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(Kurzfassung/Abstract)

Zur Charakterisierung des Selbstziindungsverhaltens von Kohlenwasserstoff/Luft-
Mischungen wird die Ziindverzugszeit in einer Rapid Compression Machine (RCM)
gemessen. Dabei wird die zu untersuchende Gasmischung in einer Zylinder-Kolben-
Vorrichtung durch sehr schnelle Kompression zur Selbstziindung gebracht und die bis
zur Selbstziindung bendtigte Zeit gemessen.

Dieser Arbeit beschiftigt sich mit einer Analyse der Genauigkeit bei der Bestimmung
der Temperatur und der Ziindverzugszeit in RCM-Experimenten. Hierzu wird der Ein-
fluss kleiner Variationen experimenteller Parameter bei einem RCM-Versuch durch
Sensitivitdtsanalysen studiert. Bei der Auswertung von RCM-Messungen wird oft die
Existenz eines adiabatischen Kerns im komprimierten Gas, der vor der Ziindung keine
chemische Reaktion eingeht, vorausgesetzt. Es wird gezeigt, dass kleine, in der Zylin-
derdruckkurve kaum zu detektierende Abweichungen von dieser Annahme grofen Ein-
fluss auf die experimentell bestimmende Gastemperatur und Ziindverzugszeit haben
konnen.

1. Einleitung

Die Ermittlung der Ziindverzugszeit eines Gasgemisches fiir vorgegebene Werte von
Druck und Temperatur ist ein technisch sehr wichtiges Problem. Fiir den Bereich nied-
rigerer Temperaturen (etwa 700 K—1000 K) haben sich Rapid Compression Machines
(RCMs) zu einem wichtigen Messinstrument flir Ziindverzugszeiten entwickelt
[1,2,3,4]. In diesen Maschinen wird ein Gasgemisch (typischerweise ein Kraftstoft-
dampf/Luft-Gemisch) durch eine Kolben-Zylinder-Vorrichtung sehr schnell verdichtet
und somit quasi instantan auf sehr hohe Temperatur und hohen Druck gebracht. Das
Gemisch wird nach der Kompression am oberen Totpunkt der Kolbenbewegung bei
konstantem Volumen in verdichtetem Zustand gehalten, so dass es nach einer gewissen
Zeit infolge der hohen Temperatur zur Selbstziindung kommt. Die Zeit zwischen dem
Ende der Kompression und dem Einsetzen der Selbstziindung wird dann als Ziindver-
zugszeit des Gemisches betrachtet. Durch Wiederholung des Experimentes fiir ver-
schiedene Temperaturen kann so die Ziindverzugszeit eines Kraftstoff/Luft Gemisches
als Funktion der Temperatur ermittelt werden, was wichtige Daten z. B. fiir die Ent-
wicklung chemischer Reaktionsmechanismen liefert, oder auch als empirische Datenba-
sis fiir die Auslegung von verfahrenstechnischen Anlagen genutzt werden kann.

Bei diesem prinzipiell sehr einfachen Verfahren ergeben sich in der Praxis viele Prob-
leme und Ungewissheiten. Hierzu gehort zundchst die Frage nach der Temperatur, die
das Gas nach Abschluss der Kompression aufweist. Im einfachsten Fall kann sie einfach
bei bekanntem Kompressionsverhiltnis aus einer isentropen Verdichtung berechnet
werden. Jedoch ist bekannt, dass schon wihrend der Kompression die Zylinderladung



an die Umgebung Wiarme tbertragt, so dass die Annahme einer isentropen Verdichtung
fiir das ganze Gasvolumen zu ungenau ist. Ebenso ist bekannt, dass die Temperatur im
Zylinder wihrend und nach der Verdichtung nicht notwendigerweise ortlich homogen
ist [5,6]. Weiterhin kénnen im Gemisch schon wihrend der Verdichtung chemische
Reaktionen stattfinden, so dass sich z. B. die thermodynamischen Eigenschaften des
verdichteten Gases dndern.

Auch die Bestimmung der Ziindverzugszeit selbst ist in der Praxis nicht trivial, da so-
wohl die Verdichtung als auch die Ziindung in der Realitdt keine instantanen Ereignisse
sind und daher aus den Messdaten nicht klar ist, wie die Ziindverzugszeit bestimmt
werden soll. SchlieBlich sind die zur Auswertung der Messung benétigten Daten, z.B.
die gemessene Zylinderdruck- oder Volumenkurve und Anfangsbedingungen vor der
Kompression nicht mit beliebiger Genauigkeit bekannt, sondern unterliegen stets gewis-
sen Messfehlern.

