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1. Einleitung

,Feuer ist der Funken, der die menschliche Evolution entzindete“[1]. Immer mehr
anthropologische Studien deuten darauf hin, dass einer der bedeutendsten Uber-
génge in der Geschichte des Lebens von der Kontrolle tiber Feuer und dem damit
beginnenden Garen von Speisen initiiert wurde. Es veranderte den Koérper des Men-
schen, sein Gehirn, den Umgang mit Zeit und das soziale Leben. Der Mensch schaffte
sich eine neue Beziehung zur Natur: die Abhéangigkeit von Brennstoff [2].

Im Laufe der Geschichte der Menschheit fiihrte jede Verknappung von Brennstoffre-
serven zu einem Anstieg der Diversitat der genutzten Brennstoffe [3, 4]. Gleichzeitig
forderte der technische Fortschritt und die Entwicklung des Individualverkehrs neue
Energietrager. Der weltweite Bedarf an Brennstoffen nimmt seit Beginn des 20.
Jahrhunderts rasant zu [5].

Der fortschreitende Energiehunger und die starke Abhédngigkeit von fossilen Ener-
gietragern lasst die Bedenken beziiglich deren Verfligbarkeit und Auswirkungen auf
die Umwelt wachsen [6]. Die aktuelle Forschung sieht sich Aufgaben zur effizienteren
Nutzung der konventionellen Brennstoffe und zur Verminderung des Ausstofles von
Schadstoffen gegeniiber [7-10]. Des Weiteren wird nach neuen Brennstoffalternati-
ven gesucht, um trotz der knapper werdenden fossilen Kraftstoffe den Energiehunger
der Menschheit decken zu kénnen. Potente Kandidaten hierfiir sind aus Biomasse
hergestellte Kraftstoffe wie beispielsweise Methan, Ethanol, Dimethylether und Di-
ethylether [11-14].

Die Steigerung der Diversitat der Brennstoffe und neue Konzepte zur Umwandlung
der darin gebundenen Energie bedingen einen hohen Forschungsaufwand, fiir den der
Einsatz von Computermodellen unabdingbar ist [15, 16]. Die Beschreibung von Ver-
brennungsprozessen mit Computermodellen kann experimentelle Untersuchungen
ergdnzen oder sogar Einblick in Vorgidnge geben, die messtechnisch nicht erfassbar
sind. Dabei ist die numerische Untersuchung kostengiinstiger und weniger zeitinten-
siv gegeniiber experimentellen Untersuchungen. Eine grofie Herausforderung beim
Einsatz von Computermodellen ist jedoch eine hohe Zuverlassigkeit bei der quanti-
tativen und qualitativen Vorhersage zu gewahrleisten [17]. Um diese Vorhersagekraft
iiberpriifen zu konnen, muss parallel zum steigenden Einsatz von Modellen auch die
Anzahl und die Qualitat von Validierungsexperimenten zunehmen [16].

Bei der Modellierung von neuen Konzepten und Brennstoffen fiir die technische
Verbrennung spielt die Reaktionskinetik eine grofie Rolle. So kann zum Beispiel
die Schadstoftbildung in technischen Verbrennungsprozessen mit Hilfe der Beschrei-
bung von detaillierter Chemie untersucht und verstanden werden [18, 19]. Aber
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auch Zindprozesse, wie zum Beispiel in neuen Motorkonzepten wie dem Homoge-
neous Compression Charge Ignition-Motor (HCCI-Motor), in Dieselmotoren oder
beim Motorklopfen, werden mafigeblich von der Reaktionskinetik des eingesetzten
Brennstoffs bestimmt [20-22].

Um solche Ziindprozesse mittels Computermodellen untersuchen zu kénnen, muss
die Reaktionskinetik anhand zuverlassiger Reaktionsmechanismen beschrieben wer-
den. Zur Validierung der Reaktionskinetik sind daher Experimente notwendig, mit
denen Ziindprozesse moglichst entkoppelt von physikalischen Teilvorgdngen wie
Stromung und Warmetibertragung untersucht werden kénnen [23-25]. Haufig wer-
den diese Experimente in schnellen Kompressionsmaschinen (engl.: rapid rompres-
sion machine) und Stofirohren umgesetzt, in denen mit der Ziindverzugszeit eine
wichtige GroBe zur Uberpriifung der Vorhersagekraft von Ziindprozessen gemessen
wird. In diesen Experimenten ist jedoch eine vollstdndige Entkopplung von phy-
sikalischen Vorgangen nicht moglich, weshalb die Nichtidealitaten der Experimen-
te anhand moglichst einfacher physikalischer Modelle berticksichtig werden miissen
[26, 27].

Neben der Verwendung von Ziindverzugszeiten zur Validierung von Reaktionsmecha-
nismen [28-30] nimmt die Bedeutung von gemessenen Spezies-Zeit-Entwicklungen
eine immer wichtigere Rolle ein [31-33]. Der Vergleich von Speziesverlaufen erlaubt
eine striktere und robustere Validierung als Ziindverzugszeiten alleine [32-34]. Re-
aktionsmechanismen, die nicht nur zur Beschreibung von Ziindprozessen entwickelt
und darauf tberpriift wurden, konnen dazu dienen, komplexere Stoffumwandlungs-
prozesse zu verstehen und zu untersuchen. Ausfiihrlich validierte Mechanismen koén-
nen dazu eingesetzt werden, Ziind- und Verbrennungsprozesse, Reaktionssysteme
zur Speicherung von Energie [35] oder zur Herstellung von ntitzlichen Chemikalien
[35-37] sowie die Bildung von Schadstoffen [38] zu analysieren.

