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Bei StoBwellenrohr-Untersuchungen zur Kinetik der Pyrolyse einfacher Kohlenwasserstoffe (K W)
ergab sich dic Frage nach dem Einflul der Grenzschicht auf das pyrolytische System und damit
nach der Zuverldssigkeit der mit dem Stofiwellenrohr (SR) ermittelten kinetischen Daten.
Untersucht wurde der Druck und der Warmestrom durch die Grenzschicht wihrend der Athylen-
pyrolyse mittels am Endflansch des SR angebrachter Druckwandler und Filmthermometer.
Es zeigte sich, daf3 im Gegensatz zu chemisch inerten in reaktiven KW-Systemen ein zusétzlicher
Wirmestrom zur Wand auftrifft, der mit der KW-Konzentration und der Pyrolysetemperatur
zunimmt. Der zusatzliche Warmestrom wird auf chemische Prozesse, insbesondere Rekombina-
tionen und Assoziationen, in der Grenzschicht zuriickgefiihrt. Die daraus resultierenden mogli-
chen Konsequenzen hinsichtlich diagnostischer und kinetischer Untersuchungen zur KW-Pyro-
lyse im SR werden diskutiert.

StoBwellenrohre (SR) werden in zunehmendem Mafle zur Untersuchung der Kinetik pyrolytischer
Stoffwandlungsvorginge eingesetzt'. Ein SR ist eine Vorrichtung zur Erzeugung einer Stof-
welle, die die Eigenschaft hat, ein ihr ausgesetztes Gas innnerhalb einiger freier Weglingen und
in Zeiten von einigen Nanosekunden adiabatisch nichtisentrop zu komprimieren und dabei
auf Temperaturen von einigen 10° bis 10* K aufzuheizen. Als Vorziige der SR-Technik getten
gemeinhin die schnelle und homogene Aufheizung auf eine vorgegebene Temperatur und die
einfache und genaue Temperaturbestimmung mit einer Genauigkeit bis zu 2%. Dariiber hinaus
wird bei kinetischen Untersuchungen davon ausgegangen, daf} die durch eine StoBwelle erzeug-
ten reaktiven Systeme reine Volumensysteme sind, die keinen Wandeffekten unterliegen. Eine
derartige Feststellung ist bedeutsam insbesondere im Hinblick auf die Untersuchung der Kinetik
realer chemischer Systeme, wodurch mogliche durch die Wand initiierte heterogen-katalytische
Einfliisse auBer Betracht bleiben konnen. Die Ursache fiir die Eliminierung von Wandeffekten
bei einer Systemaufheizungim SR liegt im Mechanismus der StoBwellenausbreitung lidngs des SR,
speziell bei der Ausbildung einer hydrodynamischen Grenzschicht zwischen der ruhenden kalten
Rohrwandung und der heilen — laminaren oder turbulenten — Gasstromung im Rohrinnern,

Das aus der Stromungslehre iibernommene Grenzs(:hich'.konzepl2 hat sich als sehr vorteil-
haft zum Verstindnis und zur quantitativen Charakterisierung der physikalischen Vorgénge
im SR erwiesen, auch wenn die Theorie der Grenzschicht im SR derzeit noch nicht als ausge-
arbeitet angesehen werden kann. So lassen sich z. B. die Dicke der Grenzschicht in Abhéngig-

Collection Czechoslovak Chem. Commun. [Vol. 47] [1982]



Zur Rolle der Grenzschicht beim Einsatz eines Stosswellenrchres 3237

keit von der Zeit nach dem Durchgang der StoBwelle, der Wirmestrom aus dem aufgeheizten
System durch die Grenzschicht und der Temperatur-Gradient in der Grenzschicht nur fiir speziel-
le Bedingungen berechnen®. Weitgehend unklar sind die Vorginge um die Ausbildung und die
Eigenschaften der hydrodynamischen Grenzschicht fiir den Fall reaktiver chemischer Systeme.
Etwas ubersichtlicher sind die Verhaltnisse hinter der reflektierten StoBwelle am Endflansch
des StoBwellenrohres: hier bildet sich eine Gassaule aus, in der im idealen Fall konstante Tempe-
ratur (T5) und konstanter Druck (ps), herrschen. Zwischen dem heiBen Gas und dem kalten End-
flansch wichst eine dinne Temperatur-Grenzschicht, in der der Gradient in der GroBenord-
nung von 10°—107 K m™ ! liegt.

