
6 Reaktionen des C2-Radikals mit verbrennungsre-

levanten Sto�en

Das C2-Radikal gilt als wichtiges Zwischenprodukt bei einer Vielzahl von

Kohlenwassersto�-Verbrennungsprozessen [7]. So �ndet es sich z.B. in hohen Konzen-

trationen auf der brennsto�reichen Seite von Flammenfronten oder in fetten vorge-

mischten Flammen [9] [125], [8]. Trotz des hieraus resultierenden Interesses an kineti-

schen Daten zu Reaktionen von C2 mit anderen verbrennungsrelevanten Sto�en �nden

sich hierzu nur wenige Arbeiten. Vor etwa 20 Jahren wurden von Donnelly, Paster-

nack, Reisler, Pitts und anderen in mehreren Arbeiten die Reaktionen laserphotoly-

tisch erzeugter, angeregter C2-Radikale mit verschiedenen Spezies bei Raumtempera-

tur untersucht [126], [127], [128], [129], [56], [130]. F�ur den Temperaturbereich von

Verbrennungsprozessen hingegen �nden sich in der Literatur fast keine quantitativen,

reaktionskinetischen Daten. Ein Grund hierf�ur ist das Problem, eine de�nierte Quelle

f�ur C2-Radikale bei hohen Temperaturen zu �nden. Nach den in Kapitel 5 vorgestellten

Ergebnissen kann hierzu auch die Hochtemperaturpyrolyse von Acetylen im Tempera-

turbereich von ca. 2750 K bis 4000 K verwendet werden, da f�ur diese Temperaturen

die C2-Entstehung durch das verwendete Reaktionsmodell gut beschrieben wird. Es ist

eine g�angige Methode in der Reaktionskinetik, ein bekanntes Reaktionssystem durch

Beimischung anderer Sto�e zu beeinu�en und so anhand der resultierenden �Anderung

in den Konzentrationsverl�aufe der gemessenen Spezies gezielt unbekannte Reaktionen

zu untersuchen. In dieser Arbeit wurden so durch Addition von H2, O2, N2O als O-

Atomquelle, N2 und NO zu C2H2/Ar-Pyrolysesystemen die Reaktionen von C2 mit

diesen Sto�en, sowie die Reaktion von C2H mit H2 untersucht. Wie schon bei den im

letzten Kapitel diskutierten Experimenten wurden die C2-Radikale mit dem Farbsto�-

Ringlaser durch Absorptionsmessungen bei � = 19355:60 cm�1 nachgewiesen, die �uber

Gl. 2.29 - 2.41 in Konzentrationspro�le umgerechnet wurden.

6.1 Reaktionen von C2H und C2 mit molekularem Wassersto�

F�ur die Reaktion von C2 mit H2, der z.B. bei der Acetylenpyrolysemit hohen Ausgangs-

konzentrationen eine entscheidende Rolle zugeschrieben wird [88], �nden sich keine ge-

sicherten kinetischen Daten [91], [131], [40] bei Verbrennungstemperaturen. Lediglich

in der Arbeit von Kiefer et al. [80] wird eine Absch�atzung f�ur Temperaturen um 2500 K
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gegeben. Die Reaktion (R6)

C2 + H2

k6*) C2H + H �RH
0
298 = -32.0 kJ/mol (R6)

ist schon in dem Mechanismus von Tab. 5.1 enthalten, zeigt jedoch bei der reinen

Acetylenpyrolyse in verd�unnten Systemen nur einen relativ schwachen Einu� auf die

C2-Pro�le (siehe Abb. 5.6 und 5.18 unten). Zur genaueren Untersuchung dieser Re-

aktion wurden Experimente in C2H2/H2/Ar-Systemen durchgef�uhrt, wobei sich her-

ausstellte, da� in diesen Mischungen auch die Reaktion (R7) zwischen H2 und dem

C2-Vorl�aufer, dem Ethynyl-Radikal C2H, eine hohe Sensitivit�at bez�uglich C2 aufweist.

Wie im Folgenden noch genauer gezeigt wird, konnte daher auch die Reaktion

C2H + H2

k7*) C2H2 + H �RH
0
298 = -120.0 kJ/mol (R7)

kinetisch untersucht werden.

Vorhergehende Sensitivit�atsanalysen lie�en bei einer Beimischung von etwa

1000 ppm H2 zu den hochverd�unnten C2H2/Ar-Pyrolysesystemen den gr�o�ten Ein-

u� von (R6) und (R7) auf die C2-Po�le erwarten. In der oberen H�alfte von Abb.

6.1 wird der Einu� einer Beimischung von 1000 ppm H2 zu einer 50 ppm Mischung

C2H2 deutlich. Der Vergleich zu dem ebenfalls dargestellten, unbeinu�ten C2H2-

Pyrolyse-Experiment bei ansonsten fast gleichen Reaktionsbedingungen zeigt, da� die

C2-Bildung jetzt stark verlangsamt ist und das anf�angliche Maximumv�ollig unterdr�uckt

wird. Die in der unteren H�alfte dargestellte Sensitivit�atsanalyse zu der Simulation die-

ses Experimentes zeigt, da� hierf�ur im wesentlichen die Reaktionen (R6) und (R7)

verantwortlich sind. Das �uber (R1) und (R2) gebildete C2H und C2 wird bei H2-�Uber-

schu� durch (R6) und (R7) wieder zur�uckgebildet. Neben (R1) und (R2) sind (R6) und

(R7) dann die mit Abstand sensitivsten Reaktionen. Anhand der Sensitivit�atsanalyse

wird au�erdem deutlich, da� (R7) in den ersten 50 �s und (R6) in den nachfolgenden

500 �s den st�arksten Einfu� aufweisen. Aufgrund dieser unterschiedlichen Charakteri-

stik k�onnen beide Reaktionen gut unabh�angig voneinander ausgewertet werden. Wie

die vier Beispiele von Abb. 6.2, die bei unterschiedlichen Temperaturen in Mischungen

mit 20 ppm C2H2 und 1000 ppm H2 gewonnen wurden, zeigen, k�onnen die gemessenen

C2-Pro�le durch Anpassung von k6 und k7 in einem weiten Temperaturbereich simu-

liert werden. Die aus der Auswertung von insgesamt 10 Experimenten resultierenden

Werte f�ur k6 und k7 sind in dem Arrheniusdiagramm in Abb. 6.3 zusammengefa�t. In
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Abbildung 6.1: Oben: Einu� einer 1000 ppm H2-Beimischung auf das C2-Pro�l bei der
Pyrolyse von 50 ppm C2H2. Zum Vergleich ist ein ungest�ortes Pyrolyse-Experiment unter
ansonsten gleichen Bedingungen dargestellt. Unten: Sensitivit�atsanalyse bez�uglich C2 zu der
optimalen Simulation dieses Experimentes.

dem hier untersuchten Temperaturbereich von 2890 K � T � 3990 K k�onnen beide

Koe�zenten durch leicht temperaturabh�angige Arrheniusausdr�ucke dargestellt werden:

k6 = 6:6 � 1013 � exp(�4000K=T ) cm3mol�1s�1

k7 = 7:4 � 1014 � exp(�3400K=T ) cm3mol�1s�1 (6.1)

Die bei h�oheren Temperaturen in Abb. 6.2 zu erkennende Abnahme der C2-

Konzentration kann nur bei Ber�ucksichtigung des kompletten, im letzten Kapitel dis-

kutierten Reaktionsmechanismus aus Tabelle 5.1 mit der gezeigten guten �Ubereinstim-

mung simuliert werden. Hierbei spielen insbesondere Reaktionen mit Beteiligung von
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Abbildung 6.2: Gemessene und berechnete C2-Pro�le in C2H2/H2/Ar-Mischungen bei unter-
schiedlichen Temperaturen. Die Dr�ucke lagen bei allen 4 Experimenten bei p = 2.0 � 0:2 bar.

H, C, C2, C3 und CH eine Rolle, wie z.B. (R8), (R9), und (R53). Eine zufriedenstellen-

de Simulation �uber die gesamte Me�zeit mit einem einheitlichen Mechanismus f�ur alle

in den C2H2/H2/Ar Systemen durchgef�uhrten Experimente war wieder nur mit den

in Kap. 5 vorgeschlagenen �Anderungen der thermodynamischen Daten von C2 und C4

m�oglich. Die hier vorgestellten Messungen k�onnen somit als eine weitere Best�atigung

des in Kap. 5 vorgeschlagenen Reaktionsmodells angesehen werden.

Der f�ur k6 gefundene Ausdruck liegt etwa um den Faktor 2 unter dem von Kiefer

et al. angegebenen Sch�atzwert von 3 � 1014 cm3mol�1s�1. Bei einem Vergleich des oben

angegebenen Frequenzfaktors von k6 mit der theoretischen Sto�frequenz f�ur Reaktion

(R6), die sich nach Gl. 2.11 zu ZLJ = 2:3 � 1014 cm3mol�1s�1 berechnet, ergibt sich

ein sterischer Faktor von P � 0:3. Dies ist bei der vorliegenden Reaktionsgeometrie

ein plausibler Wert. Auch die Gr�o�enordnung der hier gefundenen Aktivierungsenergie

von Ea = 33 kJ = mol ist typisch f�ur Molek�ul-Radikal-Reaktionen [91].