In dieser Arbeit wird die Modifizierung des experimentellen Aufbaus einer Rapid
Compression Machine (RCM) zur Verbesserung der Reproduzierbarkeit und des
Waérmeverlustverhaltens vorgestellt. Verschiedene fiir die Forschung und technische
Anwendungen wichtige Stoffe wurden auf ihre Ziindeigenschaften im Bereich nied-
riger und mittlerer Temperaturen untersucht [28, 39-43]. Die Ergebnisse werden,
sofern vorhanden, mit Reaktionsmechanismen zur numerischen Beschreibung der
Zindverzugszeit verglichen. Um einen, wie oben erwahnten detaillierteren Einblick
in die reaktionskinetischen Vorgédnge zu erhalten, wurde das System um einen Pro-
bengenerationsmechanismus erweitert. Durch eine kontrollierte Expansion konnen
mit dem in dieser Arbeit vorgestellten Umbau chemische Reaktionen stabiler Spe-
zies eingefroren werden. Neu integrierte Gasanalysesysteme erlauben die Detekti-
on unterschiedlicher Spezies. Durch in dieser Arbeit vorgestellte Messungen von
Spezies-Zeit-Profilen sowie Abgaszusammensetzungen wurde die Moglichkeit che-
misch nutzbare Spezies in Kompressionsmaschinen herzustellen untersucht.



1.1. Organisation der Arbeit
1.1. Organisation der Arbeit

Die vorliegende Arbeit basiert auf dem von Wagner [44] aufgebauten Experiment,
der Rapid Compression Machine (RCM). Die RCM dient, wie in der Einleitung be-
schrieben, zur Validierung der numerischen Beschreibung von Reaktionskinetik. Um
die chemischen Grundlagen und die untersuchten Ziindprozesse verstehen zu konnen,
werden in Kapitel 2 die Grundlagen der Reaktionskinetik ausfithrlich erlautert. Es
wird neben der allgemeinen Beschreibung der Reaktionskinetik mittels Reaktions-
mechanismen auf den Unterschied zwischen Hoch- und Niedertemperaturreaktionen
eingegangen. Ziindungsphédnomene wie die Zweistufenziindung und die Grundlagen
zur numerischen Beschreibung von Ziindungs- und Verbrennungsprozessen mit dem
Programm HOMREA werden erlautert. Des Weiteren werden in diesem Kapitel die
am héaufigsten eingesetzten Experimente und ihre Einsatzgebiete vorgestellt.

In Kapitel 3 wird der experimentelle Aufbau der RCM im Detail erlautert. Des Wei-
teren werden die Modifizierungen der von Wagner [44] entwickelten Basis und die
Weiterentwicklung zur Rapid Compression Expansion Machine (RCEM) beschrie-
ben. Neben dem experimentellen Aufbau wird auch auf das Mess- und Steuerungs-
system eingegangen. Der Versuchsablauf, die Auswertung und die Darstellung der
Versuchsergebnisse werden in Kapitel 4 ausgefiihrt. Anschliefend werden in diesem
Kapitel die Modifizierungen charakterisiert und Vergleiche mit RCMs anderer For-
schungseinrichtungen sowie mit Stofirohren gezeigt.

Um neben der Untersuchung der Ziindverzugszeit eine detailliertere chemische
Analyse durchfithren zu koénnen, wurde der Versuchsaufbau um einen Micro-
Gaschromatograph (GC) und eine Messeinrichtung zur Absorptionsspektroskopie
erweitert. Die Messaufbauten werden im Detail zusammen mit den Messunsicher-
heiten in Kapitel 5 beschrieben.

Zur Simulation von RCM-Prozessen und dem neu entwickelten RCEM-Prozess wer-
den einfache Modelle zur Beschreibung der ablaufenden physikalischen Vorgange in
der homogenen Reaktorsimulation bendtigt. Kapitel 6 dient zur Vorstellung bereits
existierender Modelle und zur Erlauterung des fiir die vorliegende Arbeit entwickel-
ten Mehrzonenmodells zur Beschreibung des RCEM-Prozesses.

Der Ergebnisteil der Arbeit ist in zwei Kapitel aufgeteilt. In Kapitel 7 werden die ge-
messenen Ziindverzugszeiten von Reinstoffen und konventionellen Kraftstoffen vor-
gestellt. Hierbei wird zuerst auf ihre wissenschaftliche Bedeutung, sowie auf in der
Literatur bereits vertffentlichte Forschungsarbeiten hingewiesen. Soweit vorhanden,
werden Reaktionsmechanismen fiir die Bedingungen der experimentell untersuchten
Zundverzugszeiten auf Thre Vorhersagekraft getestet.

Im zweiten Ergebnisteil (Kapitel 8) werden Versuchsergebnisse dargestellt, die zur
Voruntersuchung von Polygenerationsprozessen durchgefithrt wurden. Bei Polyge-
nerationsprozessen handelt es sich um Prozesse mit mehr als einer Nutzgrofle, hier:
Arbeit und nutzbare chemische Spezies. Bei der Untersuchung handelt es sich um
Stoffgemische aus verschiedenen Reaktionsbeschleunigern und Methan. Zur Vali-
dierung von Reaktionsmechanismen zur Beschreibung dieser Stoffsysteme wurden
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Zindverzugszeiten mit unterschiedlichen Gemischzusammensetzungen und Verhélt-
nissen von Reaktionsbeschleuniger und Methan gemessen. Des Weiteren wurden fiir
einen Teil der hier vorgestellten Stoffsysteme Speziesprofile mit dem neu entwickel-
ten RCEM-Mechanismus gemessen und mit Simulationen verglichen, die mit dem
hierfiir entwickelten RCEM-Mehrzonenmodell durchgefiihrt wurden. Um mogliche
Stoffausbeuten fiir Polygenerationsprozesse zu untersuchen, wurde die Abgaszusam-
mensetzung mit denselben Bedingungen unter denen Ziindverzugszeiten gemessen
wurden, analysiert.

Das Kapitel 9 soll dazu dienen, die Arbeit zusammenzufassen und einen Ausblick
auf Anséitze zu weiteren Verbesserungen des Experiments sowie dessen numerischer
Beschreibung zu geben.
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2.1. Theorie der chemischen Reaktionskinetik

Die chemische Reaktionskinetik wird benotigt, um Vorgénge beschreiben zu kon-
nen, in denen die physikalischen Prozesse, wie zum Beispiel Wéarme- und Stofftrans-
port, gar nicht oder in der gleichen zeitlichen Groflenordnung wie die chemischen
Reaktionen stattfinden. Mit Hilfe der Reaktionskinetik kann die Bildung und der
Verbrauch chemischer Spezies und deren energetischer Umsatz beschrieben werden.
Zur Beschreibung der Reaktionskinetik werden grundlegende GesetzméaBigkeiten ge-
nutzt [45], die im Folgenden zusammen mit den hierfiir wichtigen Grundlagen fir
das weitere Verstandnis der Arbeit erldutert werden.