Ankniipfend an frithere Untersuchungen liber die Grenzschicht in SR mit chemisch
inerten*, angeregten oder dissoziierenden®® Systemen, sowie im Zusammenhang
mit Untersuchungen zur chemischen Kinetik der pyrolytischen Umsetzung von
einfachen Kohlenwasserstoffen’:8, betrafen die nachfolgend zu beschreibenden
Untersuchungen die Rolle von Temperatur-Grenzschicht-Vorgingen bei der Sto3wel-
len-Aufheizung von Athylen-Argon-Gemischen. Insonderheit interessierte die Frage,
ob bzw. in welcher Weise der Temperatur-Gradient durch die Grenzschicht infolge
chemischer Vorgénge im pyrolytischen Reaktionssystem beeinflufit wird.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Untersuchungen wurden an einem sog. chemischen SR durchgefiihrt, dessen Eigenschaften
bereits eine ausfiihrliche Beschreibung erfahren haben®. Die Charakterisierung der Grenz-
schicht sollte iiber die durch den Warmestrom vom pytolytischen System verursachte Tempera-
turdnderung der SR-Wand erfolgen. Zur Messung diente ein Dﬁnnschicht-Thermometeﬁ0,
das die Wandtemperatur (T, in eine Anderung des elektrischen Widerstandes umsetzte und diese
Widerstandsanderung iiber eine Verstarkervorrichtung nahezu trigheitslos zu messen gestattet,
Die Temperatur-Verldufe T, (deren charakteristische Beispiele stellt die Abb. 1 dar) resultieren
aus der photographischen Aufnahme von Widerstandskurven, die mittels eines Speicheroszillo-
graphen aufgezeichnet wurden. Das Thermometer befand sich dabei an der Wand des End-
flansches. Im Endflansch angebracht war auflerdem ein Piczo-DruckwandXerg, der es ermoglichte,
zusitzliche Aussagen tiber das pyrolytische System hinter der reflektierten StoBwelle und iiber die
Grenzschicht zwischen diesem System und dem Endfiansch zu erhalten. Die insgesamt iiber
40 Messungen erfolgten im Temperaturbereich (T5) von 800 bis 2 800 K und bei Gesamtdriicken
(ps=p,)vonca.7. 10° Pa. Als Reaktionssystem dienle ein Athylen-Argon-Gemisch mit Athylen-
-Anteilen von 5 bzw. 10%, sowie reines Ar als Vergleichssystem.

ERGEBNISSE

Die Ergebnisse der Untersuchungen lassen sich wie folgt zusammenfassen: Das
Thermometer registriert als Folge der StoBwellenreflektion einen Temperatursprung.
Dieser Temperaturanstieg T, erfolgt gleichzeitig mit dem Anstieg des Druckes
p. nach der Reflektion der SW. Die Héhe des Anstieges ist der Grofie der StoB-
machzahl M, und damit der Systemaufheizung direkt proportional (Abb. 1).
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Die in Abhingigkeit von der Zeit aufgenommenen Temperatur-Kurven weisen
auf einen zusatzlichen Warmestrom zur Wand hin fiir den Fall, da3 anstelle des
chemisch inaktiven Ar ein Argon-Athylen-Gemisch der StoBwellenaufheizung
im SR unterworfen wird. Die Wandtemperatur steigt allméhlich an, um nach Durch-
laufen eines Maximums wieder langsam abzunehmen (Abb. 1a,b).

Der angezeigte Anstieg der Wandtemperatur fiir den Fall des untersuchten Athy-
len—Argon-Gemisches erweist sich als deutlich abhingig von der Konzentration
des Athylens und von der Héhe der erzeugten Pyrolyse-Temperatur. Die Wand-
temperatur, d.h. die Ausbildung des Temperatur-Maximums, ist um so hoher,
je hoher die Athylen-Konzentration im SR-System und je hoher die Pyrolyse-Tempe-
ratur ist. Bei einer Pyrolyse-Temperatur von ca. 800 K, bei der noch keine Pyrolyse-
produkte nachgewiesen wurden, blieb der allmihliche Temperaturanstieg aus; die
Temperaturkurve verlduft analog derjenigen fiir ein nichtreagierendes Ar-System
mit dem dafiir charakteristischen langen Konstanzbereich (Abb. 1c).

