
kommen zum einen die Riickreaktionen aus in Frage, zum anderen die Riick-
reaktionen und (5/5). Beide Reaktionswege lassen sich unter der folgenden

Reaktion zusammenfassen:

CF, + C,F, — C,F, (5/9)

Neben der Bildung von C;F¢ nach (5/9) muss aulerdem die mdgliche Bildung von
c—C;F; berticksichtigt werden:

CF, + C,F, — c—C,F, (673)

Die Gleichgewichtskonstante K = [CR1IC,F,]/[c,F ] aus [21] erlaubt zusammen
mit dem modellierten k7g) 0o die Bestlmmung der Geschw1nd1gke1tskonstante fiir
die Riickreaktion von ‘ Es gilt dabei das folgende Verhiltnis fir k7g),a:

k o
(5.27)

k@) .a =
(FEE Kc,

Mit den Werten fiir K, 57z) und k@73,

5 -61, 6kcal mol ™! .
K@@ =1,93-10°- exp —rr mol cm (5.28)

B -1
867k1ml) (529)

k@73, =4,1-10". exp( RT
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erhilt man so fiir k7g) a0

-25,1kcal mol™
k,a ~2,1-10". exp (Rc;mo) cm®mol s (5.30)

Analog gilt fur die Riickreaktion von (5/5) mit der Riickreaktion von als nach-
folgendem Reaktionsschritt der folgende Zusammenhang fiir die Geschwindigkeits-
konstante ks7g) b

k7.
k@750 = ’ (5.31)
GD> = %
Mit den Werten fir K, (577) und dem gemessenen k7, c0
—104 kcal mol ™
k@7, = 1,310 - exp (R;) s
(5.32)
" -52370K\ _,
=1,3-10""-exp| ——— s
T
erhélt man so fiir k@7g) b:
—42, 4 kcal mol™
k ~#6,9-10". exp| ————— | cm®mol's™! 5.33
D | = (539

Die Ergebnisse fir k7). und k7)., sind dabei noch nicht beziiglich der auftreten-
den Falloff-Effekte fiir hohe Temperaturen korrigiert. Fiir die folgenden Uberlegun-
gen spielt dies jedoch keine Rolle. Analog zu den Reaktionswegen fiir die Dissoziation
sollte k 75)),o bei Temperaturen unter 1100 K kleiner sein als k 57g) . Andererseits ist
k@) = kE75).e + kEp).p immer deutlich Kleiner als kgzz) (siehe Abschnitt@. Aller-
dings besteht die Maoglichkeit, dass nach Bildung von c—C;F4 durch Reaktion
dieses sofort dissoziiert und in Folge Reaktion mit der Bildung von C;F, aus
CF, + C,F, stattfindet.

Abschitzungen aus der Literatur [37,46[ bei 1500 K stimmen hierbei gut mit den
Ergebnissen fiir k(57g) 1, tiberein. Dagegen liegen die Abschitzungen beziiglich kg
aus [47] bei 1000K fiir die Werte von k,a um einen Faktor 20 héher, als die hier
prasentierten Ergebnisse. In Referenz [32]] wurde bereits auf eine Inkonsistenz der
Werte fiir ks7g) in der obigen Literaturquelle hingewiesen, die hier nun bestitigt
werden kann.



Kapitel 6
Hexafluorcyclopropan (c—CsFg)

Als logische Fortsetzung der Untersuchungen, die im vorangegan-
F F gen Kapitel beschrieben werden, wird nun die die Bildung von CF,
in der Dissoziation von ¢c—C;F, gemessen und ausgewertet. Die Re-
aktandenkonzentration in Ar wird wieder iiber einen weiten Bereich
von 70 bis 4000 ppm variiert. Der Temperaturbereich erstreckt sich
von 620 — 1030 K. Die zugehéorigen Ar-Konzentrationen werden in
einem Bereich von 3-107° — 7- 107> mol cm ™ variiert.

Fiir eine bessere Ubersicht folgt eine Zusammenfassung mdoglicher beteiligter Reak-
tionen:

c-C;F;,  —— CF, +C,F, AHj ~ 36,6kcal mol™ (6/1)
c-C;F,  — C,F AH{ ~ -31,3kcal mol™ (6/2)
C,F, —— CF, + C,F, AHj ~ 67,9kcal mol™ G/4)
CF, + C,F, — c—C;F AH{ ~ -36,6kcal mol ™ (6/3)
CF, + C,F, — C,F, AH{ ~ —67,9kcal mol ™
C,F, —— 2CF, AH{ ~ 67,5kcal mol™
2CF, — GC,F, AHj ~ 67, 5kcal mol ™ @2

6.1 Messwerte

Im Vergleich mit den bisher beschriebenen Reaktionen finden die Messungen fiir
c—C,F¢ bei deutlich niedrigeren Temperaturen statt. Damit einher geht eine langsa-
mere Ausbreitungsgeschwindigkeit der Stofiwellenfront. Die Abbildungen|[6.1H6.3|
zeigen beispielhaft Absorptionsprofile fiir verschiedene Messbedingungen.
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Abb. 6.1: Bildung von CF, durch thermische Dissoziation von c-CsF; in der reflektierten Stof3-
welle. Die Schlierenspitzen kennzeichnen die einlaufende bzw. reflektierte Stof3welle
([C3Fs]o/[Ar] = 2000 ppm, [Ar] = 5,710 mol cm™, T = 1022 K)
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Abb. 6.2: Bildung von CF, durch thermische Dissoziation von c-CsFs in der reflektierten Stof3-
welle. Die Schlierenspitzen kennzeichnen die einlaufende bzw. reflektierte Stofwelle.
([C3F6]o/[Ar] = 2000 ppm, [Ar] = 6,8- 107 mol cm ™, T = 858 K)
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Abb. 6.3: Bildung von CF, durch thermische Dissoziation von c-C;3Fs in der reflektierten Stof3-
welle. Die Schlierenspitzen kennzeichnen die einlaufende bzw. reflektierte Stofiwelle.
([C3F6]o/[Ar] = 2000 ppm, [Ar] = 5,9-10"* mol cm ™, T = 680K)

6.1.1 Ausbeute

Fiir alle Untersuchungsbedingungen zeigt sich, dass fiir jedes zerfallende c—C;F, ein
CF,-Molekiil gebildet wird. Die Bestimmung der Ausbeute wird dabei ausgehend von
der urspriinglichen Reaktandenkonzentration und der gemessenen CF,-Ausbeute
vorgenommen, wobei der Absorptionskoefhizent € von Gleichung verwendet
wird.

