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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschä�igt sich mit dem thermischen Zerfall von Fluorkoh-
lensto�verbindungen. Die Pyrolyse wird in einem Stoßrohr bei hohen Temperaturen
und verschiedenen Drücken mittels zeitaufgelöster UV-Absorptionsspektroskopie
von CF untersucht.

Nach einer Einführung in die verwendeten experimentellen Techniken, beschä�igt
sich der erste Abschnitt mit Penta�uorethan, welches nach der Gleichung:

CFH CF +H + F

zerfällt. Dabei kann als Geschwindigkeitskonstante für den ersten Reaktionsschritt

CFCFH CF +CFH

ein Wert von

k = . ·  · exp(− kJ mol−/RT)s−

ermittelt werden. Bei höheren Reaktandenkonzentrationen folgt eine Kettenreaktion,
deren wahrscheinlicher Mechanismus mit Hilfe von quantenchemischen Berechnun-
gen modelliert wurde. Die Untersuchungen erstrecken sich über einen Druck- und
Temperaturbereich von [Ar]= · − -  · − mol/cm (entspricht  -  bar)bei
 - K.

Der zweite Abschnitt befasst sich mit H-Hepta�uorpropan, welches in einem ähnli-
chen Druck- und Temperaturbereich untersucht wird. CHF zerfällt ebenfalls zu
CF entsprechend der Gleichung

CFH CF +H + F



IV

Der erste Reaktionsschritt ist auch hierbei ein C-C-Bindungsbruch

CFCHFCF CFCFH +CF

mit einer Geschwindigkeitskonstante von

k = . · exp(−K/T)s−

Der gesamte Mechanismus der Pyrolyse des CHF verläu� jedoch komplexer, wobei
erneut Anzeichen für einen Kettenmechanismus gefunden wurden.
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Kapitel 1

Einleitung

Im Rahmen dieser Arbeit werden zwei teil�uorierte Kohlenwassersto�e auf ihre
Reaktionsgeschwindigkeit und den zugrunde liegenden Mechanismus untersucht.
Sowohl CHF, als auch CHF, sind wegen ihrer möglichen breiten Anwendungsbe-
reiche interessant. Sie sind nicht nur als Kältemittel in der Diskussion, sondern auch
als Ersatzsto�e für Halone in der Brandbekämpfung. Allerdings besitzen �uorierte
Kohlenwassersto�e (FKW) einen nicht zu unterschätzenden Ein�uss auf die Atmo-
sphäre und den Treibhause�ekt. Es ist daher wichtig und notwendig, diese Sto�e
und ihr Reaktionsverhalten bei unterschiedlichsten Bedingungen zu untersuchen
und zu verstehen. Um einen Überblick über die verschiedenen Anwendungsgebiete
und eventuelle Umweltproblematiken zu bekommen, wird im Folgenden kurz die
Verwendung von FKWs als Kälte- und Feuerlöschmittel, sowie auf ihren Ein�uss auf
die Atmosphäre eingegangen.

1.1 Fluorkohlenwasserstoffe als Kältemittel

Kältemittel sind ubiquitär vorhanden und werden in vielen industriellen Anwendun-
gen eingesetzt, sowohl im heimischen Kühlschrank, der Klimaanlage oder auch in
großmaßstäblichen Kühlräumen. Ein genaues Verständnis ihrer Wirkung und der
Auswirkungen auf das atmosphärische Gleichgewicht ist daher unabdingbar.

Kältemittel sind nach DIN EN - Abs. .. de�niert als: „Fluid, das zur Wärme-
übertragung in einer Kälteanlage eingesetzt wird und das bei niedriger Temperatur
und niedrigem Druck Wärme aufnimmt und bei höherer Temperatur und höherem
DruckWärme abgibt, wobei üblicherweise Zustandsänderungen des Fluids erfolgen.“
DIN  Abs. . bezeichnet Kältemittel auch als: „Arbeitsmedium, das in einem
Kältemaschinenprozess bei niedriger Temperatur und niedrigem Druck Wärme auf-
nimmt und bei höherer Temperatur und höherem Druck Wärme abgibt.“ Beide
DIN-Normen beziehen sich speziell auf Kompressions-Kältemaschinen.
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Es gibt verschiedene physikalisch-chemische Reaktionen, die in Kälteanlangen ge-
nutzt werden. Bei reinen Kältemitteln wird Wärme durch Verdampfung bei niedri-
gem Druck und Temperatur aufgenommen. Das Kältemittel regeneriert sich durch
Ver�üssigung in einer Verdichter-Ver�üssiger-Reihe. Beim Einsatz einer Kältemi-
schung erfolgt die Reaktion chemisch durch Mischungs- oder Lösungsreaktion. Die
Regeneration erfolgt dann durch Entmischung in einem thermischen Verdichter.

Weit verbreitet sind Kompressionskälteanlagen. Der Kältemitteldampf wird hierbei
in einem Kreisprozess durch die Anlage geführt. Zuerst gelangt das Kühlmittel durch
einen Verdichter. Das so komprimierte Gas wird anschließend im Ver�üssiger kon-
densiert und danach über eine Drossel expandiert, wobei es abkühlt und verdamp�.
Im zweitenWärmeüberträger nimmt das nun kalte Kühlmittel Wärme aus dem Kühl-
raum auf und der Prozess beginnt von neuem. Nach dem zweiten Hauptsatz der
�ermodynamik muss für diesen Prozess Energie von außen (mechanische Arbeit)
zugeführt werden.

1.1.1 Nomenklatur

Kältemittel folgen einer eigenen Nomenklatur, welche in DIN  Abs.  festgelegt
ist. Um Rückschlüsse auf die verwendeten Chemikalien zu ziehen, ist es nötig, sich
die folgenden Regeln zu vergegenwärtigen. Die allgemeine Bezeichnung eines Kälte-
mittels lautet „R-zzzbb“ - wobei „R“ für refrigerant (engl. Kältemittel) und „z“ für
drei (in Sonderfällen zwei, vier) Zi�ern steht. „bb“ kennzeichnet Isomere gleicher
Summenformel.

Als Beispiel zur Nomenklatur dient das in dieser Arbeit verwendete Penta�uorethan
mit der Kältemittelbezeichnung R-. Fluorkohlenwassersto�e als Kältemittel wer-
den generell nach folgender Formel benannt:

R − (C − )(H + )(F)

wobei C, H und F für Kohlensto�-, Wassersto�- und Fluoratome stehen.

R- besteht demnach aus zwei Kohlensto�atomen, einem Wassersto�atom und
fünf Fluoratomen.

Zur Benennung von cyclischen, ungesättigten oder bromhaltigen Verbindungen
sowie anorganischen Kältemitteln existieren eine Reihe von erweiterten Nomenkla-
turregeln, auf die hier nicht weiter eingegangen werden soll.
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1.1.2 Aktuelle Forschung

In der Richtlinie //EG des Europäischen Parlaments vom . Mai  wird an-
geordnet, dass in PKW-Klimaanlagen nur noch Kältemittel mit einem GWP (global-
warming potential) unterhalb von  genutzt werden dürfen. Damit muss mittelfris-
tig das bisher verwendete R-a (Tetra�uorethan, GWP=) ersetzt werden. Als
neues Kältemittel in PKW-Klimaanlagen ist R-yf (Tetra�uorpropen) bzw. R-
(CO) vorgesehen. Aufgrund der Brennbarkeit von R-yf gibt es eine anhaltende
Diskussion einzelner Automobilhersteller über die Verwendung dieses Kältemittels.
R- kann zum heutigen Zeitpunkt noch nicht als ein vollwertiger Ersatz gelten, da
keine serienfertigen PKW-Klimaanlagen existieren, die den erhöhten Druckanforde-
rungen von CO entsprechen.

Nachdem in den er Jahren bekannt wurde, dass Fluorchlorkohlenwassersto�e
(FCKW) ein hohes Ozonabbaupotential (ODP - ozone depletion potential) besitzen
und darüber hinaus den Treibhause�ekt verstärken, wurde in der FCKW-Halon-
Verbots-Verordnung (seit . Dezember  dieChemikalien-Ozonschichtverordnung)
geregelt, dass in Deutschland keine vollhalogenierten Fluorchlorkohlenwassersto�e
mehr als Kältemittel Verwendung �nden dürfen.

Deshalb wird verstärkt an teil�uorierten Kohlenwassersto�en und ihrer Eignung
als Kältemittel geforscht. Sie besitzen kein Ozonabbaupotential, zeigen allerdings
einen größeren Ein�uss auf den Treibhause�ekt. Es ist daher unumgänglich, weiter
an einer Lösung zu arbeiten, mit der Zielsetzung, Kältemittel zu �nden, die klimaver-
träglich sind und möglichst wenig gefährliche Eigenscha�en (wie Brennbarkeit oder
Explosivität) zeigen.

1.2 Fluorkohlenwasserstoffe als Löschmittel

Nachdem  dasMontreal-Protokoll in Kra� trat, wurden die bromhaltigenHalone
CBrClF und CBrF aufgrund ihres hohen Ozonabbaupotentials vom Markt genom-
men. Seither werden neue Halone auf ihren Einsatz als Feuerlöschmittel geprü� und
inzwischen auch von der zuständigen EU-Kommission zugelassen. Darunter fällt
auch das hier untersuchte CHF [–].

Halone wirken als chemische Feuerlöschmittel, in dem sie eine Störung des Verbren-
nungsablaufs verursachen, z.B. in dem eine Kettenabbruchreaktion initiiert wird.
Man unterscheidet dabei zwischen homogener und inhomogener Inhibition. Alle Ha-
lone unterdrücken Feuer durch homogene Inhibition, bei welcher als Kettenabbruch
eine Rekombination der vorhandenen Radikale statt�ndet. Der Vorteil dieses Verfah-
rens liegt im bedeutend kleineren Löschmittelvolumen, z. B. im Vergleich mit dem



 Einleitung

Ersticken durch CO. Nachteilig hingegen ist die teilweise starke Wirkung der Halo-
ne auf den Treibhause�ekt (siehe auch .). Auch besteht die Möglichkeit, dass sich
das Halon bei langen Vorbrennzeiten des Feuers zersetzt und gi�ige Folgeprodukte
entstehen [].