Die vom Diinnschicht-Thermometer angezeigten Temperaturkurven weisen im Fal-
le des untersuchten reaktiven Athylen-Argon-Systems sofort nach dem Temperatur-
sprung eine kleine Senke auf (Abb. 1). Auch diese Senke ist um so ausgeprigter,
je hoher die Athylen-Konzentration im System ist und bei je hoherer Temperatur
die Pyrolyse durchgefiithrt wurde.

Abb. 1
Zeitliche Abhingigkeit von Temperatur T,
(obere Kurve) und Druck p, = ps (untere
Kurve) am Endflansch des SR wihrend
der C,H,-Pyrolyse; Zeitachse: 0,5 ms/Tei-
lung. @) My = 3,13, p; = 11 kPa, Ar/C,H,
¢ =095, T5=1909K, ps= 705kPa; b)
M = 4,17, p; = 5,3 kPa, Ar/C,H, = 090,
Ts=2671K, ps = 775 kPa; ¢) My = 2,08,
py = 19 kPa, Ar/C,H, = 0:90, T5 = 884K,
ps == 350 kPa
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Der parallel mit der Wandtemperatur gemessene Druckverlauf zeigt nach dem
Drucksprung als Folge der StoBwellenreflektion in Gegensatz zur Temperaturkurve
keinen weiteren Anstieg. Die anschlieBende Druckabnahme erfolgt auch etwas eher
und schneller als die Temperaturabnahme.

DISKUSSION

Hinsichtlich einer Deutung der gemessenen Temperaturkurven kann somit davon
ausgegangen werden, daB letztlich chemische Vorginge fiir die beobachteten Ef-
fekte verantwortlich sind. Ausgenommen davon ist lediglich der Temperatursprung
am Kurvenanfang, der eindeutig durch die Aufheizung des Systems als Folge der
StoBwellenwirkung verursacht wird. Die Gleichzeitigkeit des Auftretens von Tem-
peratur- und Drucksprung deutet darauf hin, daB Diinnschichtthermometer und
Druckwandler die Vorgdnge im SR “tragheitslos” ohne erfafBbare Relaxations-
effekte registrieren. Dies diirfte insbesondere bedingt sein durch die zu diesem Zeit-
punkt noch weitgehend ungestérte Temperatur-Grenzschicht, deren Dicke unter
den vorgegebenen Bedingungen kaum mehr als einige 1/10 mm betrdgt. Auf diese
Weise steht das Diinnschicht-Thermometer praktisch in direktem Kontakt mit dem
pyrolysierten System im SR, so daB Vorgiange darin, die mit Energiedinderungen
verkniipft sind, durch das Thermometer direkt erfaB3t werden kénnen. Damit 1iBt sich
die gleich hinter dem Temperatursprung in den Temperatur-Kurven in Erscheinung
tretende Senke als Folge energieverbrauchender Prozesse im pyrolytischen System
interpretieren. Hierfiir sind in erster Linie die verschiedenartigen Dissoziations-Prozes-
se verantwortlich zu machen, die zur Ausbildung des thermodynamischen Gleich-
gewichts fiihren.

Abb. 2

Zeitabhangigkeit der Warmestromdichte g, (¢
in willk. Einheiten). 1 berechnet fiir den Fall
einer turbulenten Grenzschicht: ¢ ~ zf”s; 2
berechnet fiir den Fall einer laminaren Grenz-
schicht: g ~ 1t~ 1z 3 gemessene Abhadngigkeit
fir M;= 391, p, = 53kPa Ar/C,H, =
=090, Ts = 2394 K, ps = 611 kPa. Der
Pfeil bei t &~ 1 ms zeigt die Ankunft der
quenchenden Verdiinnungswelle am End-
flansch an 0 2 “
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Fiir die Deutung des spiteren Anstieges der Wandtemperatur T, kénnen mehrere
Maéglichkeiten in Betracht kommen: Infolge chemischer Prozesse schlagt die laminare
Grenzschicht in eine turbulente um. Die Zeitabhingigkeit g(r) der Wiarmestromdichte
dndert sich in diesem Falle von g(t) ~ t™%2 in q(t) ~ t7'/>, was zur Folge hat, daB}
an Stelle einer konstanten Wandtemperatur T,, bei chemisch inaktiven Systemen eine
zeitliche Temperaturzunahme T,(¢) ~ £2/1° auftritt.

