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Anmerkungen zur verwendeten Nomenklatur

Im Gegensatz zu der in Deutschland tiblichen Verwendung eines Kommas als Dezimal-
trennzeichen wird im englischen Sprachraum ein Dezimalpunkt als Trennzeichen be-
nutzt. Aufgrund des internationalen Austausches und Vergleichs der Resultate dieser
Arbeit sowie der Benutzung von Software aus dem englischen Sprachraum kénnen da-
her Inkonsistenzen auftreten. Um Verwechslungen vorzubeugen, werden in dieser Ar-
beit konsequent Punkte und nicht Kommata als Dezimaltrennzeichen verwendet.






Abstract

The research on internal combustion engines is focussing on increasing fuel economy
and reducing exhaust gas emissions. A promising combustion concept therefore is the
so called “‘Homogeneous Charge Compression Ignition” (HCCI), that combines high efficiency
and low particle and NO, emissions. A challenge of this concept is that the combustion
timing cannot be controlled by typical in-cylinder means. Detailed investigations and
analyses of the combustion processes are necessary to improve the understanding of the
underlying chemical processes. This research focuses on understanding basic charac-
teristics of controlling and operating HCCI-engines. Experiments and detailed chemical
kinetic simulations have been applied to characterise some of the fundamental opera-
tional and design characteristics of HCCI-engines.

The autoignition and combustion in single-cylinder two- and four-stroke HCCI-engines
are simulated. Therefore the existing simulation tool HOMREA has been improved to
allow the simulation of an internal combustion engine by a multi-zone model. As a sim-
plification, transport phenomena between the zones are implemented but neglected in
this work. Only interzonal interactions resulting from temperature increase and the as-
sociated pressure increase due to chemical reactions are accounted for.

As technical fuels consist of a variety of chemical species a detailed reaction mecha-
nism was developed for the detailed chemical kinetic simulations of a four-stroke HCCI-
engine. The detailed mechanism represents the three major species (iso-octane, cyclo-
hexane and iso-dodecane) of a gasoline reference fuel. The developed mechanism shows
for the major species and the gasoline reference fuel a clear NTC-regime. The mechanism
shows good correspondence with experimental ignition times of the gasoline reference
fuel not only for stoichiometric but also for lean equivalence ratios. Numerical ignition
times with the developed detailed mechanism show for the single species (iso-octane
and cyclohexane) good results compared with experiments and other detailed mecha-
nisms under engine relevant pressure conditions.

The input parameters of the four-stroke HCCI-engine are based on CFD-simulations.
From these simulations input conditions for three different injection time strategies were
received, every zone, in the multi-zone model, varies in temperature and species com-
position. As predicted by detailed chemical kinetic simulations the multi-zone model
is sufficient to predict the observed cylinder pressure traces for different injection time

XXV
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strategies with good accuracy. The pressure rise is not as steep as the single-zone model
and more similar to the experiment or CFD-simulations. With increasing zone numbers
a better correspondence with the experiment and CFD-results is found. Especially com-
bustion values like the start of the combustion or the combustion duration agree with
the experiment much better than a simple single-zone model.

Experimental measurements with two-dimensional laserinduced fluorescence LIF using
acetone as a fuel-tracer were carried out on an optically accessible single-cylinder two-
stroke HCCI-engine running on iso-octane. Under low temperature conditions with no
autoignition it is observed that the standard deviation of the LiF-Signal is small, there-
fore an homogeneous fuel/air mixture in the combustion chamber was assumed. During
the compression stroke no tracer consumption was found, the experimental investiga-
tions rather show that the tracer acetone is formed. The same phenomena were found
by detailed chemical kinetic simulations which show a formation of acetone and fur-
ther ketones. Additional measurements in the same two-stroke HCCI-engine running
on iso-octane and n-heptane mixture with autoignition and combustion show that the
combustion starts at several places. There must be fluctuations additional to the homo-
geneous fuel/air mixture. Diverse mixtures of fuel/air and exhaust gas force different
species compositions and temperatures in the chamber, and by that different ignition
times.

The influence of varying parameters, such as octane number, equivalence ratio, average,
and fluctuation of the exhaust gas recirculation on the autoignition is investigated for the
two-stroke HCCI-engine. For the exhaust gas fluctuations a 3-distribution based on the
experimental observations in the two-stroke HCCI-engine was used. For similar com-
position and temperature conditions like the experiment, the pressure traces agree well.
With the parameter variation different possible areas can be determined where positiv
effects for single parameters, like maximum pressure, pressure rise, or exhaust gas emis-
sions appeared. The method can be used for a pre-definition of the experimental setup,
for the selection of the best octane number under given compression ratio or for the best
exhaust gas recirculation with regard to pressure rise.



Kapitel 1
Einleitung

Fossile Energietrager stellen nach wie vor die wichtigste Ressource dar, um den stei-
genden weltweiten Energiebedarf zu decken [44]. Die Energiewandlung findet dabei so-
wohl in Grofiindustrieanlagen, wie Heizkraftwerken zur Erzeugung elektrischer Ener-
gie, als auch im privaten Bereich in Form von Verbrennungsmotoren in Automobilen
oder von Heizanlagen statt. Die Verbrennung fossiler Energietrager ist allerdings auch
die Hauptursache fiir die weltweit steigenden Kohlendioxidkonzentrationen. Dieses
Verbrennungsprodukt ist mitverantwortlich fiir die Klimaerwdrmung. Neben Wasser-
dampf entstehen bei der Verbrennung auch noch weitere Schadstoffe wie Kohlenmon-
oxid, Stickoxide und unverbrannte Kohlenwasserstoffe.

Eine der Quellen dieser Schadstoffe stellt der motorisierte Individualverkehr dar, der,
durch nach wie vor niedrige thermodynamische Wirkungsgrade, sowohl hohe Kohlen-
dioxidemissionen als auch einen hohen Kraftstoffverbrauch verursacht. In den 60er Jah-
ren des letzten Jahrhunderts begannen die Lander, allen voran der US Bundesstaat Kali-
fornien mit seinen Ballungsgebieten, mit der Festlegung von gesetzlichen Grenzwerten
tir die Schadstoffemissionen. Im Laufe der Zeit folgten immer mehr Lander diesem Bei-
spiel und entwickelten zum Teil eigene Testverfahren und eigene Grenzwerte fiir die
Emissionen. Die verbreitesten Abgasbestimmungen sind dabei die der Europdischen
Union und der USA [93], welche auch in weiteren Liandern ihre Anwendung finden.
Die deutlich reduzierten Emissionsgrenzwerte fiir Ottomotoren, wie sie die europdische
Euro 5 Norm [91] oder die US-amerikanische , Ultra low emission vehicle” (ULEV) Norm
vorsieht, zeigt Abbildung 1.1 [128]. Neben einer deutlichen Reduzierung der Schadstoffe
NOy, CO und HC (bzw. NMOG ,Non Methane Organic Gases” in den USA) sind inzwi-
schen auch Partikelemissionen fiir Ottomotoren begrenzt. Neben einer weiteren Begren-
zung der Schadstoffemissionen ist es sehr wahrscheinlich, dass durch den Gesetzge-
ber in Zukunft auch eine kontinuierliche Absenkung der Emissionen von Kohlendioxid
festgeschrieben wird. Dies wiirde einhergehen mit einer Reduzierung des Kraftstoffver-
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brauchs. Die Tatsache der Umweltbelastung und der strengeren Umweltgesetzgebung
erfordert die Optimierung der Verbrennungsprozesse hinsichtlich minimaler Schadstof-
femissionen. Zudem erfordert die Endlichkeit der Ressourcen fiir fossile Energietrager
wie Kohle, Erddl oder Erdgas, in Verbindung mit dem steigenden weltweiten Energie-
bedarf und den sich daraus ergebenden steigenden Rohstoffpreisen, die Notwendigkeit
der Optimierung von Verbrennungsprozessen hinsichtlich des Wirkungsgrades bzw. des
Verbrauchs.

EU Abgasgrenzwerte fiir Ottomotoren
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Abbildung 1.1: Entwicklung der Abgasgrenzwerte in den USA und der EU [128].

Einen vielversprechenden Ansatz zum Erreichen dieser Ziele stellt hierbei die homoge-
ne kompressionsgeziindete Verbrennung dar. Dabei wird ein weitestgehend homogenes
vorgemischtes Kraftstoff /Luft-Gemisch, oftmals mit zusdtzlichen hohen Abgasanteilen,
durch die Kompression zur Selbstziindung gebracht. Dieses Brennverfahren wird {ib-
licherweise mit dem Begriff HCCI (,Homogeneous Charge Compression Ignition”) be-
zeichnet [136]. Wobei HCCI fiir die Selbstziindung eines homogenen, weitestgehend vor-
gemischten Gemisches sowohl in Ottomotoren als auch in Dieselmotoren steht.

In zahlreichen internationalen Veroffentlichungen wurde bereits auf das wesentliche
Potenzial dieses Konzeptes hinsichtlich der Steigerung des Wirkungsgrades und der
Reduzierung von Rohemissionen hingewiesen [26, 51, 81, 85, 136]. Durch das magere
Gemisch mit hohem Abgasanteil kommt es zu reduzierten Spitzentemperaturen, so
dass die hohen Temperaturen, die zur Bildung von ,thermischem” NO notwendig sind,
nicht erreicht werden und kaum NO,-Emissionen auftreten. Auch die bei Dieselmotoren



oder Ottomotoren mit Direkteinspritzung typischen Partikelemissionen weist die ho-
mogene kompressionsgeziindete Verbrennung nicht auf. Des Weiteren bietet die HCCI-
Verbrennung die Moglichkeit, auch verschiedenste Kraftstoffe, sowohl gasformig als
auch fliissig, einzusetzen [26,40,63,111,133].

Die Serieneinfiihrung dieses Brennverfahrens stellt allerdings immer noch eine Heraus-
forderung dar. Zum einen ist die Steuerung der Selbstziindung, speziell im transien-
ten Motorbetrieb, problematisch. Zum anderen muss die Selbstziindung in der motori-
schen Umsetzung als Niedrig- bzw. Teillastbrennverfahren verstanden werden, da bis-
herige serientaugliche Konzepte eine Ladungsverdiinnung mit Abgas voraussetzen. Die
notwendigen Umschaltstrategien zwischen konventioneller Verbrennung unter Volllast
und kontrollierter Selbstziindung bei Teillast fithren zu weiteren ungeldsten Fragestel-
lungen. Daher sind weiterfithrende Grundlagenuntersuchungen nach wie vor zur Lo-
sung dieser Herausforderungen notwendig.

Fiir die Untersuchung der Selbstziindung sind exakte Informationen iiber die Zustdnde
im Brennraum notwendig. Die im Brennraum herrschenden Bedingungen wie Druck,
Temperatur und Zusammensetzung beeinflussen die bei Selbstziindungsprozessen ab-
laufenden dominierenden chemischen Prozesse stark. Diese Informationen iiber die Be-
dingungen koénnen durch laserspektroskopische und optische Untersuchungen direkt
aus Motorversuchen gewonnen werden. Fluktuationen im Brennrauminneren kénnen
auf diese Weise identifiziert und numerischen Modellen, zur Simulation von Verbren-
nungsprozessen, zur Verfligung gestellt werden. Zur Durchfithrung der Simulationen
ist allerdings ein effizientes Modell notig, welches in der Lage ist, Inhomogenitdten zu
berticksichtigen.

Zur Realisierung der oben genannten Punkte wird daher das bestehende Programm
HOMREA zur Simulation homogener Verbrennungsvorgéange in der Gasphase [76,77,80]
dahingehend erweitert, dass nun die Simulation mehrerer Zonen (Mehrzonenmodell)
moglich ist. Dieses Modell wird verwendet, um die Verbrennung in einem Viertakt
Hcci-Forschungsmotor zu untersuchen, welcher mit einem Benzin-Ersatzkraftstoff be-
trieben wird [113]. Dazu wird ein detaillierter Reaktionsmechanismus fiir den ver-
wendeten Benzin-Ersatzkraftstoff entwickelt, der es ermoglicht, numerische Untersu-
chungen mit detaillierter Kinetik durchzufiihren. In Kombination mit CFD-Ergebnissen
[57] zur Gemischzusammensetzung werden Mehrzonenuntersuchungen zu drei un-
terschiedlichen Einspritzstrategien in einem Viertakt HCCI-Forschungsmotor durchge-
fiihrt. Des Weiteren werden experimentelle Untersuchungen an einem optisch zugang-
lichen Zweitakt HCCI-Forschungsmotor durchgefiihrt. Ziel der laserspektroskopischen
Untersuchungen am Forschungsmotor ist es, im stationdren Motorbetrieb ohne Selbst-
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ziindung Aussagen {iiber die Gemischbildung und die Gemischhomogenitidt im Brenn-
raum treffen zu konnen. Aufbauend auf diesen Ergebnissen soll mit Hilfe des Mehr-
zonenmodells der Motorbetrieb mit Selbstziindung beschrieben werden. Informationen
tiber die Gemischverteilung werden aus den optischen Untersuchungen erhalten, wel-
che direkt in das Mehrzonenmodell eingehen.

Im Folgenden wird dazu zunichst ein kurzer Uberblick der bisherigen Untersuchungen
zur HCCI-Verbrennung gegeben. Anschlieffend werden die physikalischen und chemi-
schen Grundlagen des Verbrennungsprozesses mehrerer homogener Reaktoren sowie
die numerischen Aspekte der Modellierung und Simulation dieser Prozesses erldutert.
Dazu wird auch auf die zur Simulation notwendige Entwicklung eines detaillierten Re-
aktionsmechanismus eingegangen. Des Weiteren wird der Aufbau des zur Bestimmung
der Brennrauminformationen verwendeten Zweitakt HCCI-Forschungsmotors vorge-
stellt und auf die laserspektroskopischen Grundlagen eingegangen. Abschlieflend wer-
den die Resultate des Simulationstools validiert und die Ergebnisse den Experimenten
gegeniibergestellt. Fiir den Zweitakt Forschungsmotor wurde des Weiteren in einer Pa-
rameterstudie der Einfluss von Mittelwert und Standardabweichung der Abgasrate un-
tersucht sowie die Moglichkeit, iiber eine Parameteruntersuchung verschiedener Aqui-
valenzverhiltnisse und Oktanzahlen geeignete Betriebspunkte zu bestimmen.



Kapitel 2

Homogeneous Charge Compression
Ignition (HCCI)

Fiir heutige und zukiinftige Motorkonzepte riickt, neben der Reduzierung des
Kraftstoffverbrauches und der Steigerung des thermodynamischen Wirkungsgrades,
die Reduzierung der bei der innermotorischen Verbrennung entstehenden Schad-
stoffemissionen immer stdrker in den Fokus des Interesses [67]. Die zukiinftigen
Abgasvorschriften und Umweltgesetze (Euro 5, ULEV II, SULEV, ... [91,93]) werden
mit aktuellen Verbrennungsmotoren nur mit hohem technischen Aufwand in der Ab-
gasnachbehandlung zu erreichen sein. Daher wird zusétzlich zu den konventionellen
Motorenkonzepten wie Ottomotor und Dieselmotor, welche eine aufwendige Abgas-
nachbehandlung benétigen, an effizienten und preiswerten Alternativen geforscht. Ein
vielversprechendes Konzept stellt dabei die kompressionsgeziindete Verbrennung dar,
die im Folgenden als ,,Homogeneous Charge Compression Ignition” (HCCI) bezeichnet wird.

Die Phianomene, welche der HCCI-Verbrennung zugrundeliegen, sind denen des Klop-
fens bei Ottomotoren sehr dhnlich. Die klopfende Verbrennung ist allerdings bei Otto-
motoren eine unerwiinschte Nebenerscheinung, bei der es zusétzlich zur eigentlichen
Fremdziindung durch die Ziindkerze zu einer Selbstziindung des unverbrannten Gemi-
sches (dem sogenannten Endgas), welches zu diesem Zeitpunkt noch vor der reguldren
Flammenfront liegt, kommt [59]. Dabei sind wie bei der homogenen Verbrennung die
Endgastemperatur, der Brennraumdruck und die zeitliche Entwicklung dieser beiden
Parameter die den Prozess bestimmenden Grofien [145]. Beim Klopfen kommt es zu
einer sehr schnellen Warmefreisetzung mit sehr hohen lokalen Driicken. Daraus resul-
tieren Druckwellen, welche durch Reflektion an den Zylinderwédnden zu starken Druck-
schwingungen fithren und schwere Motorschdden verursachen konnen [10]. Selbst bei
weniger heftigem Klopfen, wie es bei niedrigen Lasten auftritt, wird das Gerdusch im
allgemeinen immer noch als inakzeptabler Larm beim Fahren empfunden.
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Die HccCI-Verbrennung beruht auf der durch die Kompression des Kolbens eingelei-
teten Selbstziindung eines vorgemischten homogenen Kraftstoff/Luft-Gemisches, wo-
bei ein mageres Gemisch mit einer geringen Kraftstoffkonzentration eingesetzt wird.
Das gesamte Gemisch brennt dann fast simultan ab, da die Verbrennung nicht wie bei
Dieselmotoren durch Mischungsprozesse begrenzt wird. Aus ihren Beobachtungen ent-
wickelten Onishi et al. [101] eine Modellvorstellung der HCCI-Verbrennung, welche in
Abbildung 2.1 im Vergleich zur konventionellen fremdgeziindeten Verbrennung darge-
stellt ist.

w; qi
qi i
4 UNBURNED 4 UNBURNED
q q
x\
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0 Wi
y dw W 1

SPARK PLUG

Abbildung 2.1: Idealisiertes Modell von ottomotorischer Verbrennung (links) und HcCI-Ver-
brennung (rechts) [101].