Es stellt sich fiir die Durchfiihrung von Messungen an einer RCM die Frage, inwieweit
diese Ungewissheiten sich auf die Genauigkeit der Resultate (Ziindverzugszeiten als
Funktion der Temperatur und anderer Variablen) auswirken. Genauer treten in der Pra-
xis vor allem folgende Fragen auf: Welche Messgroflen sollten mdglichst genau be-
stimmt werden, und welche sind fiir die Auswertung eher unkritisch? Welche Stoffgro-
Ben gehen am stirksten in die Auswertung ein, so dass eine Unsicherheit in dieser Gro-
Be moglicherweise eine groe Unsicherheit in der Temperatur bewirkt? Und schlieBlich:
Welche Annahmen sind kritisch fiir die Auswertung, d. h. kann eine geringe Abwei-
chung des Systems von einer gewissen Annahme, die bei der Auswertung getroffen
wird (z. B. isentrope Verdichtung) zu einem groflen Fehler fiihren?

In dieser Arbeit soll versucht werden, diese Fragen systematisch zu beantworten. Hierzu
wird das mathematische Modell der Sensitivitdtsanalyse eingesetzt. Um das Konzept
besser darzustellen, soll zunichst das Experiment kurz beschrieben werden.

2. Experiment

Die Rapid Compression Machine des Instituts fiir Technische Thermodynamik basiert
auf einem Zylinder mit einer Bohrung von 79 mm. Der Kolben (Aluminium) verfiigt
tiber Quad-Ringe, die den Brennraum gegen die Umgebung abdichten. Der Kolben wird
iber eine pneumatische Vorrichtung in den Zylinder getrieben, wobei das geometrische
Kompressionsverhéltnis 9.8:1 betrdgt. Am oberen Totpunkt der Bewegung wird der
Kolben iiber einen Kniehebel arretiert, so dass nach der Kompression konstantes
Brennkammervolumen herrscht. Der statische Druck vor der Kompression wird iiber
einen Absolutdruckaufnehmer (MKS Baratron) gemessen, der dynamische Druck wéh-
rend und nach der Kompression mit einem Relativdruckaufnehmer (Kistler). In Vorver-
suchen wurde festgestellt, dass wiahrend und nach der Verdichtung praktisch kein Mas-
senverlust in der RCM auftritt.

Bei der Durchfiihrung eines RCM-Experimentes wird wie folgt vorgegangen. Fiir vor-
gegebenen Kraftstoff und Luftzahl wird eine Kraftstoff/Luft Mischung in einer beheiz-
baren Mischkammer hergestellt. Diese Mischung wird ggf. zur Anderung des Isentro-
penexponenten (und damit der Endtemperatur bei der Kompression) so modifiziert, dass
ein Teil des Stickstoffs durch Argon oder ein anderes Inertgas ersetzt wird. Nach Her-
stellung der Mischung wird diese in den Zylinder der RCM bis zu einem Druck p, bei
der Temperatur T, eingefiillt; dabei ist Ty durch die Temperatur des beheizten Zylinders
vorgegeben. Insgesamt liegt also vor der Kompression ein Gasgemisch mit dem Druck
Po, der Temperatur Ty und einer durch die Massenbriiche Yio (wobei i = Kraftstoff, O,,
N», Inertgas) gegebenen Zusammensetzung im Zylinder vor. Bei bekanntem Brenn-
kammervolumen V) sind iiber das ideale Gasgesetz auch die Masse und Stoffmenge des
Gases festgelegt. Das Gas wird dann innerhalb von etwa 10 ms durch den in den Zylin-



der getriebenen Kolben komprimiert. Falls Druck und Temperatur nach der Kompressi-
on geniigend hoch sind, ziindet und verbrennt das Gas, wobei sich die Verbrennung
durch den typischen, sehr raschen Druckanstieg im Zylinder deutlich bemerkbar macht.
Wihrend des ganzen Vorganges wird der zeitliche Verlauf des Zylinderdrucks p(t) digi-
tal aufgezeichnet und fiir eine spitere Analyse gespeichert.