Der experimentell erhaltene Ausdruck f�ur k7 ist hingegen bei einer Betrachtung

nach der einfachen Sto�theorie ungew�ohnlich hoch. Nach Gl. 2.11 ergibt sich f�ur (R7)
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Abbildung 6.3: Ermittelte Reaktionskoe�zienten f�ur (R6) und (R7).

ein Wert von ZLJ = 3:1 � 1014 cm3mol�1s�1, d.h. der hier bestimmte Frequenzfak-

tor liegt mit einem Faktor von 2.5 �uber der gasdynamischen Sto�frequenz. In der Li-

teratur �ndet sich keine direkte Messung von k7 in der N�ahe des hier untersuchten

Temperaturbereiches. Frank und Just [92] geben jedoch f�ur den Koe�zienten k
�7 der

R�uckreaktion (R-7) einen experimentell bestimmten Ausdruck im Temperaturbereich

1850 K � T � 3000K an. Bei einer Umrechnung �uber die Gleichgewichtskon-

stante Kc;7 zeigt sich eine gute �Ubereinstimmung mit den hier gefundenen Werten.

Auch ein von Kiefer et al. [80] angegebener Sch�atzwert liegt in der N�ahe des hier

gefundenen Ergebnisses. Abbildung 6.4 zeigt einen Vergleich dieser und weiterer aktu-

eller Literaturwerte mit dem in dieser Arbeit erhaltenen Ausdruck f�ur k7. Die neue-

ren bei Raumtemperatur [132], [133] und Temperaturen bis 850 K [134], [135] durch

Photolyse-Experimente bestimmtenWerte zeigen ebenfalls eine gute �Ubereinstimmung

und k�onnen daher als relativ sicher angesehen werden. Die in dieser Arbeit und bei

niedrigen Temperaturen gefundenen Werte f�ur k7 k�onnen mit guter �Ubereinstimmung

durch den folgenden, in Abb. 6.4 gestrichelt eingezeichneten, modi�zierten Arrhenius-

ausdruck beschrieben werden:

k7 = 5:6 � 106 � T 2:2
� exp(�500K=T ) cm3mol�1s�1

84



Abbildung 6.4: Vergleich der in dieser Arbeit gefundenen Werte f�ur k7 mit Literaturwerten.
Die gestrichelte Linie zeigt den im Text angegebenen modi�zierten Arrheniusausdruck f�ur k7.

Ein positiver Temperaturexponent n erkl�art sich bei Bimolekularreaktionen h�au�g da-

durch, da� der Reaktionskoe�zienten stark von den Schwingungszust�anden der Reak-

tanten abh�angt [28]. Auch bei anderen Bimolekularreaktionen von H2 z.B. mit OH, CN

oder CH3 werden Temperaturexponenten von n � 2 beobachtet [93], [91], [117].

6.2 Reaktionen von C2 mit atomarem und molekularem Sau-

ersto�

Da Sauersto� bei quasi jedem Verbrennungproze� der entscheidende Reaktionspartner

ist, sind kinetische Daten zu seinen Reaktionen mit dem Kohlensto�radikal C2 von ge-

nerellem Interesse zum Verst�andnis und zur Modellierung von Verbrennungsvorg�angen.

So sind die Reaktionen von C2 sowohl mit atomarem als auch mit molekularem Sauer-

sto� stark exotherm und tragen daher m�oglicherweise wesentlich zur Energiefreisetzung

in Flammen bei. Bei dem f�ur technische Anwendung vielversprechenden Verfahren der

Diamantabscheidung in Acetylen-Sauersto�-Flammen scheint C2 eine entscheidende

Rolle beim Wachstum der Diamantschichten zu spielen [18]. Kinetische Informatio-

nen zu C2-Reaktionen mit Sauersto� sind sicherlich auch dort zur Modellierung und

85



Optimierung der gr�o�tenteils noch unverstandenen Reaktionsvorg�ange bei der Schicht-

bildung wichtig.

Zu der Reaktion von C2 mit atomarem Sauersto� �ndet sich in der Literatur

nur eine Arbeit, bei der ein Reaktionskoe�zient bei T = 8000 K indirekt aus C2-

Emissionsmessungen beim thermischen Zerfall von CO bestimmt wurde [110]. Die

Reaktion von C2 mit molekularem Sauersto� wurde bisher nur bei relativ niedrigen

Temperaturen (300 K - 600 K, [130] ), (300 K - 1300 K, [136]) und bei Raumtempe-

ratur [126], [55], [129] mit laserphotolytisch erzeugtem C2 untersucht. In dieser Arbeit

wurden die beiden Reaktionen

C2 + O *) CO + C

C2 + O2 ! Produkte

bei Temperaturen zwischen 2750 K und 3950 K untersucht. Hierzu wurden C2-

Messungen in C2H2/N2O/Ar- und in C2H2/O2/Ar-Mischungen durchgef�uhrt, wobei

N2O als O-Atom-Quelle genutzt wurde. Um Verwechslungen mit den Reaktionen der

ungest�orten C2H2-Pyrolyse aus Tab. 5.1 zu vermeiden, wird im Folgenden bei den

zus�atzlich ber�ucksichtigten Reaktionen jeweils der Sto� hochgestellt angezeigt, dessen

Reaktionen mit C2 untersucht werden sollen, z.B. (ROj) und kO
j
oder (RO2j) und kO2

j
.

6.2.1 Die Reaktion C2 + O *) CO + C

Der Einu� einer Beimischung von 10, 30 und 90 ppm N2O zu einem Basissystemen

von 10 ppm C2H2 in Ar auf die C2-Pro�le unter ansonsten gleichen Reaktionsbedin-

gungen ist in Abb. 6.5 dargestellt. Die zwei wesentlichen E�ekte sind eine deutliche

Abnahme der C2-Maximalkonzentration im Vergleich zu der ungest�orten Pyrolyse und

ein kontinuierlicher R�uckgang zu sp�ateren Reaktionszeiten. Um den Einu� der N2O-

Beimischung zu beschreiben, wurden dem reinen Pyrolysemechanismus (Tab. 5.1) die

in Tabelle 6.1 aufgelisteten Reaktionen (RN2O1) und (RO1) bis (RO4) hinzugef�ugt. Der

thermische Zerfall von N2O, (RN2O1), der in mehreren Studien mit guter �Ubereinstim-

mung gemessen wurde [137], [91], [138], ist bei den hier untersuchten Temperaturen so

schnell im Vergleich zur C2H2-Pyrolyse, da� nur die Reaktionen der Zerfallsprodukte

N2 und O im weiteren Reaktionsproze� ber�ucksichtigt werden m�ussen. Die Reaktio-

nen von N2 sind aufgrund der niedrigen Reaktivit�at des molekularen Sticksto�s und

der relativ geringen Beimischungen von maximal 90 ppm N2O vernachl�assigbar. Ein
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Abbildung 6.5: Einu� unterschiedlicher N2O-Beimischungen auf C2-Pro�le bei der Pyrolyse
von 10 ppm C2H2 in Ar. Zum Vergleich ist ein ungest�ortes Pyrolyse-Experiment bei sonst
gleichen Bedingungen dargestellt.

Tabelle 6.1: Zus�atzlich ber�ucksichtigte Reaktionen zur Beschreibung des N2O-Einu�es auf
die C2-Pro�le in C2H2/N2O/Ar-Mischungen.

Reaction A n EA=R Literatur
cm, mol, s K

RN2O1 N2O + M *) N2 + O + M 6:91 � 1023 -2.5 32700. [137]

RO1 C2 + O *) CO + C 7:60 � 1014 0. 6250 siehe Text

RO2 C2H2 + O *) HCCO + H 5:06 � 106 2.1 790 [131]
RO2b *) CO + CH2 2:17 � 106 2.1 790 [131]

RO2c *) OH + C2H 1:00 � 1014 0. 12800 [93]
RO3a C2H + O *) CH + CO 1:02 � 1013 0. 0 [131]

RO3b *) C2 + OH 3:00 � 1013 0. 3500. gesch�atzt

RO4a C3 + O *) CO + C2 3:00 � 1014 0. 0. gesch�atzt
RO4b *) C2O + C 1:00 � 1014 0. 0. gesch�atzt

starker Einu� auf den Reaktionsablauf ist jedoch von den freigesetzen O-Atomen zu

erwarten. Neben ihren direkten Reaktionen mit C2 wurden auch die Reaktionen mit

den C2-Vorl�aufern C2H2 und C2H, sowie mit C3 ber�ucksichtigt. Die Reaktion (RO2) ist

gut bekannt und Reaktionskoe�zienten f�ur die zwei wichtigsten Reaktionskan�ale �nden

sich in der Datensammlung von Baulch et al. [131]. Die Daten zu Reaktion (RO3) sind
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Abbildung 6.7: Ermittelte Reaktionskoe�zienten f�ur die Reaktion (RO1).

Dies wird in Abb. 6.6 deutlich. Der obere Teil demonstriert den E�ekt von Variatio-

nen des Koe�zienten kO1 um den Faktor 2 im Vergleich zu der optimalen Simulation

des gezeigten experimentellen Pro�ls. Die Sensitivit�atsanalyse in der unteren H�alfte

zeigt, da� die Reaktion (RO1) in erster Linie f�ur den beobachteten C2-R�uckgang ver-

antwortlich ist, w�ahrend die anderen oben diskutierten Reaktionen aus Tab. 6.1 nur

einen geringen Einu� haben. Die bei der Auswertung von 18 Experimenten im Tem-

peraturbereich 2900 K � T � 3950 K und bei Dr�ucken um 2 bar erhaltenen Werte

f�ur den Koe�zienten von Reaktion (RO1) sind in dem Arrheniusdiagramm in Abb.

6.7 dargestellt. Die gemessenen Werte von kO1 � 1 � 1014cm3mol�1s�1 entsprechen im

untersuchten Temperaturbereich in etwa der gasdynamischen Sto�frequenz, was f�ur

exotherme Radikal-Radikal-Reaktion sehr plausibel ist. Ber�ucksichtigt man die beob-

achtete leichte Temperaturabh�angigkeit, so l�a�t sich kO1 mit einer Standardabweichung

von 10% durch den folgenden Arrheniusausdruck dargestellen:

kO1 = 7:6 � 1014 � exp(�6250K=T ) cm3mol�1s�1

Der aus dieser Darstellung resultierende Frequenzfaktor ist sehr hoch, eine Extrapo-

lation dieses Ausdruck zu h�oheren Temperaturen ergibt jedoch eine �uberraschend gu-

te �Ubereinstimmung mit dem von Fairbairn [110] bei 8000 K gemessenen Wert von
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3:61 � 1014cm3mol�1s�1.