2.1.1. Zeitgesetze chemischer Reaktionen

Fur die detaillierte reaktionskinetische Analyse kann nicht eine Bruttoreaktion her-
angezogen werden, da in dieser der gesamte Reaktionsverlauf aus vielen parallel oder
nacheinander ablaufenden Teilreaktionen auf eine Reaktion reduziert wird. Anstelle
der Bruttoreaktion sollten die chemischen Reaktionen, die direkt auf molekularer
Ebene ablaufen konnen, betrachtet werden. Diese Art von Reaktionen nennt man
Elementarreaktionen [46].

Die Reaktionsordnung einer chemischen Reaktion beschreibt den Zusammenhang
zwischen den Konzentrationen der Ausgangsstoffe und der Reaktionsgeschwindig-
keit. Mit der Molekularitét einer Reaktion ist der eigentliche Vorgang auf moleku-
larer Ebene gemeint [46]. Bei Elementarreaktionen entspricht daher die Reaktions-
molekularitat auch der Reaktionsordnung [45]. Je nachdem, ob an der Elementarre-
aktion ein, zwei oder drei Ausgangsmolekiile beteiligt sind, handelt es sich um eine
unimolekulare, bimolekulare oder trimolekulare Reaktion. Reaktionen einer Moleku-
laritdat hoher als drei sind, zumindest in der Gasphasenkinetik, sehr unwahrscheinlich
[46].

Bei einer unimolekularen Reaktion, dem Zerfall eines Molekiils, verdoppelt sich die
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Verdoppelung der Ausgangskonzentration. Bimo-
lekulare Reaktionen sind die am haufigsten auftretenden Reaktionen und laufen nach
dem Zeitgesetz 2. Ordnung ab. Die Verdoppelung der Konzentration eines der zwei
Reaktionspartner fithrt zu einer Verdoppelung der Geschwindigkeit. Trimolekulare
Reaktionen, die dem Zeitgesetz 3. Ordnung folgen, treten meist bei Rekombinati-
onsreaktionen kleiner Molekiile auf [45]. Bei trimolekularen Reaktionen muss nicht
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unbedingt die Gleichzeitigkeit des Zusammenstoflens aller drei Stofpartner gege-
ben sein. Zwei rekombinierende Partner kénnen eine temporare Bindung eingehen,
die durch den Stofl mit einhergehender Energieaufnahme eines nicht reagierenden
StoBpartners zu einer stabilen Bindung wird [46]. Wie hinreichend schnell der sta-
bilisierende Stof} stattfinden muss, ist sehr schwer zu definieren [45].

Das allgemeine Zeitgesetz fiir die Bildung einer Spezies ¢ in einer Elementarreaktion
r ist durch Gleichung (2.1) gegeben. Hierbei beschreibt ¢y die Konzentrationen der an
der Reaktion teilnehmenden Stoffe s = 1...5, v{9 und ¥ beschreiben die stochiome-
trischen Koeffizienten der Edukte und Produkte. Die Geschwindigkeitskonstante der
Reaktion ist mit &, gegeben [45]. Gleichung (2.1) zeigt, dass die Geschwindigkeits-
konstante zusammen mit den Spezieskonzentrationen die Basis zur Beschreibung der

Reaktionskinetik bildet [47].

(501‘

S
e )
(5 Jenems = k() = vy) [T (21)
s=1

Temperaturabhangigkeit chemischer Reaktionen

Die Geschwindigkeitskonstante k, kann nach der Arrhenius-Gleichung (Gleichung
(2.2)) berechnet werden [45]. Es besteht eine exponentielle Abhangigkeit der Kon-
stante von der Gaskonstante R, der Temperatur 7" und von der Aktivierungsener-
gie E,. Die Aktivierungsenergie beschreibt die Energie, die tiberwunden werden
muss, damit eine chemische Reaktion ablaufen kann. Der Exponentialterm in der
Arrhenius-Gleichung beschreibt den Anteil des Ausgangsstoffes, der eine um E, ho-
here Energie besitzt als die mittlere thermische Energie im System. Ist die Tem-
peratur sehr hoch oder die Aktivierungsenergie sehr niedrig, konnen alle Molekiile
die energetische Hiirde iiberwinden [46]. Der praexponentielle Faktor AT™ dominiert
dann die Reaktionsgeschwindigkeit.

k= AT”exp(—f;%) (2.2)

Die physikalische Bedeutung des praexponentiellen Faktors unterscheidet sich je
nachdem ob es sich um eine uni-, bi- oder trimolekulare Reaktion handelt. Bei uni-
molekularen Reaktionen beschreibt sein Kehrwert die mittlere Lebensdauer des Mo-
lekiils. Besteht keine Begrenzung der Reaktionsgeschwindigkeit durch eine niedrige
Temperatur oder durch die Aktivierungsenergie, so wird diese bei bimolekularen
Reaktionen von der Anzahl der Stoe zwischen den Molekiilen pro Zeiteinheit be-
stimmt. Der praexponentielle Faktor entspricht damit der Stoizahl. Auch bei trimo-
lekularen Reaktionen ist der praexponentielle Faktor von der Stoflzahl der Molekiile
abhéngig [45].
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Druckabhangigkeit chemischer Reaktionen

Die Geschwindigkeitskoeffizienten konnen neben der Temperaturabhéngigkeit auch
eine Druckabhéngigkeit besitzen. Bei uni- und trimolekularen Reaktionen werden
komplexe Reaktionsfolgen als Elementarreaktionen behandelt. Die Reaktionsfolge
kann anhand des vereinfachten Lindemann-Mechanismus erklart werden [45].