6.1.2 Reaktionswege

Ein Blick auf die beiden Abbildungen [6.1] (2000 ppm, 1023 K) und[6.2] (2000 ppm,
858 K) zeigt die Dominanz jeweils einer Dissoziations- und einer Rekombinations-
Reaktion. Es ist nun die Frage zu kliren, welche Reaktionen fiir die beobachtete
CF,-Bildung und den anschlieflenden Abbau signifikant sind.

Dissoziation Fiir die Bildung von CF, kommt nur Reaktion (6/1) in Frage. Ei-
ne anschlieflende Sekundirreaktion nach (4/1) kann auf Grund des untersuchten
Temperaturbereiches ausgeschlossen werden.
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Rekombination Madgliche Reaktion fiir die Rekombination sind (6/3), und
({472). Beziiglich der Reaktionen und ergeben die Literaturwerte aus [13}
41,/42,[44}[45] und die Ergebnisse aus Abs.[5} dass die Geschwindigkeitskonstanten
fiir eine Beteiligung an den hier gemessenen Absorptionsprofilen viel zu klein wiren,
um eine Rolle zu spielen. Dies lsst als einzig relevante Reaktion die Rekombination
via ibrig. Dafiir spricht auch die beobachtete Ausbeute von 1 CF,.

6.1.3 Temperaturabhangigkeit

Fiir die Reaktion bei hohen Temperaturen beobachtet man eine deutliche Trennung
von CF,-Bildung und Verbrauch, die fiir mittlere Temperaturen weniger scharf
auszumachen ist. Fiir Messungen bei niedrigen Temperaturen (Abb[6.3} 2000 ppm,
680 K) verlduft die CF,-Bildung so langsam, dass der vollstindige Reaktionsverlauf
im Rahmen des Zeitfensters von 1 ms, nicht mehr zu beobachten ist.

Die Unterschiede im Absorptionsprofil ergeben sich zum einen aus den unterschied-
lichen Temperaturkoeffizienten von Reaktion und (472)). Dies zeigt sich deutlich
am Beispiel von Abb.[6.]} wo Reaktion auf Grund der hoheren Temperatur
deutlich schneller verliuft als Reaktion (4/2). Zum anderen ist Reaktion ein
Prozess 1. Ordnung und damit unabhangig von der Reaktandenkonzentration.
Dagegen handelt es sich bei Reaktion um einen Prozess 2. Ordnung (2.22)), bei
dem die Geschwindigkeit von der absoluten CF,-Konzentration abhingt.

Die niedrigsten untersuchten Temperaturen (um 620 K) liefern damit fast den An-
schluss an den in [42] untersuchten Temperaturbereich (526 — 549 K). Einen exem-
plarischen Uberblick iiber die gewonnenen Messwerte unter den unterschiedlichen
Bedingungen liefert Tabelle[A.10]im Anhang.

6.1.4 Geschwindigkeitskonstanten

kgr) Abbildung[6.4]zeigt eine Arrheniusauftragung der aus den experimentellen
Daten gewonnenen Geschwindigkeitskonstanten ki) (siehe auch Tab.. Fir
die ermittelten k) kann im Gegensatz zu den Messungen fir C;Fg aus Abs.
keine Abhingigkeit von der Probenkonzentration [c-CsFsli—o/[ar] festgestellt werden.
Zusitzlich aufgetragen sind die Messwerte aus Referenz [42] (gemessen bei einem
Tragergasdruck von 27-213 mbar).

Die im Folgenden (Abs.[6.2) dargestellten Modelle werden zeigen, dass sich fiir die
gemessenen k g7i) eine temperaturabhingige Abweichung vom Hochdruckgrenzfall
ergibt. Es sei weiterhin vorweggenommen, dass die Messungen aus [42] ebenfalls
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Abb. 6.4: Geschwindigkeitskonstanten k der thermischen Dissoziation von c-C;Fs.
(e kgm ([Ar] = (3-6)-107° mol cm™) aus den vorliegenden Messungen, » Mes-
sungen aus Ref. [42])

nicht fiir den Hochdruckgrenzfall ermittelt wurden. Es ergeben sich Abweichungen
von k& /kgn, ~ 0,6 fiir 27 mbar und *&/kgy... ~ 0,85 fiir 213 mbar.

kar) Tabelle prisentiert eine Ubersicht der ermittelten Geschwindigkeitskon-
stanten fiir die Rekombinationsreaktion (4/2)). Fiir k @z wird im Gegensatz zu k i)
keine Temperaturabhéngigkeit beobachtet. Eine mégliche Abhéngigkeit von der [Ar]-
Konzentration, ldsst sich aufgrund des begrenzten zugénglichen Bereiches fiir diesen
Parameter nicht direkt beobachten.