3. Auswertung

3.1 Prinzip

Direkt kontrollierbare oder messbare Gréflen in einem RCM-Experiment sind die An-
fangstemperatur Ty, der Anfangsdruck py, die anfangliche chemische Zusammensetzung
des Gases (gegeben durch die Massenbriiche Yi, der Gaskomponenten), sowie die zeit-
liche Zylinderdruckkurve p(t) mit p(0) = po.

Ein typischer experimenteller zeitlicher Zylinderdruckverlauf aus einem RCM-Versuch
ist in Abb. 3.1 gezeigt. Er wurde fiir ein stochiometrisches iso-Oktan/Luft-Gemisch, bei
dem 50% der Molmenge des Stickstoffs durch Argon ersetzt wurden, erhalten. Zu sehen
ist der Anfangszustand (t = 0) mit einem Druck po = 667 mbar. Ein erster Druckanstieg
auf Punkt a (t=0.0525 s), der von der Kompression des Gases durch den Kolben her-
rihrt, fiihrt zu einem Maximaldruck Pmax= 13.71 bar. Danach fallt der Druck wieder ab.
Dieser Druckabfall hat mehrere Griinde: Zum einen gibt das Gas infolge seiner hohen
Temperatur an die Zylinderwand Wérme ab, und zum anderen finden in der Phase zwi-
schen a und b moglicherweise bereits chemische Reaktionen im Gas statt; auch diese
konnen die Zylinderdruckkurve beeinflussen. Gemél den obigen Ausfiithrungen kann in
unserer RCM ein Massenverlust durch blow-by als Ursache fiir den Druckabfall ausge-
schlossen werden.

Der zweite deutliche Druckanstieg bei b (t ~ 0.298 s) riihrt von den sich nach der Ziin-
dung ergebenden stark exothermen Reaktionen (Verbrennung des Kraftstoffs) her.

Druck / bar

Abbildung 3.1: Typische Zylinderdruckkurve in einem RCM Experiment, fir ein stochi-
ometrisches iso-Oktan/O,/N,/Ar Gemisch mit Ty=383K, py=661 mbar.

Anhand der Druckkurve wird eine Ziindverzugszeit t;, bestimmt. Diese wird typischer-
weise als Zeitspanne vom Ende der Kompression (Druckmaximum bei a zum Zeitpunkt
T,) bis zur Stelle des Druckminimums zwischen a und b (Zeitpunkt t*) ermittelt. Oft
liegt, wie im gezeigten Beispiel, t* sehr nahe bei b. Dieses Verfahren liefert mit
Tig = T*—T, eine Anndherung an die wahre Ziindverzugszeit, und zwar unter der Annah-
me, dass sofort nach der Ziindung im Zylinder stark exotherme chemische Reaktionen
einsetzen, so dass der Zylinderdruck ansteigt.

Fiir ein gegebenes Gemisch ist die Ziindverzugszeit eine Funktion des Druckes und der
Temperatur. Es miissen daher aus dem Experiment ein Druck und eine Temperatur i-



dentifiziert werden, die zu der gemessenen Ziindverzugszeit gehoren. Da der Druck sich
vor und wihrend der Ziindung mit der Zeit merklich andert, ist nicht klar, fiir welchen
Druck die ermittelte Ziindverzugszeit bestimmt wurde. Eine naheliegende Losung be-
steht in der Ermittlung eines effektiven Druckes pegr [7] als Mittelwert von p(t) zwischen
T, und T*:

Perr =

! j p(t)dt (Gl. 1.
T -T, L

Dieser effektive Druck wird als der zur Ziindverzugszeit gehorende Druck angenom-
men. Wenn P bekannt ist, wird hieraus tiber Annahme einer isentropen Kompression
des Gases eine entsprechende effektive Temperatur T berechnet. Diese Temperatur
bezieht sich also auf einen (im Lauf der Zeit abnehmenden) Teil des Gasvolumens im
Zylinder, das adiabatisch ist, vor der Ziindung keine chemische Reaktion eingeht und
entsprechend der gemessen Zylinderdruckkurve komprimiert wird. Das entspricht der
oft getroffenen so genannten ,,adiabatic core assumption [8] wonach zwar in der
Brennkammer lokal Wirmeverlust vom Gas an die Zylinderwand auftritt, aber vor der
Zindung eine gewisse Gasmenge existiert, die nicht in Kontakt zu den Zylinderwénden
tritt und sich adiabatisch verhélt. Der Druck im Brennraum wird dabei als 6rtlich homo-
gen angenommen, nicht aber die Temperatur.