6.2.2 Die Reaktion C2 + O2 ! Produkte

Die Auswirkung einer Zugabe von 10, 30 und 90 ppm O2 zu 10 ppm C2H2/Ar-

Mischungen auf die gemessenen C2-Pro�le von Abb. 6.8 ist auf den ersten Blick fast

identisch mit der der N2O-Addition, siehe Abb. 6.5. Bei genauerer Betrachtung zeigen

sich jedoch zwei Unterschiede. Einerseits ist die Reduktion des C2-Maximums im Falle

der O2-Addition deutlich geringer. So f�uhrt die Zugabe von 30 ppm O2 zu einer Reduk-

tion auf 71 % des Maximalwertes, w�ahrend die gleiche Menge N2O eine Reduktion auf

45 % bewirkt. Das ist eine Indiz daf�ur, da� die direkte Reaktion von C2 mit O2 langsa-

mer abl�auft als mit O-Atomen. Andererseits ist der nachfolgende C2-R�uckgang bei der

O2-Zugabe schneller. Bei einer Zugabe von z.B. 10 ppm O2 ist die C2-Konzentration

schon nach ca. 800 �s fast v�ollig verschwunden, bei der Zugabe von 10 ppm N2O hin-

gegen ist sie selbst zum Ende der Me�zeit von 1000 �s noch relativ hoch. Dies deutet

darauf hin, da� im Falle der O2-Zugabe verst�arkt Sekund�arreaktionen zu einem C2-

R�uckgang beitragen.
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Abbildung 6.8: C2-Pro�le nach Beimischungen von 10, 30 und 90 ppm O2 zu 10 ppm C2H2

in Ar im Vergleich zur ungest�orten Pyrolyse.
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Abbildung 6.9: Zur Untersuchung der Reaktion C2 + O2 ! Produkte verwendetes C2-Pro�l
mit Simulationsrechnungen. Unten: Zugeh�orige Sensitivit�atsanalyse bez�uglich C2.

Um den Einu� der O2-Beimischung auf die C2-Pro�le zu simulieren, wurden die

in Tab. 6.2 aufgelisteten Reaktionen (RO21) bis (RO211) dem Pyrolysemechanismus

Tab. 5.1 hinzugef�ugt. Bei den hier untersuchten Temperaturen zerf�allt ein nicht zu ver-

nachl�assigender Teil des molekularen Sauersto�s �uber (RO22) in O-Atome. Bei 3500 K

sind dies bis zum Ende der Me�zeit von 1000 �s etwa 30 % des gesamten O2. Daher

m�ussen die oben diskutierten Reaktionen des atomaren Sauersto�s (RO1) bis (RO4)

aus Tab. 6.1 bei der Simulation ebenfalls ber�ucksichtigt werden. Die Reaktionen von

O2 mit C2H2 und C2H sind nach den in der Datenbank von Tsang et al. [93] angegebe-

nen Koe�zienten relativ langsam und haben fast keinen Einu� auf die C2-Pro�le. Die

Reaktion von O2 mit C wurde von Dean et al. [139] untersucht und der Koe�zient f�ur
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Tabelle 6.2: Zus�atzlich ber�ucksichtigte Reaktionen zur Beschreibung des O2-Einu�es auf
die C2-Pro�le in C2H2/O2/Ar-Mischungen.

Reaction A n EA=R Literatur
cm, mol, s K

RO21 C2 + O2
*) Produkte 1:70 � 1014 0. 4070 siehe Text

RO22 O2 + M *) O + O + 1:20 � 1014 0. 54250 [40]

RO23 C2H2 + O2
*) C2H + HO2 1:21 � 1013 0. 37500 [93]

RO24a C2H + O2
*) CO + HCO 2:41 � 1012 0. 0 [93]

RO24b *) HCCO + O 6:03 � 1011 0. 0 [93]

RO25 C + O2
*) CO + O 1:20 � 1014 0. 2000 [139]

RO26 C3 + O2 *) CO2 + 0 C2 5:00 � 1013 0. 0 gesch�atzt

RO27 C + CO + M *) C2O + M 2:29 � 1016 0. 0 [140]

RO28 O + OH *) O2 + H 1:45 � 1013 0. 350 [131]
RO29a OH + C2H2

*) H2O + C2H 3:01 � 1013 0. 6500 [131]

RO29b *) H + CH2CO 3:01 � 1013 0. 6500 [131]
RO210 OH + C2H *) CH2 + CO 1:81 � 1013 0. 0 [93]

RO211 OH + C2
*) products 1:00 � 1014 0. 0 gesch�atzt

die Reaktion O2 mit C3 wurde gesch�atzt. Da �uber die R�uckreaktion von (RO28) OH-

Radikale in relativ hohen Konzentrationen gebildet werden, m�ussen die Reaktionen von

OH mit C2H2, C2H und C2 ebenfalls ber�ucksichtigt werden. Reaktionskoe�zienten f�ur

(RO29) und (RO210) werden von Baulch et al. angegeben [131] und f�ur die Reaktion

(RO211) wurde, in �Ubereinstimmung mit einer Absch�atzung von Williams et al. [141],

der sich nach der Sto�theorie ergebende Koe�zient angenommen. Der entscheiden-

de Simulationsparameter ist jedoch der Koe�zent der Reaktion, die hier untersucht

werden soll:

C2 + O2

k
O2

1

! Produkte

Dies wird im oberen Teil von Abb. 6.9 durch Variationen des Koe�zienten kO2

1 und im

unteren Teil durch eine Sensitivit�atsanalyse verdeutlicht. Anhand der Sensitivit�atsana-

lyse ist auch zu erkennen, da� insbesondere zu sp�ateren Reaktionszeiten die fr�uher dis-

kutierte Reaktion von C2 mit O-Atomen sowie die Reaktion von C2 mit OH-Radikalen

an Einu� gewinnen. Hierdurch wird der beobachtete schnelle R�uckgang zu sp�ateren

Reaktionszeiten erkl�art. Die Reaktion (RO21) ist f�ur alle drei denkbaren Produktkan�ale

stark exotherm:
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Abbildung 6.10: Ermittelte Koe�zenten f�ur die Reaktion von C2 mit molekularem Sauer-
sto�.

C2 + O2

k
O2

1
a

*) CO2 + C �RH
0
298 = -491.6 kJ/mol

C2 + O2

k
O2

1
b

*) C2O + O �RH
0
298 = -279.2 kJ/mol

C2 + O2

k
O2

1
c

*) CO + CO �RH
0
298 = -1035.6 kJ/mol

Es zeigte sich, da� die Wahl des Reaktionskanals fast keinen Einu� auf die berech-

neten C2-Pro�le hatte. Eine Identi�zierung der Produktkan�ale �uber die C2-Messungen

war daher nicht m�oglich. Auf den ersten Blick scheint eine genauere Untersuchung der

Reaktionskan�ale (RO21a) und (RO21b) durch Messung von C- und O-Atomen mit Hilfe

der ARAS-Technik m�oglich. Simulationsrechnungen zeigen jedoch, da� C-Atome im

wesentlichen durch die Reaktion (R3), Tab. 5.1, und O-Atome durch die Reaktionen

(RO28), (RO22) und (RO25) gebildet werden und kaum sensitiv gegen�uber (RO21a) und

(RO21b) sind. Im Rahmen dieser Arbeit konnte daher nur der Koe�zient der Gesamt-

reaktion (RO21) bestimmt werden.

Die aus der Auswertung von 17 Experimenten im Temperaturbereich

2750 K � T � 3550 K erhaltenen Werte f�ur kO2

1 sind in Abb. 6.10 zusammenge-

fa�t. Die Werte zeigen wieder eine leichte Temperaturabh�angigkeit und k�onnen mit
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Abbildung 6.11: Vergleich der hier gefundenen Werte f�ur kO2

1 mit Literaturwerten.

einer Standardabweichung von 15 % durch den Arrheniusausdruck

kO2

1 = 1:7 � 1014 � exp(�4070K=T ) cm3mol�1s�1

dargestellt werden. Der hier bestimmteAusdruck unterscheidet sich stark von den Lite-

raturwerten f�ur niedrige Temperaturen. Wie anhand des Literaturvergleiches in Abb.