6.2 Analyse mit Hilfe quantenchemischer
Modellierungen

Wie schon bei den vorangegangenen Analysen ist eine vollstindige Bewertung der
Messergebnisse ohne weitere Informationen nicht zufriedenstellend méglich. Ein
Riickgrift auf die in enger Kooperation enstandenen theoretischen Arbeiten [43] von
C. Cobos ermdéglicht ein breiteres Verstandnis der beobachteten Effekte.
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6.2.1 Modellierungsmethoden

Eingesetzt werden die quantenchemischen Methoden aus [77], die G4 Methode
aus [78]] und eine vereinfachte Version der G4AMP2 Methode aus [79]. Fir alle Berech-
nungen wurde die Software Gaussian09 [66] eingesetzt. Details iiber die quantenche-
mische Modellierung und eine Diskussion tiber die zu erwartende Zuverlassigkeit der
Strukturen der Ubergangszustinde und CF,CF,CF, finden sich in den Anhingen
von [31,/43].

6.2.2 Dissoziationswege

Fiir eine genaue Analyse von Reaktion wird auf Rechnungen des Potentialver-
laufs entlang des MEP zuriickgegriffen. Abbildung[6.5|veranschaulicht die Ergebnisse
der G4 Rechnungen. In Tabelle[A.§|findet sich ein Vergleich der mit verschiedenen
Verfahren ermittelten Werte. Die aufgetragenen Werte entsprechen dabei den bereits
aus Abbildung bekannten und in [32] diskutierten Daten. Details zu den Vibra-
tionsfrequenzen und Rotationskonstanten aus B3LYP/6-31G(2df,p)-Rechnungen
finden sich im Anhang von [43].

Fiir die Energiebarriere des ersten Ubergangszustandes (TS1) der Isomerisierung
von CF,CF,CF, zu c-C;F, ergeben die Rechnungen den folgenden Wert:

Ers1(CE,CF,CE, — c~C,F,) = 8, 5kcal mol™ (6.1)

Dieser Wert ist deutlich kleiner, als der in Abs. ermittelte Wert (29, 9 kcal mol™)
fiir die Isomerisierung von CF,CF,CF, zu C;F,. Dies bevorzugt Reaktion (6/3) ge-
geniiber Reaktion (5/9).

Das Energieprofil aus Abbildung]6.2.2]legt allerdings nahe, dass Reaktion we-
sentlich durch das Uberwinden des zweiten Ubergangszustandes (TS2) gesteuert
wird. Die Energiebarrie fiir die Bildung von CF,CF,CF, aus CF, + C,F, tiber den
TS2 wurde wie folgt bestimmt:

Ersy(CE, +c,F, - CF,CF,CF,) = 7>0kcal mol™" (6.2)

Das Ergebnis aus (6.2)) stimmt damit gut mit den experimentell ermittelten Werten
fiir die Reaktion von CF, mit C,F, iiberein (siehe Abs.[3).
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43,6

CF, +C,F,

CF,CF, CF,

c-C,F

Abb. 6.5: Energiediagramm des niederenergetischen Reaktionspfades der Dissoziation von
c—CsFs, aus den Ergebnissen der G4-Kalkulationen in Abs.

6.2.3 Temperatur- und Druckabhangigkeit der
Geschwindigkeitskonstanten

6.2.3.1 Reaktion 2CF, — C,F, (@)

Fiir die Temperatur- und Druckabhingigkeit von Reaktion kann auf die be-
kannten Modellierungen aus Abs.5.2.4.]zuriickgegriffen werden. Mit dem bereits
erwihnten Ausdruck fiir den Verbreiterungsfaktor ldsst sich mit den Parame-
tern fiir kgrz),0 und k@rg), oo aus Tabelle[A.]|die Falloff-Kurve fiir den untersuchten
Bereich von 1200 — 1600 K konstruieren. Fiir F..,; gilt dabei:

E 0,91 (—_T )+0 09 ( T )+ (7_740(”() (6.3)
cent = U, - €X 5 - €X ex .
! P{250k P{ 12500k P T

In Abbildung[6.6]sind die Ergebnisse von kgrz (T) fiir konstante Tragergaskonzentra-
tionen zusammengefasst. Die Darstellung zeigt, warum fiir die in diesem Abschnitt
vorgestellten Experimentaldaten () keine grofiere Temperaturabhingigkeit festge-
stellt werden kann. Obwohl die begrenzende Hochdruckgeschwindigkeitskonstante
k@rz), - mit steigender Temperatur signifikant grofier wird, ist fiir k) bei konstanter
[Ar]-Konzentration kein vergleichbarer Anstieg zu beobachten.

Fiir die Auftragung verwendet werden Daten aus den Messungen bei niedrigen Tem-
peraturen von k). Auflerdem die mit (4.7) angepassten Daten der Dissoziations-
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Abb. 6.6: Geschwindigkeitskonstante k der Dimerisierung von 2CF, — GCyF4. (—

k@, nach der Modellierung aus [60], — k@), mit Modifizierung nach
(©4), — k@ ([Ar] = 5-107° mol cm™) nach der Modellierung aus Abs

k@ ([Ar] = 1-107° molem ™) nach der Modellierung aus [60]), » und « mit den
Dissoziationsexperimenten aus Abs. o k@rg ([Ar] = 5-107° mol cm ™) aus den
Messergebnissen dieser Arbeit, @ mit Messergebnissen aus [11] bei Ar = 1 bar, e mit
Messergebnissen aus [13] bei N, = 68 mbar)

Experimente aus Abschnitt Obwohl die modellierten Ergebnisse fiir k,o(> aus
bereits eine gute Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten Da-
ten gezeigt haben, ergeben nun mogliche empirischen Anpassungen einen leicht
veranderten Wert fiir krg), oo

T 13
k@, =2,26- 10'°- (m) cm’mol's™ (6.4)

Um die sich bereits in Abbildung[6.6]abzeichnende Druckabhingigkeit von kgr
fiir hohere Temperaturen zu verdeutlichen, sei auf Abbildung|6.7]verwiesen. Hier ist
k@ (p) fiir konstante Temperaturen zusammen mit einer Auswahl von Messwerten
aufgetragen. Die in [11] festgestellte Druckabhingigkeit bei 873 K kann auch im
Rahmen dieser Untersuchungen nicht bestitigt werden.
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[