3.1.1 Ermittlung der Temperatur aus dem Druck

Der erste Hauptsatz der Thermodynamik fiir eine reversible Kompression kann in diffe-
rentieller Form geschrieben werden als

dh =vdp (Gl. 2)

wobei h die spezifische Enthalpie der Gasmischung, v ihr spezifisches Volumen (inver-
se Dichte) und p ihr Druck ist [9]. Fiir ein ideales Gas ist stets v = RT/p, wobei R die
(zusammensetzungsabhéngige) individuelle Gaskonstante des Gasgemisches ist. Gl. (2.)
gilt fiir adiabatische Zustandsdanderungen, unabhéngig davon, ob chemische Reaktionen
im System stattfinden oder ob die Masse des Systems zeitlich konstant bleibt, d.h. auch
beim Vorliegen von Massenverlusten.

Wenn keine chemische Reaktion stattfindet, ist fiir ideale Gase dh = c,dT, wobei C, die
(i. a. temperatur- und zusammensetzungsabhéngige) spezifische Wiarmekapazitit bei
konstantem Druck der Gasmischung ist. R und ¢, lassen sich fiir jede Temperatur und
Zusammensetzung aus thermodynamischen Daten und Molmassen M; der Komponenten
berechnen: ¢, = Z;YiCp; und R=R..2iYi/M;, wobei Ryas = 8.3145 J/(mol K) die univer-
selle Gaskonstante und C,; die spezifische Warmekapazitéit bei konstantem Druck der
I-ten Gaskomponente ist. Fiir ¢, gilt c,i = C,i/M;, wobei C,; die molare Warmekapazi-
tat bei konstantem Druck der i-ten Komponente ist. C,; kann fiir gegebene Temperatur
aus NASA Polynomen berechnet werden [10].

Also ist fiir ideale Gase /R dT/T = dp/p, und integriert vom Zustand ,,0“ (vor der Kom-
pression) zum Zustand ,,eff* (entsprechend dem effektiven Druck) resultiert

Teff
Co AT _p Per (Gl. 3)
; RT Po

Durch Losen der Gleichung (3.) ldsst sich die zum Druck pesr gehdrende Temperatur Tegr
aus Ty, Po und pesr berechnen, wenn die thermodynamischen Daten der einzelnen Gas-
komponenten bekannt sind.



3.2 Sensitivitatsanalyse

Um die in der Einleitung gestellten Fragen nach der Abhdngigkeit von T¢s von experi-
mentellen Parametern und Messgréflen systematisch zu beantworten, soll die Methode
der Sensitivitdtsanalyse angewandt werden.

3.2.1 Isentrope Kompression idealer Gase

Die Sensitivitdt von T beziiglich einer Grofe x gibt an, wie sich eine Anderung in X
auf T auswirkt. Fiir kleine Anderungen in X konnen die Sensitivitdten ndherungsweise
durch partielle Ableitung von Teg nach den Variablen Ty, po und pesr berechnet werden.
Dazu wird die Funktion

TclTC dT p
G(Teir> Tos Pesr»Pos R) = | = ——In— (Gl. 4.
ff> 70 ff 0 %[ R T pO

betrachtet. Die Losung der Gleichung G(Tegr, To, Petr, Po, R) = 0 ist dquivalent zu Gl. (3.);
Tegr ist hierdurch implizit als Funktion f der Variablen Ty, Pefr, Po, R gegeben: Tepr= (T,
To, Petry Po, R). Die partiellen Ableitungen (df/0x) fiir X = Ty, Pefr, Po, R konnen dann iiber
implizite Differentiation

(8F/0%)= — (8G/aT.)" (3G/3X)  ((8G/3T ey #0) (Gl. 5)

berechnet werden. Es ergibt sich (0f/0To) = Ter/To Co(To)/Cp(Tetr),
(0f/0petr) = RT et/ (PetiCp(Tetr)), (0F/0Po)= — RT et/ (PoCp(Terr)) und

Tesr c dT
(3f/OR) = RT sy j - R_ZT/ Co(Ters).