1.3 Einfluss auf den Treibhauseffekt

Alle Kältemittel (und die bisher zugelassenen Halone mit Ausnahme von Novec 
(Per�uoro(-methyl--pentanon))), außer CO, haben ein GWP größer als , d.h.
sie haben ein (im Vergleich zu CO) erhöhtes Potential die globale Erwärmung zu
verstärken. Dabei darf nicht übersehen werden, dass der Ein�uss auf das Klima u.a.
von der Verweilzeit der Chemikalie in der Atmosphäre abhängt. Das IPCC (Inter-
governmental Panel on Climate Change) gibt daher GWP-Werte für Zeithorizonte
von - Jahren an. Je nach Verweildauer in der Atmosphäre haben die Treibh-
ausgase daher eher einen Ein�uss auf das kurzfristige Klima oder die langfristige
klimatische Entwicklung und Erwärmung der Erde. Ein Faktor zur Bestimmung
von GWP-Werten ist das Absorptionsverhalten der Moleküle. Interessant ist hier
besonders das atmosphärische Fenster von etwa - µmWellenlänge. Gase, die die
von der Erdober�äche re�ektierte Wärmestrahlung in diesem Bereich absorbieren,
tragen zur Erwärmung der Atmosphäre bei. Das in dieser Arbeit untersuchte R-
(CHF) hat ein GWP von  bei einem Zeithorizont von  Jahren und einer
Lebensdauer in der Atmosphäre von  Jahren [].

In der vorliegenden Arbeit werden teil�uorierte Kohlenwassersto�e untersucht. Nach
der üblichen De�nition gelten sie nicht als natürliche Kältemittel (im Gegensatz zu
NH, CO und HO), obwohl sie in der Natur von Mikroorganismen, P�anzen und
durch vulkanische Tätigkeit produziert und in die Atmosphäre entlassen werden [].

Ein umfassendes Verständnis der Reaktionsmechanismen, -zeiten und Lebensdauern
von etwaigen Reaktionsprodukten ist unumgänglich für die korrekte Bewertung des
Eintrags von teil�uorierten Kohlenwassersto�en in die Atmosphäre.

1.4 Literatur

In dieser Arbeit liegt der Schwerpunkt des Interesses auf den primären Dissoziati-
onsschritten von CHF und CHF bei Verbrennungsreaktionen, d.h. bei hohen
Temperaturen von etwa  - K. Frühere experimentelle Arbeiten zur Py-
rolyse von CHF sind rar. Tschuikow-Roux [, ] untersuchte die Dissoziation
mittels Single-Puls-Stoßwellen im Bereich von  - K und Inomata et. al []
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beobachteten die Reaktion im Bereich von  - K bei Atmosphärendruck
in einer turbulenten Strömung. Ein Experiment, welches mit einer Gasströmung
innerhalb eines UV-Photoelektronen-Spektrometers [, ] bei sehr kleinen Drücken
von etwa − bis − Torr arbeitete, erlaubte eine Analyse der Reaktionsprodukte
unter Niederdruckbedingungen. Dabei fand die Druckabhängigkeit der Reaktion
allerdings keine Berücksichtigung. Die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten
aus [] und [] unterscheiden sich bis zu einem Faktor von fünf, so dass eine erneute
Betrachtung der Reaktion sinnvoll erscheint. Als primärer Reaktionsschritt wurde
bisher angenommen, dass HF eliminiert wird (.) und als zweiter Reaktionsweg bei
hohen Temperaturen ein C-C-Bindungsbruch möglich ist (.),

CFH + (M) CF +HF + (M) (.)

CFH + (M) CFH +CF + (M) (.)

In der vorliegenden Arbeit wird mittels UV-Spektroskopie die Entstehung von CF
beobachtet [], so dass die Möglichkeit besteht, den primären Reaktionsschritt
anhand der schnellen Folgereaktion

CF + (M) CF + (M) (.)

direkt zu beobachten.

Die Datenlage für CHF ist ähnlich der von CHF. Um die vollständige Reaktion
zu beschreiben wurde ein Mechanismus mit  Reaktionsschritten postuliert [], mit
den ersten Schritten:

CFH + (M) CF +HF + (M) (.)

CFH + (M) CFCHF +CF + (M) (.)

In der hier vorgestellten Arbeit kann der schnelle Zerfall von CF, gefolgt von der
Reaktion (.), einen Einblick in Reaktion (.) geben
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CF + (M) CF +CF + (M) (.)

Die folgenden Kapitel erläutern den experimentellen Aufbau und beschreiben die
Auswertung der gemessenen Rohdaten. Darauf folgt die Analyse und Diskussion der
erhaltenen Resultate.



Kapitel 2

Experimentelle Technik

2.1 Die Stoßwellentechnik

Die gut entwickelte Stoßwellentechnik [–] bietet die Gelegenheit die Kinetik von
Elementarreaktionen über einen großen Temperatur- und auch Druckbereich zu
untersuchen. Im Folgenden wird auf die wesentlichen Eigenscha�en von Stoßwellen
und der in dieser Arbeit verwendeten Technik eingangen.

Stoßwellen können in allen Phasen erzeugt werden und breiten sich normalerweise
kugelförmig aus. Durch die Nutzung eines Rohres wird eine eindimensionale Aus-
breitungsrichtung erzwungen. Im hier genutzen gasförmigen Medium kommt es
in der Stoßfront zu einem Druckanstieg und einem Temperatursprung unterhalb
einer Mikrosekunde. Dabei wird in der vorliegenden Arbeit ein Druckbereich von
[Ar]= · − bis  · − mol/cm (entspricht  -  bar) und ein Temperaturbereich
von  - K abgedeckt.

Für die durchgeführten Experimente werden Stoßwellen in einem Rohr mit kon-
stantem Durchmesser erzeugt. Das Rohr wird durch eine Aluminiummembran in
einen Hoch- und einen Niederdruckteil aufgeteilt. Der Niederdruckteil enthält das
Testgasgemisch, während in den Hochdruckteil Wassersto� als Treibgas gefüllt wird
bis die Membran birst, woraufhin sich die Stoßwelle bildet.

Um die Entwicklung einer Stoßwelle zu verstehen, dient ein beschleunigter, me-
chanischer Kolben als gutes Beispiel. Der Kolben bewegt sich vom Hoch- in den
Niederdruckteil, wobei die davorlaufende Verdichtungswelle das Testgas adiaba-
tisch aufheizt und sich dabei die Schallgeschwindigkeit erhöht. Diese ist durch die
Beziehung
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v =
√

(cp/cv) ·R ·T
M

(.)

v = Schallgeschwindigkeit im Testgas
cp = spezi�sche Wärmekapazität bei konstantem Druck
cv = spezi�sche Wärmekapazität bei konstantem Volumen
R = universelle Gaskonstante
T = Temperatur
M =Molmasse

gegeben. Durch die Erhöhung der Schallgeschwindigkeit können nachfolgende Ver-
dichtungswellen die vorangegangenen einholen und somit das Testgas weiter er-
wärmen. Nach etwa zehn Rohrdurchmessern kommt es zur Bildung einer ebenen
Stoßfront. Diese breitet sich im Verhältnis zum ruhenden, kalten Gas mit Über-
schallgeschwindigkeit aus. Die Dicke der Stoßfront beträgt einige freie Weglängen
innerhalb derer Druck, Dichte und Temperatur stark ansteigen. Die geringe Dicke
bedingt, dass die Endwerte nach weniger als  ns erreicht werden. Damit ist es
möglich, auch kurzlebige Spezies, zum Beispiel radikalische Zwischenprodukte, zu
untersuchen.

Am Ort der Stoßfront existiert ein Brechungsindexgradient, der eine Ablenkung
des Analysenlichts bewirkt. Dies äußert sich in einer Schliere, d.h. einem scharfen
Peak im Absorptionssignal. Dieser wird stets detektiert, startet die Beobachtungszeit
am Anfang der Reaktion und dient weiterhin als Markierung für den Zeitpunkt des
Temperatursprungs.

Bei allen vorliegenden Experimenten wird ein Stoßrohr mit planarer Endplatte ver-
wendet, an der die einfallende Welle re�ektiert wird. Nach der Re�ektion der Welle
erfolgt ein zweiter Temperatur-, Dichte- und Drucksprung. Es besteht nun die Mög-
lichkeit, die Reaktion in der einfallenden oder in der re�ektiertenWelle zu detektieren.
Dabei ist darauf zu achten, dass die korrekten Dichteverhältnisse (ρ/ρ bzw. ρ/ρ) für
die jeweilige Welle in den Berechnungen berücksichtigt werden.

Die Untersuchung der einfallenden Welle wird zeitlich durch das Eintre�en der
re�ektierten Welle begrenzt. Der Zeitrahmen von ca. .ms für die re�ektierte Welle
ergibt sich aus dem Eintre�en von Verdünnungswellen, welche sich rückwärts in das
Treibgas ausbreiten und an der Endplatte ebenfalls re�ektiert werden.

Ein großer Vorteil der verwendeten Stoßwellentechnik ist neben der geringen be-
nötigten Substanzmenge, die einfache Variation der Reaktionsbedingungen. Durch
Nutzung verschieden starker Aluminiummembranen wird der Druck und durch
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Anpassen des Vordrucks im Niederdruckteil die Temperatur über einen weiten Be-
reich geregelt. Die Methode ist daher für die vorliegenden Untersuchungen von
Gasphasenreaktionen gut geeignet.

2.1.1 Berechnung der Zustandsdaten

Zur richtigen Interpretation der erhaltenen Daten aus einem Experiment ist es unab-
dingbar, die in der Stoßwelle herrschenden Bedingungen, also Druck, Dichte und
Temperatur, zu kennen. Zu unterscheiden sind hierbei immer die Bedingungen in
der einfallenden und in der re�ektierten Welle.

Man bedient sich dabei der Rankine-Hugoniot-Gleichungen, welche sich aus der An-
wendung der Erhaltungssätze für Masse, Impuls und Energie auf eine eindimensiona-
le Strömung mit konstanter Ausbreitungsgeschwindigkeit ergeben. Die Gleichungen
beschreiben die Zustandsdaten auf beiden Seiten der Stoßwelle.

Energieerhaltung:

H +
u

= H +

u


(.)

Massenerhaltung:

ρu = ρu (.)

Impulserhaltung:

p + ρu = p + ρu (.)

Hierbei ist u die Strömungsgeschwindigkeit relativ zur Stoßfront, H die massenspezi-
�sche Enthalpie, p der hydrostatische Druck und ρ die Dichte.

Im Folgenden wird die übliche Konvention der Bezi�erung genutzt. Der Index 
bezeichnet Zustandsdaten vor der Stoßfront, Zustandsdaten nach der einfallenden
Welle erhalten den Index  und diejenigen nach der re�ektierten Welle den Index .

Da in allen Experimenten hochverdünnte Mischungen aus einem Edelgas (Argon)
und demTestgas genutzt werden, kann das Gasgemisch als ideales Gasmit konstanter
spezi�scher Wärme behandelt werden. Es gilt:

p = ρ ·R ·T (.)
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H −H = cp · (T − T) (.)

Aus den Gleichungen (.) bis (.) ergibt sich:

p

p
= κ ·M


 − (κ − )

(κ + ) (.)

ρ

ρ
= M

 · (κ + )
(κ − ) ·M

 + 
(.)