Ein Molekiill benétigt zur Spaltung seiner Bindung Energie, die es nach dem
Lindemann-Modell durch einen nicht reaktiven Stofy zugefithrt bekommt. Durch die
Zufithrung der Energie werden im Molekil Schwingungen angeregt und es kann in
die Produkte zerfallen. So kann bei unimolekularen Zerfallsreaktionen die charakte-
ristische Abhéangigkeit vom Druck und damit von der Konzentration an StofSpartnern
erkldart werden. Bei hohen Driicken verlaufen die Reaktionen nach dem Zeitgesetz
1. Ordnung. Es finden geniigend aktivierende Stofle statt, sodass der Zerfall des
Molekiils geschwindigkeitsbestimmend ist. Bei niedrigen Driicken und damit auch
niedrigen Konzentrationen an Stofipartnern ist der Flaschenhals fiir die Geschwin-
digkeit der energietibertragende Stofl. Die Reaktion folgt dann dem Zeitgesetz 2.
Ordnung [45, 46].

Analoges gilt fiir die Druckabhéngigkeit der trimolekularen Rekombinationsreakti-
on. Bei kleinem Druck lduft die Reaktion nach dem Zeitgesetz 3. Ordnung ab. Ge-
schwindigkeitsbestimmend ist hier nicht die Rekombination, sondern wie schnell die
Energie der innermolekularen Schwingungen an einen Stofipartner abgegeben wer-
den kann. Bei der Rekombination von Molekiilen mit vielen Freiheitsgraden kann
das neu entstandene Molekil auch einen langlebigen Zustand erreichen. Hierfiir muss
die Energie im Molekiil selbst umverteilt werden damit kein schneller Ubertrag der
Energie an einen Stofipartner notwendig ist. Ist der Druck jedoch sehr hoch, ent-
spricht der zeitliche Verlauf dem einer Reaktion 2. Ordnung. Die mittlere Zeit zwi-
schen zwei nichtreaktiven Stoflen ist dann deutlich kiirzer als die Lebensdauer des
schwingungsangeregten Produkts [46].

Uber Experimente und ab-initio-Berechnungen der Quantenchemie gekoppelt mit
statistischer Thermodynamik und statistischen Methoden zur Bestimmung von Re-
aktionsraten kénnen die fiir eine chemische Reaktion relevanten physikalischen Ei-
genschaften ermittelt werden. Alle notwendigen physikalischen Informationen zur
Beschreibung der Reaktionskinetik sind in der Geschwindigkeitskonstante und in den
thermodynamischen Daten Warmekapazitit, Standardbildungsenthalpie und Stan-
dardentropie enthalten [47].

2.1.2. Chemische Reaktionsmechanismen

Zur Ermittlung thermodynamischer Groflen wie der Gleichgewichtskonstante, der
Reaktionsenthalpie oder -entropie geniigt die Betrachtung des chemischen Ausgangs-
und Endzustands, wie es bei der Betrachtung einer Bruttoreaktion der Fall ist. Fir
eine detaillierte reaktionskinetische Analyse muss die Gesamtheit der ablaufenden
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Elementarreaktionen betrachtet werden [46]. Die Auflistung aller méglichen Elemen-
tarreaktionen wird ,detaillierter Reaktionsmechanismus® genannt [47].

Innerhalb eines Mechanismus gibt es Reaktionspfade, die durch das Zusammenspiel
verschiedener Elementarreaktionen entstehen. So kann das Produkt einer Reakti-
on das Edukt einer folgenden Elementarreaktion sein. Diese Reaktionspfade konnen
zum Verstdndnis des Ablaufs eines reaktiven Prozesses beitragen. Fehlen in einem
Mechanismus allerdings wichtige Reaktionen, kann es zu einer kiinstlichen Anhau-
fung einer Spezies kommen, da diese nicht als Edukt einer Folgereaktion verbraucht
werden kann [47].

Detaillierte Reaktionsmechanismen miissen somit alle Elementarreaktionen enthal-
ten. Aus diesem Grund konnen diese selbst bei kleinen Kohlenwasserstoffen sehr
umfangreich sein [45]. Fir Flugzeugkraftstoffe, die aus langkettigen Kohlenwasser-
stoffen bestehen, konnen die Mechanismen mehr als tausend Spezies und tausende
von Elementarreaktionen beinhalten [48].

Ein detaillierter Mechanismus besitzt eine eindeutige Struktur. Sie fasst zusam-
mengehorende Reaktionen in Untermechanismen zusammen. Die Struktur ist hier-
archisch aufgebaut. In einem Submechanismus werden nur Kohlenstoffketten einer
Groflenordnung verbraucht. Produkte mit kiirzeren Kohlenstoffketten bilden dann
die Ausgangsbasis neuer Untermechanismen. Dies erleichtert die Generierung von
Reaktionsmechanismen, da in Mechanismen fiir Ausgangsstoffe mit ldngeren Koh-
lenstoffketten bereits vorhandene, validierte Mechanismen niedrigerer Hierarchie ver-
wendet werden konnen [47, 49].

In einem Reaktionsmechanismus mit R Reaktionen andert sich die Konzentration
einer Spezies ¢ mit der Summe der Zeitgesetze aller einzelnen Elementarreaktionen
r (Gleichung (2.3)) [45]. w; ist damit die Bildungsgeschwindigkeit der Spezies i in
der Konzentrationsskala [50].