T()
In dieser Form sind diese Groflen wegen ihrer unterschiedlichen physikalischen Einhei-
ten nicht direkt vergleichbar. Ein Vergleich wird aber moglich, wenn dimensionslose
relative Sensitivitdten oreerx (X=To, Po, Pe, R, Cp) betrachtet werden, die durch Grefrx=
X/Ter (OTes/OX) (fir Tee# 0) definiert sind. Wegen dTes/Tesr = Orefrx dX/X ist Orefrx also
das Verhiltnis der relativen Abweichung von T, die aus einer relativen Abweichung
dx/x resultiert.
Eine alternative Bewertung basiert auf den Groflen qrx = X(dT/0X). Falls alle Variablen
auler X konstant gehalten werden, ist XdT = x(dT/9X)dX = Qrx dX, also dT = Qrefrx dX/X fiir
X # 0. Die GroBen Qresrx geben also die absolute Anderung von T aufgrund einer rela-
tiven Anderung dx/x an. Die physikalische Einheit von (et ist, unabhingig von X, stets
Kelvin. Daher konnen die Qrefrx flir verschiedene X sinnvoll verglichen werden.
Die entsprechenden Sensitivititen grx und oty fiir iso-Oktan/Luft/Argon Mischungen
sind in Abbildung 3.2 gezeigt. Die durchgezogenen Linien beziehen sich dabei auf eine
Berechnung unter Beriicksichtigung der Temperaturabhéngigkeit von c, (ideales, nicht
perfektes Gas), die unterbrochenen Linien basieren zum Vergleich auf einer Berech-
nung mit C, = Cy(To) = konst. (perfektes Gas). Der Vergleich der Kurven zeigt, dass die
Zunahme von ¢, mit der Temperatur sich bei allen betrachteten Grofen als Verringe-
rung der Sensitivititen auswirkt. Daher sind bei sonst gleichen Bedingungen die Sensi-
tivitdten filir perfektes Gas groBer als die entsprechenden Sensitivitdten fiir ideales Gas.
Die (einfach zu berechnenden) Resultate fiir das perfekte Gas gelten im wesentlichen
auch fiir das ideale Gas, mit geringen Abweichungen. Vor allem zeigt der Verlauf der
Sensitivitdten, dass relative Fehler in den Driicken po und pesr wesentlich unkritischer
sind als dieselben relativen Fehler in R und vor allem in Teg; erst fiir groBe Druckver-
hiltnisse per/Po wird der Einfluss von R wichtiger als der von T.



3.2.2 Adiabatische Kompression mit Reaktion

Im Fall adiabatischer Kompression einer idealen Gasmischung mit chemischer Reaktion
hangt die spezifische Enthalpie h in Gl. (2.) nicht (wie im Fall der isentropen Kompres-
sion) nur von der Temperatur, sondern auch von der chemischen Zusammensetzung ab.
Formal ist h = Z;Y;hi(T), wobei die Summation iiber alle n in der reagierenden Gasmi-
schung auftretenden chemischen Spezies zu nehmen ist, und hy(T) die spezifische
Enthalpie der i-ten Spezies ist. Also ist

dh = (ah/aT)dT + Zi(ah/aY;)dY; = dh = %;Y; (ohi/aT)dT + Z;(dh/aY)dY; ,
und wegen (dhi/dT) =c,;, (6h/dYi) = hi, sowie mit YiCyi = C, (mittlere spezifische
Enthalpie der Gasmischung) kann der erste Hauptsatz als
dh = c,dT + % hidYi=RT dp/p (Gl.6.)

geschrieben werden. Integration vom Zustand 0 (Beginn der Kompression) bis zu einem
beliebigen, spateren Zustand 1 liefert

jc ar zj gy, =P (GI.7)
I Y p

Um zu untersuchen, wie sich dle chemischen Reaktionen auf die Temperatur T auswir-

ken (bei festen Werten fiir T¢, po und p;), konnte im Prinzip analog zum obigen Fall

vorgegangen, also eine Berechnung der Sensitivitidten von T, beziiglich Yjo und Y;; aus-

gefiihrt werden.
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Abbildung 3.2: Durchgezogene Linien: Fir ideales Gas mit temperaturabhéngigem c,.
Unterbrochene Linien: Perfektes Gas: a) Die Sensitivitaten Qrerrx fUr X=perr, To, R als
Funktion des Druckverhaltnisses p/po flir isentrope Kompression einer stochiometri-
schen iso-Oktan/Luft Mischung, 30% Argon verdinnt, fir To=378K. 0.01qresx gibt N&-
naherungsweise die Abweichung von T (in K) an, die aus einer prozentualen Abwei-
chung von 1% in x resultiert. Fur die hier nicht gezeigten Sensitivitaten ist gt po=-0r pefr,
Orep=-grr b) Die entsprechenden Sensitivititen orerix (X = Peri, To, R). Flr die hier
nicht gezeigten Sensitivitaten ist oweft po=-OTeff peff, OTeff,cp="OTeff,R

Dies ist jedoch problematisch. Zum einen ist die Zahl der Spezies meist recht hoch (oft
einige hundert oder tausend), so dass das Vorgehen kaum zweckmafig wire. Aullerdem
sind die Yj nicht voneinander unabhéngig, sondern entwickeln sich nach einem gewissen
Reaktionsschema, durch die viele Spezies in komplizierter Art und Weise aneinander
gekoppelt werden.