0.1 4

k(4/2) / k(4/2),oc
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10 10 P(Ar) / Torr 10 10
Abb. 6.7: Falloff-Kurven "/k@,m der Dimerisierung von CF; in Ar bei unterschiedlichen
Temperaturen. (Modellierte Kurven bei — 600K, — 700K, — 873K, — 1000K,
1200 K, — 1400 K, — 1600 K, @ Messwerte aus [[11] bei 873 K), ¢ Messungen dieser
Arbeit bei 1000 K, « g73/kgrg, . aus [60] bei 1200 K, o *@73/kprg, - aus [60] bei 1400 K,
o kg kprg,. aus [60] bei 1600 K, jeweils mit modifiziertem k@rg,- aus ©3)

6.2.3.2 Reaktion c—C3Fs —> CF, + C,F, (6/1)

Als nichstes soll eine Betrachtung der Falloff-Kurven fiir Reaktion versucht
werden. Analog zu dem Vorgehen aus Abschnitt[5.2.4.1 wird die Niederdruckge-
schwindigkeitskonstante ky),o nach der in [71] vorgestellten Methode abgeschitzt.
Im folgenden Schritt werden die reduzierten Falloff-Kurven [84] als Funktion von x
ermittelt (siehe Gl. (5.22)). Die Abschitzung wird nach der Methode aus [19] und
den Parametern der Ubergangszustinde aus dem Anhang von [43] vorgenommen
und man erhilt:

Feent @) = 0,08 (£0,005) (6.5)

Mit dem auch hier sehr keinen Feent, g7 sind, wie auch in den vorangegangen Ab-
schnitten, sehr breite Falloff-Kurven fiir den Temperaturbereich von 550 — 1000 K zu
erwarten. Mit Hilfe der reduzierten Falloff-Kurven lassen sich die Falloff-Korrekturen
fiir die Messdaten abschitzen und damit auch kg, Fiir eine moglichst exakte
Bestimmung von ki), werden die abgeleiteten Werte aus [42] beriicksichtigt, die
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Abb. 6.8: Geschwindigkeitskonstanten k der thermische Dissoziation von c¢-C;Fs.
(o k@ ([Ar] = (3 - 6)-10"> mol cm™) aus vorliegenden Messungen, ® kg, oo
nach Falloff-Korrektur der Messwerte (), — ki), aus Gl. (6:6), — kg ([Ar] =
4-107° mol cm_s) aus Gl. (6.7), » Messungen aus Ref. [42])

sich mit den eigenen Werten zu einem konsistenten Gesamtbild fiigen. Man erhalt
k@, oo

~21000K\ _,
=)

Fir die Modellierung der Falloff-Kurven wird fiir die Niederdruckgeschwindigkeits-
konstante der folgende Wert verwendet:

k@, ~ 3,310 exp( (6.6)

-6,5
300 K) PP
Die resultierenden Falloff-Korrekturen fiir kg7 (T') sind vergleichsweise klein. Zur
Veranschaulichung zeigt Abbildung6.8|eine Auftragung der Geschwindigkeitskon-
stante fiir den Hochdruckgrenzfall k,oo, zusammen mit den Messwerte aus Ab-
bildungl6.4)und der modellierten Geschwindigkeitskonstante kg (T) fiir [Ar] =
4-107° mol cm®. Da die zur Verfiigung stehende Modellierung eine vollstindige
Beschreibung von k) beziiglich der Abhéngigkeiten von Druck und Tempera-
tur ermoglicht, konnen die Messwerte zusatzlich beziiglich ihres Falloffs korrigiert
dargestellt werden.

( ~18420 K) o 67)

k@m.o ~ [Ar]1,76-10% - (
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Abb. 6.9: Hochdruck-Geschwindigkeitskonstanten k,oo fiir die Reaktion CF, + C,F4 —
c-C;3Fs. (© Messwerte aus diesem Abschnitt, @ aus [42], ® aus [45], ® aus [44],

® aus [13], @ und ® nach Gl. (6.21), die Daten aus [[13,44}/45] wurden mit den hier
vorgestellten kr3),.. neu ausgewertet.

Zu sehen ist, dass die gemessenen kg bei 1000 K um den Faktor 2, bei 800 K um den
Faktor 1,3 und bei 650 K um den Faktor 1,07 unter der Geschwindigkeitskonstante
tiir den Hochdruckgrenzfall liegen.

6.2.3.3 Reaktion CF, + Co.F; — ¢c-C3Fs

Nach der Diskussion von Reaktion wird nun ein Versuch unternommen, Re-
aktion zu beschreiben. Eine Ubersicht der Messungen aus [13,{42}/44}45] legt
nahe, dass eine geringe Druckabhingigkeit fiir k@73 vorhanden ist. Die Messungen
aus (13,144 um 300 K entsprechen dabei kg73), 0. Fiir Messungen bei 500 K muss da-
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gegen von einem leichten Falloff-Effekt ausgegangen werden. Dies gilt eingeschrankt
fiir die Messungen bei niedrigen Driicken (aus [[44] bei 0,08 bar und aus [45] bei
1bar).

Die verfiigbaren Experimente aus der Literatur ergaben das Verhéltnis \/*&3/kgry .
Dies ermoglicht eine Korrektur mit kgrz) aus (6.4). Das Ergebnis fiir die iiberarbeite-
ten k(g3),00 (T) ist in Abbildung[6.9|zusammengetragen.

Fiir die Daten aus [42,45] zeigt sich dabei eine gute Ubereinstimmung, wogegen
fir die Daten aus [13}[44] ein Unterschied beobachtet wird. Ungeachtet dieser Ab-
weichung zeigt sich fiir alle Daten ein positiver Temperatukoeffizient vergleichbarer
Groflenordnung. Dieser ist auf die in Abbildung6.5|dargestellte Energiebarriere TS2
zuriickzufiihren.