T

T
= p

p
·
ρ

ρ
(.)

mit κ = cp

cv
und der MachzahlM = u

V

Aus den Anfangsbedingungen (p , ρ , T) und den gemessenen Laufzeiten der Stoß-
welle, d.h. der Stoßwellengeschwindigkeit, lassen sich mit den Gleichungen (.) bis
(.) die Zustandsdaten nach der einfallenden Welle berechnen.

Wird die Annahme getro�en, dass sich das Testgas nach Passieren der re�ektierten
Welle wieder in Ruhe be�ndet, können mit folgenden Formeln die Zustandsdaten
nach der re�ektierten Welle erhalten werden:

p

p
=
⎡⎢⎢⎢⎣

( κ−
κ− )M


 − 

M
 + ( 

κ−)

⎤⎥⎥⎥⎦
·
⎡⎢⎢⎢⎣

( κ
κ−)M


 − 

( κ+
κ−)

⎤⎥⎥⎥⎦
(.)

ρ

ρ
=
⎡⎢⎢⎢⎣

M
 · ( κ+

κ−)
M
 + ( 

κ−)

⎤⎥⎥⎥⎦
·
⎡⎢⎢⎢⎣

( κ
κ−) ·M


 − 

M
 + ( −κ

κ− )

⎤⎥⎥⎥⎦
(.)

T

T
=

[( κ−
κ− ) ·M


 − ] · [M

 + ( −κ
κ− )]

( κ+
κ−)


·M



(.)
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Mit den beschriebenen Gleichungen können alle relevanten Zustandsdaten für das,
als ideal angenommene, Testgasgemisch temperaturunabhängig berechnet werden.
Führt man nun verfügbare thermodynamische Daten [] für das jeweilige zu unter-
suchende Gas ein, so können die erreichten Zustandsdaten temperaturabhängig und
somit explizit abgeleitet werden.

2.1.2 Experimenteller Aufbau

In der vorliegenden Arbeit wird ein Aluminiumstoßrohr mit einem Innendurch-
messer von mm und einer Wandstärke von mm verwendet. Die Gesamtlänge
beträgt ,m, wovon ,m auf den Niederdruckteil und ,m auf den Hoch-
druckteil entfallen. Die Trennung von Hoch- und Niederdruckteil erfolgt durch
Aluminiummembranen verschiedener Stärke (,mm - ,mm), die in einen mit
O-Ringen (FKM) abgedichteten Edelstahl�ansch mit Schnellverschluss eingespannt
werden. Während der Niederdruckteil fest auf zwei Betonsockeln montiert ist, lagert
der Hochdruckteil auf Rollen, so dass er zum Reinigen und Einspannen der Mem-
bran vom Rest separiert werden kann. Das Analysenlicht gelangt nach Durchgang
durch eine Linse der Brennweite mm und eine Schlitzblende (Breite mm) durch
zwei planare Tetrasil-Fenster (,mm nutzbarer Durchmesser) durch das Stoßrohr.
Die Fenstereinlassungen be�nden sich mm vor der Endplatte. Danach erfolgt
die Führung des Lichtstrahls durch eine weitere Linsen- (Brennweite mm) und
Schlitzblendenkombination (mm) um von dort aus in den Monochromator (Zeiss
MQ) zu gelangen. Nach Auswahl der geeigneten Wellenlänge wird das Licht auf
einen Photomultiplier (PMT, Hamamatsu P) übertragen.

Die Endplatte selbst wird durch einen O-Ring (FKM) gedichtet und mit vier Bolzen
am Aluminiumrohr befestigt. Nach jedem Einzelschuss wird die Platte abgenommen,
die Reste der Aluminiummembran ausgeblasen und die Fenster werden mit Aceton
p.a. gereinigt.

Das Stoßrohr wirdmittels Drehschieberpumpe (Pfei�er DuoB) auf Drücke kleiner
 · −mbar evakuiert. Vor jeder Messung wird der Niederdruckteil zusätzlich mit
einer Turbomolekularpumpe (Balzers Typ TPU , Vorpumpe Trivac D) bis zu
Drücken im Bereich von − bis −mbar evakuiert.

Nach Evakuierung des Rohrs wird das Testgasgemisch aus den vorher befüllten
Vorratsbehältern über ein Faltenbalgventil am Ende des Niederdruckteils bis zum
gewünschtenVordruck eingefüllt. HierfürwerdenAbsolutdruck-Messgeräte vomTyp
MKS D (Messbereich  - mbar, bzw.  - mbar) genutzt. Wassersto� (.),
als Treibgas, wird über ein Magnetventil bis zum Bersten der Membran eingelassen.
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Abb. .: Aufbau des Stoßwellenexperiments
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Abb. .: Aufbau der Vormischapparatur

Zur Bestimmung der Geschwindigkeit der Stoßwelle wurden für diese Arbeit die
bisher genutzten Platinstreifen durch vier piezoelektrische Drucksensoren (Kistler
Typ B) ersetzt. Der durch die Stoßwelle verursachte Druckanstieg wird über die
Membran auf einen Quarzkristall, welcher als Messelement fungiert, übertragen
und in eine elektrische Ladung (in pC) umgewandelt. Die Drucksensoren zeichnen
sich durch ihre besondere Dichtigkeit aus. Membran und Sensorgehäuse sind aus
rostfreiem Stahl gefertigt und hermetisch und bündig verschweißt. Der dazugehö-
rige keramische Isolator ist dabei so dicht in den Stecker integriert, dass eine hohe
Dichtigkeit gewährleistet werden kann. Weiterhin sind die piezoelektrischen Quarze
mit einer seismischen Masse verbaut, was die Beschleunigungsemp�ndlichkeit zum
großen Teil kompensiert. Dadurch sind die Sensoren besonders für den Einsatz
bei hohen Druckschwankungen mit kurzer Anstiegszeit in vibrierenden Objekten
geeignet und daher ein hervorragendes Bauteil für die Laufzeitmessung innerhalb
eines Stoßrohres. Die vier Drucksensoren werden mit passenden Halterungen in die
vorhandenen Ö�nungen im Stoßrohr eingelassen.
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2.1.2.1 Signalverarbeitung

Zur Signalaufbereitung kommenvier passende Ladungsverstärker (Kistler Typ A)
zum Einsatz, welche das ankommende Signal der Drucksensoren auf einen Bereich
von - bis V verstärken. Die Ausgänge der Ladungsverstärker sind mit einer Kom-
paratorschaltung gekoppelt. Diese generiert aus dem verstärkten Signal der Drucksen-
soren eine Serie von vier zu unterscheidenden TTL-Pulsen, welche an einem digitalen
Eingang der Messkarte (SpektrumMi.-Exp  Kanal bit A/D, Transientenre-
korder) zeitsynchron mit dem analogen Signal des Photomultipliers aufgezeichnet
werden. Das Signal des ersten Drucksensors dient hierbei zusätzlich als Haupttrigger
für eine Messkarte und startet die Messung.

Unabhängig von der Zeitbasis der Messwertaufnahme werden drei Messkartenaus-
gänge für unterschiedliche Steuerungen einzelner Komponenten des experimentellen
Aufbaus genutzt. Ein Ausgang ö�net und schliesst den Shutter vor der Lampe (Osram
XBO  W/ Suprasil). Dadurch wird eine Verlängerung der Lebensdauer des PMT
erreicht, da nur während einer Messung Licht einfällt. Weiterhin wird die Steuerung
für das Magnetventil freigeschaltet. Dies dient der Sicherheit, da so sichergestellt
werden kann, dass nur unter hergestellter Messbereitscha� der Hochdruckteil mit
H befüllt werden kann. Der verbliebene Ausgang aktiviert die Ladungsverstärker
vor einer Messung, so dass diese ausschließlich während einer Messung Impulse der
Drucksensoren aufnehmen.

Die Signale der vier Ladungsverstärker werden parallel an ein Oszilloskop (Tektro-
nix TDS B) gesendet, mit dem die Triggerschwelle in Abhängigkeit von Mem-
brandicke und Vordruck erstmalig festgelegt werden kann. Weiterhin können die
Druckverläufe direkt nachvollzogen werden, um etwaige Fehler zu beobachten und
beheben zu können.

Mit dem PMT wird die UV-Transmission von CF nach Durchgang durch den
Monochromator aufgenommen und verstärkt. Daraufhin erfolgt die Einspeisung des
analogen Signals in die Messkarte. Dabei wird eine theoretisch maximale Au�ösung
von  bit genutzt.

Die von Lars Sölter programmierte Messso�ware stützt sich auf Agilent VEE und
wird in dieser Arbeit unverändert benutzt. Die So�ware verarbeitet, zusammen mit
den eingegebenen Zustandsdaten des ruhenden Systems, die ankommenden Daten
der Messkarte und berechnet daraus direkt die Zustandsdaten in der einfallenden
und re�ektierten Welle.
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Abb. .:Druckaufnehmersignal und dazugehöriges Komparator-Ausgangssignal

Tab. .: Verwendete Chemikalien

Substanz Hersteller Kurzform CAS Nr. Kurzzeichen Reinheit [%]

Penta�uorethan abcr CHF -- R- 

Hepta�uorpropan abcr CHF -- R-ea .

Tri�uormethan Linde CHF -- - .

Tetra�uorethen Dyneon CF -- - > 

Wassersto� Linde H -- ,

Argon Linde Ar -- ,
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2.1.2.2 Verwendete Chemikalien

Die verwendeten Substanzen werden von der Firma Dyneon GmbH zur Verfügung
gestellt. Argon undWassersto� sind kommerziell erhältliche Standardgase. Argon zur
Herstellung der Testgasmischungen wird mit einer Oxysorbkartusche von Sauersto�
und Wasser befreit. Wassersto� kann hingegen ohne weitere Aufreinigung benutzt
werden.
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Auswertung

3.1 Allgemeines

In derVergangenheit wurden in dieserArbeitsgruppe bereits die thermischenZerfälle
vonCHF [], CF [] sowieCF [] untersucht. DieseMoleküle zerfallen ebenso
wie das Penta�uorethan und H-Hepta�uorpropan zu CF. Es ist daher naheliegend
auch höhere Homologe zu bearbeiten und die Resultate mit früheren Ergebnissen zu
vergleichen.

3.1.1 Experimentelle Bedingungen

Der Zerfall von Penta�uorethan und H-Hepta�uorpropan zu CF wird in einfallen-
den und re�ektierten Stoßwellen in einem Temperaturbereich von  - K bei
drei verschiedenen Mischungsverhältnissen (etwa  ppm, - ppm,  ppm)
untersucht. Unterschiedliche Drücke erreicht man durch das Benutzen verschieden
dicker Folien und durch Messungen entweder in der einfallenden oder re�ektierten
Welle. Die Badgaskonzentration liegt zwischen . · − und . · − mol/cm in
der re�ektierten Welle. Dies entspricht Drücken von etwa - bar.