Chemische Vorginge im pyrolytischen System und/oder in der Grenzschicht wirken
der unter idealen Bedingungen stattfindenden Abnahme der Warmestromdichte
entgegen, so dall die Wirmestromdichte entweder zeitlich konstant bleibt oder
zunimmt, wobei aus g(f) = const. eine Temperaturerhdhung T,,(1) ~ 1*/? resultieren
wiirde.

Um zu zeigen, daB die erste der beiden Mdglichkeiten nicht auf die vorliegenden
Verhiltnisse zutrifft, wurden aus den gemessenen Thermometerkurven die Zeit-
abhingigkeiten der Warmestromdichten ermittelt und mit denen fiir -Jaminare und
turbulente Grenzschichten berechneten verglichen (Abb. 2). Die Berechnungen
erfolgten unter Annahme eines konstanten Druckes (Abb. 1), temperaturproportiona-
ler Warmeleitfahigkeiten A (A,/om = Aa/0q 0 ist die Gasdichte, m, n sind willk. Gas-
zusténde) sowie eines perfekten Gasverhaltens. Aus den Abbildungen geht hervor,
dal bei niedrigen Temperaturen, bei denen noch keine nachweisbaren chemischen
Umsetzungen auftreten, bis zum Eintreffen der quenchenden Verdiinnungswelle der
zeitliche Abfall der gemessenen mit dem fiir die laminare Grenzschicht berechneten
Wirmestromdichten qualitativ {ibereinstimmt. Im Falle einer pyrolytischen Athylen-
umwandlung hinter der reflektierten StoBwelle steigt nach einem kurzen Abfall
die gemessene Wirmestromdichte steil an und ubertrifft die Werte fiir eine mogliche
turbulente Grenzschicht fast um das Doppelte. Nach Ankunft der Verdiinnungswelle
nimmt die Wirmestromdichte rasch ab und sinkt unter die berechneten Werte.

Aus dieser Gegeniiberstellung von berechneten und experimentell bestimmten
Wirmestromdichten 148t sich folgern, daB die Zunahme des Warmestromes und der
damit verkniipfte Anstieg der Wandtemperatur nicht durch Effekte in der hydro-
dynamischen Grenzschicht, sondern durch chemische Prozesse verursacht wird.
Bezogen auf die vorliegenden Untersuchungsergebnisse bedeutet das, daB, falls
im Verlauf des Pyrolysevorgangs die Thermometerkurve einen Anstieg aufweist,
d. h. einen zusétzlichen Warmestrom zur Wand anzeigt hierfiir energiefreisetzende
Prozesse im pyrolytischen System verantwortlich zu machen sind. Der Anteil der-
artiger Prozesse im Verlauf der Pyrolyse ist jedoch, verglichen mit den energiever-
brauchenden Reaktionen, gering, da der Pyrolyse-Vorgang zu diesem Zeitpunkt
insgesamt ein energieverbrauchender Prozefl ist. Die den Temperaturanstieg verur-
sachenden wirmefreisetzenden Prozesse konnen demnach nicht aus dem System
im Innern des SR herriihren.

Es liegt nahe, den Warmestrom zur reflektierenden Wand auf Vorgénge in der
Temperatur-Grenzschicht, insbesondere auf Rekombinations- und Assoziations-
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reaktionen, zuriickzufiihren. Ausgangspunkt dafiir ist zunéachst die intensive ,,Pump-
wirkung”, die die Grenzschicht auf Grund des Temperaturgefalles vor allem auf die
leichten Bestandteile des pyrolytischen Systems im Innern des SR ausiibt, als deren
Folge hauptsichlich C/H-Radikale unterschiedlicher Zusammensetzung in die
Grenzschicht gelangen. Thre Rekombination unter Energiefreisetzung ergibt sich als
Resultat der niedrigen Temperatur in der Grenzschicht in einer Art Quenchvorgang.
An diesen Rckombinationsprozessen diirften auch die Innenoberflichen des SR,
darunter dic des Thermometers selbst, teilhaben, worauf die festgestellten RuB-
ablagerungen schlieBen lassen.

Die VergroBerung des Warmestromes zur Wand, wie er im Anstieg der Temperatur-
-Kurve in Erscheinung tritt, steht in direkter Beziehung zur Menge der rekombinieren-
den Teilchen, d. h. je mebr reaktive Teilchen beim Pyrolyseprozell gebildet werden,
um so mehr werden von ihnen in der Grenzschicht rekombinieren. Damit ergibt
sich auch eine Erklarung fir die Zunahme des Temperaturanstiegs mit erhhter
Pyrolysetemperatur und zunehmendem Athylen-Anteil im Argon-Athylen-Gemisch.
Der Effekt diirfte durch die parallel zum Pyrolyseverlauf stattfindende Verbreiterung
der Grenzschicht eine zusatzliche Verstarkung erfahren.