Bei der Fremdziindung breitet sich eine Flammenfront initiiert von der Ziindkerze
Schritt fiir Schritt im Brennraum aus und setzt dabei die Masse w im Zylinder um (Inte-
gration iiber Masseninkrement dw). Bei der homogenen kompressionsgeziindeten Ver-
brennung wird die gesamte Zylinderladung beinahe gleichzeitig umgesetzt, wobei im
Vergleich zur Flammenfrontverbrennung die Warmefreisetzung q zeitlich gedehnt ab-
lauft (Integration tiiber differentiellen Warmeanteil dq). Dies ist durch die Neigung der
Reaktionszone im Diagramm angedeutet.

Obwohl die Verbrennung eines einzelnen Masseninkrements bei der HCCI-Verbren-
nung langsamer ablduft, nimmt die Verbrennungsgeschwindigkeit der gesamten Zy-
linderladung aufgrund der gleichzeitigen Verbrennung (mit unterschiedlichem Fort-
schritt der Reaktion in den einzelnen Masseninkrementen) global gesehen zu. Dies
fiithrt zu einer sehr schnellen Verbrennung [96] mit hohen Spitzendriicken und steilen
zeitlichen Druckanstiegen, dhnlich dem Klopfen bei Ottomotoren. Durch die Verwen-
dung von mageren Kraftstoff/Luft-Gemischen und/oder der Verdiinnung des Gemi-
sches mit Restgas konnen jedoch niedrigere zeitliche Druckgradienten erreicht werden,
als dies beim Klopfen der Fall ist [8]. Die schnelle Verbrennung ermoglicht die nahe-
zu komplette Warmefreisetzung nahe dem oberen Totpunkt, womit beinahe ein idealer
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Gleichraumprozess erreicht werden kann. Dies bietet in der Teillast Wirkungsgradvor-
teile des HCCI-Betriebs im Vergleich zu Brennverfahren mit nur geringem Gleichrau-
manteil [8,26]. Vergleiche mit dieselmotorischen bzw. ottomotorischen Prozessen zeig-
ten fiir den HCCI-Prozess einen niedrigeren Kraftstoffverbrauch und geringere NO,-
Emissionen [8,26]. Die fiir Dieselmotoren typischen Rufipartikel treten ebenfalls kaum
auf [134], jedoch sind die CO-Emissionen stark von dem verwendeten Aquivalenzver—
héltnis abhédngig. Eine Reduzierung der CO-Emissionen ist mit dem HCCI-Verfahren
aber moglich. So zeigten Untersuchungen, dass in der Nahe der fetten Grenze und
mit vorgeheizter Ansaugluft nur geringe Mengen an CO gebildet werden [25]. Im Ver-
gleich zu Ottomotoren sind die erzeugten HC-Emissionen jedoch hoher [25,26]. Nume-
rische Studien [102] zeigen, dass fiir Dieselkraftstoffe bei entsprechender Temperatur
und entsprechendem Aquivalenzverhiltnis eine gleichzeitige Reduzierung aller Schad-
stoffe zu erreichen ist. Die Untersuchungen wurden mit einem dreidimensionalen CFD-
Code durchgefiihrt, welcher mit verschiedenen physikalischen und chemischen Model-
len erweitert wurde, damit die Schadstoffentstehung modelliert werden konnte. In ei-
nem Temperaturbereich von 1600 K bis 1800 K und unter mageren Bedingungen kam es
zu geringen CO-, HC- und NO-Emissionen bei gleichzeitig vernachladssigbarer Rufsbil-
dung. Durch die Wahl unterschiedlicher Kraftstoffe und geeigneter Einspritzstrategien
konnen die Emissionen ebenfalls reduziert werden. Wobei die Verwendung eines spezi-
ellen Kraftstoffes fiir das HCCI-Verfahren grundsétzlich nicht notwendig ist, es besteht
vielmehr die Moglichkeit, verschiedenste gasformige und fliissige Kraftstoffe einzuset-
zen [1,26,38,40,46,48,62,63,97,111,133,152,154].

Die folgenden Abschnitte liefern einen Uberblick iiber den Stand der Forschung. Da-
bei wird die praktische Umsetzung der HCCI-Verbrennung fiir Zweitaktmotoren und
Viertaktmotoren getrennt voneinander betrachtet. Vor allem in den ersten Jahren der
Hcci-Forschung entstanden viele unterschiedliche Bezeichnungen fiir dieses Brenn-
verfahren, diese werden im Folgenden ebenfalls erwédhnt. Anschlieffend wird auf die
chemisch-physikalischen Grundlagen der Selbstziindung homogener Kraftstoff/Luft-
Gemische eingegangen, deren Verstdandnis fiir eine erfolgreiche Umsetzung und Wei-
terentwicklung essentiell ist. Dabei soll auch der Stand der bisherigen theoretischen Un-
tersuchungen der HCCI-Verbrennung aufgezeigt werden.

2.1 HccCI-Verbrennung in Zweitaktmotoren

Der erste Motor, der das HCCI-Prinzip nutzte, wurde in den 50er Jahren des letzten Jahr-
hunderts als Lohmann-Motor bekannt [118]. Dieser Motor arbeitete nach dem Zweitakt-
Verfahren und diente als Fahrradhilfsmotor, bei dem tiber eine manuelle Verstellung des
Verdichtungsverhiltnisses Selbstziindung erreicht wurde und somit auf eine Ziindker-
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ze verzichtet werden konnte. Die ersten grundlegenden Untersuchungen zur Selbstziin-
dung von Ottokraftstoffen in Zweitaktmotoren wurden Ende der 70er Jahre des letzten
Jahrhunderts in Japan durchgefiihrt [96,101].

Onishi et al. [101] bezeichneten dieses Verfahren als , Activated Thermo-Atmosphere Com-
bustion” (ATAC). Die durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen nutzten den Vor-
teil der hohen Restgaskonzentration des verwendeten Zweitaktmotors aus. Daraus re-
sultiert die fiir die Selbstziindung des Frischgases erforderliche thermische Energie.
Mit Hochgeschwindigkeits-Schlierenaufnahmen konnte festgestellt werden, dass es im
Vergleich zu konventionellen Ottomotoren keine Flammenausbreitung gibt, sondern
die Verbrennung an vielen Stellen im Brennraum fast simultan einsetzt. Im Vergleich
zum fremdgeziindeten Betrieb zeigten sich nur geringe Zyklusschwankungen und kei-
ne Fehlziindungen im leerlaufnahen Betriebsbereich. Onishi et al. entwickelten aus die-
sem konzeptionellen Unterschied eine vereinfachte Modellvorstellung, welche in Abbil-
dung 2.1 dargestellt ist und im vorangegangenen Abschnitt detailliert beschrieben wur-
de. Durch seine positiven Verbrauchseigenschaften und sowohl geringen HC- als auch
geringen CO- und NOy- Emissionen wurde das Konzept in einem stationdren Zweitakt-
motor als Antrieb fiir ein mobiles Stromaggregat verwirklicht.

Noguchi et al. [96] bezeichneten dieses Brennverfahren als ,Toyota-Soken (TS)-
Combustion”. Zur Realisierung der Selbstziindung verwendeten sie einen Zweitakt-
forschungsmotor mit Gegenkolbenanordnung und ebenfalls erhohtem Restgasanteil.
Dabei stellten sie deutlich niedrigere HC-Emissionen und Verbrauchsvorteile gegentiber
einem Fremdziindungsbetrieb fest. Hochgeschwindigkeitsaufnahmen der Verbrennung
zeigten, dass die Ziindung im Brennraumzentrum einsetzte und nicht an heifen Bau-
teilen. Vor der Verbrennung stellten Noguchi et al., im Gegensatz zur ottomotorischen
Verbrennung, bei welcher die Radikale gleichzeitig auftraten, einen charakteristischen
zeitlichen Versatz einzelner Radikale fest. Noguchi et al. wiesen, im Gegensatz zu
Onishi et al., auf die deutlich kiirzere Brenndauer dieses Verfahrens hin, die sich auch
im schnellen Abklingen der Radikalkonzentrationen zeigte. Des Weiteren stellten sie
fest, dass die Verbrennung im Vergleich zu Dieselmotoren bei niedrigeren Driicken und
Temperaturen einsetzt.

Weitere Untersuchungen an Zweitaktmotoren bei instationdrem Motorbetrieb wurden
von Ishibashi et al. [65] durchgefiihrt. Dabei wurde dieses Verfahren als , Activated Ra-
dical Combustion” (ARC) bezeichnet. Die Bezeichnung beruht auf der Vermutung, dass
Radikale, die im zuriickgehaltenen Abgas enthalten sind, die Selbstziindung des Frisch-
gases ermoglichen. ARC hat als Brennverfahren Eingang in die Serienproduktion der
Zweiradmotorisierung bei Honda gefunden. Im Vergleich zu einem Ottomotor wur-



2.1 HCCI-VERBRENNUNG IN ZWEITAKTMOTOREN 9

den sowohl Verbrauchsvorteile als auch eine Reduzierung von CO-, HC- und NO-
Emissionen festgestellt. Der mogliche Betriebsbereich konnte zusitzlich in den Bereich
niedriger Drehzahlen und Lasten erweitert werden. Im unteren Lastbereich konnte der
Motor bis zu einer Drehzahl von 8000 min~' im ARC-Verfahren betrieben werden. Nur
bei Volllast und im oberen Lastbereich wurde der Motor als konventioneller fremdge-
ziindeter Ottomotor betrieben, mit deutlich geringerem Restgasanteil.

Gentili et al. [43] untersuchten die ATAC-Verbrennung in einem optisch zuganglichen
Zweitaktottomotor. Sie stellten geringe Zyklusschwankungen fest und eine verminderte
HC-Emission. Es zeigte sich, dass die hohen Temperaturen und nicht ein positiver Ein-
fluss von Radikalen der entscheidende Effekt fiir die ATAC-Verbrennung ist. Dies zeigte
sich auch bei Viertaktmotoren [85]. Wie Noguchi et al. stellten Gentili et al. eine kiir-
zere Brenndauer des ATAC-Verfahrens im Vergleich zu einer ottomotorischen Verbren-
nung fest. Mit steigender Luftzahl verschiebt sich der Ziindzeitpunkt nach friih. Das
gleiche Verhalten zeigt sich bei Erthchung des Kompressionsverhéltnisses und steigen-
der Drehzahl. Bei einem hoheren Kompressionsverhiltnis steigt die Endtemperatur der
Kompression an und begiinstigt dadurch die Selbstziindung. Mit steigender Drehzahl
nimmt die Zeit fiir den Warmetransport zwischen Brennraumgas und Brennraumwand
ab und es werden ebenfalls hohere Temperaturen erreicht. Optische Untersuchungen
zeigten, dass keine vollstindige Vermischung von Rest- und Frischgas notwendig ist.
Selbstziindung tritt vielmehr an mehreren Stellen gleichzeitig auf, deren Position unter-
scheidet sich aber von Arbeitsspiel zu Arbeitsspiel.

lida [63] erforschte mit Hilfe spektroskopischer Untersuchungen den Einfluss unter-
schiedlicher Kraftstoffe. Der Betriebsbereich des ATAC-Verfahrens konnte dabei mit ver-
schiedenen Kraftstoffen deutlich erweitert werden. Mit Methanol, Ethanol und DME
konnte ein ATAC-Betrieb auch fiir kleine Aquivalenzverhéltnisse erreicht werden, wobei
DME den grofiten Bereich aufwies. Im Vergleich zu Viertaktmotoren, bei denen zwei An-
stiege in der Warmefreisetzungsrate zu erkennen sind, tritt bei der ATAC-Verbrennung
in Zweitaktmotoren nur eine Spitze auf. Es wird vermutet, dass dies an der hohe-
ren Abgasriickhalterate und der hoheren Brennraumtemperatur liegt. Bei Viertaktmo-
toren mit hoher Abgasriickhaltung oder mit steigender Gemischeinlasstemperatur tritt
ebenfalls nur noch ein Anstieg in der Warmefreisetzungsrate auf. Lumineszenzunter-
suchungen zeigten deutliche Unterschiede zwischen der ATAC-Verbrennung und einer
konventionellen SI-Verbrennung, wie sie auch Noguchi et al. beobachteten [96]. OH-
Radikale werden bei ATAC vor der eigentlichen Warmefreisetzung gebildet und spielen
eine bedeutende Rolle bei den Einleitungsreaktionen dieses Verfahrens. Mit einsetzen-
der Warmefreisetzung werden CH-Emissionen beobachtet. Das ATAC-Verfahren produ-
ziert nur geringe HC- und NO-Emissionen und weist nur geringe Zyklusschwankungen
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auf. Die NOy-Emissionen sind bei der ATAC-Verbrennung nicht so hoch wie bei der SI-
Verbrennung, da die Emissionen hauptséachlich von der maximalen Temperatur und der
Verweilzeit bei diesen maximalen Temperaturen abhdngen.

Die genauen Vorgidnge und Abldufe bei der Selbstziindung homogener vorgemisch-
ter Kraftstoff/ Luft-Mischungen sind noch nicht im Detail geklart. lijima et al. [64] un-
tersuchten die Unterschiede zwischen der Selbstziindung in Viertaktmotoren, bezeich-
net als HCCI-Verbrennung, und der Selbstziindung in Zweitaktmotoren, der ATAC-
Verbrennung. Durch eine Kombination aus Experimenten und numerischen Simulatio-
nen untersuchten sie den Einfluss unterschiedlicher Oktanzahlen und des Abgases auf
die Selbstztindung. Mit Hilfe der experimentellen und numerischen Untersuchungen
stellten Iijima et al. fest, dass die Selbstziindung stark durch die zeitliche Temperatur-
und Druckentwicklung im Brennraum beeinflusst wird. Bei Beriicksichtigung von ver-
muteten Radikalen im zuriickgehaltenem Abgas in der numerischen Simulation des
ATAC-Motors zeigte sich ein Verhalten wie bei kalten Flammen und ein beschleunig-
tes Einsetzen der Selbstziindung. Dieses kalte Flammenverhalten ist jedoch deutlich ge-
ringer ausgepragt als bei der HCCI-Verbrennung. Mit steigenden Abgasriickfiihrungs-
raten (exhaust gas recirculation (EGR)) tritt kein Motorklopfen mehr auf und fiir die
Kraftstoffe mit unterschiedlichen Oktanzahlen verringern sich die Abweichungen der
einzelnen Ziindzeitpunkte. Durch das Riickhalten von Abgas konnte ein HCCI-Betrieb
auch bei mageren Bedingungen und hohen Drehzahlen erreicht werden, wie dies auch
beim ATAC-Betrieb moglich ist. Bei steigender EGR-Rate verschiebt sich der Ziindzeit-
punkt allerdings nach spit und es kann bei zu hohen Raten zu einer unvollstandigen
Reaktion mit Ziindaussetzern kommen. Bei HCCI-Bedingungen ist die Ziindung stark
von der Oktanzahl beeinflusst, da die zur Ziindung relevante Niedertemperaturkinetik
vom verwendeten Kraftstoff abhingt. Hohe Oktanzahlen kénnen daher zu Ziindaus-
setzern fithren. Da die Ziindung bei ATAC-Betrieb nicht durch die Niedertemperaturki-
netik dominiert wird, konnen bei dem ATAC-Verfahren unterschiedlichste Oktanzahlen
eingesetzt werden. Maiwald [81] fiihrte an einem zu dieser Arbeit baugleichen Zwei-
taktmotor experimentelle und numerische Untersuchungen zur homogenen Selbstziin-
dung durch. Mittels Formaldehyd-LIF stellte er bei einem homogenen Kraftstoff/Luft-
Gemisch Temperaturfluktuationen kurz vor Einsetzen der Ziindung im Brennraum fest.
Mittels numerischen Simulationen konnte er zeigen, dass es zu keiner Selbstziindung
kommt, die, wie beim Motorklopfen typisch, durch Druckstérungen initiiert wird. Es
liegt vielmehr eine sequentielle Selbstziindung verschiedener unverbrannter Gasberei-
che vor, die entsprechend ihrer lokalen Ziindverzugszeit zeitlich versetzt reagieren. In
erster Ndaherung konnten dabei die experimentellen Zylinderdruckverldufe mittels ei-
nem Ensemble homogener, voneinander unabédngiger chemischer Reaktoren modelliert
werden.
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2.2 HccCI-Verbrennung in Viertaktmotoren

Neben den Untersuchungen an Zweitaktmotoren gibt es seit Beginn der 80er Jahre um-
fangreiche Ansétze, das Prinzip der homogenen kompressionsgeziindeten Verbrennung
auf Viertaktmotoren zu tibertragen.