3.1.1.1 Der Absorptionskoeffizient

Ein erster Schritt zur Auswertung der gemessenen Daten ist die Bestimmung des
Absorptionskoe�zienten є von CF. Darauf aufbauend können im Folgenden andere
Parameter, wie etwa Geschwindigkeitskonstanten oder Produktausbeuten berechnet
werden. In dieser Arbeit wird deshalb der Absorptionskoe�zient von CF bei λ =
 nm in Abhängigkeit der Temperatur mittels des Lambert-Beer’schen Gesetzes
veri�ziert.

Um einen möglichst genauen Wert zu erhalten, werden dabei ausschließlich experi-
mentelle Messungen ausgewählt, bei denen gesichert ist, dass das Ausgangsmolekül
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vollständig zu CF zerfällt. Als Ausgangsmoleküle dienen CF und CHF. Die Mes-
sungen von CHF und CHF werden nicht berücksichtigt, da der Zerfall nicht
in einem Schritt direkt erfolgt und somit das Maximum der erreichten Absorption
nicht zur Ermittlung des Absorptionskoe�zienten herangezogen werden kann. Zur
Bestimmung des Absorptionsmaximums wird ein Polynom�t zur Glättung über
einen Ausschnitt der Messung gelegt und das Maximum abgelesen. (Abb. .) Die
für den Absorptionskoe�zienten erhaltenen Werte werden mit verfügbaren Daten
aus der Literatur [–] verglichen. Literaturdaten, die in einem anderen Druck-
oder Wellenlängenbereich liegen, werden entsprechend umgerechnet. Dabei wird
zunächst das bekannte Sulzer-WielandModell [] eingesetzt, d.h. є dargestellt durch

є(λ, T) ≈ єm
s

∏
i=

√
tanh( θ

T
) · exp(−

s

∑
i=
tanh( θ

T
)( λ − λ
∆λi

)


) (.)

є(λ, T) = . ·  cmmol−

λ =  cm−

∆λi =  cm−

θi = K
s = 

Die Sulzer-Wieland Anpassung gibt die Werte von Carlson [] und Battin-Leclerc
[] gut wieder. Allerdings passen die Daten von Schug undWagner [], sowie die in
dieser Arbeit gemessenen Werte weniger gut zu diesem theoretischen Ansatz. Daher
wird als Alternative eine Gauss-Anpassung an die Messdaten vorgenommen, die
die experimentellen Ergebnisse am besten abbildet (Abb. .). Es gilt dabei folgende
Abhängigkeit:

є(λ = nm, T) ≈ . + . · e−( T+ K
 K )



−  · (T/K) (.)

Mit dem dargestellten Absorptionskoe�zienten є(λ =  nm, T) (Abb. .) werden
alle weiteren Rechnungen ausgeführt.

3.1.2 Signalauswertung

Zur Beobachtung der Reaktionskinetik von CHF und CHF wird der im Experi-
mentalteil beschriebene optische Aufbau genutzt. Die Abbildungen ., . und .
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Abb. .: Bestimmung des Absorptionsmaximums

Tab. .: Absorptionskoe�zienten

[] [–] []

є (cmmol−) T / K є (cmmol−) T / K є (cmmol−) T / K

.  .  . 

.  .  . 

.  .  . 

. 

. 

. 

. 
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Abb. .: Absorptionskoe�zient von CF . •: CF , diese Arbeit; ○: CHF , diese Arbeit; •: Schug
und Wagner []; •: Modica [–]; •: Battin-Leclerc []; graue Linie: Sulzer-
Wieland-Anpassung; schwarze Linie: Gauss-Anpassung

zeigen typische Einzelschussergebnisse von Penta�uorethan bei verschiedenen Tem-
peraturen in der re�ektiertenWelle. Aufgetragen ist hierbei die optische Dichte (OD)
gegen die Zeit. Vor jedem Schuss werden drei Dunkelmessungen vorgenommen und
gemittelt, daraus resultiert die Intensität Idunke l . Das gemittelte Signal wird von der
folgenden Messung abgezogen. Zur Ermittlung der Intentsität des Analysenlichts I
wird das Signal im Zeitraum zwischen dem Anfang der Messperiode und dem ersten
Triggersignal (einfallende Welle) gemittelt. Nach dem Gesetz von Lambert-Beer
erhält man die optische Dichte wie folgt:

OD = log( I − Idunke l
I − Idunke l

) (.)

Im Folgenden werden Absorptions-Zeit-Pro�le von Zerfallsexperimenten betrachtet.
Die Abbildungen (., . und .) zeigen deutlich die Schlieren der einfallenden und
re�ektierten Welle. Der Nullpunkt der Zeit wird auf das Maximum der Schlieren-
signale der einfallenden oder re�ektierten Welle gelegt, je nachdem hinter welcher
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Front die Reaktion untersucht wird. In Abhängigkeit von der Temperatur kommt es
hinter der einfallenden oder re�ektierten Welle zu einem Anstieg der Absorption
durch sich bildendes CF. Bei Temperaturen von T = − K �nden die Reak-
tionen von CHF und CHF ausschließlich hinter der re�ektierten Welle statt. Um
Absorptionssignale von CF in der einfallenden Welle zu erhalten, muss T deutlich
über K, bzw. T über K liegen.

Abb. . zeigt ein Absorptions-Zeit Pro�l von CHF bei einer Temperatur von K
und einer Reaktandenkonzentration von  ppm. Die Absorption des CF beginnt
hinter der re�ektierten Welle und steigt, bedingt durch die niedrige Temperatur, nur
langsam an, ohne im Beobachtungszeitraum ein Maximum zu erreichen.

Hingegen beschreibt Abb. . einAbsorptions-Zeit-Pro�l vonCHF bei einer Tempe-
ratur von K und einer Reaktandenkonzentration von  ppm. Die Absorption
von CF beginnt hier ebenfalls hinter der re�ektiertenWelle, steigt jedoch bedeutend
schneller an und erreicht ein beinahe konstantes Maximum.

Bei hohen Temperaturen wie in Abb. . bei K und  ppm erfolgt die Ab-
sorption sehr schnell hinter der re�ektierten Welle, weshalb der Anstieg des Signals
fast senkrecht erscheint. Die Bildung des CF durchläu� schon nach kurzer Zeit ein
Absorptionsmaximum um in eine kurze Sättigung überzugehen. Danach kommt es
nach etwa .ms zu einem weiteren kleinen Anstieg des Absorptionssignals, d.h. es
wird auf einer längeren Zeitskala neues CF verzögert gebildet.

Abb. . zeigt die CF-Bildung nach der einfallendenWelle bei einer Temperatur von
 K und  ppm. Die Radikalbildung erfolgt schnell und geht in eine Sättigung
über, bis zum Eintre�en der re�ektierten Welle. Danach ist ein rapider Abfall zu
beobachten, da es durch den Temperatursprung zu sehr schnellen Folgereaktionen
kommt und die Bildung von CF abgeschlossen ist.

3.2 Detailauswertung

3.2.1 Bestimmung der Ausbeute

Der erste Schritt zur Auswertung der gemessenen Signale ist die Bestimmung der
maximalen CF-Ausbeute. Der erhaltene Maximalwert der beobachteten optischen
Dichte ODmax wird mit dem Absorptionskoe�zienten є(λ =  nm, T) verglichen,
wodurch sich die Ausbeute an CF pro CHF-Molekül (bzw. pro CHF-Molekül)
bestimmen lässt.

Dabei zeigt sich, dass unabhängig von der Reaktandenkonzentration ein CHF-
Molekül zu zwei CF (bzw. ein CHF-Molekül zu drei CF) zerfällt. Die Ausbeute
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Abb. .: Absorptionskoe�zienten von CHF und CHF im Vergleich zur Gaussanpassung
von Gl. (.), •: CHF , •: CHF

ist allerdings temperaturabhängig, d.h. bei kleinen Temperaturen ist während der
zugänglichenMesszeit kein voller Umsatz zu erhalten. Die Gra�k . illustriert die aus
dem ODmax erhaltenen Absorptionskoe�zienten für CHF und CHF. Hierbei
wurden die Faktoren ( für CHF und  für CHF) bereits mit einbezogen. Es
zeigt sich dann eine gute Übereinstimmung mit der in ... beschriebenen Gauss-
Anpassung an den Absorptionskoe�zienten є.

3.2.2 Visuelle Bewertung der Messdaten

Als nächster Schritt bietet sich an, die gemessenen Absorptions-Zeit-Pro�le rein
visuell zu beurteilen. Unter der Annahme der vollständigen Konversion von CHF
bzw. CHF zu CF, ist ein Verlauf nach einemGeschwindigkeitsgesetz . Ordnung zu
erwarten (Abb. .). Es zeigt sich jedoch, dass die Au�ragungen häu�g einen anderen
Verlauf zeigen. Während der vordere Teil nach einem Geschwindigkeitsgesetz .
Ordnung zu reagieren scheint, ergeben sich danach größere Abweichungen von
diesem Verhalten . Bei kleinen Konzentrationen und niedrigen Temperaturen wird
nach einer Induktionszeit eine Beschleunigung der Reaktion sichtbar. Bei hohen
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Abb. .: Zerfall von CHF : T=K,  ppm.

Temperaturen ist ein CF-Verbrauch zu beobachten, nachdem die primäre Bildung
von CF durch Dissoziation beendet war (siehe Abb. .).

3.2.3 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten

Als folgender Teil der Auswertung wird eine Geschwindigkeitskonstante erster Ord-
nung k bestimmt.

Jede Messung folgt, zumindest im Bereich der Anfangssteigung, einem Geschwindig-
keitsgesetz pseudo-erster Ordnung, da die Argonkonzentration bei jedem Mischver-
hältnis um ein vielfaches größer ist, als die Reaktandenkonzentration. Während die
Zerfallsreaktion im Niederdruckbereich sowohl von der Reaktanden, als auch von
der Badgaskonzentration abhängig ist, kommt es im Hochdruckbereich nur noch zu
einer Abhängigkeit von der Reaktandenkonzentration. Die Argonkonzentration hat
dann keinen Ein�uss mehr auf die Geschwindigkeit der Reaktion. Im Fallo�bereich
liegt die Reaktionsordnung zwischen einer Reaktion erster und nullter Ordnung
bezüglich der Argonkonzentration.

Die Bildung von CF verläu� nach einem Geschwindigkeitsgesetz . Ordnung:
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Function: f(x) = y0+A1*exp(-k1*(x-x0))

Coefficient values ± one standard deviation

y0 =2.8524 ± 0.000759

x0 =0.16563 ± 0

A1 =-2.7545 ± 0.000621

k1 =4.4572 ± 0.00239

Abb. .: Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten aus der Anfangssteigung

[CF] = [CF]t=∞ · [ − exp(ka t)] (.)

wobei

[CF]t=∞−− [CHF]t= (.)

entspricht.

Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante wurde mit einer einfach-exponen-
tiellen Funktion die Anfangssteigung der Absorbanz angepasst. Wichtig ist dabei,
erst nach dem Schlierensignal mit der Anpassung zu beginnen und weiterhin aus-
schließlich den Anfangsbereich der Steigung zu erfassen, um sicherzugehen, dass die
CF-Bildung dort nach einem Geschwindigkeitsgesetz . Ordnung verläu�. Die sich
daraus ergebene Steigung wird dann genutzt, um die Geschwindigkeitskonstanten
zu berechnen.
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Abb. .: Arrhenius-Au�ragung der Geschwindigkeitskonstante von CHF : •:  ppm, •:
 ppm, •:  ppm

Die aus den jeweiligen Einzelmessungen erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten
werden logarithmisch gegen das Inverse der Temperatur aufgetragen (siehe Abb.
. für CHF und Abb. . für CHF), es wird also eine Arrhenius-Au�ragung
gewählt. Bei Betrachtung der Geschwindigkeitskonstanten wird deutlich, dass die
berechneten k eine Abhängigkeit von der Konzentration zeigen. Deshalb ist es nicht
sinnvoll eine Gesamtgeschwindigkeitskonstante anzugeben. Im Folgenden sind daher
die Geschwindigkeitskonstanten von CHF kCHF , l (für niedrige Konzentrationen
um  ppm) und kCHF ,h (für hohe Konzentrationen um  ppm), sowie die Ge-
schwindigkeitskonstanten von CHF kCHF , l (für niedrige Konzentrationen um
 ppm) und kCHF ,h (für hohe Konzentrationen um  ppm) angegeben:

kCHF , l = . · 
 · exp(−K/T)s− (.)

kCHF , l = . · 
 · exp(−K/T)s− (.)
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Abb. .: Arrhenius-Au�ragung der Geschwindigkeitskonstante von CHF : •:  ppm, •:
 ppm, •:  ppm

kCHF ,h = . · 
 · exp(−K/T)s− (.)

kCHF ,h = . · 
 · exp(−K/T)s− (.)

Diese Geschwindigkeitskonstanten sind zusammengesetzt und können E�ekte von
sekundären Reaktionen beinhalten, sowie auch durch den Druck beein�usst sein.



Kapitel 4

Diskussion

4.1 Resultate zur Pyrolyse des Pentafluorethans

Nachdem alle Schritte der Auswertung vorgenommen wurden, können die Resultate
beurteilt werden. Auf den ersten Blick könnte man aus den Messungen schließen,
dass die Reaktion nach einem Geschwindigkeitsgesetz . Ordnung verläu�. Dies
würde durch die Ausbeutenbestimmung unterstützt.

Es könnte angenommen werden, dass die Reaktion über zwei Stufen verläu� und
dabei pro Molekül CHF zwei CF gebildet werden. Im Anschluss an Reaktion (.)
würde hierbei die folgende Reaktion:

CF + (M) CF + (M) (.)

au�reten.

Bei näherer Betrachtung der aufgetragenen Messungen wird jedoch deutlich, dass
größere Abweichungen zu diesem Mechanismus vorliegen. Induktionszeiten bzw.
eine verzögerte Bildung von CF deuten darauf hin, dass die Reaktion nicht nach o.g.
Schema verläu�. Dies legt vor allem die Beobachtung einer Konzentrationsabhängig-
keit der e�ektiven Geschwindigkeitkonstanten in Abb. . nahe.

Ein direkter Vergleich von Messungen bei  ppm und - ppm bei gleicher
Temperatur liefert ein aufschlussreiches Bild. Die Abbildungen . und . zeigen,
dass bei unveränderter Ausbeute die CF-Bildung unterschiedlich verläu� und von
Gleichung . abweicht.

Dies bestätigt sich in der Au�ragung Abb. .. Dabei wird sichtbar, dass es einen
Übergang zwischen den e�ektiven Geschwindigkeitskonstanten für hohe und nied-
rige Konzentrationen gibt, wie durch die Gleichungen (.) und (.) beschrieben
wird.



 Diskussion

0.20

0.16

0.12

0.08

0.04

0.00

1.41.21.00.80.60.40.20-0.2

t / ms

3.5

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

-0.5

O
D

Abb. .: Vergleich der CF-Bildung aus CHF bei niedrigen (grau,  ppm) und hohen
Konzentrationen (schwarz,  ppm) bei etwa K

0.16

0.14

0.12

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

0.00

1.41.21.00.80.60.40.20-0.2

t / ms

2.0

1.6

1.2

0.8

0.4

0.0

O
D

Abb. .: Vergleich der CF-Bildung aus CHF bei niedrigen (grau,  ppm) und hohen
Konzentrationen (schwarz,  ppm) bei etwa K
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Abb. .: Arrheniusau�ragung der Geschwindigkeitskonstante von CHF: •:  ppm; •:
 ppm; •  ppm; blaue Linie: kCH , l (Gl. .), schwarze Linie: kCHF ,h (Gl.
.), violette Linie: kCF []; magenta Linie: kCFH [])

Die Verringerung der Geschwindigkeitskonstanten . Ordnung von niedriger zu ho-
her Konzentration ist signi�kant. Abbildung . zeigt die bereits bekannte Arrhenius-
Au�ragung, in die nun jedoch Geschwindigkeitskonstanten der Bindungsbruchreak-
tion

CF CF (.)

aus [] sowie Geschwindigkeitskonstanten für die CF-Bildung durch die Reaktion:

CFH CF +HF (.)

bei gleicher Argonkonzentration ([Ar]= · − mol cm− ), aus [] einbezogen
wurden.
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Hierbei zeigt sich, dass die Geschwindigkeitskonstanten von Reaktion (.) nahe
denen für den CHF-Zerfalls bei geringer Konzentration liegen, während die Ge-
schwindigkeitskonstanten von Reaktion (.) eher denen hoher Konzentration zuzu-
ordnen sind.

4.1.1 Modellierung der primären Reaktionsschritte

Da das während des CHF-Zerfalls gebildete CF nicht aus dem ersten Reaktions-
schritt stammt, erscheint es notwendig, die primären Reaktionswege quantenche-
misch zu untersuchen. In der Literatur [, , ] �nden sich einige, jedoch un-
vollständige, quantenchemische Rechnungen hierzu, so dass weitere Berechnungen
durchzuführen sind.

Zur Beurteilung der thermochemischen Eigenscha�en von Übergangszuständen
werden von Carlos Cobos für eine Auswahl möglicher Zerfallskanäle Dichtefunktio-
naltheorie (DFT) und zusammengesetzte Berechnungen mit der ab initio Methode
vorgenommen. Zuerst werden zwei DFT-Methoden (BMK [] und M-X [])
mit dem -++G(df,pd) Basissatz kombiniert. Danach folgt eine ab initio Rech-
nung mittels der CBS-QBS (Complete Basis Set) Methode [], sowie GMPB []
und G [] Gaussian-Modell-Rechnungen mit dem Gaussian  Algorithmus [].
Folgende primäre Reaktionsschritte werden berücksichtigt:

CFCFH CFCF +HF (.)

CFCFH CFCF +HF (.)

CFCFH CF +CHF (.)

CFCFH CFH +CF (.)

CFCFH CF +CFH (.)
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Abb. .: Energiepro�l der Reaktionen von CHF
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Tab. .: Reakionsenthalpien für die Zerfallskanäle von CHF bei  K in kJ mol−

Reaktionsprodukt BMK MO-X CBS-QB GMPB G Table

[] [] [] [] [] []

CFCF +HF (.)      -

CFCF +HF (.)      

CF + CFH (.)      

CFH + CF (.)      

CF + CFH (.)      

Tab. .: Barrierenhöhen für die Zerfallskanäle von CHF bei  K in kJ mol−

Reaktionsprodukt BMK MO-X CBS-QB GMPB G

[] [] [] [] []

CFCF +HF (.)     

CFCF +HF (.)     

CF + CFH (.)     

CFH + CF (.)     

CF + CFH (.)     

Bei genauerer Betrachtung zeigen Tabelle . und Abbildung ., dass drei Eliminati-
onsprozesse existieren, welche direkt oder mit einem zweiten, sehr schnellen Prozess,
als Folge zu CF führen. Die elektronische Barriere für die Isomerisierung

CFCF CF (.)

wird mit dem GMPB Verfahren zu  kJ mol− berechnet, d.h. diese Reaktion
verläu� sehr schnell. Andererseits ist die Sekundärdissoziation von CF mit einer
Bindungsenergie von ∆H =  kJmol− schnell genug [], so dass die CF-Bildung
der Reaktionen (.) und (.) durch die Geschwindigkeit der Folgeprozesse domi-
niert wird. Die drei Eliminiationreaktionen (.), (.) und (.) werden durch
starre aktivierte Komplexe beschrieben. Sie konkurrieren mit dem lockeren aktivier-
ten Komplex der C-C-Bindungsbruchreaktion (.). In [] wurde mittels Infrarot-
Multiphotonen-Dissoziation bereits eine Dominanz von Reaktion (.) über (.)
gefunden. In den Arbeiten von [] und [] wurde ein solches Verhalten allerdings
nur für Temperaturen über K vorgeschlagen, während das Gegenteil für niedrige
Temperaturen beobachtet wurde.
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Um den o�enbar vorhandenen Übergang zwischen der Reaktion (.) mit starrem
aktivierten Komplex bei niedrigen Temperaturen und Reaktion (.) mit locker ak-
tiviertem Komplex bei hohen Temperaturen besser verstehen zu können, werden
auch die Geschwindigkeitskonstanten der beiden Reaktionen modelliert. Die dafür
benötigten Frequenzen der aktivierten Komplexe, sowie die Frequenzen der Mutter-
moleküle, werden mittels DFT-Berechnungen bestimmt (siehe Anhang). Als Resultat
für Reaktion (.) ergibt sich eine Hochdruckgeschwindigkeitskonstante:

k.,∞ = . ·  · exp(− kJ mol−/RT)s− (.)