6.11 deutlich wird, ist sowohl der hier bestimmte Frequenzfaktor als auch die Akti-

vierungsenergie von Ea = 34 kJ/mol deutlich h�oher, als nach den Literaturdaten zu

erwarten w�are. Die Literaturwerte m�ussen , insbesondere bei Raumtemperatur, auf-

grund der guten �Ubereinstimmung von 5 verschiedenen Studien als relativ sicher ange-

nommen werden. Eine m�ogliche Erkl�arung f�ur die Diskrepanz zu dem hier bestimmten

Ausdruck ist ein stark unterschiedliches Temperaturverhalten der drei Reaktionskan�ale

(RO21a), (RO21b) und (RO21c). Der in 2 CO-Molek�ulen endende Kanal (RO21c) ist ei-

ne Vier-Zentren-Reaktion, bei der aufgrund der Sto�geometrie ein sterischer Faktor

P � 1 und damit ein sehr kleiner Frequenzfaktor erwartet wird. Die Aktivierungs-

energie ist bei exothermen Reaktionen dieses Typs h�au�g jedoch sehr gering. Bei den

Reaktionskan�alen (RO21a) und (RO21b) ist anhand der Sto�geometrie ein sterischer

Faktor P � 1 und damit ein Frequenzfaktor in der N�ahe der gasdynamischen Sto�-

frequenz plausibel. Nimmt man f�ur diese beiden Kan�ale die hier f�ur (RO21) gemessene
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Aktivierungsenergie an, so ergibt sich, da� bei den hohen Temperaturen dieser Arbeit

die Kan�ale (RO21a) und (RO21b) dominieren, und bei niedrigen Temperaturen Kanal

(RO21c). Die Vermutung, da� Kanal (RO21c) bei tiefen Temperaturen �uberwiegt, wird

durch die Beobachtung einer starken CO-Emission bei der Reaktion von C2 mit O2

von Pitts et al. [130] und Filseth et al. [55] unterst�utzt. Bei der Annahme, da� der

hier gefundene Koe�zient im wesentlichen die Kan�ale (RO21a) und (RO21b) beschreibt

und der Kanal (RO21c) durch den Mittelwert der in [136] und [130] angegebenen Aus-

dr�ucke beschrieben wird, ergibt sich f�ur den Koe�zienten der Gesamtreaktion durch

Addition, kO2

1 = kO2

1 a + kO2

1 b + kO2

1 c, die in Abb. 6.11 gestrichelt eingezeichnete

Linie. Hier wird deutlicht, da� der in dieser Arbeit gefundene Ausdruck f�ur kO2

1 nicht

im Widerspruch zu den Literaturdaten bei niedrigen Temperaturen steht.

Die diskutierten Ergebnisse zeigen, das die Reaktionen von C2 mit O2, im Gegensatz

zu einer Schlu�folgerung von Pitts et al. [130] bei Verbrennungstemperaturen durch-

aus eine wichtige Rolle spielen k�onnen und bei Simulationsrechnungen ber�ucksichtigt

werden sollte.

6.3 Die Reaktion von C2 mit molekularem Sticksto�

Die Aufkl�arung der elementaren Reaktionsmechanismen der NOx-Bildung bei Verbren-

nungsprozessen ist nach wie vor von aktuellem Interesse. So ist eines der gr�o�ten Pro-

bleme bei der Entwicklung moderner, sparsamer Motorkonzepte wie Magermotoren

oder Motoren mit Benzin-Direkteinspritzung die vermehrte Entstehung von Stickoxi-

den [142], [1]. Auch bei modernen Flugzeugtriebwerken oder Gasturbinen bleibt die

Verminderung von NOx-Emissionen eine technologische Herausforderung.

Ein inzwischen gut verstandener Teilproze� ist die thermische NO-Bildung nach

Zeldovich [143], [144], [145]. Hierbei wird die Entstehung von NO in der Verbrennungs-

luft hinter hei�en Flammen durch eine einfache Reaktionskette beschrieben, deren ge-

schwindigkeitsbestimmender Schritt die Reaktion O + N2
*) NO +N ist. Da diese

Reaktion eine hohe Aktivierungsenergie von Ea = 319 kJ/mol aufweist [146], ist der

Zeldovich-Mechanismus vor allem bei sehr hohen Verbrennungstemperaturen von Be-

deutung.
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Ein weiterer wichtiger, erstmals von Fenimore [13] vorgeschlagener Mechanismus ist

die direkte Bildung von NO in der Flammenzone. Der entscheidende Schritt ist hierbei

die Reaktion von N2 mit kohlensto�haltigen Radikalen, welche die starke N�N-Bindung

aufbrechen. Das Stickoxid wird schlie�lich durch die Oxidation der Reaktionsproduk-

te wie CN oder HCN gebildet. Bei diesem, auch als prompt-NO-Bildung bezeichneten

Mechanismus kommt den Reaktionen von N2 mit C, CH und C2 eine besondere Be-

deutung zu, da diese in relativ hohen Konzentrationen in der Flammenzone vorliegen.

W�ahrend die Reaktionen von N2 mit C und CH recht gut bekannt sind [147], [148], [4],

fanden sich zum Zeitpunkt der hier vorgestellten Untersuchungen in der Literatur keine

direkt bestimmten reaktionskinetischen Daten zu der Reaktion von N2 mit C2. Die drei

m�oglichen Kan�ale dieser Reaktion sind unterschiedlich stark endotherm:

C2 + N2

k
N2

1a*) CN + CN �RH
0
298 = 55.5 kJ/mol (RN21a)

k
N2

1b*) C2N + N �RH
0
298 = 214.3 kJ/mol (RN21b)

k
N2

1c*) CN2 + C �RH
0
298 = 374.8 kJ/mol (RN21c)

In der Literatur wurde bisher nur der energetisch g�unstigste Reaktionskanal (RN21a)

diskutiert [13]. Zu der R�uckreaktion (RN21a) dieses Kanals �nden sich zwei Arbeiten in

der Literatur [149], [150]. Die dort empfohlenen Reaktionskoe�zienten unterscheiden

sich jedoch stark.

In dieser Arbeit wurde die Gesamtreaktion C2 + N2 ! Produkte durch Ringlaser-

Absorptionsmessungen von C2 in C2H2/N2/Ar-Mischungen untersucht. Zus�atzlich wur-

de bei diesen Experimenten zur genaueren Untersuchung der Reaktionskan�ale die ther-

mische Emission von CN und C2-Radikalen mit dem CCD-Kameraspektrometer auf-

gezeichnet.

6.3.1 Untersuchung der Reaktion C2 + N2 ! Produkte

Eine deutliche Beeinu�ung der C2-Pro�le wurde erst bei N2-Beimischungen von eini-

gen Prozent zu den C2H2-Mischungen beobachtet. Dies l�a�t schon darauf schlie�en, da�

die Reaktion von C2 mit Sticksto� deutlich langsamer abl�auft als mit Wassersto� oder

Sauersto�. Die Abbildung 6.12 zeigt C2-Absorptionspro�le bei der ungest�orten Pyrolyse

von 10 ppm C2H2 und nach der Zugabe von 4 % N2 unter ansonsten fast gleichen Reak-

tionsbedingungen. Wie schon die N2O- und O2-Addition bewirkt auch die N2-Zugabe
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Abbildung 6.12: Bei � = 19355:60 cm�1 gemessene C2-Absorption in C2H2/N2/Ar und in
C2H2/Ar-Systemen. Zus�atzlich ist die CN-St�orabsorption bei � = 19354:00 cm�1 dargestellt.

eine Verringerung des Maximalwertes und ein kontinuierliches Absinken des C2-Signals

zu sp�ateren Reaktionszeiten, wenn auch erst bei deutlich h�oheren Konzentrationen. In

den C2H2/N2/Ar-Mischungen wurde eine schwache, gleichm�a�ige St�orabsorption auf

beiden Seiten der zur C2-Messung verwendeten Linie von � = 19355:60 cm�1 beob-

achtet. Diese St�orabsorption wurde auch bei Wellenzahlen gemessen, bei denen in den

ungest�orten C2H2/Ar-Systemen keine Absorption nachgewiesen wurde. In der Umge-

bung von � = 19355:60 cm�1 liegt f�ur das CN-Radikal der (0-3)-Bandenkopf des

B2�+  X2�+-�Ubergangs [53]. Wie weiter unten beschrieben, wurden in dem unter-

suchten Reaktionssystem CN-Radikale in hoher Konzentration beobachtet, deren Zeit-

verhalten dem der St�orabsorption gleicht. Es ist daher anzunehmen, das die St�orabsorp-

tion durch CN-Radikale verursacht wird. Die gestrichelte Linie in Abb. 6.12 zeigt die

bei � = 19354:00 cm�1 gemessene St�orabsorption von CN unter ann�ahernd gleichen

Reaktionsbedingungen in 10 ppm C2H2 + 4 % N2-Mischungen. Sie erreicht zum Ende

der Me�zeit einen Maximalwert von 0.6 %. Da diese Wellenzahl sehr nah an der zur

C2-Messung verwendeten Linie liegt, bei der ungest�orten Pyrolyse hier jedoch keine Ab-

sorption nachgewiesen wurde, kann angenommen werden, da� die dar�uber dargestellte

C2-Absorptionsmessung von der gleichen St�orabsorption �uberlagert ist. Die gemesse-
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Abbildung 6.13: Zur Untersuchung der Reaktion C2 + N2! Produkte verwendetes C2-Pro�l
mit Simulationsrechnungen. Unten: Zugeh�orige Sensitivit�atsanalyse bez�uglich C2.

ne C2-Absorption kann daher vor der Umrechnung in Konzentrationspro�le korrigiert

werden, wobei ber�ucksichtigt werden mu�, da� sich nicht die Absorptionen sondern die

Absorptionskoe�zienten �C2
und �CN;st�or addieren (siehe Gl. 2.29). Zur Durchf�uhrung

dieser Korrektur wurde zu jeder C2-Absorptionsmessung bei � = 19355:60 cm�1 unter

m�oglichst gleichen Reaktionsbedingungen die St�orabsorption bei � = 19354:00 cm�1

bestimmt.

Ein korrigiertes, in einer 10 ppm C2H2 / 10 % N2 / Ar-Mischung gemessenes C2-

Konzentrationspro�l ist in der oberen H�alfte von Abb. 6.13 dargestellt. Zur Ber�uck-

sichtigung der N2-Addition wurden dem Pyrolysemechansimus die in Tabelle 6.3 aufge-
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Tabelle 6.3: Zus�atzlich ber�ucksichtigte Reaktionen zur Beschreibung des N2-Einu�es auf
die C2-Pro�le in C2H2/N2/Ar-Mischungen.