Ein grundlegendes Verstindnis des HcCCI-Verfahrens stand im Mittelpunkt der Un-
tersuchungen von Najt und Foster [85]. Sie bezeichneten dabei dieses Verfahren als
,,Compression-Ignited Homogeneous Charge” (CIHC). Aufbauend auf den oben beschrie-
benen Ergebnissen an Zweitaktmotoren versuchten sie im Viertaktmotor vergleichbare
Betriebsbedingungen in Bezug auf Restgasanteil und Temperatur zu erreichen. Die
durchgefiihrten Parameterstudien umfassten Untersuchungen zur EGR-Rate, Aquiva-
lenzverhéltnis, Verdichtungsverhiltnis und Kraftstoffzusammensetzung. Die verwen-
deten Referenzkraftstoffe (Mischungen aus n-Heptan, iso-Oktan und iso-Propylbenzen)
reprasentieren dabei unterschiedliche Oktanzahlen. Aufgrund der niedrigen Oktan-
zahlen der verwendeten Kraftstoffe wird das Verdichtungsverhiltnis durch Klopfen
begrenzt. Es zeigte sich, dass mit steigender Drehzahl den ablaufenden Reaktionen
weniger Zeit zur Verfiigung steht und daher eine hohere Einlasstemperatur des Gemi-
sches fiir einen stabilen Motorbetrieb benétigt wird. Eine Temperaturerhohung durch
die Zumischung von Abgas bewirkt ein friiheres Einsetzen der Ziindung. Wohingegen
ein Einfluss ,aktiver” Spezies wie Ishibashi et al. [65] vermuteten, nicht nachgewiesen
werden konnte. Parallel zu den experimentellen Untersuchungen nutzen Najt und
Foster ein numerisches Modell, das sogenannte Shell-Modell [53], zur Beschreibung
der Selbstziindung in dem verwendeten Motor. In ihren Untersuchungen stellten sie
tfest, dass der Ziindprozess durch Niedertemperaturkinetik (T <900K) beeinflusst
wird und dieser mit dem Modell gut vorhergesagt werden konnte. Die anschlieSende
Warmefreisetzung wird durch Hochtemperaturkinetik (T > 1000 K) bestimmt, die mit
Hilfe eines empirischen Ansatzes ebenfalls gut vorhergesagt werden konnte.

Thring [136] nannte das Brennverfahren zum ersten Mal ,,Homogeneous Charge Compressi-
on Ignition” (HCCI). Der Motor mit variablem Verdichtungsverhiltnis wurde mit Benzin
und Dieselkraftstoff betrieben. Die Untersuchungen zeigten bei HCCI-Betriebspunkten
nur geringe Zyklusschwankungen. Allerdings kam es bei hohen Drehzahlen zu Ziind-
aussetzern, vermutlich aufgrund des zu kurzen Zeitraums fiir die zur Selbstziindung
notigen chemischen und physikalischen Vorgéange. Der Motor konnte mit unterschiedli-
chen Aquivalenzverhéiltnissen betrieben werden, auch mit Gemischen, die bei konven-
tionellen Ottomotoren nicht ziinden. Es wurde vermutet, dass die bei Ottomotoren beno-
tigten hohen Ziindenergien an der Ziindkerze bei der Selbstziindung im HCCI-Betrieb
keine Ziindgrenze fiir magere oder EGR-reiche Gemische mehr darstellen. Des Weite-
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ren wird die Flammenausbreitung bei HCCI-Verbrennung nicht wie bei Ottomotoren
durch magere oder EGR-reiche Gemische abgebrochen. Es gibt vielmehr viele unabhén-
gige Flammenfronten, die sich ausbreiten. Aufgrund des dennoch eingeschréankten Be-
triebsbereiches schlug Thring eine kombinierte Umsetzung aus HCCI- im Teillast- und
S1-Betrieb im Volllastbereich vor. Seine Untersuchungen bestétigten die bereits bei Zwei-
taktmotoren festgestellten niedrigen Partikelemissionen sowie einen geringen Kraft-
stoffverbrauch.

Aoyama et al. [8] nannten dieses Verfahren , Premixed-Charge Compression Ignition” (PC-
CI). Ziel der Untersuchungen war es, ein vorgemischtes mageres Benzin/Luft-Gemisch
simultan an mehreren Stellen zur Ziindung zu bringen und dadurch einen hohen
Wirkungsgrad und niedrige NOy-Emissionen zu erreichen. Der Motorbetrieb wurde
im mageren Bereich durch Fehlziindungen und im fetten Bereich durch klopfahn-
liche Druckschwingungen beschrdnkt. Das PCCI-Verfahren zeigte nur geringe NO,-
Emissionen und im Vergleich zum Dieselbetrieb einen geringfiigig niedrigeren Kraft-
stoffverbrauch. Mit Luftvorheizung und Aufladung konnte der Motor mit einem abge-
magerten Kraftstoff / Luft-Gemisch betrieben werden. Der Bereich, in dem steile zeitliche
Druckanstiege auftraten, verschob sich zu hoheren Luftanteilen. Im Vergleich zu otto-
und dieselmotorischen Brennverfahren stellten Aoyama et al. bei der kompressionsge-
ziindeten Verbrennung den besten Wirkungsgrad fest.

Stanglmaier und Roberts [130] untersuchten den Einfluss von HCCI fiir zukiinfti-
ge Motoranwendungen und deren Vorteile, aber auch die Kompromisse, welche bei
der Umsetzung einzugehen sind. Angesichts der Vielzahl unterschiedlicher Ansatze
versuchten sie eine Klassifizierung der bisherigen Forschungsergebnisse (siehe Abbil-
dung 2.2). Eine unmittelbare Regelung des Verbrennungsbeginns iiber einzelne Para-
meter (z. B. Ziindzeitpunkt bei Fremdziindung) ist bei der HCCI-Verbrennung nicht ge-
geben. Vielmehr wird der Verbrennungsbeginn durch die Selbstziindungseigenschaf-
ten des Kraftstoff/ Luft-Gemisches beeinflusst. Eine der Haupteinflussgrofien ist dabei
die Selbstziindungsneigung des Gemisches. Eine Moglichkeit, dies zu erreichen, ist die
Verwendung unterschiedlicher Kraftstoffe [111, 135]. Die zweite Einflussgrofie ist die
zeitliche Temperaturgeschichte der Mischung. Oftmals ist es aber nicht moglich, den
Einfluss eines Parameters einer dieser beiden Grofden zuzuordnen, z. B. andert die EGR-
Rate [12,48] nicht nur die Reaktivitdt der Mischung, sondern beeinflusst ebenfalls die
Temperatur mafigeblich. Bei Priifstandsexperimenten ist die Luftvorheizung eine ver-
breitete Methode, die Selbstziindung zu steuern [81, 124, 133]. Unterschiedliche Ein-
spritzstrategien [18,113,125] oder die Einspritzung von Wasser [24] konnen den Reakti-
onsbeginn verzogern. Aber auch variable Ventilsteuerzeiten oder Verdichtungsverhalt-
nisse [55] wirken sich auf die zeitliche Temperaturgeschichte aus.
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Methods for Controlling HCCI Combustion Phasing
[
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Alter Mixture Reactivity Alii;;?;ieﬁgii?re
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Abbildung 2.2: Methoden der Verbrennungsbeeinflussung bei HCCI-Motoren [130]

Trotz der Herausforderung der Regelung des Verbrennungsbeginns ist das HCCI-
Verfahren aufgrund seiner geringen Emissionen eine interessante Alternative zu Diesel-
oder Ottomotoren. Ryan et al. [111] stellten bei ihren Untersuchungen mit Dieselkraft-
stoff eine deutliche Reduzierung der Partikelemissionen fest. Das stimmte mit dem
Ergebniss von Gray et al. [48] iiberein, die ebenfalls eine deutliche Reduzierung der
NOy-Emissionen feststellten. Im Rahmen des von der Europdischen Union geforderten
4-SPACE Projektes (,,4-Stroke Powered gasoline Auto-Ignition Controlled combustion Engi-
ne”) wurden umfangreiche Untersuchungen zur kompressionsgeziindeten Verbrennung
von Ottokraftstoffen durchgefiihrt [72]. Ziel dieses Projektes war die Entwicklung ei-
nes fiir Kraftfahrzeuge tauglichen Viertaktkonzeptes mit magerer homogener, durch die
Kompression eingeleiteter Verbrennung, welches ohne Abgasnachbehandlung die Ab-
gasgrenzwerte der EU-Stufe IV beziiglich NO, erfiillen sollte. Das HCCI-Verfahren war
von Anfang an als Teillastverfahren vorgesehen.

Alt et al. [5] konnten die theoretischen Verbrauchsvorteile, die auf dynamischen Priif-
stinden erreicht wurden, auf einem Rollenpriifstand mit einem Fahrzeug ebenfalls be-
statigen. Die Umsetzung des HCCI-Verfahrens in einem breiteren Last- und Drehzahl-
bereich bleibt die aktuelle Herausforderung der Forschung. Es hat sich gezeigt, dass
mit Aufladung [25] der innere Mitteldruck stark gesteigert werden kann, bei gleichzei-
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tiger Abnahme der HC-Emissionen. Ein weiterer Ansatz ist die ziindkerzenunterstiitz-
te HcCI-Verbrennung. Damit ldsst sich der Betriebsbereich zu hohen Lasten hin erwei-
tern [103,104,113].

Neben Stanglmaier und Roberts [130] gibt es weitere Veroffentlichungen, die einen Uber-
blick iiber die bisherigen Arbeiten einzelner Forschungseinrichtungen liefern [2,34, 66]
und das Potenzial des HCCI-Verfahrens darstellen [51,87].

2.3 Grundlagen und numerische Untersuchungen zur
Selbstziindung

Die Oxidation von Kohlenwasserstoffen wird durch unterschiedliche physikalische und
chemische Grofien beeinflusst. Einen Vergleich wichtiger physikalischer und chemischer
Zeitskalen bei Verbrennungsprozessen zeigt Abbildung 2.3 mit charakteristischen Ziind-
verzugszeiten und Zeitskalen, wie sie bei Vorgdngen in Motoren auftreten. Diese Gro-
3en besitzen eine grofie Bandbreite an Zeitskalen, wobei die chemischen Zeitskalen zum
einen in Sekundenbruchteilen, andererseits aber auch in Stunden ablaufen kénnen [108].

Chemische Physikalische Charakteristische =~ Motorische
Zeitskalen Zeitskalen Ziundverzugszeiten Zeitskalen
100s — 10
107%s = 1072s

Stromung
L 104 Transport 10~4s —
— 107 %s — 1075 —
— 107 8% — 1078s —

Abbildung 2.3: Typische physikalische und chemische Zeitskalen

Maiwald stellte fest, dass einzelne physikalische Prozesse wie Diffusion und Warme-
leitung fiir magere Gemischbedingungen und entsprechende Temperaturfluktuationen,
wie sie bei der homogenen kompressionsgeziindeten Verbrennung auftreten konnen,
aufgrund ihrer langsamen Zeitskalen fiir die HCCI-Verbrennungsprozesse zu vernach-
lassigen sind [81]. Die fiir die Ziindvorgénge geschwindigkeitsbestimmenden Teilpro-
zesse liefert die chemische Kinetik. Bei der Ziindung von Kraftstoff/Luft-Gemischen
lasst sich die thermische Explosion und die Radikalkettenexplosion unterscheiden. Bei
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der thermischen Explosion, bei der aufgrund eines Ziindfunkens lokal sehr hohe Tem-
peraturen erreicht werden und praktisch keine Verzogerung messbar ist, bildet sich
direkt eine Flammenfront aus [74]. Im Gegensatz dazu tritt bei der Radikalkettenex-
plosion eine sogenannte Ziindverzugszeit (oder Induktionszeit) auf, eine Temperatur-
erhohung ist erst nach einer messbaren Zeit feststellbar. Dieses Phanomen ist charakteri-
stisch fiir Radikalkettenexplosionen. Die zur Oxidation notwendigen Ketteneinleitungs-
, Kettenfortpflanzungs-, Kettenverzweigungs- sowie Kettenabbruchsreaktionen bilden
die Grundlage der Selbstziindung von hoheren Kohlenwasserstoffen [145]. Die dabei
wesentlichen Abldufe zeigen starke Temperatur- und Druckabhidngigkeiten. Die che-
mischen Reaktionspfade der Verbrennung sind stark vom thermischen Zustand beein-
flusst. Die Geschwindigkeit einer einzelnen chemischen Reaktion ergibt sich aus dem
Geschwindigkeitskoeffizienten, den an der Reaktion beteiligten Spezies und deren Re-
aktionsordnung. Die Temperaturabhédngigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten kann
dabei durch eine Arrheniusgleichung beschrieben werden (siehe Abschnitt 4.2).

Die Selbstziindung von hoheren Kohlenwasserstoffen kann aufgrund der unterschiedli-
chen Reaktionskinetik in zwei Temperaturbereiche unterteilt werden. Die bei der Selbst-
ziindung in Motoren auftretenden unterschiedlichen Warmefreisetzungsraten lassen
sich mit den in diesen Temperaturbereichen ablaufenden Prozessen erklédren [61,153].

Ein Bereich beschreibt die Selbstztindung bei hohen (T > 1200 K) und mittleren (850 K < T
< 1200 K) Temperaturen. Durch den Angriff von He-, Oe-, HO,e- und OHe-Radikalen bil-
det sich aus dem urspriinglichen Kraftstoffmolekiil (RH) nach einer H-Atom Abstraktion
ein Alkylradikal (Re). Das Alkylradikal wird nicht oxidiert, sondern iiber den deutlich
schnelleren (-Zerfall unter Bildung von Alkenen zu immer kleineren Alkylradikalen
abgebaut. Der weitere Oxidationsprozess der letztendlich verbleibenden nicht mehr zer-
tallenden Alkylradikale CHz® und C,H;e verlduft in diesem Temperaturbereich deutlich
langsamer ab als die 3-Zerfallsreaktionen [144].

Bei hohen Temperaturen (T > 1200 K) ist der Prozess durch die dominierende Ketten-
verzweigung

He + 0Oy — Oe + OHe (2.1)

gekennzeichnet. Bei mittleren Temperaturen (850 K < T <1200K) ist die Reaktion 2.1
aufgrund der bendtigten hohen Aktivierungsenergie zu langsam, um ausreichend Radi-
kale zur Ztindung zu produzieren. In diesem Temperaturbereich dominiert ein anderer
Reaktionspfad mit folgenden Schliisselreaktionen

He + 0y + M — HO;e + M (2.2)
HOQ‘ + RH — H202 + Re (23)
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HyOy + M — 20He + M . (2.4)

Die Selbstziindung verlduft im Bereich hoher und mittlerer Temperaturen einstufig, es
kommt zu keinem Abbruch der Kettenverzweigungsschritte und der Temperaturverlauf
bei der Ziindung steigt kontinuierlich an (siehe Abbildung 2.4).