Da die vorliegenden Experimente und frühere Arbeiten [, , ] eine extrem große
Druckdi�erenz aufweisen (− −  Torr) wird außerdem die Niederdruckgeschwin-
digkeitskonstante k., [–] sowie der Verbreiterungsfaktor der Fallo�-Kurve
Fcent ,. bestimmt. Obwohl die Fallo�-Kurve sehr breit ist (Fcent ,. < ., bei T >
K) liegt Reaktion (.) in dieser Arbeit im Gegensatz zu Reaktion (.) nahe
des Hochdrucklimits. Hierbei ist zu beachten, dass die modellierte Geschwindig-
keitskonstante k. näher an den Ergebnissen von [] (k.,∞(K) = . s−
und k.(K) = . s−) liegt, als an der Geschwindigkeitskonstante von []
(k.(K) =  s−). Diese Diskrepanz ist vermutlich auf die unterschiedlichen
Reaktandenkonzentrationen zurückzuführen. Auf ähnliche Weise werden die Hoch-
druckgeschwindigkeitskonstanten für die Reaktionen (.) und (.) modelliert. Auf
Reaktion (.) wird nicht näher eingegangen, da die Energiebarriere zu hoch ist, um
zur Reaktion beizutragen (siehe Tabelle .). Man erhält folgende Geschwindigkeits-
konstanten für die Reaktionen (.) und (.):

k.,∞ = . ·  · exp(− kJ mol−/RT)s− (.)

k.,∞ = . ·  · exp(− kJ mol−/RT)s− (.)

Daraus ergibt sich direkt, dass diese beiden Reaktionskanäle gegenüber Reaktion
(.) zu vernachlässigen sind.

Vergleicht man nun das modellierte k.,∞ mit dem gemessenen kCHF , l aus Glei-
chung (.) und betrachtet man die Konzentrationsabhängigkeit der Geschwin-
digkeitskonstanten, liegt der Schluss nahe, dass nicht die HF-Eliminination (.),
sondern der C-C-Bindungsbruch (.) die CHF-Zersetzung dominiert (bei den
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hier genutzten Bedingungen und Temperaturen über K). Die Experimente zur
Multiphotonen-Dissoziation aus den Arbeiten von [] und [] unterstützen dieses
Ergebnis.

Energieabhängige spezi�sche Geschwindigkeitskonstanten k(E) für diesen Prozess
werden in [] mit denen für Reaktion (.) verglichen. Diese Rechnungen sind aller-
dings nur vorläu�g. Da das detaillierte Wissen über die Potentialhyper�äche für den
Bindungsbruch vonCF−CFH fehlt, um solche Berechnungen selbst durchzuführen,
wird sich im Folgenden auf den Vergleich mit dem Bindungsbruch von CF−CF
aus der Arbeit von [] bezogen. Auf Basis von druck- und temperaturabhängigen
Experimenten für die Reaktion []

CFCF + (M) CF + (M) (.)

wird die Hochdruckgeschwindigkeitskonstante für den CF-Zerfall erhalten. Da
die Bindungsenergie von CF−CF mit  kJ mol− (bei  K) praktisch identisch mit
demWert von CHF ( [] und Tabelle .) ist, kann angenommen werden, dass
die limitierenden Hochdruck-Dissoziationsgeschwindigkeitskonstanten ebenfalls
beinahe gleich sind. Das heißt, es wird angenommen, dass k.,∞ durch den Wert

k.,∞ = . ·  · exp(− kJ mol−/RT)s− (.)

aus [] für CF gegeben ist.

Beruhend auf Fallo�-E�ekten ist dabei zu beachten, dass für Reaktion (.), bei den
vorliegenden experimentellen Bedingungen, eine Verringerung von k. zu Werten,
die niedriger sind als k.,∞, zu erwarten ist. Die Modellierung [] der limitie-
renden Niederdruckgeschwindigkeitskonstante k., führt zu beinahe identischen
Ergebnissen, wie für die Reaktion (.) []:

k., = . · (T/K)−. · exp −  kJ mol−/RT)cm mol− s− (.)

Darüber hinaus werden Verbreiterungsfaktoren [–] für die Fallo�-Kurven bei
 - K abgeschätzt mit Fcent ,. ≈ .. Dies bedeutet (siehe auch Abb. 
in []), dass k. um etwa den Faktor  niedriger liegt, als k.,∞ (bei [Ar] =
 · −mol cm− und T = K), während bei Temperaturen unter T = K
der Faktor auf  steigt und sogar auf einen Faktor von  unter T = K. Diese
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Ergebnisse werden in Abb. . zusammengefasst und stimmen gut mit den vorliegen
Ergebnissen für niedrige Konzentrationen (und damit kCHF , l ) überein. Beachtet
werden sollte bei der Abbildung, dass die durchgezogene Linie aufgrund von verschie-
denen Fallo�-E�ekten bei unterschiedlichen Temperaturen nicht-linear ist (siehe
auch []).

Die beschrieben Fallo�-E�ekte erklären auch gut die gegensätzlichen Schlussfolge-
rungen über die Dominanz der HF-Eliminiation (.) [] und die des C-C-Bindungs-
bruchs in dieser Arbeit bzw. []. Bei − Torr und K liegen beide Reaktionen (.
und .) nahe ihren Niederdruck-Grenzen. Dort wird k., aufgrund der kleineren
Energiebarriere und der Verarmung der höheren Reaktionskanäle bei Zwei-Kanal-
unimolekularen Reaktionen bei niedrigen Drücken [] signi�kant größer als k.,.
Eine Möglichkeit wäre es, diesen Verarmungse�ekt durch Kombination von []
und [] zu modellieren, um abschätzen zu können, bei welcher Temperatur im
Niederdruckbereich die primären Zerfallsprozesse des Radikalmechanismus über
die HF-Elimination dominieren.

Dies wird im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht durchgeführt, da unter praktischen
Gesichtspunkten wie z.B. der Brandbekämpfung nur Hochdruckgeschwindigkeits-
konstanten von Interesse sind. Dort ist k.,∞ jedoch wesentlich kleiner als k.,∞,
zumindest für Temperaturen von T > K (siehe Gleichung . und .). Dies
führt dazu, dass auch die Produktausbeuten von CHF aus [] nicht für praktische
Anwendungen berücksichtigt werden sollten.

4.1.2 Modellierung des Sekundärmechanismus

Im vorherigen Kapitel konnte gezeigt werden, dass bei den vorliegenden experi-
mentellen Bedingungen bei niedrigen Reaktandkonzentrationen die Dissoziation
durch den primären Schritt ., d.h. den C-C-Bindungsbruch, eingeleitet wird.
Die daraus abgeleitete Geschwindigkeitskonstante stimmt mit der von Reaktion
CF CF überein. Beide Reaktionen liegen energetisch nahe beieinander.
Es ist daher anzunehmen, dass k. mit der Geschwindigkeitskonstante des CF-
Zerfalls übereinstimmt. Dieser wurde druck- und temperaturabhängig bereits in []
untersucht und druckabhängige Arrhenius-Ausdrücke formuliert (siehe Abb. (.),
bzw. []). Die CF-Bildung erfolgt dann im nächsten Schritt über die Reaktion
CFH + (M) CF +H + (M) und den langsameren Zerfall von CF:

CF + (M) CF + F + (M) (.)

Daraus ergibt sich folgende Gesamtreaktion für den CHF-Zerfall:
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CFH CF +H + F (.)

Reaktion (.) wurde in [] untersucht. Die Reaktion liegt nahe dem Niedrigdruck-
grenzbereich für die unimolekulare Dissoziation mit einer Geschwindigkeitskonstan-
te von:

k. = [Ar]. ·  · exp(−. kJ mol−/RT)cm mol− s− (.)

Bei einer Temperatur von K und Drücken von [Ar] = −mol cm−ergibt
sich k. =  ·  s−, während k. =  ·  s− ist. Andererseits beträgt die FC−H-
Bindungsenergie bei K kJ mol− (aus [], bzw. . kJ mol− auf Basis des
GMP Niveaus) und ist damit beträchtlich kleiner als die von FC−F, welche
 kJ mol− beträgt ( [] bzw. . kJ mol− auf Basis des GMP Niveaus). Da-
her sollte die Reaktion CFH + (M) CF + H + (M) viel schneller sein, als
Reaktion (.) und sofort zu einem CF führen, während das zweite CF auf einer
langsameren Zeitskala gebildet wird. Einige Hinweise für die verspätete Bildung des
zweiten CF sind wahrscheinlich am unteren Ende des in dieser Arbeit betrachteten
Temperaturbereichs sichtbar.

Der beschriebene Radikalmechanismus für CHF bei höheren Reaktandenkonzen-
trationen ( ppm) zeigt eine unerwartete langsamere Bildung von CF, während
die Gesamtausbeute gleich bleibt, bei zwei CF pro CHF-Molekül. Quantenche-
mische Rechnungen können helfen, den Ursprung dieses Konzentrationse�ektes zu
identi�zieren. Endotherme Reaktionen wie, z.B.

CF +CFCFH CFH +CF (.)

mit ∆H ≈ . kJ mol−(auf dem GMPB Niveau) und

CF +CFCFH CF +CFCFH (.)

mit ∆H = . kJ mol− (auf dem GMP Level) können bei den vorliegenden
niedrigen Reaktandenkonzentrationen wahrscheinlich ausgeschlossen werden. An-
dererseits könnte eine kurze Kettenreaktion in Betracht gezogen werden, welche mit
der folgenden Reaktion beginnt:
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H +CFCFH CFH +CFH (.)

mit ∆H = −. kJ mol− (auf dem GMPB Niveau). Darauf folgend schließt sich
die Reaktion CFH + (M) CF +H + (M) an, welche erneut H-Atome bildet
und CHF in CF und CFH überführt. Darüber hinaus setzt diese Reaktion das
zweite CF mittels CFH-Zerfalls (Reaktion (.)) frei.

Die vorliegenden Rechnungen zeigen jedoch, dass Reaktion (.) eine große Barriere
besitzt (∆H = . kJ mol− auf demGMPB Niveau, bzw. ∆H = . kJ mol−
auf dem CBS-QB Niveau) und damit ausgeschlossen werden kann.

AlsAlternative bietet sich die folgende nahezu thermoneutrale (∆H = −. kJmol−)
Reaktion an:

H +CFCFH H +CF (.)

welche mit den Reaktionen:

CF + (M) CF +CF + (M) (.)

und

CF +CFCFH CFH +CF (.)

eine CF/CF-Kette bildet, die zu CFH führt.

Es existieren nur sehr unvollständige Daten für Reaktion (.) []. Deshalb wird
die Geschwindigkeitskonstante von Reaktion (.) mittels CBS-QB-Berechnungen
und Transition State �eory zu k. ≈ . ·  cm− mol− s− (K) und k. ≈
. ·  cm−mol− s− (K) ermittelt. Desgleichenwird k. ≈  ·  cm−mol− s−
(K) und k. ≈ . ·  cm− mol− s− (K) bestimmt. Unabhängig davon,
ob CF durch die Primärreaktion (.) oder die Folge von (.) und (.) gebil-
det wird, würde der vorgeschlagene Mechanismus bei hohen Konzentrationen die
CFH-Bildung plausibel erklären. Beispielsweise würde sich bei K und  ppm
Reaktandenkonzentration eine Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster-Ordnung
von . ·  s− ergeben.
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Eine weitere Möglichkeit wäre es, einen Kettenmechanismus zu formulieren, der
über F-Atome verläu�. Fluoratome könnten durch Reaktion (.) gebildet werden
und über

F +CFH HF +CF (.)

ein H-Atom vom CHF abstrahieren. Als Folge könnten die Reaktionen (.) und
(.) au�reten und wiederum eine CFH-bildende Kette beginnen. Geschwindig-
keitskonstanten für Reaktion (.) können aus [] und [] abgeleitet werden.
Dieser Reaktionsweg könnte für hohe Konzentrationen ( ppm) möglich sein.