6.2.4 Gleichgewichtskonstante K

Die jeweils in den Abbildungen [6.8/und|[6.9]zusammengefassten Ergebnisse ermogli-
chen es nun die Gleichgewichtskonstante K., = *&m/kgm experimentell zu bestim-
men. Mit den folgenden Werten fiir k@) aus und kgz3) aus [45] (mit einem
Unsicherheitsfaktor von 2)

k@3),00, (a5 (500K) = 7,2-10° cm’mol 's™" (6.8)
k@0, @8 (500K) =1,9-107*s7" ©9)
ergibt sich sz zu (ebenfalls mit einen Unsicherheitsfaktor von etwa 2):

Kﬁf‘(Soo K)=2,6-10""" mol cm™ (6.10)

Die Modelle aus [43] liefern dagegen fiir K. @7y den folgenden Wert:

~17690K
K&g = 1,74-10* - exp (7) mol cm™ (6.11)
und damit fiir K. @7 (500 K):
K285 (500K) = 7,5-107"* mol cm™ (6.12)

Um den modellierten Wert in Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten
Werten zu bringen, wéren Anpassungen der Modellparameter notwendig:

o Reduzierung der Reaktionsenthalpie der Bildung von c—C;F; aus CF, + C,F,
bei 0K von AHP = 36, 6 keal mol ™ auf AHg, = 36, 1 kcal mol .
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o Beibehalten des exponentiellen Vorfaktors, entsprechend einer Analyse nach
dem dritten Haupsatz.

Mit obigen Anpassungen ergibt sich fiir K @7y eine Ubereinstimmung von Ex-
periment und Modell im Rahmen der experimentellen Unsicherheit. (A AHE, ~
+0, 7kcal mol ™).

Ein Vergleich der unterschiedlich ermittelten Bildungsenthalpien AH{,(c~C;Fy)
soll diese Einschitzung bestitigen. Mit den folgenden Werten fiir die Bildungs- und
Reaktionsenthalpien:

AHg oigs) (CoF4) = —160, 6 keal mol ™ (6.13)
AH{, 360 (CF,) =— 46,6kcal mol™ (6.14)
AHo(CF, + C,F;) = 36,1(%0,7) kcal mol ™ (6.15)

ergibt sich die Bildungsenthalpie fiir c-C;F¢ zu:
AHP (c-C5Fg)  =-243,2(%0,7) kcal mol™ (6.16)

Im Gegensatz zu Experimenten, die AHP, (5 (c—C;F¢) = —232,2kcal mol™ als
Ergebnis lieferten, ist dieser Wert in guter Ubereinstimmung mit quantenchemischen
Ergebnissen:

AH; (5 (c—C3Fy) = —243, 8 kcal mol ™ (6.17)
AH{ 3758 (c=C3Fg ) = —244, 5 keal mol ™ (6.18)

Danach wird folgender Wert fiir K. @7y empfohlen:

(—1707OK)

Ke@m =1,7-10"- exp mol cm™ (6.19)

6.2.5 Geschwindigkeitskonstanten kgm) und Kgp

Ein abschlieflender Vergleich des gemessenen k), .o mit den modellierten Werten
der Energiebarriere des Ubergangszustandes TS2 aus dem Anhang von [43] fithrt zu
einem Wert fiir kg, von:

k =2,7-10" (T)US ex (M)s_l
€. = = 300K P\7r

Ein Vergleich der experimentellen Daten mit den modellierten Daten (6.20)
zeigt, dass die modellierten Daten um den Faktor 1,3 grofier sind, als die experimentell

(6.20)
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ermittelten Werte. Die Ubereinstimmung von Experiment und Modell kann damit
als gut angesehen werden.

Mit dem nun abschliefend bestimmten Werten fiir K. @7 aus (6.19) und den experi-
mentellen Daten fiir k), 0o aus kann auch ein Ergebnis fiir k73),.. angegeben
werden:

k@, 0 -3930K
k@), = =1,9-10". exp (7) cm’mol's™ (6.21)
K.@m T

Die Ergebnisse fiir k@73),0o sind mit den experimentellen Daten in Abbildung]6.9]
aufgetragen. Es zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung insbesondere mit den
Werten aus [[42]] und [45].



Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Difluorcarben (CF,)

Um genaue Untersuchungen auf Basis der UV-Absorption von CF, zu

ermoglichen, ist eine exakte Kenntnis des Absorptionskoeffizienten

€(A, T) nétig. Dafiir wird hier die vollstindige Dissoziation von C,F,

G (1450 - 2350 K) und CF;H (1800 - 2610K) zu CF, in Stofiwellenmes-
sungen genutzt.

C,F, — 2CF, B.1)
CF;H — CF, + HF 3.2)

Auf Basis vorgenommener Messungen bei einer Wellenldnge von 248 nm und Mess-
werten aus der Literatur wird die folgende Anpassung fiir einen breiten Temperatur-
bereich von (1248 nm» T) / cm*mol ™ (zur Basis e) entwickelt:

T +1457K

€(Azasnm, T) % 3,35-10° +4,6-107 - exp (_ ( 1272K

2 T
—-245. — (3.5
) ) - 63

7.2 Tetrafluorethen (C,F4)

Fiir den Zerfall von C,F, und die Dimerisierung von CF, wird eine

Untersuchung der Geschwindigkeitskonstanten fiir einen breiten

Temperatur- und Druckbereich vorgenommen. Durch Kombination

>:< der Daten aus den vorliegenden Experimenten, Literaturwerten und

F F Modellrechnungen [60] konnen die Falloff-Effekte bei der Charak-
terisierung der Reaktionen und beriicksichtigt werden:

C,F, — 2CF, AHf ~ 67,5kcal mol™ (900)
2CF, — C,F, AH{ ~ —67, 5kcal mol™ 2
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Mit einem ermittelten Wert fiir die Dissoziationsenergie AHy, ; von C,F, von:

AHR , = 67,5(0,5) kcal mol ™" (71)

ergeben die Analysen fiir die Geschwindigkeitskonstanten des Hoch- bzw. Nieder-
druckgrenzbereichs der jeweiligen Reaktionen die folgenden Werte:

k =1,71-10'° ()_0’87 ex (ﬂ) 57! @17)
@D = 5 300K P T :
T 7 -36660 K
k = [Ar] 1,26-10%. (—) e (7) s 4.21)
@0 = [Ar] 300K x T '
10 T \" 1.-1
k 0 =2,26-10"" - (7) cm’mol s” (4.16)
&2 300K
T \-67
karm.o =[Ar]4,40- 10 (m) cm’® mol's™
Ebenfalls wird in diesem Zuge die Gleichgewichtskonstante K. bestimmt:
T \ > -35050K
K.=7,56-10"- (7) - exp (7) mol cm™> (7.2)
300K

Die ungewohnlich kleinen Geschwindigkeitskonstanten der Dimerisierungsreaktion
lassen sich durch die vorliegenden Modelle erkliren und werden auf die starke Ani-
sotropie der Oberflache des Energiepotentials zuriickgefithrt. Praktisch bedeutet dies
das Auftreten einer signifikanten dynamischen Barriere wihrend der Dimerisierung
2CF, — C,F,.
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7.3 Hexafluorpropen (CsFg)

Die Untersuchungen zu C;F, beobachten die thermische Dissozia-
tion in einem Temperaturbereich von 1330 — 2210 K. Es zeigt sich,
dass die unimolekulare Reaktion von Falloff-Effekten beeinflusst

(¢
F
\ ¢ wird. Die beiden Bindungsbruchreaktionen (5/1), (5/3) und die Dis-
Foo soziation iiber den starr aktivierten Komplex (5/4) konnen analysiert
werden. Dabei dominieren fiir Temperaturen > 1100 K die Bindungs-
bruchreaktionen.
CF;-CF=CF, — CF;-CF + CF, (5/1)
CF,—CF=CF, — CF, + CF=CF, G3)
C,F, — CF,CF,CF, —> G,F, G/A)

Abhingig von der Temperatur wird eine unterschiedliche Ausbeute von CF, beob-
achtet. Diese ist abhdngig von den Reaktionsverldufen entweder {iber Reaktion (5/1)

oder Reaktion (5/3)). Die Ausbeute variiert dabei zwischen zwei und drei CF, pro

Muttermolekiil C;F,. Das Verteilungsverhaltnis auf die beiden Reaktionswege wird
mit 0,67 : 0,33 bestimmt.

Fiir die primére Dissoziation werden die festgestellten Falloff-Effekte untersucht
und quantifiziert. Ergebnisse fritherer Arbeiten, die diesen Effekt nicht berticksich-
tigten, werden stellenweise korrigiert. Im Zuge der Untersuchungen werden mit
Hilfe der Experimentalwerte und vorliegenden Modellierungen [31] Werte fiir die
Hoch- und Niederdruck-Geschwindigkeitskonstanten (k@ri),0, k@7, 00 )> Sowie den
Zentrums-Verbreiterungsfaktor (Feent) vorgeschlagen:

-52370K
'gn. =1,3. 1017 - exp (#) 571 (15.32)
-16,7
: —52370K\ _
k@ =[Ar]3,8-10%- (15001() - exp (#) st (5.18)

Fcent, N 0, 0025 (5.20)
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7.4 Hexafluorcyclopropan (c—CsFg)

Analog zu den Dissoziationsuntersuchungen fiir C;F, wird der Zer-
FF fall und die Rekombination von c¢—C,F, charakterisiert.
Fiir einen Bereich von 620 — 1030 K werden eigene Messwerte auf-
genommen und der Temperaturbereich mittels Literaturwerten auf
300 — 1100 K erweitert. Im Rahmen der Untersuchungen werden
£ £ deutliche Falloff-Effekte festgestellt. Damit ergibt sich neben der
Temperaturabhingigkeit eine zu berticksichtigende Druckabhingig-

keit.

Die Kombination von Modell [43] und experimentellen Ergebnissen erlaubt die
Untersuchung der Zerfallsreaktion (6/1):

c-C3Fy — CF, + G,F, (6/1)

Hierbei werden die modellierten Hoch- und Niederdruck-Geschwindigkeitskonstanten
k@rm),0 bzw. kg7, 0o und der modellierte Zentrums-Verbreiterungsfaktor Feent be-
nutzt, um die Geschwindigkeitskonstante k @71 abhangig von Druck und Temperatur
zu beschreiben:

~21000K
k@, ~3,3-10". exp(#) s (6.6)
k [Ar]1,76-10% ( T )‘65 (—18420K) . -
N r > * . —_— . ex o s -
(6/1),0 300K P -
Feent @) = 0,08 (£0,005) 3

Die Bestimmung der Gleichgewichtskonstante K 57y ermoglicht es auch die Para-
meter der Riickreaktion (6/3) genauer zu untersuchen:

CF, + C,F, —> c—C,F, ©73)
mit
-17070K
Ko@gm =1,7-10" exp (#) mol cm™ (6.19)
k@, oo -3930K 1 -
k@), = =1,9-10". exp(i) cm’mol's™ (6.21)
K.@m T
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Die Kombination der Ergebnisse fithrt zur Bestimmung eines neuen experimentellen
Wertes der Bildungsenthalpie fiir c—C;Fg:

AHg(c—C5Fg) = —243,2(0,7) keal mol ™" (6.16)

der im Gegensatz zu fritheren Resultaten mit quantenchemischen Werten {iberein-
stimmt. Die Pyrolyse von c—C,F, stellt eine ausgezeichnete CF,-Quelle dar. Die
Untersuchungen aus Abschnitt[4] zur Dimerisierung von CF, zu C,F, kénnen um
Messungen bei 840 — 1020 K ergénzt werden:

2CF, —> C,F, @72)

Dabei fugen sich die Ergebnisse, auch unter Beriicksichtigung der Niedertemperatur-
Dimerisierungsuntersuchungen, sehr gut ein. Wie gezeigt wird, sind die Untersu-
chungen insbesondere der Druckabhingigkeit fiir eine vollstindige Beschreibung
der Reaktion ausgesprochen wichtig. Das Ergebnis der Geschwindigkeitskonstante
k73,00 aus Abschnitt[4gkann damit weiter verfeinert werden:

13
3 -1 -1
cm’mol s 6.4]
300K) 4

k@3),co = 2,26-10"- (

7.5 Ausblick

Fiir die Zukunft ist geplant, weitere fluorierte Kohlenwasserstoffe auf ihre Reaktions-
mechanismen hin zu untersuchen. Eine naheliegende Wahl wire dabei Octafluorcy-
clobutan (c-C,Fy).

Beziiglich der Messapparatur wiren einige Optimierungen wiinschenswert und
sinnvoll:

o Es sollte eine variable Schlitzbreite im optischen Strahlengang eingesetzt wer-
den, um den Signalanstieg der Absorptionsprofile fiir Temperaturen iiber
1900 K zeitlich besser auflosen zu konnen.

o Das Signal- Rauschverhaltnis kdnnte durch Minimieren des Lichtquellenrau-
schens verbessert werden. Unter Umstidnden lief8e sich eine AOD-Signalauf-
nahme realisieren.

« Das Erfassen eines grofieren Spektralbereiches pro Messvorgang wiirde die
Messzeit erheblich verkiirzen.
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Anhang A

Tabellenwerke

A.1 Tetrafluorethen (C;F,)

Tab. A.1: Ubersicht der modellierten Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten fiir
C2F4 —> 2CF2 [60]

(4.7)
[@.17)
@21

#23)
(416)
[60]

K. =7,56-10° - (ﬁ)iz’4 - exp (%) mol cm™3
k,[x, =1,71-10'°. (ﬁ)io’87 . exp(%) 571

k@m.o = [Ar]1,26-10%8. (ﬁ)ig'm - exp (7_36;6(“() s7!

Feent w0,91-exp(ﬁ)+0,09~exp(ﬁ)+exp(L¥0K)
k,oo =2,26-10'0. (ﬁ)l'53 cm’mol1s™!

k@rz.o = [Ar]4,40-10%!. (ﬁ)_é'7 cm? 7!

Tab. A.2: Absorptionskoeffizienten ¢(248 nm, T') aus der Literatur.

e (1] T € [59] T € [10] T
10® cm®mol~! K 10® cm®mol ™! K 10® cm®mol~! K

9,97 295 1,709 2878 3,00 1400

9,75 323 2,252 2085 3,00 2000

8,44 373 2,717 1804 3,00 2700

7,00 473

6,29 573

5,34 673

4,42 873
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Tab. A.3: Modellierte Hochdruckgeschwindigkeitskonstanten fiir die Dissoziation und Re-
kombination k,oc und k,oo [60], sowie Gleichgewichtskonstanten K. fiir die
Reaktion C,F, — 2CF,

Temperatur k)(x, k,oo K. k’(>c> f,igid
K s7! c®mol™' s mol'em™® cm?® mol™! 57!
300 — 2,20 - 1010 — 1,22 -101* 1,8 -107%
1000 3,55 -10° 1,41 - 10" 2,52 10711 2,15 .10 6,6 -107*
1250 3,28 -10° 1,98 - 10! 1,66 -1078 2,38 .10 83 -107*
1500 3,01 -10° 2,62 - 10! 1,15 -107° 2,60 - 10 1,0 -1073
1750 736 -10° 3,32 -10%! 2,22 -107° 2,79 -10%4 1,2 -1073
2000 7,92 - 107 4,08 -10!! 1,94 -1074 2,97 104 1,4 -1073

Tab. A.4: Modellierte Niederdruckgeschwindigkeitskonstanten fir die Reaktion C,Fy —
2CF, und erginzende Faktoren

Temperatur Zyy Quib Frot  Fg Be k@m.o / [Ar]

K cm® mol ™! s7! C,F, cm?® mol ™! 57!
1000 2,45 -10'4 1,38 -10° 217 136 0,16 1,3 -107
1250 2,63 -1014 711-10° 1,98 1,48 0,12 2,2 -10°
1500 2,77 <1014 3,07 .10 1,78 1,60 0,10 51 .10
1750 2,91 -101 1,14 -10° 1,62 1,80 0,086 3,7 - 101!

2000 3,04 -10'4 3,74 -10° 1,49 2,00 0,074 1,4 -10'2
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Tab. A.5: Experimentelle Ergebnisse der Gleichgewichtskonstanten K. und Geschwindigkeits-
konstanten kg fiir die Reaktion C,F, — 2CF,

T [Ar] Ke k@m

K molecm™3  mol!'em™ st
1100 2,4-107° — 3,7-10!
1123 2,3-107° — 6,5-10!
1128 2,3-107° — 9,3-10!
1161 2,3-107° — 1,6-10%
1170 1,2-1074 1,9-107° 2,9-10?
1172 2,2-107° — 12,1-10?
1174 2,0-107° — 1,5-10%
1215 1,1-107* — 9,0-10?
1224 1,9-107° — 4,3.10?
1226  2,0-107° — 7,1-10?
1271 1,1-1074 2,0-1078 2,1-10°
1329 9,8-107° 6,9-1078 4,2-10°
1367 9,8-107° 1,4-1077 8,9-10°
1383 9,7-107° 2,4-1077 1,4-10*

1450  9,1-107° 7,0-1077 5,3.10%
1486  9,0-107° 1,3-107° 4,5-10*
1540 1,3-107° — 4,7-10*
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A.2 Hexafluorpropen (CsFg)

Tab. A.6: Beispiele fiir die experimentellen Bedingungen und die korrespondierenden Ge-
schwindigkeitskonstanten k.