5cZ (o)

w; = 5t chem Z k H CVTS (23)

Damit gehen in die zeitliche Anderung der Konzentration einer Spezies alle Ele-
mentarreaktionen im Mechanismus, in denen diese Spezies enthalten ist, ein. Die
Bedeutung einer Reaktion kann jedoch abhéngig von den vorherrschenden Bedin-
gungen, insbesondere der Temperatur, stark variieren [45]. Diese Eigenschaft der
detaillierten Reaktionsmechanismen erlaubt es beispielsweise fiir die Beschreibung
einer Verbrennung bei hohen Temperaturen auf die fiir niedrige Temperaturen wich-
tigen Reaktionen zu verzichten. Der Mechanismus ist dann jedoch nur noch fiir ein
bestimmtes Temperaturregime giiltig. So kann zwischen Mechanismen fiir hohe Tem-
peraturen und fiir niedrige bis mittlere Temperaturen unterschieden werden [47]. Der
Einfluss der Temperatur auf die ablaufenden Reaktionspfade ist in Abschnitt 2.1.4
noch genauer erlautert.
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Allgemein sind in einem detaillierten Reaktionsmechanismus nur bestimmte Reak-
tionen fiir charakteristische Eigenschaften verantwortlich. So sind, auch unabhéangig
von der Temperatur, nur wenige Elementarreaktionen geschwindigkeitsbestimmend,
andere wiederum sind wichtig fiir den energetischen Gesamtumsatz [45]. Ist man an
solchen umfassenderen Eigenschaften interessiert und nicht am Umsatz von jeder
moglichen Spezies, kann ein Mechanismus vereinfacht beziehungsweise verkleinert
werden. Dann spricht man jedoch nicht mehr von einem detaillierten Reaktions-
mechanismus, sondern von einem semi-detaillierten oder einem skelettartigen Me-
chanismus. Diese reduzierten Mechanismen sind dann nur noch in dem begrenzten
Bereich giiltig, fiir den sie gemacht sind [47].

Durch die Anwendung verschiedener Analyseverfahren koénnen Informationen tiiber
die Wichtigkeit von Elementarreaktionen ermittelt werden. Eine Sensitivitatsanaly-
se kann Aufschluss iiber die geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionen bringen, in
dem sie die Abhéangigkeit einer Konzentration von einer Geschwindigkeitskonstante
angibt. Die fiir bestimmte Bedingungen charakteristischen Reaktionspfade kénnen
mit einer Reaktionsflussanalyse ermittelt werden. Hierbei wird der Prozentsatz eines
Stoffs angegeben der in einer Reaktion gebildet bzw. verbraucht wird (siche Anhang
E.1). Informationen iiber die Richtung einer chemischen Reaktion und deren charak-
teristischen Zeitskala konnen durch eine Eigenvektoranalyse der Zeitgesetze erlangt
werden. Das mittels dieser drei Analyseverfahren ermittelte Wissen kann dann unter
anderem zur Reduzierung des Reaktionsmechanismus verwendet werden [45].

2.1.3. Ziindprozess und -verzug

Als Ziindprozess werden die instationdren Vorgange bezeichnet, die zur Ausbildung
einer stationdr brennenden Flamme fiihren oder die ablaufen bis alle Edukte in Pro-
dukte tberfithrt sind. Es kann zwischen induzierter Ziindung und Selbstziindung
unterschieden werden. Bei der induzierten Ziindung wird in einem lokal begrenzten
Volumen Energie zugefiihrt, so dass es in diesem bei einer sehr hohen Temperatur
von bis zu 6000 K zur Selbstziindung kommt. Anschlielend propagiert eine Flamme
in das unverbrannte Gasgemisch. Fiir diese Arbeit ist jedoch nur die Selbstziin-
dung bei niedriger Temperatur von Bedeutung, da diese von der komplizierteren
Niedertemperatur-Reaktionskinetik bestimmt wird [45].

Die im vorherigen Abschnitt 2.1.2 beschriebenen Reaktionsmechanismen enthalten
nicht nur Elementarreaktionen stabiler Spezies. Bei vielen auftretenden Spezies han-
delt es sich um Radikale. Radikale besitzen ungepaarte Elektronen und sind daher
sehr reaktionsfreudig [47]. Fiir die Selbstziindung spielt die Bildung von Radikalen
eine entscheidende Rolle, weshalb auch von einer Radikalketten-Explosion gespro-
chen wird [45].

Elementarreaktionen mit Radikalen koénnen in vier Gruppen unterteilt werden
[47]:

Ketteneinleitung: Ein Radikal wird gebildet.
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Kettenfortpflanzung: Die Anzahl von Radikalen bleibt gleich.
Kettenverzweigung: Die Anzahl Radikale nimmt tiber die Reaktion zu.

Kettenabbruch: Radikale werden in der Reaktion verbraucht.
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Abbildung 2.1.: Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen von Hydroxyl-Radikalen
( ) und Dimethylether ( ) sowie der Temperatur ( )
fiir die Simulation eines homogenen stochiometrischen DME-Luft-

Gemischs. Der verwendete Reaktionsmechanismus ist von Zhao et
al. [51].

Damit es zu einer Selbstziindung kommen kann, miissen die Ketteneinleitungs- und
Kettenverzweigungsreaktionen den Kettenabbruch iiberwiegen. Ist dies der Fall, so
vergeht eine Zeit, bis sich geniigend Radikale kummuliert haben, um einen erheb-
lichen Teil des Brennstoffs zu verbrauchen [45]. In Abbildung 2.1 ist der Verlauf
der Konzentrationen von Brennstoff, Hydroxyl-Radikalen und der Temperatur aus
der Simulation eines homogenen Reaktors dargestellt. Hier ist zu sehen, dass die
Konzentration an Hydroxyl-Radikalen etwa exponentiell mit der Zeit, bis zur Ziin-
dung, zunimmt. Erst mit dem Einsetzen der Ziindung werden signifikante Mengen an
Brennstoff verbraucht. Wahrend der Ziindverzugszeit ist die energetische Bilanz aus
den endothermen Ketteneinleitungs- und Kettenverweigungsreaktionen sowie den
exothermen Kettenabbruchreaktionen anndhernd ausgeglichen, weshalb der darge-
stellte zeitliche Verlauf der Temperatur wahrend der Vorreaktionen nahezu konstant
ist.

Die Zeit, die ein Kraftstoff-Luft-Gemisch benotigt, bis geniigend Radikale kummu-
liert sind und es zur Selbstziindung kommt, wird Ziindverzugszeit genannt. Die
Zindverzugszeit ist eine charakteristische Grofle, die von Druck, Temperatur und
der Gemischzusammensetzung abhéngt. In Abschnitt 4.2.1 wird die experimentelle
Bestimmung der Ziindverzugszeit detailliert erlautert.