Reaction A n EA=R Literatur

cm, mol, s K

RN21a C2 + N2
*) CN + CN 6:4 � 1011 0 12530 siehe Text

RN21b + *) C2N + N 3:3 � 1014 0 34050 siehe Text

RN22 C + N2
*) CN + N 4:5 � 1013 0 22000 [147]

RN23 C + CN *) C2 + N 3:0 � 1014 0 18120 [151]

listeten Reaktionen (RN21) bis (RN23) hinzugef�ugt. Andere denkbare Reaktionen von

N2 z.B. mit C2H2, C2H und C3 haben sehr hohe Reaktionsenthalpie von mehreren hun-

dert kJ/mol, so da� sie auch bei den 10-prozentigen N2-Beimischungen vernachl�assigt

werden k�onnen. Mit diesemMechanismus durchgef�uhrte Simulationsrechnungen sind in

Abb. 6.13 als gestrichelte Linien eingezeichnet. Die starke Abh�angigkeit der Simulation

von dem Koe�zienten der zu untersuchenden Reaktion

C2 + N2

k
N2

1

! Produkte (RN21)

wird hier wieder durch Variationen des optimalen Wertes von kN2

1 um den Faktor 2

verdeutlicht. Die in der unteren H�alfte von Abb. 6.13 dargestellte Sensitivit�atsanalyse

bez�uglich C2 belegt, da� Reaktion (RN21) den st�arksten Einu� auf die C2-Pro�le hat;

sie zeigt jedoch auch einen nicht zu vernachl�assigenden Einu� der Reaktionen (RN22)

und (RN23). Die an diesen Reaktionen beteiligten C-Atome entstehen im wesentlichen

durch die Reaktion (R3) des reinen Pyrolysemechanismus (Tab. 5.1) und umgekehrt

beeinu�t ein Verbrauch an C-Atomen �uber die entsprechende R�uckreaktion (R-3) die

C2-Konzentration. Die Koe�zenten f�ur (RN22) und (RN23) wurden in mehreren Studi-

en, [147], [4], [148] und [151], [109] mit jeweils sehr guter �Ubereinstimmung gemessen.

Es kann daher davon ausgegangen werden, da� die in Tab. 6.3 angegebenen Werte

von kN2

2 und kN2

3 f�ur die hier durchgef�uhrte Bestimmung von kN2

1 ausreichend genau

bekannt sind. Die Simulation der C2-Pro�le ist bei den hier untersuchten Reaktionsbe-

dingungen unabh�angigkeit davon, welcher Kanal f�ur (RN21) gew�ahlt wird.

Die bei der Auswertung von 20 Experimenten im Tempe-

raturbereich 2850 K � T � 3950 K erhaltenen Werte f�ur den Koe�zienten kN2

1

der Gesamtreaktion (RN21) sind in Abb. 6.14 zusammengefa�t. Der Reaktionskoe�zi-
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Abbildung 6.14: Ermittelte Koe�zenten f�ur die Reaktion von C2 mit molekularem Sticksto�.

ent zeigt eine starke Temperaturabh�angigkeit und kann mit einer Standardabweichung

von 15 % durch den als durchgezogene Linie eingezeichneten Arrheniusausdruck

kN2

1 = 2:4 � 1013 � exp(�22500K=T ) cm3mol�1s�1

dargestellt werden. Die so erhaltene Aktivierungsenergie von 187 kJ/mol ist ungew�ohn-

lich hoch, falls angenommen wird, da� nur der energetisch g�unstigste Reaktionskanal

(RN21a) mit einer Reaktionsenthalpie von �RH
0
298 = 55.5 kJ/mol zur Gesamtreaktion

beitr�agt. Dies deutet schon darauf hin, da�, zumindest bei h�oheren Temperaturen, noch

ein weiterer Reaktionskanal mit einer gr�o�eren Reaktionsenthalpie eine Rolle spielen

mu�.

6.3.2 Untersuchung der Produktkan�ale durch CN-Emissionsmessungen

Ein genauere Untersuchung der Produktkan�ale ist mit Hilfe der Emissions-

spektren m�oglich, die mit dem CCD-Kameraspektrometer simultan zu den C2-

Absorptionsmessungen durchgef�uhrt wurden. Ein solches Emissionsspektrum, das bei

einem Experiment mit einer 10 ppm C2H2 / 10 % N2 / Ar-Mischung aufgenommen

wurde, ist in Abb. 6.15 gezeigt. Wie schon bei dem fr�uher diskutierten Emissionsspek-

trum ist horizontal die Wellenl�ange und vertikal von oben nach unten die Reaktionszeit
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Abbildung 6.15: Spektral- und zeitlich aufgel�oste Emission einer sto�wellenerhitzten
10 ppm C2H2 / 10 % N2 / Ar-Mischung bei T = 3580 K, p = 1.65 bar. Zus�atzlich sind
ein Wellenl�angenschnitt bei 100 �s und zwei Zeitschnitte bei 388 nm und 516 nm dargestellt.

nach Eintre�en der reektierten Sto�welle dargestellt. Die Emissionsst�arke ist wieder

farbkodiert angezeigt. Zus�atzlich ist unten ein Wellenl�angenspektrum bei einer Reak-

tionszeit von 100 �s und seitlich zwei Zeitpro�le der Emission bei 388 nm und 516 nm

eingezeichnet, die aus dem Gesamtspektrum erhalten wurden. W�ahrend die Emissions-

banden oberhalb 430 nm, mit dem Maximum bei 516 nm wieder von den C2-Radikalen

stammen, k�onnen die hier zus�atzlich beobachteten starken Banden bei 388 nm sowie

die beiden schw�acheren Banden bei 358 nm und 422 nm eindeutig den �� = 0; 1 und

-1-Sequenzen im B2�+  X2�+-�Ubergang des CN-Radikals zugeordnet werden [53].

Die gestrichelte schwarze Linie in dem Wellenl�angenspektrum zeigt die nach Gl. 2.42

und Faltung mit der experimentellen Au�osung von 1.3 nm berechneten CN- und C2-
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Emissionsspektren. Zur Berechnung des CN-Spektrums wurden neben den Rotations-

und Schwingungskonstanten aus [53] die von Colket [152] angegebenen Franck-Condon-

Faktoren verwendet. Die relative H�ohe der CN-Emission im Vergleich zur C2-Emission

h�angt nach Gl. 2.42 neben diesen gut bekannten spektroskopischen Konstanten nur von

dem Verh�altnis der elektronischen Oszillatorst�arken fel;CN/fel;C2
und dem Verh�altnis

der CN- zur C2-Konzentration [CN]/[ C2] ab. F�ur die Oszillatorst�arke von CN wird

hier der von Lavendy et al. [153] angegebene Werte von fel;CN = 0:031 verwendet,

der mit einer Abweichung unter 6 % von anderen Studien best�atigt wird [154] [152].

F�ur C2 wird, wie fr�uher eine Oszillatorst�arke von fel;C2
= 0:049 angenommen. Mit

der Kenntnis der Oszillatorst�arken k�onnen die berechneten CN und C2 Spektren allein

durch Variation des Konzentrationsverh�altnises [CN]/[ C2] an das bei einer Zeit gemes-

sene Spektrum angepa�t werden. Einfacher und noch etwas genauer erh�alt man dieses

Verh�altnis, wenn die integrierte Emission I(�)
CN

der � � = 0-Bandensequenzen von CN

zwischen 370 und 400 nm und I
(�)

C2
von C2 zwischen 490 und 525 nm zugrundegelegt

wird. In diesem Fall ergibt sich, analog zur fr�uher behandelten C3-Emission folgender

Ausdruck:

I
(�)

CN

I
(�)

C2

=
[CN ](�)

[C2 ](�)
�

P
i

fii;CN � �
3
CN
� exp(�Ei

CN
=kT )

P
i

fii;C2
� �3

C2
� exp(�Ei

C2
=kT )

(6.2)

mit

I
(�)

CN
=

400nmZ

370nm

�(�)d� I
(�)

C2
=

525nmZ

490nm

�(�)d�

Neben den weiter oben erl�auterten Konstanten sind hier Ei

CN
und Ei

C2
die Ener-

gien des jeweiligen oberen Schwingungszustandes [53]. F�ur das gezeigte Experi-

ment erh�alt man so bei 100 �s ein Verh�altnis zwischen CN und C2-Konzentration

von [CN]/[C2] = 7.2. Da die C2-Konzentration durch die simultan durchgef�uhr-

ten Ringlaser-Absorptionsmessungen bekannt ist, kann hieraus die absolute CN-

Konzentration bestimmt werden. Bei dem gezeigten Beispiel wurde �uber die C2-

Absorptionsmessungen bei 100 �s ein Wert von [C2] = 2:5 �1012cm�3 bestimmt, woraus

sich eine CN-Konzentration von [CN]= 1:8 � 1013cm�3 ergibt. Da die Emission propor-

tional zur Konzentration ist, kann nun aus dem seitlich dargestellten Emissionspro�l

bei 388 nm die CN-Konzentration f�ur das ganze Experiment berrechnet werden.
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Abbildung 6.16: Oben: Aus dem Emissionsspektrum bestimmte CN-Konzentration im Ver-
gleich zu Simulationsrechnungen mit unterschiedlichen Anteilen des Reaktionskanals (RN21a)
an der Gesamtreaktion (RN21). Unten: Sensitivit�atsanalyse bez�uglich CN zu der optimal an-
gepa�ten Simulation.