Bei niedrigen Temperaturen (T < 850 K) wird der Reaktionsweg iiber den 3-Zerfall auf-
grund der hohen Aktivierungsenergien sehr langsam. Stattdessen verlduft der Oxida-
tionsvorgang bei diesen Temperaturen iiber degenerative Kettenverzweigungsmecha-
nismen, welche kraftstoffspezifisch und damit komplizierter sind. Dies kann zu einer
mehrstufigen Ziindung bei niedrigen Temperaturen (sogenannte kalte Flamme) fiihren
(zweistufige Ziindung in Abbildung 2.4) [50,145]. Nach anfanglicher H-Atom Abstrak-
tion reagiert das gebildete Alkylradikal sehr schnell mit Sauerstoff zu einem Alkylper-
oxyradikal,

Re + Oy + M = ROye + M . (2.5)

Anschliessend kommt es zu einer weiteren H-Atom Abstraktion, wobei zwei Reaktions-
pfade moglich sind. Zum einen die langsame externe H-Atom Abstraktion,

ROy + RH — ROOH + Re (2.6)
ROOH — ROe + OHe . (2.7)

Bei dieser abstrahiert das Alkylperoxyradikal (RO,e) ein weiteres Wasserstoffatom und
es bildet sich ein Alkylperoxid (ROOH) und Alkylradikal. In einer anschliessenden Ket-
tenverzweigung entsteht dann ein Alkoxyradikal (ROe) und ein Hydroxylradikal. Der
schnellere Reaktionspfad verlduft iiber eine interne H-Atom Abstraktion,

RO,e¢ — ROOHe (2.8)
ROOHe — R + HO,e (2.9)
ROOHe — RO + OHe (2.10)

R'OOHe + O, = O,ROOHe . (2.11)

Das Produkt dieser Isomerisierung ist ein Alkylradikalperoxid (R’OOHe). Durch Ket-
tenfortpflanzung bildet sich entweder ein Alken (R’) und ein Hydroperoxyradikal oder
Alkoxyradikal (R'O) und Hydroxylradikal. Nach einer zweiten O,-Addition entsteht
ein Hydroperoxy Alkylperoxyradikal (O,R’OOHe), welches wiederum isomerisiert wird
und anschlieffend in ein Alkylperoxid und ein Hydroxylradikal zerfdllt. Bei Tempe-
raturen um die 800 K zerféllt das thermodynamisch relativ stabile Alkylperoxid un-
ter Bildung von mindestens zwei Radikalen, welche im Anschluss oxidiert werden
[31,148]. Die Bildung von zwei Radikalen aus einem Hydroperoxid ist verantwortlich
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Abbildung 2.4: Zeitliche Entwicklung der Gastemperatur bei einer einstufigen Ziindung
(Tstart =900 K, links) und bei einer zweistufigen Ziindung (Tsiart = 700 K, rechts) (iso-Oktan,
p=8bar, A=1).

tir den Kettenverzweigungsprozess bei niedrigen Temperaturen. Fiir die meisten Al-
kane ist nach der anfanglichen H-Abstraktion die erste O,-Addition zum Alkylperoxid
die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion der Niedertemperaturoxidation [30, 148].
Eine ausfiihrliche Beschreibung zur Oxidation von Kohlenwasserstoffen findet sich in
[22,50,108,145, 148]. Die Niedertemperaturoxidation wird stark durch die Struktur des
verwendeten Kraftstoffes beeinflusst und bestimmt den Ziindzeitpunkt bei der HCCI-
Verbrennung mafsgeblich mit.

Die Wéarmefreisetzung von ablaufenden Reaktionen verursacht eine Temperaturerho-
hung und/oder eine Drucksteigerung. Dies verschiebt das chemische Reaktionsgleich-
gewicht der exothermen Peroxidbildungsreaktion (Reaktion 2.5) auf die linke Seite
(Prinzip von Le Chatelier) und fiihrt zum Kettenabbruch. Auf diese Weise wird die so-
fortige Ziindung verhindert. Diese mit steigender Temperatur einhergehende Verlage-
rung des chemischen Gleichgewichts entzieht den folgenden Kettenverzweigungsschrit-
ten die Grundlage und verlangsamt dadurch die Gesamtreaktion. Das Resultat ist eine
langere Ziindverzugszeit trotz steigender Temperatur. Der Temperaturbereich, in wel-
chem diese Prozesse mafsgeblich sind, wird als NTC-Bereich (,,Negative Temperature Co-
efficient”) bezeichnet. Eine Steigerung des Drucks bewirkt infolge des Massenwirkungs-
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gesetzes eine Verschiebung des chemischen Gleichgewichtes nach rechts auf die Seite
des Peroxids und sorgt so fiir kiirzere Ziindverzugszeiten [50, 108, 145]. Eine detaillierte
Beschreibung der reaktionskinetischen Grundlagen findet sich in Kapitel 4.

Es gibt grundsitzliche Unterschiede zwischen der HCCI-Verbrennung und konventio-
nellen Brennverfahren wie ottomotorischer oder dieselmotorischer Verbrennung. Zur
numerischen Beschreibung der HCCI-Verbrennung benétigt man daher auch andere
Modellansétze als bei den konventionellen Verfahren.

Experimentelle Untersuchungen [85, 101] fiihrten zu der Vermutung, dass die HccCI-
Verbrennung hauptsachlich durch die chemische Kinetik bestimmt wird und die Mi-
schungsprozesse von verbranntem und unverbranntem Gemisch wahrend der Verbren-
nung zu vernachldssigen sind. Jedoch sind die Mischungsprozesse vor Beginn der Ver-
brennung relevant fiir die Geschichte des Gemisches und der Ziindung und somit nicht
zu vernachldssigen. Numerische Untersuchungen wurden daher mit Einzonen- oder
Mehrzonenmodellen durchgefiihrt, welche die chemische Kinetik detailliert bertiicksich-
tigen und Mischungsprozesse, im Fall der Mehrzonenmodelle, in vereinfachter Form be-
riicksichtigen. Mit Hilfe von Einzonenmodellen lassen sich Parameteruntersuchungen
durchfiihren, welche qualitativ fiir einzelne Grofien, wie z. B. den Ziindzeitpunkt, ein
den experimentellen Untersuchungen entsprechendes Verhalten aufweisen. Allerdings
werden andere Grofien, wie die Warmefreisetzungsraten oder die Bildung einzelner Ab-
gaskomponenten, aufgrund der angenommenen Homogenitat nur schlecht wiedergege-
ben [35,38,42].

Ein Modell, welches die Inhomogenitdten in der Temperaturverteilung berticksichtigt,
ist das Modell von Aceves et al. [3]. Bei diesem Modell wurde ein dreidimensionaler
Stromungscode mit einem eindimensionalen Flammenausbreitungscode gekoppelt, um
einen Motorprozess nachzubilden. Die Druck- und Temperaturgeschichte fiir das Che-
miemodell, z.B. ein eindimensionales Flammenausbreitungsmodell, werden aus dem
Stromungscode tibergeben. Die Druckverldufe und die Brenndauer werden von Mehr-
zonenmodellen gut wiedergegeben [95, 99, 126]. Einige Modelle bertiicksichtigen auch
den Wandwarmeverlust mit einem Modell nach Woschni [151]. Obwohl dieses Mo-
dell nicht fiir HCCI-Bedingungen entwickelt wurde, wird es dennoch oft verwendet,
um Parameterstudien durchzufiihren. Daher wurden speziell fiir das HCCI-Verfahren
neue Wandwarmemodelle entwickelt [20, 57]. Ein weiterer Ansatz, Inhomogenititen in
der numerischen Simulation zu bertiicksichtigen, ermoglichen sogenannte PDF-Ansitze
(,,probability density function”). Dabei werden Wahrscheinlichkeitsverteilungen der ein-
zelnen zu untersuchenden Parameter berticksichtigt [13,14].
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Eine wachsende Anzahl von numerischen Arbeiten beschéftigt sich mit den Abldufen
bei der HCCI-Verbrennung, ohne den Anspruch, dabei einen Motorprozess darzustellen,
sondern vielmehr mit dem Ziel, die grundlegenden Phianomene dieses Brennverfahrens
zu verstehen [21,28,56].






Kapitel 3
Numerische Simulation

Die numerische Simulation von Verbrennungsprozessen, wie z. B. die Umsetzung und
Verbrennung von Kraftstoffen in Verbrennungsmotoren, spielt bei der heutigen Ent-
wicklung und Verbesserung von modernen Verbrennungssystemen eine entscheidende
Rolle. Ziel dieser numerischen Untersuchung muss sein, moglichst alle physikalischen
und chemischen Prozesse abzubilden bei gleichzeitig moglichst geringem zeitlichen Re-
chenaufwand. Eine direkte numerische Simulation (DNS) [145], die sowohl die physika-
lischen als auch die chemischen Prozesse detailliert berticksichtigt, bietet zwar die beste
Moglichkeit, einen Prozess numerisch darzustellen, benétigt allerdings zur Zeit noch
einen hohen Rechenzeitaufwand.

Daher gibt es verschiedene Ansétze, um die unterschiedlichen Prozesse mit reduzier-
ten Modellen darzustellen und dadurch Rechenzeit einzusparen. Die Wahl des jeweili-
gen Modells hangt dabei sehr stark von dem betrachteten System und der zu kldrenden
Fragestellung ab. Bei Verbrennungsprozessen, die stark durch die Turbulenz und den
Transport dominiert werden, verwendet man heutzutage in den Stromungssimulations-
tools (STAR-CD, K1va, ...) Modelle, welche die Stromungs- und Transportphdnomene
durch verschiedene Modelle berticksichtigen. Die chemische Kinetik kann dabei durch
reduzierte Modelle, Mehrschrittreaktionen [53], Flamelet-Modelle [28,105], tabellierte
Fortschrittvariablen [58,147] oder ILDM [78,79] berticksichtigt werden.

Abgesehen von den durch Turbulenz dominierten Systemen gibt es aber auch Syste-
me, bei denen die Turbulenz eine nur untergeordnete Rolle spielt und die durch che-
mische Vorgdnge dominiert werden. Zur Untersuchung solcher Systeme bendtigt man
Modelle, in denen die chemische Kinetik detailliert berticksichtigt wird. In diesen Fal-
len werden Modelle verwendet, die durch Symmetrien des Simulationsgebietes eine Be-
rechnung mit einer reduzierten Anzahl von Raumdimensionen ermoglichen. Neben die-
sen eindimensionalen und zweidimensionalen Simulationstools kénnen unter Bertick-
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sichtigung detaillierter chemischer Kinetik homogene Verbrennungsprozesse mit einem
nulldimensionalen Simulationstool abgebildet werden [68,77,131,132]. Die Selbstziin-
dung von homogenen Kraftstoff /Luft-Gemischen in Motoren wird, wie schon erwahnt,
hauptsdchlich durch die chemische Kinetik beeinflusst [81,85]. Unter Beriicksichtigung
detaillierter Reaktionsmechanismen (siehe Kapitel 4) kann ein solches Kraftstoff/Luft-
Gemisch durch ein in Bezug auf den Rechenzeitaufwand effizientes nulldimensionales
Modell mit mehreren voneinander abhéngigen Zonen beschrieben werden (Mehrzonen-
modell) [3,99].

3.1 Nulldimensionale Simulation

In diesem Abschnitt werden die zur Berechnung einer einzelnen Zone verwendeten Er-
haltungsgleichungen vorgestellt. Eine ausfiihrliche Herleitung findet sich in [77, 145].
Fiir ein rdumlich homogenes Reaktionssystem erhilt man aus den Bilanzgleichungen
tiir Energie, Masse und Impuls unter Vernachldssigung der diffusiven, konduktiven,
dissipativen und konvektiven Terme die Erhaltungsgleichungen fiir ein nulldimensio-
nales Modell, wobei die Kontinuititsgleichung sich auf eine Bedingung fiir die zeitli-
che Konstanz der Gesamtmasse reduziert. Zusitzlich zu diesen Differentialgleichungen
wird zur Schlieffung des Gleichungssystems noch eine thermische Zustandsgleichung
benétigt, die den Zusammenhang der Zustandsvariablen p, T und p beschreibt. Bei den
tiir Verbrennungsprozesse charakteristischen hohen Temperaturen ladsst sich dazu, mit
hinreichender Genauigkeit, das ideale Gasgesetz verwenden.

p-V)

= A1
ot 0 (3-1)
— =0 3.2
T ; (3.2)
NSpezies
oT 1 0 1

I hi  M;-w; = 0 (3.3)

o p-c O p-o =

p-R-T

- —— =0 . 3.4
p i (3.4)

Mit p = Dichte, V' = Volumen, w; = Massenbruch der Spezies i, M; = molare Masse der
Spezies i, w; = Bildungsgeschwindigkeit der Spezies i, " = Temperatur, ¢, = Warme-
kapazitdat der Mischung bei konstantem Druck, p = Druck, h; = spezifische Enthalpie
der Spezies i, R = allgemeine Gaskonstante, M = mittlere molare Masse, ¢t = Zeit und
Ngpezies = Anzahl der Spezies.
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Diese Erhaltungsgleichungen werden mit Hilfe des Simulationstools HOMREA (HOMo-
gener REAktor) [76,77,80] gelost. Zur Losung des erhaltenen differentiell-algebraischen
Gleichungssystems ist aufgrund der durch die chemische Kinetik bedingten Steifheit
ein implizites Losungsverfahren erforderlich. Hierzu kann entweder das linear impli-
zite Extrapolationsverfahren LIMEX [33] oder das Riickwartsdifferenzenverfahren DAS-
SL [106,107] eingesetzt werden. Einzelheiten {iber die numerische Implementierung die-
ser Verfahren finden sich in [77].

3.2 Mehrzonenmodell

Da die HCCI-Verbrennung hauptsachlich durch die Kinetik beeinflusst wird, wurde in
dieser Arbeit ein Mehrzonenmodell entwickelt, welches die Kinetik detailliert darstellen
kann. Wie verschiedene Veroffentlichungen zeigen, stimmt die Annahme eines homoge-
nen Gemisches in einem HCCI-Motor nicht uneingeschrankt. So gibt es neben Tempe-
raturinhomogenitdten auch Gemischinhomogenitdten im Brennraum [81, 95, 113, 126].
Zur Verbesserung des nulldimensionalen Modells wurde das Simulationstool HOMREA
mit einem Mehrzonenmodell erweitert, so dass das Programm nun ebenfalls mehrere
miteinander interagierende homogene Reaktoren unter Berticksichtigung detaillierter
Kinetik simulieren kann (siehe MULZON in Abbildung 3.1). Die Struktur des urspriing-
lichen Simulationstools bleibt dabei erhalten. Die Erweiterung des Simulationstools er-
moglicht es, das vorgegebene Gesamtvolumen des Reaktionsraums in mehrere Zonen
zu unterteilen und diesen jeweils unterschiedliche Startbedingungen (Temperatur und
Gemischzusammensetzung) vorzugeben. Die Zonenanzahl ist frei wéhlbar, jedoch steigt
mit zunehmender Anzahl an Zonen die Rechenzeit und der Speicherbedarf. Mit der Un-
terteilung des Brennraums werden z.B. die unterschiedlichen Bedingungen im Rand-
und Kernbereich berticksichtigt. Mehrzonenmodelle unterscheiden sich stark in der An-
zahl der berticksichtigten Zonen. So gibt es Modelle mit nur 2 Zonen [39], aber auch
Modelle mit bis zu 30 Zonen [95], wobei sich mit jeder weiteren Zone die Rechenzeit
erhoht. Die Anzahl der Zonen ist um ein Vielfaches kleiner als die Zellenanzahl bei
CFD-Modellen. Eine grofiere Anzahl an Zonen spiegelt die Realitdt besser wider [98],
wobei Aceves et al. [3] nur geringe Unterschiede zwischen den Ergebnissen mit 10 und
20 Zonen feststellen konnten. Durch die Berticksichtigung von Inhomogenititen bei der
Initialisierung der einzelnen Zonen ergibt sich ein quasi-dimensionales Modell [99]. Die
Modelle unterscheiden sich auch in der Art der Zonen (Randzone, Kernzone, ...), dem
angewandten Modell fiir die Warmeiibergdange und der Art der Interaktion der einzel-
nen Zonen untereinander [41,98]. Die Mehrzonenmodelle liefern im Vergleich zu Ein-
zonenmodellen eine bessere Ubereinstimmung mit experimentellen Untersuchungen.
So wird der Ziindzeitpunkt von Einzonenmodellen noch gut vorhergesagt, aber bei der
realistischen Warmefreisetzung und der Vorhersage von NO,, CO und HC-Emissionen
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/  MECH /
/ INPUT /—> HoMINP <—/ THERMO /

HOMRUN > MULZON

Y

[ ouw | [ ou ]

Struktur des Programmpaketes HOMREA

STO: Zwischenspeicher in Datei
HOMRUN: Programmteil zur Simulation einer Zone
MULZON: Programmteil zur Simulation mehrerer Zonen|

OUT: Ausgabedatei

Abbildung 3.1: Struktur des Programmpaketes HOMREA.

zeigen sie im Vergleich zu Mehrzonenmodellen mit der Bertiicksichtigung von Randzo-
neneffekten Nachteile [2, 3, 52,71, 126]. Eine Voraussetzung fiir die Verwendung eines
Mehrzonenmodells sind Kenntnisse tiber die herrschenden Verbrennungsmodi. Verglei-
che zwischen DNs, , enthalpy-based” Flamelet- und Mehrzonenmodellen zeigen fiir den
Fall, dass die Deflagration zu vernachlissigen ist, eine gute Ubereinstimmung [21,28,56].

3.2.1 Losung des differentiell-algebraischen Gleichungssystems

Das in Kapitel 3.1 vorgestellte differentiell-algebraische Gleichungssystem kann nicht
direkt auf die einzelnen Zonen des Mehrzonenmodells iibertragen werden. Zur Losung
ist daher ein angepasstes differentiell-algebraisches Gleichungssystem notwendig, wel-
ches im Folgenden vorgestellt werden soll.