10
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2.1.4. Hoch- und Niedertemperaturoxidation

Eine Unterscheidung zwischen Hoch- und Niedertemperaturoxidation kann aufgrund
der dominant ablaufenden Reaktionen gemacht werden. Der Ubergang zwischen den
beiden Bereichen findet nicht abrupt, sondern, abhédngig vom Brennstoff und Be-
dingungen wie Druck und Aquivalenzverhéltnis, kontinuierlich zwischen 850 K und
1200 K statt [52].

Hochtemperaturbereich

Hochtemperaturoxidation findet in Flammen, bei Stoirohrziindungen und bei Deto-
nationen statt. Der dominierende Kettenverzweigungsschritt (siche auch Abschnitt
2.1.3) bei hohen Temperaturen ist die Reaktion von atomarem Wasserstoff (H+) mit
Sauerstoff (O,) unter Bildung eines Sauerstoffradikals (-O¢) und eines Hydroxylradi-
kals (OH-) [16, 45].

H-+ 0, —-O- + OH- (2.4)

Kinetische Vorgénge, die zu einer Erhohung der atomaren Wasserstoffkonzentration
fithren, leiten auch einen schnelleren Gesamtumsatz ein, da sie die Kettenverzwei-
gungsrate (nach Gleichung (2.4)) und damit die Konzentration der Kettentrager
erhohen [16]. Die generierten Kettentrager konnen ein Wasserstoffatom eines Koh-
lenwasserstoffs, wie in Gleichung (2.5) beschrieben, abstrahieren.

H-,-O+,OH: + RH — H,, OH+ H,0 + R~ (2.5)

Das entstandene Alkylradikal (R+, R’—CH2-CH—R) zerfillt thermisch nach:

R'—CH2-CH—R — R’ + CH2=CH-R". (2.6)

Diese Art des Zerfalls nennt man (-Zerfall. Der g-Zerfall findet so lange statt, bis
sich stabile Methyl- und Ethyl-Radikale aus dem urspriinglichen Kohlenwasserstoff
gebildet haben. Die Oxidation aller Alkane kann damit auf die Oxidation dieser
Radikale hingefithrt werden [45].

Die Unterschiede in der Ziindverzugszeit oder in der laminaren Flammengeschwin-
digkeit von verschiedenen Brennstoffen beziehungsweise Klassen von Kohlenwasser-
stoffen kann bei hohen Temperaturen auf die Neigung zur Erhéhung der atomaren
Wasserstoftkonzetration zurtickgefithrt werden [16].

11
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Die zweitsensitivste Reaktion bei der Hochtemperaturoxidation ist die Reaktion von
Kohlenmonoxid (CO) mit einem Hydroxylradikal.

CO + OH» — H- + CO, (2.7)
Diese Reaktion ist fiir einen signifikanten Anteil der Wérmefreisetzung verantwort-
lich und bildet atomaren Wasserstoff fiir die Kettenverzweigungsreaktion nach Glei-
chung (2.4) [16]. Diese Kettenverzweigungsreaktion ist aufgrund ihrer Endothermie

stark temperaturabhéngig, weshalb ihre Bedeutung im Bereich einer mittleren Tem-
peratur unterhalb von 1200 K abnimmt.

Mittlerer Temperaturbereich
Bei Temperaturen unterhalb von 1200 K spielen Reaktionen mit Hydroperoxyra-

dikalen (HO2-) eine groBere Rolle. Diese kénnen durch Hydroxylradikale (OH-)
nach:

und aus atomarem Wasserstoff mit molekularem Sauerstoff und einem Stofpartner
nach

H-+0,+M — HOy + M (2.10)
gebildet werden [45]. Der weitere Reaktionsablauf wird von einer Kombination aus
dem Kettenfortschritt

HOz*+ RH — H,0, + R+ (2.11)

und der Kettenverzweigung

H,0, + M — OH- 4+ OH- + M (2.12)

bestimmt. Durch Zerfallsreaktionen kénnen die in Reaktion (2.11) entstandenen Al-
kylradikale (R*) kleinere Alkylradikale (R*) bilden. Diese kénnen wiederum in Alkene
und atomaren Wasserstoff zerfallen, was auch die Kettenverzweigungsreaktion (2.4)
wieder an Bedeutung gewinnen lasst [47]. Der Zerfall von Wasserstoffperoxid wird
bei Temperaturen unter 900 K sehr langsam, weshalb bei Selbstziindungsprozessen
unterhalb 900 K andere Kettenverzweigungsreaktionen dominieren [45].

12
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Niedertemperaturbereich

Die Niedertemperaturoxidation findet unterhalb von etwa 900 K statt und spielt bei
Selbstziindungsprozessen, wie in HCCI-Motoren oder beim Motorklopfen eine grofle
Rolle [45].

Ausgehend vom Kraftstoff werden durch eine Wasserstoffatom-Abstraktion Alkylra-
dikale (R-) gebildet. Zur Einleitung geschieht dies durch die Reaktion mit Sauerstoff
(O,), spéter hauptséchlich durch Hydroxylradikale [47]. Die darauf folgenden Reak-
tionspfade sind in Abbildung 2.2 dargestellt.

R.
+02H<m>
RO2-
S
< 2 (R3)
N\
ROOH + R .UOOH
—_ X
i?J SN
— N
RO- 4+ OH- UO + OH- -O0OUOOH
S
XQ” N (%
Y T2
S 2
HOOUOOH+ R- HOOQOOH:
(R3.2.1.1) (R3.2.2.1)
HOOUO-+ OH- HOOQO+ OH-
(R3.2.1.2) (R3.2.2.2)
OUO + OH: 0QO- + OH-

Abbildung 2.2.: Schema des Reaktionsablaufs von Alkanen bei niedrigen Tempe-
raturen (T <900K). Zum Referenzieren sind die Reaktionen mit
blauen Reaktionsnummern durchnummeriert.

Nach dem Ketteneinleitungsschritt reagiert das Alkylradikal mit Sauerstoff unter
Bildung eines Peroxyradikals (R1 in Abbildung 2.2). Ausgehend vom Peroxyradikal
(RO2-) kann es zu einer intermolekularen H-Abstraktion kommen (R2), das heifit
durch den Stof mit einem weiteren Molekiil wird von diesem ein Wasserstoffatom
aufgenommen. Im anschlieBenden Verlauf kommt es dann zur Kettenverzweigungs-
reaktion (R2.1). Die intermolekulare H-Abstraktion verlduft jedoch zu langsam, als
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dass es durch die anschlieBende Kettenverzweigung direkt zu einer Ziindung kommen
konnte [45].