Das so bestimmte CN-Konzentrationspro�l f�ur das Experiment aus Abb. 6.15 ist

in der oberen H�alfte von Abb. 6.16 dargestellt. Die in der unteren H�alfte gezeigte Sen-

sitivit�atsanalyse bez�uglich CN verdeutlicht, da� neben geringen Anteilen von (RN22)

und (RN23), der Reaktionskanal (RN21a) f�ur die Entstehung von CN verantwortlich

ist. Die gestrichelten Linien in der oberen H�alfte zeigen Simulationsrechnungen, bei

denen ein unterschiedlicher Anteil des Reaktionskanals (RN21a) zur Gesamtreaktion

(RN21) angenommen wurde. Der aus der C2-Absorptionsmessung zu diesem Experi-

ment bestimmte Gesamtreaktionskoe�zient von kN2

1 = 4:25 � 1010 cm3mol�1s�1 wurde

hierbei nicht ver�andert. Wie zu erkennen, ist bei der Annahme, da� nur der energetisch
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g�unstigste Kanal

C2 + N2

k
N2

1a*) CN + CN �RH
0
298 = 55.5 kJ/mol (RN21a)

zur Reaktion (RN21) beitr�agt, die berechnete CN-Konzentration deutlich h�oher als die

gemessene. Die beste �Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment f�ur das

hier gezeigte Beispiel ergibt sich bei einem Verh�altnis von kN2

1a =k
N2

1 = 41 %. Ein

weiterer, in Frage kommender Reaktionskanal ist hier:

C2 + N2

k
N2

1b*) C2N + N �RH
0
298 = 214.3 kJ/mol (RN21b)

Der dritte m�ogliche Reaktionskanal (RN21c) kann bei den vorliegenden Reaktionsbedin-

gungen vernachl�assigt werden, da dieser bei vergleichbarer Sto�geometrie eine nochmals

um 160.5 kJ/mol h�ohere Reaktionsenthalpie als (RN21b) aufweist. Es ist daher plausi-

bel, den noch fehlenden Beitrag zu dem Gesamtkoe�zienten kN2

1 dem Kanal (RN21b)

zuzuschreiben: kN2

1 = kN2

1a + kN2

1b .

Bei insgesamt 16 Experimenten wurde parallel zu der C2-Absorption die CN-

Emission gemessen. Hieraus wurden auf die oben beschriebene Weise die in dem Arr-

heniusdiagram Abb. 6.17 dargestellten Werte f�ur kN2

1a und kN2

1b ermittelt. F�ur Tempera-

turen unterhalb von 3200 K �uberwiegt deutlich der Reaktionskanal (RN21a), w�ahrend

oberhalb 3500 K der Kanal (RN21b) eine gr�o�ere Rolle spielt. Die gefundenen Werte

k�onnen durch folgende Arrheniusausdr�ucke wiedergegeben werden:

kN2

1a = 6:4 � 1011 � exp(�12530K=T ) cm3mol�1s�1

kN2

1b = 3:3 � 1014 � exp(�34050K=T ) cm3mol�1s�1 (6.3)

Aufgrund der relativ indirekten Bestimmung der CN-Konzentration sind die hier an-

gegebenen Ausdr�ucke f�ur die einzelnen Kan�ale sicherlich mit einem deutlich gr�o�erem

Fehler behaftet als der weiter oben angegebene Koe�zient kN2

1 f�ur die Gesamtreak-

tion (RN21). Dennoch sind die gefundenen Ausdr�ucke bei einer Interpretation nach

der gasdynamischen Sto�theorie plausibel. W�ahrend Kanal (RN21a) eine Vier-Zentren-

Reaktion ist, bei der aufgrund der Sto�geometrie ein sehr kleiner sterischer Faktor

P � 1 erwartet wird, ist Kanal (RN21b) eine einfache Austauschreaktion mit ei-

nem zu erwartenden sterischen Faktor von P � 1. Dies spiegelt sich in den ex-

perimentell gefundenen Frequenzfaktoren wieder: So liegt der f�ur kN2

1a ermittelte Fre-

quenzfaktor von 6:4 � 1011cm3mol�1s�1 deutlich unter der Sto�frequenz f�ur (RN21) von
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Abbildung 6.17: Aus C2- und CN-Messungen ermittelte Reaktionskoe�zienten f�ur die
Kan�ale (RN21a) und (RN21b).

1:2 � 1014cm3mol�1s�1, entsprechend einem sterischen Faktor von P = 0:005, w�ahrend

der Frequenzfaktor von (RN21b) in der Gr�o�enordnung von ZLJ liegt. Auch die gefun-

denen Aktivierungsenergien von Ea = 104 kJ/mol f�ur (RN21a) und Ea = 283 kJ/mol

f�ur (RN21b) sind in Bezug auf die Reaktionsenthalpien plausibel.

F�ur den Kanal (RN21a) zeigt Abb. 6.18 einen Vergleich mit Ergebnissen anderer

Arbeiten. Parallel zu den hier diskutierten Messungen wurde die Reaktion (RN21a) in

einer weiteren Arbeit am Institut f�ur Verbrennung und Gasdynamik von Sommer et

al. [155] untersucht. Diese Untersuchungen wurden mit der gleichenMesstechnik, jedoch

in C60/N2/Ar-Mischungen durchgef�uhrt, wobei das C60-Fulleren als C2-Quelle diente.

Da diese Messungen bei etwas niedrigeren Temperaturen durchgef�uhrt wurden, konnte

dort nur Kanal (RN21a) beobachtet werden. Der von Sommer et al. f�ur kN2

1a angegebene

Ausdruck stimmt sehr gut mit den hier gefundenen Werten �uberein. Die in den oben

schon erw�ahnten Studien von Patterson und Greene [150] sowie Fairbairn [149] zur

R�uckreaktion (RN2-1a) angegebenen Werte f�ur kN2

�1a k�onnen �uber die Gleichungen 2.4

- 2.6 in kN2

1a umgerechnet und mit dem Ergebnis dieser Arbeit verglichen werden. Die

Werte beider Autoren liegen deutlich �uber dem hier empfohlenen Ausdruck. Zwar ist
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Abbildung 6.18: Vergleich des hier gefundenen Koe�zienten k
N2

1a mit Literaturwerten.
Zus�atzlich sind Literaturwerte zu den Reaktionen von N2 mit C und CH dargestellt.

die von Patterson angegebene Aktivierungsenergie �ahnlich der hier gefundenen, doch

liegt der absolute Wert fast um einen Faktor 100 �uber dem dieser Studie. Bei 3400 K

liegt der von Fairbairn ermittelte Wert nur um den Faktor 3 �uber dem hier gefunde-

nen, doch ist dort eine deutlich h�ohere Aktivierungsenergie angegeben. Es mu� jedoch

ber�ucksichtigt werden, da� in beiden Arbeiten trotz sehr hohen Ausgangskonzentratio-

nen von einigen Prozent Sekund�arreaktionen vernachl�assigt wurden.

Neben den Literaturwerten zu kN2

1a sind in Abb. 6.18 die Koe�zienten der Reak-

tionen von N2 mit C [147] sowie von N2 mit CH [156] eingezeichnet. In der Literatur

werden diese beiden Reaktionen als haupts�achlich verantwortlich f�ur die Prompt-NO-

Bildung angesehen. Es ist jedoch zu erkennen, da� bei einer Extrapolation zu typischen

Verbrennungstemperaturen von T � 2500 K der hier empfohlene Koe�zient kN2

1a f�ur

die Reaktion von N2 mit C2 etwa dem Koe�zienten der Reaktion von N2 mit C-Atomen

entspricht. Die Koe�zient der Reaktion von N2 mit CH liegt bei etwa gleicher Tempe-

raturabh�angigkeit um einen Faktor 10 �uber dem Koe�zienten von (RN21a). Da jedoch

z.B bei brennsto�reicher Verbrennung die Konzentration von C2 die von CH in der

Reaktionszone deutlich �ubersteigen kann [7], k�onnte Reaktion (RN21a) von �ahnlicher
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Bedeutung f�ur die NO-Bildung sein. Dieser Vergleich zeigt, da� die Reaktion (RN21a)

bei zuk�unftigen, verbesserten Reaktionsmodellen zur Bildung von Stickoxiden ber�uck-

sichtigt werden sollte.

6.4 Die Reaktion von C2 mit Sticksto�monoxid

Um die Stickoxid-Emissionen bei technischen Verbrennungsprozessen durch prim�are

Ma�nahmen zu minimieren, sind neben der Aufkl�arung der NO-Entstehung, auch Re-

aktionen wichtig, die zu einer R�uckbildung von NO beitragen. So kann das einmal

entstandene NO bei bestimmten, �uberst�ochiometrischen Reaktionsbedingungen durch

kohlensto�haltige Radikale wieder zu N2 reduziert werden. Dieser NO-reburn Proze�

wird z.B bei der gestuften Verbrennung in modernen Gasbrennern oder Turbinen ge-

nutzt [157], indem in der letzten Verbrennungsstufe nochmals Sekund�arbrennsto� zuge-

geben wird. In der Literatur wurde bisher vor allem die Rolle der Kohlensto�radikale

CH und C bei der NO-Reduzierung diskutiert [144], [158]. Wie schon bei der NO-

Bildung stellt sich jedoch auch hier die Frage, inwieweit die Reaktionen von C2 mit NO

zu demNO-reburn-Proze� beitragen. So vermutenLe und Vanpee [14], basierend auf la-

serspektroskopischen Untersuchungen von vorgemischten C2H2-NO-Flammen, da� die

Reaktion von C2 mit NO \sehr schnell\ ist und entscheidend zum Abbau von NO

direkt in der Flammenzone beitr�agt, ohne jedoch einen Wert f�ur den Koe�zienten

dieser Reaktion bestimmen zu k�onnen. Zum jetztigen Zeitpunkt gibt es in der Lite-

ratur keine quantitativen, kinetischen Daten zu der Reaktion von C2 mit NO. Der

Bedarf an solchen Daten wird z.B in einer aktuellen Studie von Williams et al. [141]

deutlich. Dort wurde der Einu� von NO auf verschiedene Kohlenwassersto�ammen

durch den laserspektroskopischen Nachweis mehrerer Radikale, darunter auch C2, un-

tersucht. Dabei zeigte sich, da� sowohl die gemessene C2-Konzentration als auch der