Erhaltung der Gesamtmasse

Die zeitliche Konstanz der Gesamtmasse bei der nulldimensionalen Simulation wurde
dahingehend erweitert, dass ein Austausch von Masse zwischen benachbarten Zonen
oder zwischen den dufieren Zonen und der Umgebung moglich ist. Damit gilt fiir die
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Erhaltung der Gesamtmasse der jeweiligen Zone j:

d(p; - Vj) .
# =m; . (3.5)
Daraus folgt
dv. V. dp. -y
e Vi i T : (3.6)
dt— p; dt p;
— dmy

m; = —* ist hierbei die zeitliche Massendnderung der Zone j.
Nach Umformen von Gleichung (3.6) gilt fiir die zeitliche Ableitung des Volumens der

Zone j:

av; _my Vi dp;

7
e pj p; dt 7

Zur Bestimmung der Dichte wird das ideale Gasgesetz verwendet (siehe Gleichung (3.4)).

(3.8)

Speziesmassenerhaltung

Die Gesamtmasse einer Zone kann sich durch den Austausch von Masse mit benachbar-
ten Zonen dndern. Die Zusammensetzung einer Zone dndert sich dabei allerdings nicht,
da keine Diffusion von Spezies berticksichtigt wird. Der Massenbruch w dndert sich nur

durch chemische Reaktionen. Fiir die Speziesmassen in den einzelnen Zonen j gilt da-
her:

dw, M -w,
el (3.9)

: Vektor der Massenbriiche der Zone j

S

: Diagonalmatrix der molaren Massen: M = diag(Myi, Ma, ..., Mxg,eie)
M, 0 --. 0
0 M
0o . 0

NSpezies
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Brennraumvolumen

Zur Beschreibung von Verbrennungsvorgéngen in Motoren wird der Code dahingehend
erweitert, dass iiber die Motorparameter ein Volumenprofil beriicksichtigt wird, wel-
ches das Gesamtvolumen aller Zonen beschreibt. Zur Bestimmung des augenblicklichen
Brennraumvolumens V' (t) = V. + A, - s(t) benotigt man das Kompressionsvolumen V.,
die Kolbenfldche A; = Z - D? und den augenblicklichen Kolbenweg s(t) [59]. Das Kom-
pressionsvolumen V, ergibt sich aus

V.= , (3.10)

wobei V}, das Hubvolumen und e das geometrische Kompressionsverhéltnis bezeichnet.
Die Volumenanderung aufgrund der Kolbenbewegung ergibt sich aus der Kolbenflache
und dem Kolbenweg. Zur Bestimmung des Kolbenwegs benttigt man den Kurbelwin-
kel 6, den Kolbenhub % und das Schubstangenverhiltnis A\; = r/l und man erhalt

s(t):g-{1—cos«9+%-(1—\/1—)\§-sin29)} : (3.11)

Damit gilt fiir das gesamte Brennraumvolumen
Nzone T h 1
V(t) = ; Vj =Vc+Z-D2~§~ [1—cos@—|—>\—s~ (1— \/1—>\§'sin29)] (3.12)

wobei Ny,,. der Gesamtanzahl der Zonen entspricht.

Fiir die zeitliche Volumen&dnderung ergibt sich dann mit der Motordrehzahl n

sinf + =2
2 \/1—)\32~sin29

.n.

o | >

(3.13)

&=

A sin(26) ]

Druck im System

Der Druck im Gesamtsystem ist zeitabhédngig, wird aber als homogen {iber die einzel-
nen Zonen angenommen. Es konnen mit diesem Modell daher keine Systeme mit raum-
lichen Druckschwankungen untersucht werden, der Druck ist in allen Zonen gleich. Die
einzelnen Zonen sind somit {iber den Druck miteinander gekoppelt und es gilt

pj=pa1 fir 1< < (Nzme—1) . (3.14)
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Zur effizienten numerischen Bestimmung des Drucks im Gesamtsystem wird die Hilfs-
variable Gy, . eingefiihrt,

GNZone - Z p] ' V] : (3'15)

Die Hilfsvariablen fiir die einzelnen Zonen lassen sich unter Bertiicksichtigung des idea-
len Gasgesetzes bestimmen mit:

V. -R-T.
G, - Ve Rh g (3.16)
M,
. V.-R-T:
G, = G+ fir 2< < Nyone (3.17)
M;
Zonel Zone?2 -+ ZoneN-1 ZoneN

XXXXX XXXXX—I
XXXXX [ XXXXX
XXXXX | XXXXX
XXXXX [ XXXXX
XXXXX | XXXXX

XXXXX ]| XXXXX XXXXX-:
XXXXX | XXXXX XXXXXI
XXXXX ]| XXXXX XXXXXI

|

XXXXX [ XXXXX | XXXXX
XXXXX [ XXXXX | XXXXX

:_XXXXX XXXXX XXXXX-:
IXXXXX XXXXX XXXXXI
IXXXXX XXXXX XXXXXI
IXXXXX XXXXX XXXXXI
I_X_X_X_X_X XXXXX | XXXXX

XXXXX ]| XXXXX
XXXXX ]| XXXXX
XXXXX ]| XXXXX
XXXXX ]| XXXXX
XXXXX ]| XXXXX

r—---

Abbildung 3.2: Block-tridiagonale Struktur der Losungsmatrix des Mehrzonenmodells.

Durch die Einfiihrung der Hilfsvariable G; wird die numerische Losung des differentiell-
algebraischen Gleichungssystems erleichtert. Man erhilt so bei geeigneter Anordnung
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der Variablen (Spezies, Energie, Volumen, Dichte, Hilfsvariable und Druck) eine block-
tridiagonale Struktur der Losungsmatrix. Diese Struktur ist in Abbildung 3.2 graphisch
veranschaulicht. Durch die Verwendung der block-tridiagonalen Struktur hingen die
Residuen der Erhaltungsgleichungen nur noch von der Losung einer Zone und den un-
mittelbar benachbarten Zonen ab.

Fiir den Druck im Gesamtsystem ergibt sich somit aus Gleichung 3.15:

GNZ
p Vies ( )

Energieerhaltung

Bei der Energieerhaltung ist ebenfalls, wie bei der Erhaltung der Gesamtmasse, die In-
teraktion von benachbarten Zonen modelliert. Durch die Beriicksichtigung eines War-
mestromes dndert sich die Energiegleichung wie folgt:

du; p dp, .
—_— e — N . '1

Der spezifische Warmestrom ¢; wird dabei wie die Masse zwischen benachbarten Zonen
tibertragen. Bei der Berticksichtigung von Warmestromen muss unterschieden werden,
ob es sich um einen Transport zwischen zwei Gaszonen oder um den Warmeverlust an
die Umgebung iiber die Wand des Reaktionsraums handelt. In dieser Arbeit wurde al-
lerdings aufgrund der zusétzlichen Komplexitit auf die Entwicklung und Implementie-
rung eines entsprechenden Wandwéarmemodells verzichtet, dies ist aber jederzeit ohne
grofle Anderungen an der Programmstruktur moglich.

Aus Gleichung (3.19) ergibt sich durch Umformen und Verwendung des idealen Gas-
gesetzes fiir die zeitliche Ableitung der spezifischen inneren Energie

duj . p dp; . R-T; 1 dp,
P L TN S N U 3.20
i BT TG, (3:20)




Kapitel 4

Reaktionsmechanismus fiir
Benzin-Ersatzkraftstoff

Eine genaue Kenntnis der Verbrennungsvorgéange in Motoren ist zur Entwicklung so-
wohl neuer Motorenkonzepte als auch von modernen Kraftstoffen notwendig, um spar-
samere und umweltfreundlichere Kraftfahrzeuge zu entwickeln. Zur zuverldssigen nu-
merischen Beschreibung von Flammen oder Ziindprozessen in Motoren werden de-
taillierte Reaktionsmechanismen benoétigt. Dabei sollen die Mechanismen die ablau-
fenden Prozesse moglichst genau widerspiegeln. Das heifst, es miissen nicht nur die
Edukte (Kraftstoff und Luft) und die Produkte (Schadstoffe, CO, und H,0), sondern
auch die entstehenden Zwischenprodukte berticksichtigt werden. Zur Beschreibung der
Selbstziindung einer homogenen Benzin-Ersatzkraftstoff / Luft-Mischung wurde in die-
ser Arbeit ein detaillierter Reaktionsmechanismus entwickelt. Bei der Selbstziindung
von gasformigen Kraftstoff/Luft-Gemischen herrschen in Verbrennungsmotoren Tem-
peraturen um die 900 K. Daher muss der entwickelte Reaktionsmechanismus auch
Niedertemperatur-Oxidationsreaktionen bertiicksichtigen. Diese fithren zu sehr grofien
Reaktionsmechanismen, da die enthaltenen Radikale viele verschiedene isomere Struk-
turen aufweisen konnen [22].

Prinzipiell kann man zwei Arten der Erzeugung von detaillierten Reaktionsmechanis-
men unterscheiden [139]: zum einen die Mechanismen, die manuell entwickelt wer-
den [22,30]. Bei der manuellen Entwicklung bendtigt der Entwickler ein tiefes Verstand-
nis fiir die Kinetik. Zuerst miissen die zur vollstindigen Modellierung der Kinetik no-
tigen Spezies bestimmt werden. Diese Spezies miissen in den Mechanismus implemen-
tiert werden. Die einzelnen Umwandlungsschritte dieser Spezies fiihren aber wieder
zu einer Vielzahl unterschiedlicher Zwischenprodukte, fiir welche wiederum einzelne
miteinander gekoppelte Reaktionsschritte bestimmt werden miissen. Diese Methode ist
aber nur fiir einfache Kohlenwasserstoffe praktikabel. Fiir hohere Kohlenwasserstoffe ist
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diese Methode zu aufwendig, da Tausende von Reaktionen immer nach dem gleichen
Schema zu bestimmen und diese dann fehlerfrei einzugeben sind. Deshalb verwendet
man zur Erstellung von detaillierten Reaktionsmechanismen fiir hohere Kohlenwasser-
stoffe, wie auch in dieser Arbeit, vermehrt Computerprogramme. Die Programme zur
automatischen Generierung benotigen das bei der manuellen Entwicklung erarbeitete
Wissen, da bereits Regeln fiir die Erstellung der einzelnen Reaktionspfade vorhanden
sein miissen. Ein tiefes Verstdndnis fiir die Kinetik ist bei der automatischen Generie-
rung daher nicht unbedingt notig, jedoch ist eine Priifung auf Plausibilitdt der Reakti-
onspfade ratsam.

4,1 Benzin-Ersatzkraftstoff

Die an der Tankstelle erhiltlichen Kraftstoffe bestehen aus mehreren hundert unter-
schiedlichen und variierenden Komponenten (Aromaten, Paraffine, ...). Dadurch sind
diese Kraftstoffe fiir numerische Untersuchungen mit detaillierter Kinetik nicht geeig-
net, da die einzelnen Kraftstoffkomponenten nicht bekannt sind. Des Weiteren sind diese
Kraftstoffe fiir eine Untersuchungen mit Laser-induzierter Fluoreszenz (LIF), siehe dazu
Kapitel 5.2, nicht geeignet, da aufgrund der Vielzahl der chemischen Spezies nicht exakt
bestimmt werden kann, welche Spezies durch den Laserstrahl angeregt wird. Untersu-
chungen mit Laser-induzierter Fluoreszenz in Ottomotoren werden daher z. B. mit so-
genannten PRE-Kraftstoffen (Primary Reference Fuel) durchgefiihrt. Diese Referenzkraft-
stoffe bestehen aus unterschiedlichen Mischungen von iso-Oktan und n-Heptan und
sind somit auch fiir detaillierte Untersuchungen der chemischen Kinetik geeignet [4,30].
Inzwischen gibt es aber auch Kraftstoffe, die zusdtzlich zu iso-Oktan und n-Heptan noch
Toluol (TRF Toluene Reference Fuel) als weitere Komponente besitzen, womit die im Ot-
tokraftstoff enthaltenen Aromaten berticksichtigt werden sollen [7, 69]. Die PRF- und
TRE-Kraftstoffe besitzen zwar vergleichbare Oktanzahlen wie reale Ottokraftstoffe, un-
terscheiden sich jedoch in einigen physikalischen Eigenschaften. Zur numerischen Un-
tersuchung der Verbrennung in einem Viertakt HCCI-Forschungsmotor wurde in dieser
Arbeit daher ein anderer Benzin-Ersatzkraftstoff verwendet, um das Verhalten von Ot-
tokraftstoff zu beschreiben. Dieser Benzin-Ersatzkraftstoff ist frei von Aromaten und be-
steht aus ca. 20 Einzelkomponenten welche Tabelle 4.1 zu entnehmen sind. Das Verhalt-
nis der Einzelkomponenten ist so aufeinander abgestimmt, dass die physikalisch che-
mischen Eigenschaften (Molekulare Masse, Heizwert, Warmekapazitit, Siedeverhalten)
von Super-Benzin mit einer Oktanzahl von 95 moglichst gut wiedergegeben werden.
Obwohl nur wenige Spezies in diesem Benzin-Ersatzkraftstoff enthalten sind, wére ein
detaillierter Reaktionsmechanismus, der alle vorkommenden Spezies des Ersatzkraft-
stoffes als Edukte berticksichtigt, mit den momentanen Rechen- und Speicherressourcen
nicht zu bewaltigen.
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Daher wurde fiir die drei Hauptkomponenten des Benzin-Ersatzkraftstoffes mit Hilfe
des Programms KUCRS (KNOWLEDGE-BASING UTILITIES FOR COMPLEX REACTION SY-
STEMS) [82, 83] ein detaillierter Reaktionsmechanismus fiir die Modellierung der che-
mischen Kinetik entwickelt. Die Zusammensetzung wurde so gewdhlt, dass 96 % der
Masse der Zusammensetzung bertiicksichtigt wurden. Dabei wurden Komponenten mit
der gleichen Summenformel und &hnlicher Isomerstruktur zusammengefasst, nur Cy-
clohexan wurde aufgrund seines ringférmig geschlossenem Kohlenstoffgeriistes sepa-
rat betrachtet. Des Weiteren wurde darauf geachtet, dass die Ziindverzugszeiten der
zusammengefassten Komponenten dhnlich lang sind. Die entsprechende Einteilung der
einzelnen Komponenten in Gruppen findet sich in Tabelle 4.1. Komponenten mit weni-
ger als 1 % der Gesamtmasse wurden dabei nicht weiter berticksichtigt. Die zur Simula-
tion verwendete reduzierte Zusammensetzung des Benzin-Ersatzkraftstoffes ergab so-
mit 51 % 2,2,4,6,6-Pentametylheptan (iso-Dodekan) (1), 33 % 2,2,4-Trimethylpentan (iso-
Oktan) (2) und 16 % Cyclohexan (3) (Massenprozente).

Komponente Summenformel | Massenprozent | Gruppe
n-Butan C4Hqg 1.50 % ()
2-Methylbutan CsHqp 5.90 % (2)
n-Pentan CsHqp 0.37 %
2,4-Dimetyhlpentan CyHqg 0.54 %
Cyclohexan CgHi1o 15.98 % (3)
2,3-Dimethylpentan CyHqg 0.40 %
2,2,4-Trimethylpentan CgHyg 10.43 % ()
2,5-Dimethylhexan CgHyg 1.24 % ()
2,4-Dimethylhexan CgHyg 1.29 % ()
2,3,4-Trimethylpentan CgHig 4.24 % ()
2,3,3-Trimethylpentan CgHqg 2.66 % ()
2,3-Dimethylhexan CgHqg 1.14 % ()
2,2,5-Trimethylhexan CoHyg 0.54 %
2,2,4,6,6-Pentametylheptan CqoHpg 32.56 % (1)
2,2-Dimetyldekan CipHpg 1.16 % (1)
2,2,4,4-Teramethyloktan CipHpg 6.12 % (1)
2,6,7-Trimethyldekan Cy3Hpg 5.92 % (1)
2,6-Dimethylundekan Cy3Hog 3.35 % (1)
4,6-Dimethylundekan Cq3Hpg 1.77 % (1)
3,3,4-Trimethyldekan Cq3Hpg 1.33 % (1)

Tabelle 4.1: Zusammensetzung des Benzin-Ersatzkraftstoffes.
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4.2 Reaktionskinetik

Zur Losung der Erhaltungsgleichungen in Kapitel 3.1 und Kapitel 3.2 werden zusétzlich
zu den thermodynamischen Grofien auch Informationen iiber die molaren Bildungsge-
schwindigkeiten einzelner Spezies benétigt. Diese liefert die Reaktionskinetik mit Hilfe
detaillierter Reaktionsmechanismen. Die in chemisch reagierenden Systemen ablaufen-
den Prozesse lassen sich mit Hilfe von Elementarreaktionen beschreiben. Dabei wird
eine chemische Reaktion, die durch den Index [ identifiziert wird, beschrieben durch
[50,145]:

!
I/C(LQ)A+I/lEa)B+... = V]gp)P+l/ép)Q+... 4.1)

Hierbei sind VZ.(“) bzw. VZ.(p ) die stéchiometrischen Faktoren der Edukte bzw. Produkte der
betrachteten Reaktion I. A, B, ...bezeichnen die Speziessymbole aller an der Reaktion !
beteiligter Spezies. Die zur Losung der Erhaltungsgleichung benétigte molare Bildungs-
geschwindigkeit w; jeder Spezies i ergibt sich aus der Summe der Geschwindigkeiten
7, aller n, Elementarreaktionen, multipliziert mit der Differenz der stochiometrischen
Faktoren der jeweiligen Spezies.