[Ar] 108 [Cst]o/[Ar] T k [Cst]m/[CSFG]
10~° mol cm™3 K s7!
0,27 1100 1895  1,2-10% 2,7
0,26 1100 1939 1,7-10* 2,3
0,23 1100 2117 59-10* 2,4
0,21 1100 211 59-10* 2,3
9,2 530 1330 4,1-10° —
9,0 530 1343 58-10° —
8,8 530 1336 2,6-10° —
79 530 1464  4,1-10! —
7,6 530 1496  1,3-10% —
7,0 530 1616  1,1-10° —
6,7 530 1726 4,0-10° 2,6
6,3 530 1753 73-10° 2,6
6,4 530 1810  1,3-10% 2,6
2,0 82 1720 4,3-10° 2,1
2,0 82 1854  1,3-10* L9
1,9 82 1915 21-10% 1,7
6,9 75 1843  1,4-10* 1,8
6,5 75 1900  3,2-10% L6
6,2 75 2011 9,6-10% —
5,9 75 2086  8,7-10% —
9,5 63 1504  6,0-10! —
91 63 1538 1,1-10? —
8,2 63 1634 3,7-10% —
73 63 1773 6,9-10° 1,8

6,4 63 1978 3,5-10* —
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Tab. A.7: Berechnete Reaktionsenthalpien und Enthalpien von Ubergangszustinden (bei 0K,

siehe Abs.[5.2.2).
Reaktion CBS-QB3 [77]  G4MP2 [79] G4 [78]_

kcal mol ™ kcal mol™'  kcal mol™!
1; CyFg — CF,CF + CF, 106,4 102,3 104,1
1; C;F, — CF, + C,F, 110,5 105,0 107,0
C,F, — CE,CE,CF, ¥ (TS1) 86,5 84,8 84,9
CF,CF,CE, * (TS1) — CF,CF,CF, 317 195 18,6
CF,CF,CF,* — C,F,~CF, * (TS2) 195 195 18,6
C,F,—CF,* (TS2) —> C,F, + CF, 6,5 77 7,0
(5/6) C,F, —> CF +CF, 65,7 63,3 64,6
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A.3 Hexacyclofluorpropan (c—-C3Fg)

Tab. A.8: Berechnete Reaktionsenthalpien und Enthalpien von Ubergangszustinden (bei 0K,

siehe Abschnitt [43]).

Reaktion CBS-QB3[77]  G4MP2 [79] G4 [78]

kcal mol ™! kcal mol™  kcal mol ™!

(6/]) c~C,F; —> CF, + C,F, 38,4 355 36,6
¢~C4Fs — CF,CF,CE, * (TS1) 38,8 33,0 33,5
CF,CE,CF, ¥ (TS1) — CF,CF,CF, -13,5 9,4 -8,5
CF,CF,CF, — C,F,—CF, * (TS2) 195 195 18,6
C,F,~CF,* TS2 — C,F, + CF, -6,5 77 -7,0
¢~CyFy —> C,F,—CF, ¥ (TS2) 44,7 431 43,6

Tab. A.9: Parameter fiir Falloft-Korrekturen nach Gleichung (5.22).

Reaktion Anmerkungen
ko % [Ar] 181023 (5o )™ L exp (S18820K ) 1 &
(6/1) k@7, o ~3,3-10". exp (%) 57! (6.6)
Feentgry =~ 0,08 (500 — 1000 K)
k@r.0 ~ [Ar]1,0-10"- (ﬁ)_s’5 - exp (LTSOK) cm’mol st (¥}
k@), ~1,9-101. exp (%) cm®mol 157! (6.21)
Feent@@  ~ 0,08 (500 - 1000K)
k@m.o ~ [Ar]1,3-10%. (ﬁ)_gj . exp(@) s [60]
14/1) k,m ~1,7-10'. exp(%) 57! , [60]
Fcent,@ ~0,1 [82]
k@0 ~ [Ar]4,4-10%. (ﬁ)_ﬁ’7 cm®mol~1s7! [60]
(4/2) k@r), oo ~2,26-1010. exp(ﬁ)il'3 cm’mol s~ (6.4)

Fcem, ~0,1 [82]
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Tab. A.10: Beispiele fiir experimentelle Bedingungen und die korrespondierenden Geschwin-
digkeitskonstanten kg bzw. kp,co-

T [Ar] [-CiFgly /[Ar]  kgmy  k@m.co

K 107> mol cm™3 s s
627 42 2000 L1-10°  1,1-10'°
644 3,9 2000 21-100  2,2.10%
659 3,7 3800 9,6-10°  1,0-10%
680 3,6 2000 L2-10  1,2-10'°
709 3,4 2000 49-100  55.1010
765 43 70 3,7-102  4,4-101°
794 4,6 80 9,5-102  1,2-10'°
877 3,7 570 L1-10*  1,6-10'°
929 3,3 570 2,9-10%  4,4.10'°
994 2,9 520 71-10* 1,310
1025 2,7 520 1,9-10°  3,5.10'

Tab. A.11: Beispiele fiir experimentelle Bedingungen und die korrespondierenden Geschwin-
digkeitskonstanten kgrz).

T [Ar] [c-C;F¢l, / [Ar] k@r)
K 10~ molecm™ cm ™ mol™! s7!
842 75 900 7,6-1010
858 6,8 900 8,1.10'°
870 72 76 L,1-10'
884 7,0 76 9,1-10%0
896 4,4 3800 73-10'°
898 6,7 900 8,3-10'!
910 6,4 520 1,0-101°
940 6,1 400 791010
944 4,1 3800 8,0-10'0
994 2,9 520 8,4-10'0
1020 5,7 2000 7,4-1010
1020 5,6 900 7,4-10'0

1022 5,7 2000 9,6-10'0
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