Einu� von C2 auf die NO-Konzentration mit den bekannten Reaktionsmechanismen

nicht zufriedenstellend beschrieben werden kann. Insbesondere f�ur die Reaktion von

C2 mit NO mu�ten Williams et al. einen, durch keinerlei experimentelle Untersuchun-

gen gest�utzten, Sch�atzwert annehmen. F�ur diese Reaktion sind f�unf Reaktionskan�ale

m�oglich:
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C2 + NO
k
NO

1a*) C2N + O �H298 = -99.4 kJ/mol (RNO1a)
k
NO

1b*) C2O + N �H298 = -145.9 kJ/mol (RNO1b)
k
NO

1c*) CO + CN �H298 = -580.5 kJ/mol (RNO1c)
k
NO

1d*) CNO + C �H298 = +220.3 kJ/mol (RNO1d)
k
NO

1d*) NCO + C �H298 = -56.5 kJ/mol (RNO1e)

Der einzige endotherme Kanal (RNO1d) kann bei der vorliegenden hohen Reaktions-

enthalpie von 220.3 kJ/mol vernachl�assigt werden. Der Kanal (RNO1e) ist hingegen

aufgrund der erforderlichen strukturellen Umwandlungen w�ahrend des Reaktionsab-

laufes, bei der ein C-Atom zwischen die N=O Bindung eingef�ugt werden m�u�te,

sehr unwahrscheinlich. Im Folgenden werden daher nur die drei exothermen Kan�ale

(RNO1a), (RNO1b) und (RNO1c) in Betracht gezogen. Auch hier wurde zun�achst wie-

der die Gesamtreaktion C2 +NO ! Produkte durch C2-Absorptionsmessung unter-

sucht. Durch Auswertung von parallel zu den Absorptionsmessungen durchgef�uhrten

CN-Emissionsmessungen sowie durch erg�anzende N- und O-Atom Messungen mit der

ARAS-Technik wurde dann versucht, die Verzweigungsverh�altnisse der einzelnen Re-

aktionskan�ale zu bestimmen.

6.4.1 Die Reaktion C2 + NO ! Produkte

Die Abbildung 6.19 zeigt, da� die Zugabe von NO zum 10 ppmC2H2/Ar-Pyroysesystem

eine Veringerung der C2-Maximalkonzentration und einen C2-R�uckgang zu sp�ateren

Reaktionszeiten verursacht. Die gezeigte Auswirkung von 30 und 90 ppm NO auf die

C2-Pro�le ist etwas schw�acher, als die der gleichen Menge O2 (siehe Abb. 6.8), was

auf einen vergleichbaren Koe�zienten in der Gr�o�enordnung von 1013 cm3mol�1s�1

f�ur die Reaktion von C2 mit NO schlie�en l�a�t. Zur genaueren Auswertung der in den

C2H2/NO/Ar-Mischungen durchgef�uhrten C2-, sowie der weiter unten diskutierten CN-

, O- und N-Messungen, wurden die in Tabelle 6.4 aufgef�uhrten Reaktionen RNO1 bis

RNO16 ber�ucksichtigt. F�ur die Reaktion von NO mit dem Ausgangssto� C2H2, (RNO2),

�ndet sich kein Literaturwert. Ihr Einu� auf die C2-Pro�le ist jedoch verschwindend

klein, wenn die sicherlich plausible Annahme getro�en wird, da� die Reaktion von

NO mit dem stabilen C2H2-Molek�ul nicht wesentlich schneller abl�auft als die Reaktion
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Abbildung 6.19: Auswirkungen auf die C2-Pro�le bei Zugaben von 30 und 90 ppm NO zu
10 ppm C2H2/Ar-Mischungen.

von NO mit dem C2H-Radikal, (RNO3), f�ur die Stephens et al. [132] einen Wert von

kNO

3 = 2:11 � 1013cm3mol�1s�1 angeben und die ebenfalls nur eine geringe Sensitivit�at

bez�uglich C2 aufweist. Die Reaktion von NO mit C-Atomen, (RNO4), wurde von Dean

et al. [139] ausf�uhrlich untersucht und f�ur die Reaktion von NO mit C3, (R
NO5), wird

in zwei Arbeiten [160], [129] ein sehr kleiner, oberer Grenzwert f�ur kNO

5 angegeben. Da

O-Atome , im wesentlichen �uber (RNO1a), (RNO4b) und (RNO14) , sowie N-Atome,

im wesentlichen �uber (RNO1b), (RNO4a) und (RNO7), in relativ hohen Konzentratio-

nen gebildet werden, m�ussen zus�atzlich die in den Tabellen 6.1 und 6.3 aufgef�uhrten

Reaktionen bei der Simulation ber�ucksichtigt werden. Wie jedoch in dem Doppelbild

6.20 deutlich wird, ist bei den hier gew�ahlten Reaktionsbedingungen der Koe�zient

der Reaktion:

C2 + NO
k
NO

1

! Produkte (RNO1)

der entscheidende Parameter f�ur die Anpassung der Simulationsrechnungen an die ge-

messenen C2-Pro�le.

Die bei der Auswertung von 17 Experimenten im Temperaturbereich 3150 K � T �

3950 K ermittelten Werte f�ur den Koe�ziente kNO

1 der Gesamtreaktion (RNO1) sind
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Tabelle 6.4: Zus�atzlich ber�ucksichtigte Reaktionen zur Beschreibung des NO-Einu�es auf
die C2-, CN-, N-, und O-Konzentrationspro�le in C2H2/NO/Ar-Mischungen.

Reaction A n EA=R Literatur
cm, mol, s K

RNO1a C2 + NO *) C2N + O 4:7 � 1013 0. 4350 siehe Text
RNO1b *) C2O + N 2:8 � 1013 0. 4350 siehe Text

RNO1c *) CO + CN < 2:0 � 1012 0. 0 siehe Text

RNO2 C2H2 + NO *) Produkte < 2:0 � 1013 0. 0 gesch�atzt
RNO3 C2H + NO *) Produkte 2:11 � 1013 0. 0 [132]

RNO4a C + NO *) CO + N 2:80 � 1013 0. 0 [159]
RNO4b *) CN + O 2:30 � 1013 0. 0 [159]

RNO5 C3 + NO *) Produkte < 1:30 � 1011 0. 0 [160], [129],

RNO6a CN + NO *) NCO + N 9:64 � 1013 0. 21200 [161]
RNO6b *) N2 + CO 2:51 � 1010 0. 0 [152]

RNO7 CN + O *) CO + N 1:50 � 1014 0. 0 [162], gesch.
RNO8 CN + M *) C + N + M 2:50 � 1014 0. 71000 [163]

RNO9 CN + H2
*) HCN + H 1:81 � 1014 0. 4000 [161]

RNO10 C2N + N *) CN + CN 6:03 � 1013 0. 0 [164]
RNO11 C2N + O *) C2O + N 1:0 � 1014 0. 0 gesch�atzt

RNO12 C2N + M *) CN + C + M 1:0 � 1016 0. 65000 gesch�atzt
RNO13 HCN + M *) H + CN + M 3:70 � 1018 -1.58 61400 [165]

RNO14 NO + N *) N2 + O 4:29 � 1013 0. 790 [166]

RNO15 NO + M *) N + O + M 9:64 � 1014 0. 74600 [165]
RNO16 H + NO *) N + OH 1:69 � 1014 0. 24560 [167]

in dem Arrheniusdiagramm in Abb. 6.21 dargestellt. Der Koe�zient weist eine leichte

Temperaturabh�angigkeit auf und wird mit einer Standardabweichung von 20 % durch

den folgenden Arrheniusausdruck wiedergegeben:

kNO

1 = 7:5 � 1013 � exp(�4350K=T ) cm3mol�1s�1

Die Simulation der gemessenen C2-Pro�le zeigt nur zu sp�ateren Reaktionszeiten ei-

ne geringf�ugige Abh�angigkeit davon, welcher Kanal f�ur die Reaktion (RNO1) gew�ahlt

wird. Ein genauere Untersuchung des Verzweigungsverh�altnisses der drei hier in Frage

kommenden Reaktionskan�ale (RNO1a, b, oder c) wird nachfolgend diskutiert.
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Abbildung 6.20: Zur Untersuchung der Reaktion C2 + NO ! Produkte verwendetes C2-
Pro�l mit Simulationsrechnungen. Unten: Zugeh�orige Sensitivit�atsanalyse bez�uglich C2.

6.4.2 Untersuchung der Produktkan�ale durch CN-, O- und N-Messungen

Ein signi�kanter Beitrag des Reaktionskanals (RNO1c) m�u�te eine starke CN-Bildung

zur Folge haben. CN-Radikale konnten mit dem CCD-Kamera-Spektrometer �uber zeit-

und wellenl�angenaufgel�osten Emission nachgewiesen werden, allerdings in vergleichs-

weise geringer Konzentration. Die als Schnittbild bei einer Reaktionszeit von 200 �s

aus einem CCD-Kameraspektrum erhaltene Emission f�ur ein typisches Experiment in

einer 10 ppm C2H2 / 90 ppm NO / Ar-Mischung ist in Abbildung 6.22 dargestellt.