Statt dessen wird folgende Strategie beschritten: Eine aus einer RCM-Messung stam-
mende experimentelle Druckkurve pesy(t) wird benutzt, um eine detaillierte Simulation
der chemischen Reaktion in einer iso-Oktan/Luft/Argon-Mischung, die entsprechend



der Druckkurve peyp(t) eine adiabatische Kompression durchlduft, durchzufiihren. Dabei
werden die Erhaltungsgleichungen fiir ein adiabatisches System konstanter Masse, das
sich zu Beginn der Simulation im Zustand (P, To,Yio) befindet und sich dann geméf der
gemessenen Zylinderdruckkurve zeitlich entwickelt, gelost. Der die Reaktionen be-
schreibende chemische Quellterm wird durch einen detaillierten Reaktionsmechanismus
fiir berechnet [11]. Man erhélt als Losung eine Trajektorie des Systems, durch die die
zeitliche Entwicklung der Temperatur T(t) und aller Speziesmassenbriiche Yi(t) gegeben
sind.

Aus der experimentellen Druckkurve pexy(t) lassen sich nun Gastemperaturen auf zwei-
erlei Weise berechnen: Erstens, durch vollstindige Berechnung der chemischen Kinetik
fiir einen adiabaten (aber nicht chemisch inerten) Kern im Gas. Dies entspricht der voll-
staindigen Losung von Gl. (7.), wobei die Yi; zu jedem Zeitpunkt aus der detaillierten
Losung der chemischen Kinetik erhalten werden. Alternativ kann die Gastemperatur
unter der Annahme, dass die chemische Reaktion vor der Phase der starken Exothermie
(steiler Druckanstieg um t=0.3s) nicht wesentlich ist, berechnet werden. Dies ent-
spricht wieder der isentropen Kompression, also der Vernachldssigung des zweiten
Summanden auf der linken Seite der Gl. (7.), wie in Abschnitt 3.2.1 beschrieben.

Das Resultat ist fiir beide Berechnungsmethoden in Abbildung 3.3 gezeigt. Die Tempe-
raturkurven T(kin) und T(inert) basieren beide auf der in Abbildung 3.1 gezeigten expe-
rimentellen Zylinderdruckkurve aus einem RCM-Versuch mit einer stochiometrischen
1s0-Oktan/O,/No/Ar Mischung. Fiir die Berechnung von T(inert) wurde die experimen-
telle Druckkurve p(t) in GI. 3. eingesetzt, fiir die Berechnung von T(kin) wurde p(t) mit
Gl. (7.) benutzt. In beiden Fillen wird Ty auf die anfangliche Temperatur vor der Kom-
pression gesetzt, wihrend sich T, bzw. T zeitlich mit p(t) entwickeln.
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Abbildung 3.3: Berechnete Temperaturverlaufe, basierend auf der gemessenen RCM-
Druckkurve aus Abbildung 3.1. T(kin.): Temperatur aus einer Berechnung mit detail-
liertem kinetischen Mechanismus flr die Zindung von iso-Oktan/Luft Gemischen (rea-
gierendes Gemisch). T(inert): Berechung unter der Annahme isentroper Verdichtung
(keine Reaktion) des Ausgangsgemisches

In der mit ,,T(inert)* bezeichneten Kurve wurde statt ps der instantane, im Experiment
gemessene Druck p(t) in GI. 3. eingesetzt. Dieser Temperaturverlauf gilt also fiir eine
isentrope Verdichtung des unreagierten Kraftstoff/O,/N,/Ar-Gemisches. Wie zu sehen
ist, fallt die Temperatur in diesem Fall nach der Kompression monoton mit der Zeit ab,
entsprechend der vorgegebenen Druckkurve. Aufgrund der experimentellen Druckkurve
wird hier fir den Zeitpunkt der Ziindung 7*=0.3s ermittelt. Hieraus ergibt sich
Pere = 10 bar und T = 793 K. Eine Verschiebung von t* hier nur geringen Einfluss auf
Tesr. Dies ergibt sich aus der Verkniipfung der Tatsachen, dass sich pes wenig mit t*
andert, und zum anderen, und dass T nach der in dargestellten Analyse nur eine gerin-
ge Sensitivitdt bzgl. perr aufweist. Daher ist, wenn die isentrope Verdichtung als gegeben



angenommen wird, die Unsicherheit in T nach allen experimentell verfiigbaren Daten
recht gering, und Tg wiirde zu 793 K bestimmt.