Ny

w; = Z (l/i(p) — I/Z-(a)> Y (4.2)

=1

Fiir den Fall von Elementarreaktionen erhilt man die Geschwindigkeit

’fl:kl'HCiyi : (4.3)
i=1

Hierbei bezeichnet c; die Konzentrationen der einzelnen Spezies, k; ist der Geschwindig-
keitskoeffizient der Reaktion [/, dessen Temperaturabhédngigkeit durch ein modifiziertes
Arrheniusgesetz [11,145]

k (T)=A; - T% - exp (%) 4.4)
mit dem praexponentiellen Faktor 4;, dem Temperaturexponenten 5, und der Aktivie-
rungsenergie E,; beschrieben wird. Die Geschwindigkeitskoeffizienten einzelner Reak-
tionen kdnnen dabei zusatzlich zu einer Temperaturabhédngigkeit auch noch eine Druck-
abhéngigkeit aufweisen. Die einfachste Form der Darstellung dieser Druckabhéngigkeit
bei Reaktionen dritter Ordnung ist der Lindemann-Hinshelwood Ansatz. Dazu werden
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die Geschwindigkeitskoeffizienten im Hoch- (k) und im Niederdruck-Grenzfall (k)
benotigt [108].

-E
koo = Ao - TP - L 4.5
eXp<R‘T) (4.5)
)
ko= Ay - T a0 4.
0 0 eXP(R-T) (4.6)

Fiir den Geschwindigkeitskoeffizienten k gilt bei einem beliebigen Druck

ko
_ Koo
k—kw~<1+%>~F . 4.7)

Im Fall der Beschreibung von druckabhdngigen Reaktionen mit dem Lindemann-

Hinshelwood-Modell ist der Faktor F'in Gleichung (4.7) gleich eins. Eine Erweiterung
des Lindemann-Hinshelwood-Modells stellt das Troe-Modell [45] dar, bei welchem der
Faktor F' ebenfalls eine Druckabhingigkeit zeigt.

logio £
2
log1o %Jrc
n—d(loglo E—i—c)

Die in Gleichung (4.8) auftretenden Koeffizienten c, n, d und F; sind gegeben durch:

lOglo F = (48)

c=—04—-0.67 -logyo F. 4.9)

n=0.75—1.27 -logy F. (4.10)

d=0.14 4.11)

F.=(01-a) -exp(=T/T"") +a -exp (=T/T") + exp (=T"/T) (4.12)

Somit werden druckabhédngige unimolekulare Reaktionen mit dem Troe-Modell durch
zehn Parameter (k. (3), ko(3), a, T*, T, T***) anstatt wie im Fall gewohnlicher Elemen-
tarreaktionen durch nur drei Parameter beschrieben.
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4.3 Automatische Mechanismusgenerierung

Detaillierten Reaktionsmechanismen fiir reale Kraftstoffe, wie sie in Verbrennungsanla-
gen oder -motoren eingesetzt werden, bestehen aus mehreren hundert unterschiedlichen
Elementen und Tausenden von Elementarreaktionen [149]. Eine manuelle Erstellung sol-
cher umfangreicher Reaktionsmechanismen ist nicht praktikabel und eine automatische
Mechanismusgenerierung ist in solchen Féllen zwingend notwendig [49]. Es gibt inzwi-
schen eine Vielzahl verschiedener Programme zur automatischen Erstellung detaillier-
ter Reaktionsmechanismen. Diese Programme miissen mehrere Voraussetzungen erfiil-
len [139]. Sie besitzen eine Bibliothek, in welcher die Struktur der chemischen Spezies
abgelegt ist. Die darin enthaltenen Informationen miissen eindeutig sein, damit der Me-
chanismusgenerator die Produkte der Elementarreaktionen bestimmen kann. Des Weite-
ren miissen alle relevanten Spezieskombinationen berticksichtigt werden und dabei diir-
fen keine doppelten Elementarreaktionen im Mechanismus gebildet werden. Fiir die ge-
fundenen Elementarreaktionen miissen noch die kinetischen Parameter erstellt werden.
Diese sind fiir eine geringe Anzahl Elementarreaktionen ebenfalls in einer Bibliothek ab-
gelegt. Fiir die weiteren Elementarreaktionen miissen mit Hilfe empirischer Regeln die
fehlenden Arrheniusparameter berechnet werden. In verschiedenen Forschungsgrup-
pen sind unterschiedliche Programme entstanden, um automatisiert Reaktionsmecha-
nismen zu generieren, z. B. MOLEC [23, 84, 86], REACTION [15-17], RMG [49, 127] oder
EXGAS [27,146]. Fiir die numerische Simulation ist aber nicht nur ein detaillierter Reak-
tionsmechanismus notwendig, sondern es miissen auch fiir alle im Mechanismus ent-
haltenen Spezies die entsprechenden thermodynamischen Stoffdaten bereitgestellt wer-
den. In dieser Arbeit wurde das Programm KUCRS (KNOWLEDGE-BASING UTILITIES
FOR COMPLEX REACTION SYSTEMS) von Miyoshi [82, 83] verwendet, um einen detail-
lierten Reaktionsmechanismus automatisch zu erzeugen. Das Programm erstellt in Ana-
logie zu bekannten Reaktionsschemata einzelner Kohlenwasserstoffe mit Hilfe von Bi-
bliotheken, in denen Informationen zum Molekiilaufbau, den Reaktionsraten etc. ab-
gelegt sind, einen Reaktionsmechanismus fiir die vorgegebene Kraftstoffzusammenset-
zung. Bei der Kraftstoffzusammensetzung werden dabei allerdings bisher nur Aliphate
berticksichtigt. Dies stellt aber fiir den verwendeten Kraftstoff keinen Nachteil dar, da
dieser hauptsdchlich aus Aliphaten besteht. Mit Hilfe des Programms THERM (THER-
MO ESTIMATION FOR RADICALS AND MOLECULES) [110], welches die , group additivity
method” von Benson [11] verwendet, wurden die thermodynamischen Stoffdaten aller
chemischen Spezies, d.h. sowohl stabile Molekiile als auch Radikale, bestimmt. Das Pro-
gramm liefert die thermodynamischen Daten im alten NASA-Format als Polynoman-
satz 4. Grades mit je fiinf Koeffizienten und zwei Integrationskonstanten fiir niedrige
(T <1000 K) und hohe (T > 1000 K) Temperaturen, wobei die Koeffizienten der Polyno-
me fiir einen Temperaturbereich von 300 - 5000 K bestimmt sind.
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4.4 Sensitivititsanalyse

Reaktionsmechanismen fiir Kohlenwasserstoffe konnen, wie schon erwihnt, aus meh-
reren tausend Elementarreaktionen bestehen [7,30]. Die einzelnen Reaktionsgeschwin-
digkeiten der Elementarreaktionen unterscheiden sich bei Verbrennungsprozessen sehr
stark voneinander [145]. Eine Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit hat fiir die
Mehrzahl der enthaltenen Elementarreaktionen keinen merklichen Einfluss auf die Dy-
namik des betrachteten Gesamtsystems. Es gibt jedoch einige wenige Elementarreak-
tionen, bei denen eine Anderung der Arrheniusparameter eine deutliche Beeinflussung
des Systems verursacht. Solche Elementarreaktionen sind geschwindigkeitsbestimmend
tiir das Gesamtsystem und ihre Arrheniusparameter miissen daher genauer betrachtet
werden.

Zur Analyse von Reaktionsmechanismen ist die Sensitivitdtsanalyse ein unersetzbares
Hilfsmittel. Die Sensitivitdt beschreibt die Abhdngigkeit des betrachteten chemischen
Systems von verschiedenen Parametern, wie z. B. der Konzentrationen einzelner Spezi-
es oder Geschwindigkeitskoeffizienten [139,141,144]. Bei Ziindprozessen, insbesondere
bei niedriger Anfangstemperatur, sind mehr Reaktionen geschwindigkeitsbestimmend
als bei stationdren Flammen. Aus diesem Grund sind Ziindprozesse von Natur aus sen-
sitiver als stationdre Flammen [145].

Fiir den entwickelten detaillierten Reaktionsmechanismus des Benzin-Ersatzkraftstoffes
wurden Sensitivitdtsanalysen durchgefiihrt, um die geschwindigkeitsbestimmenden
Reaktionen der Ziindprozesse zu identifizieren.

Der relative Sensitivititskoeffizient S) ist dabei ein Maf fiir die Anderung der Kon-
zentration cop aufgrund der Anderung des Parameters k, [23,77,108,145],

k. Ocon  Olncoy

(rel) — —
5 CoH 8/@ Oln kr

(4.13)

Untersucht wurden dabei die relativen Sensitivitdten der Ziindprozesse bei unterschied-
lichen Anfangstemperaturen (T =833 K, T = 1000 K und T = 1250 K). Die Untersuchung
wurde bei mittleren Temperaturen durchgefiihrt, wie sie bei der Selbstziindung in HCCI-
Motoren vorwiegend auftreten. Wichtige Reaktionen wurden mit Hilfe der Sensitivi-
tatsanalyse bestimmt und deren Arrheniusparameter mit entsprechenden Reaktionen
aus der Literatur verifiziert. Ein Beispiel fiir eine Sensitivitdtsanalyse beztiglich der OH-
Radikalkonzentration fiir einige der Reaktionen mit dominierender Beeinflussung der
Ziindverzugzeit zeigt Abbildung 4.1. Reaktionen mit einem positiven Koeffizienten der
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Sensitivitdt bewirken eine Erhohung der OH-Radikalkonzentration, entsprechend be-
wirken Reaktionen mit einem negativen Koeffizienten der Sensitivitdt eine Reduzierung
der OH-Radikalkonzentration. Das heisst fiir die Ziindung, dass man, um langere Ziind-
verzugszeiten zu erhalten, die Reaktionsraten von Reaktionen mit hoher Sensitivitit re-
duzieren muss. Entsprechend muss man umgekehrt vorgehen, falls man die Ziindver-
zugszeit verkiirzen mochte.

(R 14) C2H3 + 02 > CH2CHO + O
(R 13) M + CH3 + CH3 > M + C2H6
(R12) M + CH3 + 02 > M + CH300 l )

(R11) M + CH300 > M + CH3 + 02!
(R 10) CH20 + HO2 > HCO + H202
(R 09) CH3 + HO2 > CH4 + 02

(R 08) CH3 + HO2 > CH30 + OH ?
(R 07) M + H202 > M + OH + OH .

(R06) 02 + H>O + OH F

(R 05) 02 + C6H1102C > C6H1104B n

(R 04) C6H1102A > C6H1102C m I

(R 03) C6H1102A > HO2 + C6H10A BT - 1250 K

(R 02) HO2 + CCBH12 > H202 + CC6H11A T =1000 K

(R 01) OH + CCBH12 > H20 + CCEHI1A ‘ ET=83‘°TK
19 47 45 43 41 09 07 05 03 -041l01 03 05 07 09 1.1

Relative Sensitivitat

Abbildung 4.1: Sensitivititsanalyse der Ziindprozesse beziiglich der OH-Konzentration bei ver-
schiedenen Temperaturen (T =833 K, T =1000 K und T =1250 K) und einem Druck von 10 bar
unter stochiometrischen Bedingungen.

Die Reaktionen mit den hochsten Sensitivitiaten sind Reaktionen, die bei allen Kohlen-
wasserstoff-Brennstoffen vorkommen. Die Dissoziation von Wasserstoffperoxid zu Hy-
droperoxiden M + H,O,—M + OH + OH (R 07) ist eine Reaktion, die schon im Knallgas-
system eine geschwindigkeitsbestimmende Rolle spielt [77].

Die Reaktion M + CH302=M + CHj + O3 (R 11) findet sich schon bei der Verbrennung
von Methan. Durch H-Abstraktion hoherer Kohlenwasserstoffe und (§-Zerfall der ent-
standenen Alkylradikale werden CHjs und C,H; gebildet, deren Abbau die Kinetik des
gesamten Oxidationsprozesses bestimmt [22]. Diese Reaktionen sind daher gut unter-
sucht und die verwendeten Reaktionsparameter dieser Reaktionen stimmen mit Werten

aus der Literatur gut tiberein [22,29,30,122,129,143].
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Neben diesen Reaktionen liefert die Sensitivitdtsanalyse weitere geschwindigkeitsbe-
stimmende Reaktionen. Dies sind in erster Linie Reaktionen, die zu Beginn der Kraft-
stoffumsetzung stattfinden, vor allem bei der Oxidation von Cyclohexan. Die Arrhe-
niusparameter der entsprechenden Reaktionen, welche die Bildung von Cyclohexyl
aus Cyclohexan beschreiben, wurden durch Arrheniusparameter bekannter Reakti-
onsmechanismen ersetzt [9, 19, 30, 54, 122]. Ebenfalls wurden fiir die Reaktionen der
Cyclohexylradikal-Isomere die Arrheniusparameter von Silke et al. tibernommen [122].
Fiir die Reaktionen der iso-Oktan Verbrennung, welche durch interne H-Atom-Abstrak-
tion zur Bildung von Oktylhydroperoxy-Radikalen fiithren, wurden die Arrheniuspara-
meter ebenfalls mit Werten aus bekannten detaillierten Reaktionsmechanismen fiir iso-
Oktan ersetzt [30,100,112].

Der auf diese Weise entwickelte detaillierte Reaktionsmechanismus fiir den Benzin--
Ersatzkraftstoff besteht aus 1027 Spezies und 5730 Reaktionen. Unter diesen Reaktionen
befinden sich 15 unimolekulare Reaktionen, deren Reaktionsgeschwindigkeiten druck-
abhéngig sind.

4.5 Validierung des Reaktionsmechanismus

Die gewonnenen numerischen Ergebnisse des detaillierten Reaktionsmechanismus zur
Beschreibung der Verbrennung von Benzin wurden mit experimentellen Daten validiert.
Die Ziindverzugszeiten des Benzin-Ersatzkraftstoffes wurden mit den experimentellen
Resultaten der RCM (Rapid Compression Machine) des Instituts fiir Technische Thermody-
namik des Karlsruher Instituts fiir Technologie bestimmt. Genauere Informationen iiber
die verwendete RCM finden sich in [117, 142]. Zudem wurden die Ziindverzugszeiten
der einzelnen Hauptkomponenten des Kraftstoffes mit experimentellen Resultaten ver-
glichen, wobei sowohl Daten aus RCMs [73] und Stofswellenrohren (Shock Tube) [37,109]
tiir den Vergleich verwendet wurden.

4.5.1 Ziindverzugszeiten

Die Simulationen zur Bestimmung der Ziindverzugszeit wurden mit dem Programm-
code HOMREA durchgefiihrt (siehe Kapitel 3.1). Im Folgenden werden die Ziindver-
zugszeiten des entwickelten detaillierten Reaktionsmechanismus zur Beschreibung der
Oxidation von Benzin experimentellen Ziindverzugszeiten gegeniibergestellt. Der ent-
wickelte Reaktionsmechanismus soll dabei nicht nur die Ziindverzugszeiten des Benzin-
Ersatzkraftstoffes reproduzieren, es sollen auch die Ziindverzugszeiten der einzelnen
drei Hauptkomponenten gut wiedergegeben werden. Dazu wird der Reaktionsmecha-
nismus zundchst anhand von Ziindverzugszeiten der drei Hauptkomponenten validiert,
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wobei nur fiir iso-Oktan und Cyclohexan experimentelle Werte in der Literatur vorlie-
gen. Fiir die Einzelkomponenten wird, falls detaillierte Reaktionsmechanismen vorlie-
gen, im Weiteren Referenzmechanismus genannt, ein Vergleich mit Simulationsergeb-
nissen von Reaktionsmechanismen aus der Literatur gezeigt, welche speziell fiir diese
Brennstoffe entwickelt wurden.