Im Gegensatz zu dem weiter oben in Abb. 6.15 gezeigten Emissionsspektrum in dem

C2H2/N2/Ar-Sytem sind hier die CN-Emissionsbanden bei 358 nm, 388 nm und 422 nm
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Abbildung 6.21: Ermittelte Koe�zenten f�ur die Reaktion von C2 mit NO.

deutlich schw�acher ausgepr�agt, als die C2-Emissionsbanden bei 473 nm, 516 nm und

565 nm. Dies deutet schon darauf hin, da� hier CN-Radikale im Vergleich zu C2 in

relativ geringen Konzentrationen gebildet werden. Eine quantitative Bestimmung der

CN-Konzentration aus den Emissionsspektren ist auch hier wieder unter Einbeziehung

der simultan durch Absorptionsmessung bestimmten C2-Konzentration nach Gl. 6.2

m�oglich. Ein so erhaltenenes CN-Konzentrationspro�l zeigt die verrauschte Linie in

Abbildung 6.23. Zus�atzlich sind als gestrichelte Linien Simulationsrechnungen darge-

stellt, bei denen unterschiedliche Verzweigungsverh�altnisse kNO

1c =kNO

1 des Reaktionska-

nals (RNO1c) zur Gesamtreaktion (RNO1) angenommen wurden. Die beste �Uberein-

stimmung zwischen Simulation und Experiment ergibt sich bei einem Verzweigungs-

verh�altnis von kNO

1c =kNO

1 < 10 %. Durch Multiplikation mit dem oben angegeben

Koe�zienten kNO

1 f�ur die Gesamtreaktion kann eine obere Grenze f�ur kNO

1c angegeben

werden:

kNO

1c < 2 � 1012 cm3mol�1s�1

Dieser geringe Beitrag zur Gesamtreaktion ist nicht �uberraschend, da (RNO1c) eine

Vier-Zentren-Reaktion ist, f�ur die ein kleiner sterischen Faktor P � 1 zu erwarten

ist.

112



350 400 450 500 550

C2(d
3

g  a3

u)
T = 3510 K
t = 200 s

( v=0)

( v=-1)

( v=+1)

( v=-1)

( v=0)

( v=+1)

CN(B2 +  X2 +)

Wellenlänge / nm

E
m

is
si

on
s-

 In
te

ns
itä

t /
 b

el
. E

in
he

ite
n 

Abbildung 6.22: Zeitschnitt durch das Emissionsspektrum einer 10 ppm C2H2 / 90 ppm NO
/ Ar-Mischung, 200�s nach Eintre�en der reektierten Sto�welle.

Abbildung 6.23: Aus der Emissionsmessung erhaltene CN-Konzentration im Vergleich zu Si-
mulationen mit unterschiedlichen Anteilen des Kanals (RNO1c) zur Gesamtreaktion (RNO1).

Die in Abb. 6.23 zu erkennende schwache CN-Bildung wird gut durch Reaktion

(RNO4b) erkl�art, w�ahrend der CN-R�uckgang zu sp�ateren Reaktionszeiten im wesentli-

chen durch die Reaktion CN mit O, (RNO7) erfolgt. Die beste Simulation des in allen

Experimenten beobachteten CN-R�uckgangs wurde mit dem in Tabelle 6.4 angegebenen
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Abbildung 6.24: Unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen gemessene C2-, O- und N-
Konzentrationen in 10 ppm C2H2 / 30 ppm NO / Ar-Mischungen.

Koe�zienten f�ur (RNO7) erzielt, der etwa um einen Faktor 2 gr�o�er ist, als der von

Davidson et al. [162] angegebene Wert.

Das Verzweigungsverh�altnis der beiden verbleibenden Reaktionskan�ale (RNO1a)

und (RNO1b) sollte sich stark auf die Bildung von O- und N-Atomen auswirken, die

mit Hilfe der ARAS-Technik nachgewiesen wurden. Die Abbildung 6.24 zeigt Konzen-

trationspro�le von O- und N-Atomen sowie von C2-Radikalen, die unter ann�ahernd

gleichen Reaktionsbedingungen in 10 ppm C2H2 / 30 ppm NO / Ar-Mischungen ge-

messen wurden. Simultan zum C2-R�uckgang werden O- und N-Atome gebildet, wobei

die O-Atom Konzentration f�ur das ganze Experiment um etwa den Faktor 1.4 h�oher als

die N-Atom-Konzentration ist. Die gestrichelten Linien zeigen Simulationsrechnungen

mit dem Reaktionsmechanimus aus Tabelle 6.4, wobei f�ur alle drei Konzentrationspro-

�le die gleichen Koe�zenten verwendet wurden.

Der Einu� der beiden Reaktionskan�ale (RNO1a) und (RNO1b) auf die gemessenen

O- und N-Konzentrationspro�le soll im Folgenden am Beispiel zweier weiterer Experi-

mente und den hierzu durchgef�uhrten Simulationsrechnungen etwas genauer diskutiert
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Abbildung 6.25: Zur Untersuchung des Reaktionkanals (RNO1a) verwendetes O-Atom-Pro�l.
Simulationsrechnungen siehe Text. Unten: Zugeh�orige Sensitivit�atsanalyse bez�uglich O.

werden. Die verrauschte Linie in der obere H�alfte von Abb. 6.25 zeigt ein ebenfalls

in einer 10 ppm C2H2 / 30 ppm NO / Ar-Mischung gemessenes O-Atom Pro�l. Die

gestrichelten Linien zeigen Simulationsrechnungen, bei denen angenommen wurde, da�

jeweils nur Kanal (RNO1a) bzw. (RNO1b) zur Gesamtreaktion beitr�agt, sowie eine Rech-

nung mit dem f�ur dieses Experiment optimalenWert von kNO

1a = 1:35�1013cm3mol�1s�1

entsprechend einemVerzweigungsverh�altnis von kNO

1a =kNO

1 = 68 %. In der unteren H�alf-

te von Abb. 6.25 sind die 6 bez�uglich der O-Atom-Konzentration sensitivsten Reak-

tionen dargestellt. In den ersten 400 �s �uberwiegt Kanal (RNO1a), doch beinussen

auch andere Reaktionen wie (RNO4b) und, insbesondere zu sp�ateren Reaktionzeiten

(RNO14) die O-Atom-Konzentration. Da die Koe�zienten dieser Reaktionen relativ
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Abbildung 6.26: Zur Untersuchung des Reaktionkanals (RNO1b) verwendetes N-Atom-Pro�l.
Simulationsrechnungen siehe Text. Unten: Zugeh�orige Sensitivit�atsanalyse bez�uglich N.

gut bekannt sind [139], [166] kann ihr Beitrag zur O-Atom Bildung von dem des zu

untersuchenden Kanals (RNO1a) jedoch gut getrennt werden.

Ein unter �ahnlichen Reaktionsbedingungen in der gleichen Mischung gemessenes

N-Atom-Pro�l zeigt die verrauschte Linie im oberen Teil von Abb. 6.26. Die ge-

strichelten Linien sind wieder Simulationen unter Annahme der beiden Extremf�alle

kNO

1b =kNO

1 = 100 % und kNO

1b =kNO

1 = 0 % sowie die optimal angepa�te Simulation,

die f�ur dieses Beispiel f�ur einen Wert von kNO

1b = 0:80 � 1013cm3mol�1s�1, bzw. einem

Verh�altnis von kNO

1b =kNO

1 = 40 %, erzielt wurde. Die Sensitivit�atsanalyse bez�uglich der

N-Atom-Konzentration in der unteren H�alfte zeigt, da� Kanal (RNO1b) den st�arksten
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Abbildung 6.27: Aus den O- und N-Atom-Messungen resultierende Koe�zenten der Reak-
tionskan�ale (RNO1a) und (RNO1b).

Einu� auf die N-Atom-Bildung aufweist, jedoch auch hier andere Reaktionen, insbe-

sondere (RNO4b) und wieder (RNO14) nicht vernachl�assigt werden d�urfen.

Die aus 5 O - Atom- und 6 N - Atom - Messungen in 10 ppm C2H2 / 30 ppm NO /

Ar-Mischungen erhaltenen Werte f�ur kNO

1a und kNO

1b sind in dem Arrheniusdiagramm in

Abb. 6.27 zusammengefa�t. Der relative Gesamtfehler f�ur kNO

1a und kNO

1b mu� hier, unter

Ber�ucksichtigung des relativ starken Einusses anderer Reaktionen und der Me�unge-

nauigkeit der ARAS-Technik zu etwa 30 % angenommen werden. Die Tatsache, da� die

Summe der �uber die ARAS-Messungen bestimmten Koe�zienten kNO

1a + kNO

1b ziemlich

genau dem unabh�angig �uber die C2-Laserabsorptionsmessungen bestimmten Gesamt-

koe�zienten kNO

1 entspricht, zeigt jedoch die Konsistenz der hier vorgestellten Messun-

gen. Aus den in Abb. 6.27 dargestellten Ergebnissen der O- und N-Atom-Messungen

ergibt sich ein Verzweigungsverh�altnis der beiden Kan�ale (RNO1a) und (RNO1b) von

kNO

1a =kNO

1b � 1:7. Zusammen mit dem Ergebnis der CN-Messungen (Beitrag von Kanal

(RNO1c) vernachl�asssigbar) k�onnen, basierend auf dem oben angegebenen Koe�zien-

ten kNO

1 f�ur die Gesamtreaktion folgende Ausdr�ucke f�ur die Koe�zienten der Kan�ale
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(RNO1a) und (RNO1b) empfohlen werden:

kNO

1a = 4:7 � 1013 � exp(�4350K=T ) cm3mol�1s�1

kNO

1b = 2:8 � 1013 � exp(�4350K=T ) cm3mol�1s�1 (6.4)

Der hier gefundene Koe�zient kNO

1 f�ur die Reaktion von NOmit C2 entspricht ungef�ahr

dem Koe�zient der Reaktion von NO mit C-Atomen und liegt etwa um den Faktor 5

unter dem Koe�zienten der Reaktion von NO mit CH [139]. Dieser Vergleich zeigt, da�

die hier untersuchte Reaktion bei zuk�unftigen Simulationsrechnungen zum NO-reburn-

Proze� ber�ucksichtigt werden sollten.
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