Alternativ kann es zu einer intramolekularen H-Abstraktion kommen (R3), dass
heiBt ein H-Atom wird innerhalb des Molekiils umgelagert [45]. Die interne H-
Abstraktion kann durch den Zerfall des (+UOOH) Radikals nach Reaktion (R3.1)
zu einer gesattigten Verbindung und (OH*) (R3.1) fithren [45]. Jedoch kummulie-
ren auch auf diesem Pfad nicht geniigend Radikale um eine Ziindung bei niedrigen
Temperaturen auszulosen.

Damit es bei niedrigen Temperaturen trotzdem zu einer schnellen Ziindung kommen
kann, bedarf es mehrerer und schnellerer Kettenverzweigungsschritte. Auf die inter-
ne H-Abstraktion folgend, kann eine zweite Sauerstoff-Addition stattfinden (R3.2).
Ausgehend von dem in dieser Reaktion neu entstandenen Radikal kann es wieder
zu einer inter- oder intramolekularen H-Abstraktion kommen. Die intermolekula-
re Abstraktion mit der anschlieBenden Kettenverzweigung und Kettenfortpflanzung
laufen wie in Reaktionspfad R3.2.1-R3.2.1.2 in Abbildung 2.2 beschrieben ab. Auf
die intramolekulare H-Abstraktion (R3.2.2) folgt eine Kettenfortpflanzungsreaktion
(R3.2.2.1) und eine Kettenverzweigungsreaktion (R3.2.2.2). In beiden Féllen werden
zwei Hydroxylradikale gebildet [45, 47]. Mit diesen Kettenverzweigungsreaktionen
kann die hohe Reaktivitat von Alkanen bei niedrigerer Temperatur erkléart werden.

1400 1200 1000 900 800 700 650 7/K

NTC-Bereich

Ziindverzugszeit / ms

0.8 1 1.2 1.4 1.6
1000K / 7
Abbildung 2.3.: Ziindverzugszeiten stochiometrischer Dimethylether-Luft-Gemische
aus Simulationen (Mechanismus von Zhao et al. [51]). Definition des
Temperaturbereichs mit negativem Temperaturkoeffizienten fiir die
Driicke: p = 1bar ( ), p = 2bar ( ), p = 10bar ( ),
p = 20 bar ( ), p = 100 bar ( ), p = 200 bar ( ).

Bei einer Erhéhung der Temperatur zerfallen die in Reaktion (R1) und (R3.2) ent-
standenen Radikale (RO2+ und -OOUOOH) wieder in ihre Ausgangsstoffe [45].
Die zu einer Zindung fithrenden Kettenverzweigungsschritte miissen dann von der
langsameren im mittleren Temperaturbereich stattfindenden Wasserstoffperoxid-
Zersetzung kommen. Dies fithrt bei einem Anstieg der Temperatur zu einer Abnahme
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der Reaktivitat und damit zu einer Zunahme der Ziindverzugszeiten. Diese Ande-
rung der Reaktivitat wird der Bereich des negativen Temperaturkoeffizienten (engl.
negative temperature coefficient (NTC)) genannt [47]. Wie in der Darstellung der si-
mulierten Ziundverzugszeiten eines DME/CH,- Gemischs fiir verschiedene Driicke in
Abbildung 2.3 zu sehen ist, verschiebt sich bei hoherem Druck der NTC-Bereich hin
zu héheren Temperaturen. Durch die Erh6hung des Drucks wird das Gleichgewicht
der Sauerstoff-Additionen (R1 und R3.2 in Abbildung 2.2) auch bei hoheren Tempe-
raturen in Richtung des Peroxy- (RO2+) und Hydroperoxyalkylradikals verschoben
(-OOUOOH) [53].

In Abbildung 2.4 sind die Verldufe der Konzentrationen von den Radikalen aus den
zwei Sauerstoff-Additionsreaktionen (R1) und (R3.2) am Beispiel eines stéchiometri-
schen DME-Luft-Gemischs im Nieder- und im Hochtemperaturbereich dargestellt.
Bei hohen Temperaturen (Abbildung 2.4a) steigen die Konzentrationen der Peroxy-
und der Hydroperoxyalkylradikale zu Beginn auf Werte, die um mehr als drei Gro-
Benordnungen kleiner sind als bei der Niedertemperaturoxidation (Abbildung 2.4b).
Bei hohen Temperaturen werden Hydroxylradikale aus der Kettenverzweigungsreak-
tion von Wasserstoffperoxid gebildet. Aufgrund dieser Kettenverzweigungsreaktion
steigt das Wasserstoffperoxid bei hohen Temperaturen flacher an als bei tiefen. Die
Temperatur steigt bis kurz vor der Ziindung nur leicht an.
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Abbildung 2.4.: Konzentrationsverlaufe von H,O, ( ), OH ( )
CH,0OCH,0, (——), O,CH,0CH,0,H ( ) und der Tempera-
tur ( ) wahrend der Ziindverzugszeit eines stochiometrischen
DME-Luft-Gemischs berechnet mit einem Mechanismus von Zhao
et al. [51] in einer homogenen Reaktor Simulation.

Bei den in Abbildung 2.4b dargestellten zeitlichen Verlaufen der Temperatur und
der Spezies kann ein weiteres fiir die Niedertemperaturoxidation charakteristisches
Phanomen beobachtet werden. Durch die kettenverzweigenden Folgereaktionen der
Peroxy- und der Hydroperoxyalkylradikale kommt es nach etwa 0.6 ms zu einer Ziin-
dung. Aufgrund der mit der Ziindung einhergehenden Temperaturerhhung auf tiber
900 K zerfallen die Vorlaufer der Kettenverzweigung in ihre Ausgangsstoffe und die
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2. Chemische Reaktionskinetik

Kettenverzweigung der Niedertemperaturchemie wird stark verlangsamt [45, 47, 53].
Ab diesem Moment lauft wie bei Abbildung 2.4a die langsamere Kettenverzweigung
iiber Wasserstoffperoxid ab und es kommt nach einer weiteren Induktionszeit zur
vollstdndigen Durchziindung des Gemischs [45]. Dieses Phanomen wird ,,Zweistu-
fenztindung“ genannt. Die experimentelle Unterscheidung zwischen den Ziindver-
zugszeiten der Mehrstufenziindung ist in Abschnitt 4.2.1 erlautert.