Iso-Oktan

Iso-Oktan dient als ein Ersatzkraftstoff fiir Ottokraftstoffe und wurde daher in der Ver-
gangenheit umfangreich untersucht. Daher finden sich in der Literatur fiir diesen Stoff
neben umfangreichen experimentellen Untersuchungen [37,109] auch einige detaillierte
Reaktionsmechanismen [4, 7, 30,47]. In Abbildung 4.2 sind Ziindverzugszeiten fiir ein
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Abbildung 4.2: Ziindverzugszeiten fiir eine stochiometrische iso-Oktan/Luft-Mischung bei
Driicken zwischen 7.5 bar und 12.5 bar. Experimente mit StofSwellenrohr [109] und Simulation
mit Reaktionsmechanismus fiir Benzin-Ersatzkraftstoff.

stochiometrisches iso-Oktan/Luft-Gemisch bei Driicken zwischen 7.5 bar und 12.5 bar
in einem Arrhenius-Diagramm dargestellt. Die zur Validierung gewihlten experimen-
tellen Ziindverzugszeiten stammen von Untersuchungen in einem Stoffwellenrohr [109].
Der Reaktionsmechanismus fiir den Benzin-Ersatzkraftstoff liefert fiir reines iso-Oktan
eine gute Ubereinstimmung der Ziindverzugszeiten mit den Resultaten des Stowel-
lenrohrexperiments. Die erhaltenen Ziindverzugszeiten liegen im Bereich anderer de-
taillierter Reaktionsmechanismen [30]. Neben diesen Untersuchungen zwischen 7.5 bar
und 12.5bar gibt es weitere Experimente bei hoheren Driicken (zwischen 38 bar und
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Abbildung 4.3: Ziindverzugszeiten fiir eine stochiometrische iso-Oktan/Luft-Mischung bei
Driicken von 40 bar. Experimente mit StofSwellenrohr [37] und Simulation mit Reaktionsmecha-
nismus fiir Benzin-Ersatzkraftstoff und Referenzmechanismus fiir iso-Oktan [30].

42 bar), wie sie auch in Verbrennungsmotoren am Ende der Kompression zu erwarten
sind. Da der entwickelte Reaktionsmechanismus zur Simulation von Verbrennungsvor-
gdngen in Motoren verwendet werden soll, ist ein Vergleich mit diesen Experimenten
ebenfalls interessant. Die numerischen Simulationen wurden zusatzlich zu dem ent-
wickelten Benzin-Ersatzkraftstoffmechanismus noch mit einem Referenzmechanismus
[30] unter gleichen Randbedingungen durchgefiihrt. Diese numerischen Resultate sind
ebenfalls im Arrhenius-Diagramm (Abbildung 4.3) dargestellt. Es zeigt sich sowohl eine
gute Ubereinstimmung von den numerischen Ergebnissen untereinander als auch mit
den experimentellen Ziindverzugszeiten.

Cyclohexan

In Abbildung 4.4 sind Untersuchungen fiir Cyclohexan dargestellt. Die Ziindverzugszei-
ten aus numerischen Simulationen fiir ein stochiometrisches Cyclohexan/Luft-Gemisch
stimmen bei niedrigen und mittleren Temperaturen ebenfalls gut mit experimentellen
Zindverzugszeiten einer RCM [73] {iberein. Allerdings liegen fiir Cyclohexan nur expe-
rimentelle Untersuchungen bei niedrigen Driicken um die 10 bar vor [73,123]. Zusitzlich
zu den experimentellen Ziindverzugszeiten ist ein Vergleich mit einem Referenzmecha-
nismus von Silke et al. [122] dargestellt. Fiir hohe Temperaturen stimmen die Ergebnis-
se der beiden Reaktionsmechanismen gut tiberein. Im Bereich niedriger und mittlerer
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Abbildung 4.4: Ziindverzugszeiten fiir eine stochiometrische Cyclohexan/Luft-Mischung bei
10 bar. Experimente mit RCM [73] und Simulationen mit Reaktionsmechanismus fiir Benzin-
Ersatzkraftstoff und Referenzmechanismus fiir Cyclohexan [122].

Temperaturen erreicht der entwickelte Benzin-Ersatzkraftstoffmechanismus eine besse-
re Ubereinstimmung mit den experimentellen Ziindverzugszeiten als der Referenzme-
chanismus.

Iso-Dodekan

Fiir iso-Dodekan liegen keine experimentellen Untersuchungen zur Bestimmung der
Ziindverzugszeiten vor. Daher kann an dieser Stelle kein Vergleich mit experimentellen
Werten gezeigt werden. In Abbildung 4.5 sind daher die aus der Simulation erhalte-
nen Ziindverzugszeiten von iso-Dodekan und iso-Oktan dargestellt. Iso-Oktan gehort
wie iso-Dodekan zu den gesittigten unverzweigten Kohlenwasserstoffen. Des Weite-
ren spricht fiir iso-Oktan die Tatsache, dass es mit einer Kohlenstoffanzahl von acht in
der Néahe von iso-Dodekan liegt und im Gegensatz zu diesem detailliert experimen-
tell untersucht wurde. Daher wurde iso-Oktan als Referenz gewdhlt. Die Simulationen
wurden fiir stochiometrische Kraftstoff/Luft-Mischungen bei 10 bar durchgefiihrt. Die
Zindverzugszeiten von iso-Dodekan sind kiirzer als die von iso-Oktan. Mit zusé&tzli-
chen Metyl-Gruppen nimmt die Ziindwilligkeit einer Alkankette ab. Jedoch sind lange-
re Alkanketten ztindwilliger als kiirzere und dieser Effekt tiberwiegt bei iso-Dodekan
im Vergleich zu iso-Oktan [75]. Der entwickelte Reaktionsmechanismus fiir den Benzin-
Ersatzkraftstoff ist in der Lage, fiir die enthaltenen Einzelkomponenten iso-Oktan und
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Abbildung 4.5: Ziindverzugszeiten fiir eine stochiometrische iso-Dodekan/Luft-Mischung bei
10 bar und eine stochiometrische iso-Oktan/Luft-Mischung bei 10 bar mit Reaktionsmechanis-
mus fiir Benzin-Ersatzkraftstoff.

Cyclohexan Ziindverzugszeiten vorherzusagen, die gute Ubereinstimmungen mit expe-
rimentellen Ziindverzugszeiten liefern. Auch fiir iso-Dodekan liefert der Reaktionsme-
chanismus plausible Ergebnisse.

Benzin-Ersatzkraftstoff

Nachdem das Verhalten der Einzelkomponenten mit dem detaillierten Reaktionsmecha-
nismus dargestellt werden konnte, wurden Experimente an der RCM mit dem Benzin--
Ersatzkraftstoff durchgefiihrt, um den detaillierten Reaktionsmechanismus fiir diesen
Kraftstoff zu validieren. Fiir unterschiedliche Aquivalenzverhiltnisse sind Vergleiche
zwischen experimentellen Ziindverzugszeiten des Benzin-Ersatzkraftstoffes und den
Resultaten der numerischen Simulationen mit dem detaillierten Reaktionsmechanis-
mus, welcher den Benzin-Ersatzkraftstoff durch eine Mischung der drei (oben beschrie-
benen) Hauptkomponenten reprasentiert (siehe Tabelle 4.1), in Abbildung 4.6 und Ab-
bildung 4.7 dargestellt.

Fiir eine stochiometrische Benzin-Ersatzkraftstoff/Luft-Mischung bei Driicken zwi-
schen 7.5 bar und 12.5 bar werden die Ziindverzugszeiten gut wiedergegeben, wie Ab-
bildung 4.6 zeigt. Die Resultate von Simulation und Experiment zeigen einen {iiberein-
stimmenden Verlauf des NTC-Bereiches, in welchem es trotz steigender Temperaturen
nicht zu kiirzeren Ziindverzugszeiten kommt.
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Abbildung 4.6: Ziindverzugszeiten fiir eine stochiometrische Benzin-Ersatzkraftstoff/Luft-
Mischung bei Driicken zwischen 7.5 bar und 12.5 bar. Experimente mit RCM [114] und Simu-
lation mit Reaktionsmechanismus fiir Benzin-Ersatzkraftstoff.
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Abbildung 4.7: Ziindverzugszeiten fiir eine magere Benzin-Ersatzkraftstoff /Luft-Mischung mit
¢ = 0.5 bei Driicken zwischen 7.5 bar und 12.5 bar. Experimente mit RCM [114] und Simulation

mit Reaktionsmechanismus fiir Benzin-Ersatzkraftstoff.
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Fiir magere Bedingungen, dargestellt in Abbildung 4.7, stimmen die numerischen Si-
mulationen ebenfalls gut mit dem Experiment tiberein. Die Ziindverzugszeiten sind in
beiden Féllen ldanger als bei stochiometrischen Bedingungen. Im Gegensatz zu den sto-
chiometrischen Ziindverzugszeiten nehmen bei mageren Bedingungen die Zeiten iiber
den gesamten Temperaturbereich stetig ab und es gibt keinen NTC-Bereich.

Zusammenfassend bleibt festzustellen, dass der entwickelte Reaktionsmechanismus ge-
eignet ist, die Ziindverzugszeiten des untersuchten Benzin-Ersatzkraftstoffes vorherzu-
sagen. Fiir die Einzelkomponenten iso-Dodekan, iso-Oktan und Cyclohexan stimmen
die Ziindverzugszeiten ebenfalls mit experimentellen und numerischen Ergebnissen gut
tiberein.






Kapitel 5
Experimenteller Aufbau

Im folgenden Kapitel wird auf den experimentellen Versuchsaufbau eingegangen. Ne-
ben der Vorstellung des verwendeten HcCI-Forschungsmotors werden die Grundlagen
der Laser-induzierten Fluoreszenz und die zur Durchfiihrung der optischen Untersu-
chungen erforderlichen Hilfsmittel wie Lasersystem, Lichtschnittoptik und Bilderfas-
sungssysteme beschrieben. Auf die zum Betrieb des gesamten Versuchsaufbaues not-
wendige Ablaufsteuerung und Messdatenerfassung wird ebenfalls eingegangen.

5.1 HccCI-Forschungsmotor

Der verwendete HCCI-Forschungsmotor basiert auf einem luftgekiihlten Einzylinder
Zweitaktottomotor (Typ L372, ILO). In Tabelle 5.1 sind die wichtigsten Daten des
verwendeten Motors zusammengefasst. Der Motor besitzt bei einen Hubraum von
372 cm® und einem Bohrungsdurchmesser von 80 mm einen kurzen Hub von 74 mm.
Fiir die durchgefiihrten optischen Untersuchungen zur Selbstziindung von mageren
Kraftstoff / Luft-Gemischen waren einige Modifikationen nétig.

Dazu wurde das Verdichtungsverhiltnis durch Anbringen einer 6.2 mm hohen, plan-
parallelen Aluminiumplatte auf der Kolbenoberseite erhoht und betrdgt nun je nach
verwendeter Modifikation zwischen 20:1 - 34:1 (geometrisches Verdichtungsverhéltnis)
bzw. 15:1-25:1 (effektives Verdichtungsverhiltnis). Diese Gestaltung ist fiir die laser-
spektroskopischen Experimente vorteilhaft, da mit diesem Aufbau zu jedem Zeitpunkt,
auch bei oberer Totpunkt (OT) Stellung des Kolbens, eine Einkopplung des Laserstrah-
les tiber den gesamten Brennraum moglich ist. Der Kolben ist mit einem zuséatzlichen
vierten Kolbenring versehen, um den (durch die Kolbenplatte erhohten) Feuersteg zu
reduzieren. Der Ladungswechsel erfolgt nach dem Schniirle-Verfahren [60]. Die Steuer-
zeiten des Motors sind graphisch in Abbildung 5.1 dargestellt. Der Einlasskanal offnet
(EO) 70 °KW v. OT und schliesst (ES) entsprechend 70 °KW n. OT. In dieser Zeit kann

45
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Typ ILO 372, luftgekiihlter Zweitakt
Hcci-Forschungsmotor

Zylinder 1

Bohrung 80 mm

Hub 74 mm

Hubraum 372 cm?®

Pleuelldnge 148 mm

Drehzahl 1000 min ™!

Geometrische Verdichtung | ca. 20:1 - 34:1

Effektive Verdichtung ca. 15:1-25:1

Kraftstoff Mischung aus reinem iso-Oktan
und n-Heptan, Aceton als Tracer

Gemischaufbereitung Bosch Otto-DE-Injektor HDEV 1.1

Tabelle 5.1: Daten des optisch zuganglichen Zweitakt HCCI-Forschungsmotors.

die angesaugte Luft in das Kurbelgehiuse einstromen. Der Auslasskanal (AO) 6ffnet
70 °KW v. UT (unterer Totpunkt), 20 °KW spiter 6ffnen die Uberstromkanile (UO). Die
Uberstromkanale schliefen (US) 50 °KW n. UT 20 °KW vor dem Auslasskanal (AS). Die
Einspritzung (IB bis IE) findet bei gedffnetem Einlasskanal statt. Da die Kanéle im Ver-
gleich zum Grundmotor nun spéter 6ffnen, aber friither schlieffen, und zusétzlich durch
die plane Kolbenplatte die Stromungsbedingungen beeinflusst werden, verschlechtert
sich die Spiilung des Motors.

IE X /—)k\?oo
© A oT &y,

AS AO

90 o
oy L s
~ . — A

Abbildung 5.1: Abfolge der Zyklusereignisse. Der innere Ring zeigt die Vorgidnge, die im Inneren
des Zylinders ablaufen, der dufiere Ring die Vorgdnge im Kurbelgehduse.
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Somit verbleibt ein hoher Abgasanteil im Brennraum, welcher aber nicht negativ fiir
die HCCI-Verbrennung ist. Vielmehr unterstiitzt die thermische Energie des Abgases die
Selbstziindung, und das Abgas verhalt sich wéahrend der Verbrennung &hnlich einem
Inertgas, womit ein moderater Druckanstieg begtinstigt wird.

Der Forschungsmotor wird von einem Vierquadranten-Elektromotor (System Simodrive,
Typ 1FT5 108-0ACO01, Siemens) geschleppt. Zur Aufrechterhaltung einer konstanten
Drehzahl verfiigt der Elektromotor iiber eine leistungsstarke Regelung, die Abweichun-
gen von der Solldrehzahl (1000 min~') durch Abbremsen bzw. Beschleunigen des Mo-
tors korrigiert. Zum Ausgleich von Drehzahlschwankungen ist ein {iberdimensioniertes
Schwungrad angebracht [10]. Am gegeniiberliegenden Kurbelwellenende ist ein Dreh-
zahlgeber (Typ ROD 426B, Heidenhain) angeflanscht. Er besitzt eine Auflosung von
0,1°KW und zusétzlich pro Umdrehung noch ein Referenzsignal. Dieses Referenzsi-
gnal dient als Synchronisation aller Sensor- und Triggersignale [81].

Eine Gemischschmierung, wie sie bei Zweitaktmotoren tiblich ist, kann bei den opti-
schen Untersuchungen nicht verwendet werden. Einerseits sind einige Oladditive stark
fluoreszierend und konnen daher die Messergebnisse beeintrdachtigen, andererseits wiir-
de das Ol die optischen Zugénge im Betrieb zu sehr verschmutzen. Um eine Verschmut-
zung der optischen Komponenten zu vermeiden und aufgrund der hohen Empfindlich-
keit der angewandten Lasermesstechnik gegen Verunreinigungen im Brennraum, schei-
den herkémmliche Ole als Schmierstoff fiir den Motor aus. Daher wird zur Schmierung
eine diinne Schicht eines Schmierfettes auf Molybdéandisulfidbasis auf die Zylinderlauf-
tlache aufgebracht.

Die Gemischbildung erfolgt durch einen elektromagnetischen Kraftstoff-Injektor (nach
innen 6ffnend, Typ 03, Bosch), wie er iiblicherweise in einem Ottomotor mit Direktein-
spritzung verwendet wird. Uber eine triggerbare Verstirkereinheit kann sowohl der Ein-
spritzzeitpunkt tiber den Triggerbeginn (IB) als auch die Einspritzdauer tiber die Trig-
gerdauer (=IE-IB) und damit die Einspritzmenge frei variiert werden. Das Einspritzende
(IE) wird dabei nicht verdndert, sondern je nach Einspritzdauer der Einspritzungsbeginn
(IB) angepasst. Der Kraftstoff wird direkt in das Kurbelgehduse in den angesaugten Fri-
schluftmassenstrom mit einem Druck von 100 bar eingespritzt (siehe Abbildung 5.2).
Dies ermoglicht durch den langen Stromungsweg des Gemisches iiber Kurbelgeh&duse
und Uberstromkanile in den Brennraum eine ausreichende Zeit zur Gemischhomoge-
nisierung. Fiir die Motorexperimente wurde ein Luft/Kraftstoff-Verhéltnis von ca. 3.3
gewdhlt, welches mittels einer Breitbandlambdasonde (Typ LSU 4.9, ETAS GmbH), die
motornah im Abgastrakt angebracht ist, bestimmt wurde.
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Spannring

Relativdruck-
aufnehmer

Quarzzylinder

Quarzring

Thermoelement

Absolutdruck-
aufnehmer
Olkragen
Zylinder wmm——=
Einlasskanal Einspritz-
offnung

Abbildung 5.2: Schema des optisch zuganglichen Zweitakt HCCI-Forschungsmotors.