Eine genaue Auswertung der Druck- und Temperatur-Kurven 1aBt dariiber hinaus
erkennen, daB3 das Maximum der Oberflichentemperatur zum Zeitpunkt der grof3ten
Quenchungsgeschwindigkeit auftritt, zu einem Zeitpunkt, wo die Rekombinations-
prozesse in der Grenzschicht mit denen im System zusammenfallen. Der sich daran
anschlieBende Abfall der Temperaturkurve, gleichbedeutend mit einem stark ver-
minderten Wirmestrom zur Wand, ergibt sich als Folge der im ProzeB der Quenchung
stattfindenden allgemeinen Abkithlung des Systems. Uberraschend hierbei ist, daB
das Oberflichen-Thermometer dann noch eine erhdhte Wandtemperatur anzeigt,
nachdem die Druckkurve auf ihren Wert (Pl) zum Zeitpunkt vor dem Durchgang
der StoBwelle abgésunken ist. Das deutet darauf hin, daB3 chemische Reaktionen
auch nach Ablauf des Quenchprozesses stattfinden. Nicht auszuschliessen sind in die-
sem Zusammenhang energiefreisetzende Reaktionen auf der Oberfliche des Thermo-
meters, z. B. die Abscheidung und Assoziation von Kohlenstoff.

Hinsichtlich des Einsatzes eines SR zur Untersuchung der Kinetik pyrolytischer
Reaktionsvorginge ergeben sich aus den vorliegenden Untersuchungsergebnissen
nachstehende SchluBfolgerungen: Im Falle reaktiver chemischer Systeme lassen sich
die kinetischen Untersuchungen am SR nicht mehr als frei von Wandeinfliissen
auffassen. Die Ausbildung der Grenzschicht und ibr EinfluB auf das pyrolytische
Volumensystem ist in diesem Sinne analog der Wirkung einer Phasengrenzfliche
zu interpretieren.

Durch die Existenz der Grenzschicht findet withrend des gesamten Pyrolyse-Vor-
gangs eine Abwanderung vor allem leichter reaktiver Spezies aus dem pyrolytischen
System statt. Beobachtungen des pyrolytischen Systems wahrend des Pyrolyseprozes-
ses werden entsprechend niedrigere Konzentrationen von Spezies registrieren, als

Collection Czechoslovak Chem. Commun. [Vol. 47} [1982]



3242 Klotz, Drost, Madtovsky

unter Zugrundelegung eines reinen Volumensystems angenommen werden darf.
Diese Konzentrationsabweichungen nehmen zu mit der Hohe der Pyrolysetemperatur,
mit ansteigender Konzentration an reaktiver Ausgangssubstanz, mit abnehmender
Aktivierungsenergie sowie mit der Dauer des pyrolytischen Vorgangs. Demzufolge
ist bei der Anwendung optischer Analysenmethoden an SR die Unterschiede von
Konzentration und Art der Spezies in Volumen und den Grenzschichten zu beriick-
sichtigen.

Fiir den Fall eines Kohlenwasserstoff-Systems erscheint es im Hinblick auf die
Abscheidung fester Kohlenstoff-Verbindungen notwendig, das pyrolytische SR-Sys-
tem sowohl thermodynamisch als auch kinetisch als heterogenes chemisches System
zu betrachten.

Der Pyrolyse-Vorgang im SR ist wahrend des gesamten Verlaufs mit einem in der
Grenzschicht ablaufenden QuenchprozeB verkniipft, d. h. Rekombinations- und
Assoziationsreaktionen sind wahrend des gesamten pyrolytischen Vorgangs in Be-
tracht zu ziehen und nicht erst im Gefolge des durch die Verdiinnungswelle ver-
ursachten Quenchprozesses.

In Anwesenheit reaktiver Systeme gestatten Diinnschichtthermometer gegen-
wirtig keine verldflichen Aussagen iiber die durch die Pyrolyse hervorgerufenen ther-
mischen Anderungen im Inneren des SR, da hierzu die genaue Kenntnis des 6rtlichen
sowie des zeitlichen Verlaufes der Rekombinationsprozesse in der Temperatur-
-Grenzschicht erforderlich ist.
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