Es muss an dieser Stelle erwähnt werden, dass der vorgeschlagene Mechanismus
vorläu�g ist, auch wenn dieser alle Aspekte der beobachteten CF-Experimente
beschreibt. Sowohl die Produktausbeuten von zwei CF pro CHF-Molekül, als
auch die herabgesetzte Geschwindigkeit der CF-Bildung bei höheren Konzentratio-
nen von CHF durch bimolekulare Reaktionen von Intermediaten (wahrscheinlich
H-Atome) lassen sich so verstehen. Auch der Übergang von einer höheren Geschwin-
digkeitskonstanten für den CHF-Zerfall bei niedrigen Konzentrationen, welcher
nahe an der CF-Zerfallsrate liegt, zu einer Geschwindigkeitskonstanten bei höhe-
ren Konzentrationen in der Größe der CFH-Zerfallsrate, wird damit erklärt. Die
Endprodukte sind unter den vorliegenden Bedingungen dann CF, HF undH, sowie
H- und F-Atome, welche auf längeren Zeitskalen rekombinieren.

4.2 Resultate zur Pyrolyse des Heptafluorethans

Die Experimente mit CHF sehen sowohl in ihrer Arrhenius-Au�ragung, als auch
bei den Einzelschussmessungen denen mit CHF ähnlich. Auch in diesem Fall zeigt
sich eine Konzentrationsabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten, was einen
Mechanismus analog zum CHF-System nahelegt.

Die Stoßwellenuntersuchungen aus [] nehmen den schon erwähnten -Schritt
Reaktionsmechanismus an, deren initiale Schritte wie folgt aussehen:

CFCHFCF + (M) CF +HF + (M) (.)

CFCHFCF + (M) CFCHF +CF + (M) (.)
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Abb. .: Arrheniusau�ragung der e�ektiven Geschwindigkeitskonstante der Pyrolyse von
CHF: •  ppm; •  ppm; •  ppm; blaue Linie: kCHF , l (Gl. .), schwarze
Linie: kCHF ,h (Gl. .), rote Linie: k(CHF CFCHF + CF) []

sowie

CFCHFCF + (M) CFCFCF +H + (M) (.)

Mittels der in dieser Arbeit genutzten UV-Absorptionsspektroskopie von CF könn-
ten die Reaktionen (.) und (.) gut nachweisbar sein, da CF direkt aus CF
oder CFCHF gebildet werden kann. Ähnlich demCHF-Zerfall liegt es nahe, einen
Mechanismus anzunehmen, bei dem aus CHF in einem ersten Reaktionsschritt
CF gebildet wird, welches schnell zu CF zerfällt. Die vorliegenden Untersuchun-
gen zeigen jedoch, dass auch der Pyrolyse von Hepta�uorethan ein komplexerer
Radikalmechanismus zu Grunde liegen muss.

Der direkte Vergleich (Abb. .) der Geschwindigkeitskonstanten von niedriger und
hoher Konzentration von CHF zeigt ein ähnliches Verhalten wie beim CHF. Es
scheint ebenfalls ein Übergang zwischen den Geschwindigkeitskonstanten hoher und
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Abb. .: Vergleich zweier Einzelschussmessungen von CHF . Graue Linie:  ppm, schwarze
Linie:  ppm bei etwa K
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niedriger Reaktandenkonzentrationen zu existieren. Die Geschwindigkeitskonstante
für niedrige Konzentrationen liegt näher bei der für Reaktion (.) (CF CF),
während k für hohe Konzentrationen näher bei der für Reaktion (.) (CFH
CF +HF) liegt. Weiterhin fällt auf, dass kCHF , l um etwa einen Faktor  größer ist,
als kCHF , l .

Dabei muss noch einmal darauf hingewiesen werden, dass kCHF , l und kCHF ,h
ebenso wie kCHF , l und kCHF ,h lediglich zusammengesetzte Geschwindigkeitskon-
stanten sind, in denen auch E�ekte von sekundären Reaktionen eine Rolle spielen.

Quantenchemische Rechnungen der primären Reaktionsschritte von CHF sind
bereits in [] durchgeführt worden. Von Carlos Cobos werden diese Rechnungen
auf weitere mögliche primäre, wie auch sekundäre, Reaktionsschritte ausgedehnt.

4.2.1 Modellierung der primären Reaktionsschritte

Für die verschiedenen möglichen Zerfallsschritte des CHF werden die schon in
Abschnitt .. genannten quantenchemischen Rechnungen durchgeführt, um die
�ermochemie und die Energiebarrieren zu bestimmen. Die Tabellen . und .
fassen die Resultate zusammen. Folgende Reaktionswege werden berücksichtigt:

CFCHFCF CFCFCF +HF (.)

CFCHFCF CFCCF +HF (.)

CFCHFCF CFH +CFCF (.)

CFCHFCF CFCFH +CF (.)

Die Reaktionen (.), (.) und (.) sind Eliminationsreaktionen mit starren ak-
tivierten Komplexen, während der zu bevorzugende, einfache Bindungsbruch durch
Reaktion (.) dargestellt wird. Ebenso wie für das CHF muss die temperatur-
und druckabhängige Konkurrenz zwischen Reaktionen mit starren und lockeren
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Tab. .: Reakionsenthalpien für die Zerfallskanäle von CHF bei  K in kJ mol−

Reaktionsprodukt BMK MO-X CBS-QB GMPB G Table

[] [] [] [] [] []

CFCFCF +HF( ·  )      

CFCCF +HF( ·  )      

CHF + CFCF( ·  )      

CFCFH + CF( ·  )      

Tab. .: Barrierenhöhen für die Zerfallskanäle von CHF bei K (bzw. bei K in kJ
mol− []

Reaktionsprodukt BMK MO-X CBS-QB GMPB G Table

[] [] [] [] [] []

CFCFCF +HF( ·  )      

CFCCF +HF( ·  ) - - - - - 

CHF + CFCF( ·  ) - - - - - 

CFCFH + CF( ·  )      

aktivierten Komplexen diskutiert werden. Die Ähnlichkeit der Konzentrationsabhän-
gigkeit der Geschwindigkeitskonstanten kCHF und kCHF lässt darauf schließen,
dass eine Dominanz des radikal-bildenden C-C-Bindungsbruchs vorliegt (.). Dies
gilt zumindest für den beobachteten Temperatur- ( - K) und Druckbereich.
Im Vergleich zu Reaktion (.) ist die Bindungsenergie von Reaktion (.) um
 kJ mol− (bei K) höher, was den Faktor  erklärt, der zwischen kCHF , l und
kCHF , l liegt. Reaktion (.) liegt daher auch näher an der Hochdruckgrenze der
unimolekularen Bindungsbruchreaktion, als (.). Es liegt also, wie auch beimCHF,
eine Dominanz von Reaktion (.) über die Reaktionen (.) - (.) vor. Dies
passt zu den Ergebnissen von [], bei denen sich die Geschwindigkeitskonstanten
wie folgt ergaben:

k. = . · exp(−K/T)s− (.)

k. = . · exp(−K/T)s− (.)
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Daraus lässt sich schließen, dass Reaktion (.) bei Temperaturen unter K
langsamer als Reaktion (.) sein sollte. Allerdings fanden sich in [] keine Beweise
für die Existenz von Reaktion (.) bei Temperaturen zwischen  und K.
Statt dessen wurde vorgeschlagen, dass Reaktion (.) bis etwa K dominiert,
um dann von Reaktion (.) abgelöst zu werden.

Diese unterschiedlichen Schlussfolgerungen werden vereinbar, wennman die großen
Druckdi�erenzen zwischen den zwei Arbeiten berücksichtigt. Während bei [] mit
Drücken von  −  atm gearbeitet wurde, waren es bei [] − − − Torr. Wie
schon beim CHF beschrieben, reduzieren Fallo�-E�ekte bei einer unimolekularen
Reaktion mit zwei Kanälen bei fallenden Drücken die Geschwindigkeitskonstante
des energetisch höheren Kanals. Die Produktausbeuten aus [] sind daher nicht für
praktische Anwendungen im Hochdruckfall zu verwenden.

In dieser Arbeit werden auch die Hochdruck-Grenzgeschwindigkeitskonstanten
der Reaktionen (.) - (.) mit Hilfe der Charakteristika der Übergangszustände
und [] modelliert. Für einen Temperaturbereich von  - K erhält man aus
GMP Berechnungen:

k. = . ·  · exp(−K/T)s− (.)

während man aus den ab initio Ergebnissen von []

k. = . ·  · exp(−K/T)s− (.)

und

k. = . ·  · exp(−K/T)s− (.)

bestimmen kann. Alle Geschwindigkeitskonstanten liegen damit weit unterhalb des
berechneten Werte für kCHF und bestätigen so die Annahme, dass die Bindungs-
bruchreaktion (.) bei den vorliegenden Bedingungen über die Reaktionen (.) -
(.) dominiert.
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4.2.2 Modellierung des Sekundärmechanismus

Das vorhergehende Kapitel beschreibt den primären Zerfall von CHF, unter den
in dieser Arbeit verwendetenden experimentellen Bedingungen, beginnend mit:

CFCHFCF + (M) CF +CFCFH + (M)

Analog zum CHF könnte CFCFH wie folgt weiterreagieren:

CFCFH + (M) CFCF +H + (M) (.)

(∆H =  kJ mol−) und über eine schnelle Sequenz der Reaktionen (.) und
(.) zwei CF bilden. Es sind jedoch weitere Zerfallsreaktionen des CFCFH denkbar,
z.B. die Bildung von CFH+CF (∆H =  kJ mol−, Energie des starren aktivierten
Komplexes:  kJ mol−), CF +CFH (∆H =  kJ mol−) oder auch CFCHF + F
(∆H =  kJ mol−, alle Werte in Klammern auf GMP Niveau). Der energetisch
günstigste Zerfall von CFCFH, welcher keinen starren aktivierten Komplex bein-
haltet, führt zu CFCHF + F. Dabei würde CF sehr schnell gebildet werden und
weiterhin sollten Reaktionen von F und CFH in Betracht gezogen werden. Ähnlich
wie für den sekundären CHF-Zerfall müssen Reaktionen, welche H-Atome und
CF involvieren, betrachtet werden.