Die in der Legende mit ,,T(kin)* bezeichnete Kurve gibt den mit einem detaillierten
kinetischen Modell berechneten Temperaturverlauf wieder. Wie zu sehen ist, steigt die
Temperatur bei 0.3 s sehr stark an; dies ist auf exotherme chemische Reaktionen zu-
riickzufiihren, die in der Simulation zum gleichen Zeitpunkt einsetzen wie im Experi-
ment. Es ist zu beobachten, dass die Temperatur jedoch auch schon lange (ab ca. 0.15 s)
vor dem sehr steilen Anstieg bei der Verbrennung leicht zunimmt, obwohl der Druck zu
diesem Zeitpunkt noch abnimmt. Der Simulation zufolge ist das Gas also bei t=0.15 s
chemisch schon recht aktiv, so dass bereits hier der Zeitpunkt der Ziindung anzusetzen
ist und der chemische Term in GI. 7. bereits merklichen Einfluss auf die Temperatur
hat. Da die Simulation das Einsetzen der starken Exothermie bei t = 0.3s richtig wieder-
gibt, ist davon auszugehen, dass dieses friilhe Einsetzen der chemischen Reaktionen
durchaus realistisch ist.

Die Temperaturen fiir den inerten und den reagierenden Fall entwickeln sich schon ab
t=0.1 s deutlich auseinander. Der Vergleich zwischen den Kurven zeigt also, dass be-
reits ab diesem Zeitpunkt die Annahme der isentropen Kompression zu gro3en Abwei-
chungen von der Realitit flihrt. Der Ziindzeitpunkt wiirde aufgrund des mit detaillierter
Kinetik berechneten Temperaturverlaufs bei etwa 0.1 s liegen, was zu einer Ziindver-
zugszeit von 0.05 s fiihrt. Unter der Annahme eines isentropen, inerten Kerns im Gas
wiirde man auf einem Ziindzeitpunkt von etwa 0.3 s, und damit also auf eine Ziindver-
zugszeit von 0.25 s schliefen. Es ergibt sich also eine deutliche Diskrepanz zwischen
den Ziindverzugszeiten, die auf Grundlage einer inerten Gasmischung vor der Ziindung
beruhen, und den Ziindverzugszeiten, die auf einer reaktiven Mischung beruhen.

Diese Diskrepanz ist letztlich darauf zuriickzufiihren, dass das Einsetzen von chemi-
schen Reaktionen bei einer Ziindung keineswegs einen sofortigen Druckanstieg zur Fol-
ge zu haben braucht. Ebenso kann in der Frithphase der chemischen Reaktionen in der
RCM durchaus der (auf den ersten Blick widerspriichlich erscheinende) Fall eintreten,
dass die Temperatur des Gases im adiabaten Kern reaktionsbedingt bereits merklich
ansteigt, wihrend der Druck im Zylinder noch abfillt. Diese Situation kann eintreten,
wenn in der (der Gleichung (7.) entsprechenden) differentiellen Form
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der Term ZhY,; hinreichend stark negativ ist. Wenn die gemessene Druckkurve als ein-

zige Beobachtungsgrofle vorliegt, konnen also im reaktiven Fall iiber den Zeitpunkt des
Temperaturanstiegs keine genauen Aussagen getroffen werden.