Als Kraftstoff werden ausschliefSlich Gemische aus reinem iso-Oktan und n-Heptan ver-
wendet (Modellkraftstoff). Diese zeigen, wie schon erwidhnt, im Gegensatz zu handels-
tiblichem Benzin keine Eigenfluoreszenz bei der verwendeten Anregungswellenldnge
und der Modellkraftstoff hat auch den Vorteil einer genau definierten Zusammenset-
zung, was den Vergleich zwischen experimentellen Messresultaten und numerischen
Simulationen der Verbrennungsvorgange im Motor wesentlich erleichtert.

Zur optischen Zugénglichkeit des Motors wurde auf den urspriinglichen Zylinderkopf
komplett verzichtet. Von dem Zylinder wurden einige Kiihlrippen entfernt und durch
einen Zylinderabschlussring (Olkragen) ersetzt (siehe Abbildung 5.2). Mit Dehnbolzen
ist dieser mit dem Motorblock verschraubt, sodass auch der dazwischenliegende Zylin-
der eingespannt ist. Im Ringkanal des Olkragens zirkuliert ein Warmetragerol (Deacal
HT 22, DEA), welches eine konstante Zylinderwandtemperatur gewihrleistet. Dies ver-
mindert den mechanischen Verschleifd der Bauteile, da der Motor nicht erst im Betrieb
aufgeheizt werden muss und erméglicht konstante Versuchsbedingungen. Da die Ol-
anschliisse fiir Zu- und Ablauf nebeneinander angebracht sind, ist eine Platte in den
Ringspalt eingelotet, die verhindert, dass das Warmetragerol durch einen Kurzschluss
sofort wieder zuriickstromen kann. Dadurch lédsst sich der Motor vor Versuchsbeginn
schrittweise auf 50°C, 70°C, 90°C und 110°C vorheizen, wobei eine homogene Zylinder-
wandtemperatur iiber den gesamten Umfang gewihrleistet ist.

Ein Quarzring (D, = 100 mm, D; = 80 mm) von 4 mm Hohe bildet die Verldngerung des
Zylinders und ein massiver Quarzzylinder (D = 100 mm) mit einer Hohe von 40 mm den
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Abschluss des Brennraums anstelle des entfernten Zylinderkopfes. Die beiden Glasrin-
ge werden durch Metallsickendichtungen mit Hilfe des Spannrings {iber Dehnschrau-
ben mit dem Zylinderabschlussring verspannt. Dadurch wird der Brennraum abgedich-
tet und es ergibt sich mit der planen Kolbenoberfldache ein Scheibenbrennraum. Durch
Verwendung unterschiedlich starker Dichtungen (1.2 mm, 2 mm oder 3 mm) ldsst sich
das Verdichtungsverhiltnis und damit die Selbstziindung zusétzlich beeinflussen. Die
gesamte Konstruktion des Zylinderkopfbereiches ermoglicht eine einfache Demontage
der Glasteile und erlaubt so eine problemlose und schnelle Reinigung oder den Ersatz
eines Quarzringes bei Beschddigung.

Zur Zylinderdruckinduzierung sind im Olkragen ein piezoresistiver Absolutdruckauf-
nehmer (Typ 4045-A20, Kistler) und ein piezoelektrischer Relativdruckaufnehmer (Typ
6001, Kistler) angebracht (siehe Abbildung 5.2). Durch eine zylinderkopfnahe Einbau-
lage des Relativdruckaufnehmers ist eine Detektion des relativen Brennraumdrucks ge-
wihrleistet, auch wenn der Kolben sich in OT-Stellung befindet [81].

Bilderfassung Bilderfassung
Flamestar 2F DynaMight
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Abbildung 5.3: Schema des Versuchsaufbaues zur LIF-Untersuchung.

Zur Regelung der Ansauglufttemperatur dient ein elektrisches Heizelement ( [94], Typ
Emicat® Serie 6), welches einlassseitig motornah eingebaut sitzt (siehe Abbildung 5.3).
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Bei einem Nenndurchmesser von 90 mm und einer Lange von 74.5 mm besitzt dieses
bei 12 V Spannung eine maximale Heizleistung von 3 kW. Durch den Aufbau aus ei-
ner metallischen Wabenstruktur resultiert eine &ufSerst homogene Temperaturverteilung
der Ansaugluft. Die Regelung erfolgt durch eine Regeleinheit der Firma Genotec, wobei
als Regelsensor ein dem Heizelement nachgeschaltetes NiCr-Ni Thermoelement (Typ K)
verwendet wird.

Zur Bestimmung der Randbedingungen, welche fiir die numerische Simulation und zur
Bewertung der Laser-induzierten Fluoreszenz bendétigt werden, sind mehrere Thermo-
elemente (Typ K) am Motor angebracht. Ein Thermoelement ist in einem der beiden
Uberstromkanile platziert. Mit diesem kann die Gemischtemperatur vor Brennraumein-
tritt bestimmt werden. Des Weiteren sind im oberen Bereich des Olkragens ebenfalls drei
Thermoelemente (Typ K) tiber den halben Umfang im 90°-Abstand verteilt [81]. Mit die-
sen lassen sich Inhomogenitdten der Brennraumwandtemperatur im oberen Zylinderbe-
reich quantifizieren und in der Simulation und der Bewertung der Messergebnisse falls
notig berticksichtigen.

5.2 Laser-induzierte Fluoreszenz und Lasersystem

5.2.1 Einfiihrung in die Laser-induzierte Fluoreszenz (LIF)

Im Allgemeinen bezeichnet Laser-induzierte Fluoreszenz (LIF) den Prozess der Anre-
gung von Atomen oder Molekiilen in einen energetisch hoheren Zustand durch Absorp-
tion von Laserlicht und der anschlieffenden Abgabe der Energie durch Emission von
Licht. Die bei Verbrennungsvorgingen interessierenden reaktiven Zwischenprodukte
(z.B.H, OH, CH, CH30 oder CH3;COCHj3) absorbieren Licht iiberwiegend in einem Wel-
lenldngenbereich zwischen 200 nm und 600 nm. Die emittierte Strahlung ist in der Regel
rotverschoben zum eingestrahlten Licht (Stokesverschiebung), da das Molekiil meist in
einen im Vergleich zum Ausgangsniveau energetisch hoheren Quantenzustand zuriick
fallt. Findet der Ubergang vom angeregten Niveau in das Ausgangsniveau statt, ent-
spricht die Emissionswellenldnge der Anregungswellenldnge und man spricht von Re-
sonanzfluoreszenz. Um Interferenzen mit Laserstreulicht oder Mie-Streuung zu vermei-
den, ist es vorteilhaft, die spektral verschobene Fluoreszenz zu verwenden. Im Vergleich
zum Raman-Signal ist das LIF-Signal viel starker und geeignet, in Verbrennungsprozes-
sen Konzentrationen im Sub-ppm Bereich zu bestimmen [32,36].



5.2 LASER-INDUZIERTE FLUORESZENZ UND LASERSYSTEM 51

Fluoreszenz von Aceton

Der Effekt, welcher der Fluoreszenz zugrunde liegt, ist die spontane Emission eines
Photons bei dem Ubergang von einem angeregten Molekiilzustand in einen energetisch
tieferliegenden Zustand. Das dabei emittierte Licht besitzt eine Wellenldnge, die von der
Energiedifferenz AE zwischen diesen beiden Zustdnden abhdngt:

h-c

N = —
AE

(5.1)

mit dem Planckschen Wirkungsquantum / und der Lichtgeschwindigkeit c. Ausfiihrli-
che Grundlagen zur Photophysik von Molekiilen finden sich in [32,36,120], speziell fiir
Aceton existieren Modellansdtze [137,155]. Im Folgenden werden kurz die prinzipiellen
photophysikalischen Phdnomene nach dem Modell von Thurber [137] erldutert. In Ab-
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Abbildung 5.4: Modell der Photophysik von Aceton nach Thurber [137]. Das Molekiil wird
durch die Laserlichtanregung (AE74ser) vom Grundzustand Sy in den elektronisch angeregten
Zustand S; gebracht. Der energetisch hohere Zustand wird durch Abgabe von Fluoreszenzlicht
mit der Rate k¢ oder strahlungslos (kj.y, k) abgebaut.
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bildung 5.4 reprasentieren die horizontalen Linien schematisch verschiedene Energie-
zustdnde, die das Molekiil aufgrund von elektronischer Anregung als auch von vibrato-
rischen und rotatorischen Freiheitsgraden annehmen kann. Zwischen diesen diskreten
Energiestufen finden Ubergénge statt, die Einfluss auf die Fluoreszenzausbeute haben.
Das nicht angeregte Molekiil befindet sich dabei in einem energetisch niedrigen Zu-
stand. Aufgrund der Temperatur wird im elektronischen Grundzustand .S, ein bestimm-
ter Zustand von vibratorischer und rotatorischer Energie besetzt (A Ejjer,). Der genaue
Zustand nach der Anregung hangt nach Gleichung 5.1 von der thermischen Gleichge-
wichtsbesetzung im Grundzustand und der eingebrachten Energiedifferenz AE; .., al-
so der Lichtwellenldnge ab. Es werden hohe Zustinde in S, besetzt, diese liegen tiber
der thermischen Gleichgewichtsbesetzung des angeregten Zustands. Aufgrund der Mo-
lekiilgrofse bestehen viele Zustandsmoglichkeiten, in die das Molekiil durch Aufnahme
eines Photons {ibergehen kann. Neben der spontanen Emission kann ein angeregtes Teil-
chen auch ohne Aussendung eines Photons in einen niedrigeren Zustand zurtickfallen.
Das sogenannte Intersystem Crossing erfolgt strahlungslos (no radiation, nr) mit der
Rate k,,,, welche bei hoheren S;-Zustdnden grofier ist. Gleichzeitig relaxiert das Molekiil
innerhalb von S; aufgrund von Stofien mit anderen Molekiilen zu niedrigeren vibratori-
schen Energiestufen, die langerlebig sind (vibrational relaxation, VR). Durch Kollisionen
zwischen Molekiilen erfolgen ebenfalls strahlungslose Ubergénge mit der Ubergangs-
rate k., welche vom StofSpartner abhangt (Quenching). Aus den Zwischenzustianden
fluoresziert das Molekiil mit den Ubergangsraten k. Bei der Bestimmmung der Fluores-
zenz miissen alle N angeregten vibratorischen Zwischenzustdande berticksichtigt wer-
den. Fiir die Fluoreszenzsausbeute von Aceton ergibt sich dann folgender Ansatz [137]:

ky
k¢ + kiou + knri

N-1 2 i—1 2
Z f H koll
_'_
— (kf + kiou + Fnpi - [kf + kgou + knr,j:|>
1= 7=1

n kg i [ Ekou } (5.2)
kf + knr,N J=1 kjf + k:]w” + k:nr,j . |

op =

Dieses Model summiert die Fluoreszenzsausbeute iiber alle angeregten vibratorischen
Zustinde N. Der Zustand 1 ist dabei der durch die Anregung erreichte Zustand und
N ein Zustand knapp oberhalb der thermischen Besetzung im angeregten Zustand. Die
Zahl der moglichen Emissionen ist grofier als im Fall des einfachen Zweiniveau-Modells
und sorgt daher fiir ein breitbandiges Spektrum. Bleibt die Anregungsenergie des Laser-
lichts unterhalb der Sittigungsenergie fiir Fluoreszenz, so ergibt sich fiir die zu erwar-
tende Fluoreszenzsignalintensitédt S;;r,

SLIF X M Aceton * aabs(>\7 T) : ¢fl(>\7 T) ) (53)
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mit 7 4ceton, Anzahl an Acetonmolekiilen, dem Absorptionsquerschnitt o,;,s und der Fluo-
reszenzsausbeute von Aceton ¢y;.

5.2.2 Excimer-Laser

Bei den in dieser Arbeit eingesetzten Fluoreszenz-Anregungsschemata wurden simultan
elektronische, vibratorische und rotatorische Uberginge des zu untersuchenden Mole-
kiils Aceton angeregt. Zur Anregung sind, aufgrund des hohen energetischen Abstan-
des zwischen dem elektronischen Grundzustand und dem fiir die Fluoreszenzemission

erforderlichen angeregten Zustand, hochintensive Lichtquellen im UV-Bereich erforder-
lich.

Das Lasersystem besteht aus einem gepulsten XeCl-Excimerlaser (Lambda Physik LPX
200) und einem PC zur Lasersteuerung. Excimerlaser sind Gaslaser, deren Lasertatig-
keit auf der Besetzungsinversion von Excimeren beruht. Der Begriff Excimer leitet sich
von dem englischen excited dimer ab, was angeregtes Dimer bedeutet. Ein Dimer ist ein
Molekiil, das aus zwei identischen Atomen (z. B. Ar,) besteht und nur im elektronisch
angeregten Zustand stabil ist. Systeme mit verschiedenartigen Atomen (z. B. XeCl oder
KrF), die streng genommen Exciplexlaser (excited state complex) heiffen miissten, wer-
den heute i.d.R. ebenfalls als Excimerlaser bezeichnet. Excimerlaser besitzen eine re-
lativ kleine Verstarkung und werden daher mit Hochspannungsentladungen gepumpt.
Entstehen Excimere bei einem Elektronenstof, so ist praktisch sofort eine Besetzungs-
inversion vorhanden. Das Gasgemisch befindet sich in einem Resonator, aus dem das
entstehende gepulste Laserlicht mit Pulslangen um 20 ns durch einen teildurchléssi-
gen Spiegel anschlieffend ausgekoppelt wird [70]. Als aktives Lasermedium werden
Edelgashalogenid-Excimere eingesetzt, die je nach Gaszusammensetzung Licht mit un-
terschiedlicher Wellenldnge emittieren. Folgende Verbindungen, die typischerweise in
Excimerlasern eingesetzt werden, sind hier mit den zugehorigen Emissionswellenldn-
gen aufgezdhlt: XeF (351 nm), XeCl (308 nm), KrF (248 nm) und ArF (193 nm). In die-
ser Arbeit wird als aktives Lasermedium XeCl eingesetzt, der Excimerlaser besitzt mit
dieser Gaszusammensetzung also eine Emissionswellenldnge von 308 nm, wobei sich
die Pulsenergie mit Hilfe der Hochspannungsentladung kontinuierlich zwischen etwa
100 mJ (16 kV) und 400 m] (24 kV) verdandern ladsst. Der Laser kann mit externen Ereig-
nissen exakt synchronisiert werden, da der Zeitpunkt der Laserentladung durch externe
Triggerung sehr genau (bis auf etwa 20 ns) festgelegt werden kann [10,81,115]. Die Band-
breite des Laserlichts betrdgt etwa 1 nm, bei breitbandig absorbierenden Molekiilen, wie
beispielsweise bei Ketonen und Aldehyden, ist dies allerdings schmalbandig genug.
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5.2.3 Tracer-LIF

Motoren werden gewohnlich mit handelsiiblichen Kraftstoffen betrieben, die aus ei-
ner Vielzahl unterschiedlicher Kohlenwasserstoffe bestehen (siehe dazu ebenfalls Ab-
schnitt 4.1). Einige der enthaltenen Aromaten und Additive besitzen starke Absorpti-
onsbanden im Anregungswellenbereich der hochenergetischen Laser und erschweren
die Interpretation von LIF-Messungen, da eine Differenzierung des Fluoreszenzlichtes
und damit ein Riickschluss auf die verschiedenen zu untersuchenden Stoffe praktisch
nicht mehr moglich ist. Auch deswegen werden nicht-fluoreszierende Ersatzkraftstof-
te, beispielsweise Mischungen aus n-Heptan und iso-Oktan, bei solchen optischen Un-
tersuchungen eingesetzt. Um Aussagen tiber die Gemischverteilung treffen zu kénnen,
werden diesen Ersatzkraftstoffen fluoreszierende Tracersubstanzen beigemischt. Nicht
jeder fluoreszierende Stoff ist allerdings als Tracersubstanz einsetzbar, da die Tracersub-
stanz einige Anforderungen erfiillen muss. Der ideale Tracer sollte sich moglichst gleich
wie das zu untersuchende Fluid verhalten, dem er beigemischt wird [120,150]