Bisher ist es nicht möglich, auf Basis der gemessenen CF-Pro�le den Mechanismus
für den CHF-Zerfall bei niedrigen Konzentrationen eindeutig zu entschlüsseln.
Ebenfalls kann nicht zweifelsfrei erklärt werden, wie eine Erhöhung der Reaktanden-
konzentration zu einer e�ektiven Absenkung der Geschwindigkeit der CF-Bildung
führt. Diese ist beim CHF zwar weniger signi�kant als beim CHF, aber trotzdem
deutlich sichtbar vorhanden, wobei die Gesamtausbeute bei drei CF pro eingesetzem
CHF-Molekül bleibt.

Ein Vergleich mit den Single-Puls-Stoßwellen Experimenten von [] könnte hilfreich
sein. Diese Experimente wurden mit sehr viel höheren Reaktandenkonzentrationen
( -  ppm) durchgeführt und eine großeAnzahl verschiedener Reaktionspro-
dukte konnte identi�ziert werden. Ausführliche kinetische Modellierungen ergeben
eine Geschwindigkeitskonstante

k. = . · exp(−. kJ mol−/T)s− (.)
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im Gegensatz zu

k. = . · exp(−. kJ mol−/T)s− (.)

Die vorliegenden Hinweise darauf, dass ein Radikalmechanismus, anstelle eines
Mechanismus mit Reaktion (.), abläu�, werden durch die Resultate aus [] un-
terstützt. k. dominiert in einem Temperaturbereich zwischen K und K
über k.. Es stimmt außerdem mit den Schlussfolgerungen von [] überein. Die
Arbeit von [], in welcher kein Radikalmechanismus beobachtet werden konnte, ist
durch die in diesem Experiment angewandten sehr niedrigen Drücke (<− Torr)
zu erklären.

Damit bleibt die Frage o�en, welchen Reaktionen den experimentellen Geschwin-
digkeitskonstanten kCHF für hohe und niedrige Konzentrationen aus Gleichungen
(.) und (.) entsprechen. Obwohl die Werte für kCHF , l (niedrige Konzentration)
nahe an der Geschwindigkeitskonstante für k. aus [] liegen, ist es nicht sicher,
dass kCHF , l ≈ k. entspricht, da die Bildung von CF über mehrere mögliche
Sekundärreaktionen erfolgen kann, welche wahrscheinlich viel langsamer sind, als
Reaktion .. Weiterhin müssen die Werte von kCHF ,h nicht notwendigerweise
zu einer verzögerten CF Freisetzung aus CFH gehören. Es wären auch andere
Zwischenprodukte als „CF-Reservoir“ möglich, z.B. CHF. Die vorhandenen ex-
perimentellen Daten allein sind nicht ausreichend, um sichere Schlussfolgerungen
über die Identität der Zwischenprodukte zu liefern.





Kapitel 5

Ausblick

In dieser Arbeit werden die Zerfallsprozesse der �uorierten Kohlenwassersto�e
Penta�uorethan und H-Hepta�uorethan mittels der bewährten Stoßwellentechnik
untersucht.

Die Pyrolyse beider Moleküle wird mit Hilfe von UV-Absorptionsspektroskopie von
CF bei  nm beobachtet. Dabei wird ein Temperaturbereich von  - K
und Drücke zwischen [Ar]=  · − und  · −mol/cm, sowie Reaktandkonzen-
trationen von etwa  ppm,  ppm und  ppm abgedeckt.

Dies ermöglicht es einen detaillierteren Einblick in die primären Reaktionsschritte
zu erhalten, als bisherige Arbeiten es vermochten.

Für CHF kann die Geschwindigkeitskonstante des primären C-C-Bindungsbruchs
bestimmt werden, welche nahe an der Geschwindigkeitskonstante für den C-C-
Bindungsbruch des CF-Zerfalls liegt. Für das Hepta�uorpropan kann ein solcher
Schluss derzeit nicht eindeutig gezogen werden.

In beiden Fällen war es möglich, den Ein�uss der Druckabhängigkeit auf die Ge-
schwindigkeitskonstanten nachzuweisen und auf Basis dessen die unterschiedlichen
Ergebnisse vorheriger Arbeiten [, , , , ] zusammenzuführen und zu erklären.

Ein wichtiges Resultat ist, dass die C-C-Bindungsbruchreaktion, welche zu einem
Radikalmechanismus führt, bei den vorherrschenden experimentellen Bedingungen
immer über die HF-Eliminationsreaktion dominiert. Es kann vermutet werden, dass
dies teilweise auch für niedrigere Temperaturen gilt, wie sie in früheren Arbeiten
angewandt wurden.

Weiterhin kann die ungewöhnliche Verzögerung der CF-Bildung bei steigender
Reaktandenkonzentration mit Hilfe eines bimolekularen Kettenmechanismus erklärt
werden, welcher zu einem intermediärem „CF-Reservoir“ wie CFH führt. Aus die-
sem kommt es zur langsameren Freisetzung von CF, als im Reaktionsmechanismus
bei kleinen Reaktandenkonzentrationen, wo solche Lagermoleküle nicht gebildet
werden.



 Ausblick

Es wäre wünschenwert, wenn die Ergebnisse dieser Arbeit in die Modellierung der
Mechanismen Halon-ersetzenden Löschmittel [] Eingang fänden, da die vorlie-
genden Messungen bei hohen Drücken ausgeführt wurden, wie sie für praktische
Anwendungen von Bedeutung sind.

Obwohl es nicht möglich war, präzise Informationen über die Geschwindigkeitskon-
stanten einzelner Elementarreaktionen zu erhalten, ergibt sich aus der Kombination
der gemessenen und modellierten theoretischen Geschwindigkeitskonstanten ein in
sich geschlossenes Bild, welches alle experimentellen Ergebnisse umfasst.

Für die Zukun� ist geplant weitere �uorierte Kohlenwassersto�e, die einen Einsatz als
Kältemittel �nden könnten, auf ihren Reaktionsmechanismus hin zu untersuchen.
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Anhang A

Molekulare Parameter für die Modellierung

A.1 Harmonische Schwingungsfrequenzen

CFCFH: ν i/ cm− = , , , , , , , , , , , ,
, , , , , und freier Rotor mit σ = , und Ired =  amu Å aus BLYP/-
G(df,p) Rechnungen skaliert mit . (aus G Modell). ν i/ cm− = , ,
, , , , , , , , , , , , , , , und freier
Rotor mit σ = , und Ired =  amu Å aus BLYP/CBSB Rechnungen skaliert mit
. (aus CBS-QB Modell).

CFCFHCF: ν i/ cm− = , , , , , , , , , , ,
, , , , , , , , , , , , , ; aus BLYP/-G(df,p)
Rechnungen skaliert mit . (aus GMP Modell).

CF: ν i / cm− =  (), , ,  (); aus BLYP/CBSB Rechnungen skaliert
mit . (aus CBS-QB Modell).

CFCFH CFCF +HF: Übergangszustand ν i/ cm− = , , , ,
, , , , , , , , , , , , freier Rotor und i; aus
BLYP/-G(df,p) Rechnungen skaliert mit . (aus G Modell).

CFCFH CFCF +HF: Übergangszustand ν i/ cm− = , , , ,
, , , , , , , , , , , ,  und i; aus BLYP/-
G(df,p) Rechnungen skaliert mit . (aus G Modell).

CFCFH CFH + CF: Übergangszustand ν i/ cm− = , , , ,
, , , , , , , , , ,, ,  und i; aus BLYP/-
G(df,p) Rechnungen skaliert mit . (aus G Modell).

CFCFHCF CFCFCF +HF: Übergangszustand ν i/ cm− = , , ,
, , , , , , , , , , , , , , , , ,
, , , , ,  und i; aus BLYP/-G(df,p) Rechnungen skaliert mit
. (aus GMP Modell).



 Molekulare Parameter für die Modellierung

CFCFHCF CFCCF +HF: Übergangszustand ν i/ cm− = , , ,
, , , , , , , , , , , , , , , , , ,
, , , ,  and i; Berechnungen auf demMP/-G(d) Level aus [].

CFCFHCF CFH + CFCF: Übergangszustand ν i/ cm− = , , ,
, , , , , , , , , , , , , , , , , ,
, , , ,  und i; Berechnungen auf demMP/-G(d) Level aus [].

H +CFCFH H +CF: Übergangszustand ν i/ cm− = , , , ,
, , , , , , , , , , , , , , ,  und i;
aus BLYP/CBSB Rechnungen skaliert mit . (aus CBS-QB Modell).

CF +CFCFH CFH +CF: Übergangszustand ν i/ cm− = , , ,
, , , , , , , , , , , , , , , , ,
, , , , , , , ,  and i; aus BLYP/CBSB Rechnungen skaliert
mit . (aus CBS-QB Modell).

A.2 Rotationskonstanten

CFCFH: A, B und C/ cm− = ., . und .; aus BLYP/-G(df,p)
Berechnungen (aus GMP Modell). A, B und C/cm- = ., . und .; aus
BLYP/CBSB Berechnungen (aus CBS-QB Modell).

CFCFHCF: A, B und C/ cm− = ., . und .; aus BLYP/-G(df,p)
Berechnungen (aus GMP Modell).

CF: A, B und C/ cm− = ., . und .; aus BLYP/CBSB Berechnungen
(aus CBS-QB Modell).

CFCFH CFCF +HF: Übergangszustand A, B und C/ cm− = ., .
und .; aus BLYP/-G(df,p) Berechnungen (aus G Modell).

CFCFH CFCF +HF: Übergangszustand A, B und C/ cm− = ., .
und .; aus BLYP/-G(df,p) Berechnungen (aus G Modell).

CFCFH CFH + CF: Übergangszustand A, B und C/ cm− = ., .
und .; aus BLYP/-G(df,p) Berechnungen (aus G Modell).

CFCFHCF CFCFCF +HF: Übergangszustand A, B und C/ cm− = .,
. und .; aus BLYP/-G(df,p) Berechnungen (aus GMP Modell).

CFCFHCF CFCCF +HF Übergangszustand A, B und C/ cm− = ., .
und .; geschätzt aus der Geometrie, die auf dem MP/-G(d) Level erhalten
wird, aus [].



A. Rotationskonstanten 

CFCFHCF CFH +CFCF: Übergangszustand A, B und C/ cm− = ., .
und .; geschätzt aus der Geometrie, die auf dem MP/-G(d) Level erhalten
wird, aus [].

H +CFCFH H +CF: Übergangszustand A, B und C/ cm− = ., .
und .; aus BLYP/CBSB Berechnungen (aus CBS-QB Modell).

CF + CFCFH CFH + CF: Übergangszustand A, B und C/ cm− = .,
. und .; aus BLYP/CBSB Berechnungen (aus CBS-QB Modell).
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