Dieses Phdnomen hat in der Praxis wichtige Konsequenzen bei der Auswertung von
RCM-Experimenten, wie im nichsten Abschnitt gezeigt wird

4. Experimentelle Resultate

Fiir Iso-Oktan/O,/N,/Ar-Mischungen sind Abbildung 4.1 einige mit der RCM erhaltene
Messpunkte in einem Arrhenius-Diagramm gezeigt. Dabei wird der dekadische Loga-
rithmus der Ziindverzugszeit gegen 1000K/Tes (inverse Temperatur) aufgetragen. Die
Bestimmung von T, erfolgte hier, wie oben beschrieben, iiber die Druckkurve p(t), und
die Bestimmung von T.s aus Pegr tiber eine isentrope Kompression. Zum Vergleich sind
Resultate aus Simulationsrechungen fiir p=10 bar gezeigt (durchgezogene Linie), bei
denen die Ziindverzugszeit iiber das zeitliche Profil von CO bestimmt wurde. Im We-
sentlichenstimmen die gemessenen Resultate gut mit den Simulationsdaten iiberein. Es
fallt jedoch auf, dass fiir niedrigere Temperaturen die gemessenen Ziindverzugszeiten
zumeist immer mehr nach oben von der Simulation abweichen.



Dieses Phanomen wird oft in dhnlichen Experimenten, auch fiir andere Kraftstoffe, beo-
bachtet. Vor dem Hintergrund der Analyse in Abschnitt 3.2.2 wird dies versténdlich, da
die Ziindverzugszeit u. U. wesentlich kiirzer ist als die Zeit bis zum Auftreten stark exo-
thermer Reaktionen mit dem resultierenden im Experiment detektierbaren Druckanstieg.
Wenn also fiir die Auswertung nur die gemessene Druckkurve herangezogen wird, kann
dies zu systematischen Fehlern bei der Ziindverzugszeit fiihren.

0:
o -1
j=
i
e .
2 -2} —Sim.
— ﬂM_gssun__g_
-3
1 12 14 16
1000K/ T

Abbildung 4.1 Ziinderzugszeiten von stéchiometrischen iso-Oktan/O,/N,/Ar Mischun-
gen. Simulation (durchgezogene Linie) und RCM-Messungen (Symbole).

5. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde der Einfluss verschiedener Messgroflen und Annahmen auf die
quantitative Auswertung von RCM—Experimenten beziiglich der Temperatur und der
Zindverzugszeit untersucht. Durch numerische Modellstudien wurden Sensitivititen
der effektiven Temperatur (also jener Temperatur, zu der die jeweils gemessene Ziind-
verzugszeit gehort) beziiglich des Anfangsdrucks, der Anfangstemperatur, des effekti-
ven Kompressionsenddruckes sowie der Gemischzusammensetzung berechnet. Diese
Sensitivitdten geben an, wie sich Unsicherheiten dieser Groflen auf Unsicherheiten in
der Bestimmung der effektiven Temperatur im Gas auswirken. Es zeigt sich, dass die
Anfangstemperatur fiir RCM-typische Druckverhiltnisse die grofite Rolle spielt, wih-
rend der Anfangs- und Enddruck vergleichsweise geringen Einfluss haben. Unsicherhei-
ten in den Grofen R und ¢, die sich aus Unsicherheiten in der Gemischzusammenset-
zung ergeben, liegen beziiglich ihrer Sensitivitdt betragsmifBig zwischen der Anfangs-
temperatur und dem Anfangs- bzw. Enddruck.

Weitaus stirker als experimentelle Unsicherheiten in diesen Groen konnen sich Ab-
weichungen von der Annahme der chemischen Inertheit der Zylinderladung vor der
Zindung auswirken. An einem einfachen, aber realistischen Rechenbeispiel wird ge-
zeigt, dass bereits recht geringe Abweichungen von dieser Annahme zu deutlichen Feh-
lern in der Bestimmung sowohl der Ziindverzugszeit als auch der zu dieser Ziindver-
zugszeit gehorenden Temperatur filhren kénnen, so dass die Korrektheit einer oft be-
nutzten Auswertestrategie fiir Ziindverzugsmessungen in RCMs in Frage zu stellen ist.
Bei Gemischen aus hoheren Kohlenwasserstoffen und Luft ist dieses Verhalten oft zu
beobachten: der eigentliche Beginn der Ziindung ist bei Annahme eines adiabaten, iner-
ten Gemisches anhand der Druckkurve nicht ohne weiteres festzustellen. Es empfiehlt
sich daher, z.B. weitere Groflen zur Bestimmung der Ziindverzugszeiten heranzuziehen,
wie etwa Chemolumineszenzsignale von Stoffen, die in der Frithphase der Kompression
gebildet werden. Alternativ kann ein quantitativ genaues Modell fiir die Warmeablei-
tung des Gases im Zylinder genutzt werden, um aus einem Experiment genauere Aussa-
gen iiber die Ziindverzugszeit zu erhalten.
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