2.2. Modellierung homogener Verbrennungsprozesse

Die in Abschnitt 2.1.2 beschriebenen chemischen Reaktionsmechanismen werden da-
zu verwendet, die Verbrennung mittels numerischer Verfahren beschreiben zu kon-
nen [47]. In dieser Arbeit werden Daten zur Validierung von Reaktionsmechanismen
gemessen und mit Simulationen verglichen. Die fiir diese Arbeit relevanten Grund-
lagen zur numerischen Beschreibung von Ziind- und Verbrennungsprozessen sollen
im Folgenden erlautert werden, eine ausfiihrliche und vollstandige Beschreibung ist
den angegebenen Quellen zu entnehmen.

In sehr einfachen, idealisierten Systemen kénnen Transport- und Stromungsvorgan-
ge vernachlassigt werden. Ein Reaktionssystem kann dann als homogen betrachtet
werden und der Reaktionsverlauf wird rein durch die chemische Kinetik bestimmt.
In einem homogenen System tritt keine Inhomogenitét der Temperatur, des Drucks
oder von Konzentrationen auf [50]. Der Reaktionsraum einer Rapid Compression
Machine sollte so gestaltet sein, dass er einem homogenen Reaktor moglichst nahe
kommt [54]. Dann kann die chemische Kinetik isoliert von physikalischen Vorgéngen
untersuchen zu konnen.

Die Verbrennung kann numerisch mit Hilfe der Erhaltungsgleichungen fiir Masse,
Teilchenmasse und Energie und empirischen Gesetzen wie dem Newton’schen Schub-
spannungsgesetz, dem Fourier’schen Warmeleitungsgesetz, dem Fick’schen Diffusi-
onsgesetz, dem Thermodiffusionsgesetz und dem idealen Gasgesetz beschrieben wer-
den [50]. In [50] kann die detaillierte Herleitung des Gleichungssystems nachvollzogen
werden.

Fiir ein adiabates homogenes System konnen in den Erhaltungsgleichungen die diffu-
siven, konduktiven, dissipativen und konvektiven Terme weggelassen werden. Damit
ergibt sich fiir das homogene System ein gewohnliches Differentialgleichungssystem
aus der Massen- (Gleichung (2.13)), Teilchenmassen- (Gleichung (2.14)) und Ener-
gieerhaltung (Gleichung (2.15)). Zur Losung des Gleichungssystems wird noch die
ideale Gasgleichung (Gleichung (2.16)) benotigt, die algebraisch den Zusammenhang
zwischen den Zustandsvariablen Druck p, Dichte p und der Temperatur 7' herstellt
[50, 55]. Das homogene System kann somit durch das differential-algebraische Glei-
chungssystem
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5?2/ =0, (2.13)

5;;“ _ M;“i 0, (2.14)
‘Z_;Cp?zjupipiﬁiwi:o, (2.15)
p— RT=0 (2.16)

beschrieben werden [50].

Die weiteren Grofien im Gleichungssystem sind das Volumen V, die Zeit ¢, der Mas-
senbruch w;, die Bildungsgeschwindigkeit in der Konzentrationsskala w;, die molare
Masse M;, die molare Enthalpie h; der Spezies i, die spezifische Wirmekapazitit der
Mischung bei konstantem Druck c¢,, die Anzahl der Spezies n,, die mittlere molare
Masse M und die universelle Gaskonstante R [50].

Bei der Simulation eines adiabaten homogenen Reaktors kann zwischen vier typi-
schen Anwendungsfillen fiir das Gleichungssystem unterschieden werden [50]:

1. Der Druck und die Temperatur werden vom System vorgegeben.
2. Das Volumen und die Temperatur werden vom System vorgegeben.
3. Der Druck wird vom System vorgegeben.

4. Das Volumen wird vom System vorgegeben.

Die Anwendungsfille Nr. 1 und 2. spielen bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten
Simulationen keine Rolle. Ein Beispiel fiir den Anwendungsfall Nr. 3 ist die Simu-
lation von Stofirohrdaten, bei der mit konstantem Druck oder mit einem zeitlichen
Druckverlauf gerechnet wird [56]. Anwendungsfall Nr. 4 kann fir den Vergleich von
Rapid Compression Machine-Messungen verwendet werden. Die einfachste Varian-
te zur Simulation von RCM-Ziindverzugszeiten ist die Annahme eines homogenen,
adiabaten und isochoren Reaktors [32, 33, 57]. Um die in den Zeitskalen von RCM-
Messungen vorgehenden physikalischen Prozesse zu beriicksichtigen wurden Modelle
basierend auf homogenen Reaktoren entwickelt, bei denen ein zeitlicher Verlauf des
Volumens als Nebenbedingung vorgegeben wird. In Kapitel 6 werden diese Modelle
naher erlautert.

Fiir die Falle mit der Vorgabe des Systemvolumens kann das Gleichungssystem unter
impliziter Verwendung der idealen Gasgleichung und mit der Verwendung von Kon-
zentrationen anstatt Massenbriichen in das folgende Gleichungssystem gewohnlicher
Differentialgleichungen umgeformt werden [50]:
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501' C; oV
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Die abhéngigen Variablen fiir die Bedingungen V' = V' (t), T'(ty) = Tp und ¢;(to) = cio
[50] sind dann die Konzentrationen ¢; der Spezies ¢ sowie die Temperatur 7' und der
Druck p [55] . Das Gleichungssystem besitzt ns+ 1 gewohnliche Differentialgleichun-
gen mit der Anzahl n, der vorkommenden Spezies. Zur numerischen Berechnung des
Gleichungssystems wird das Programm HOMREA (HOMOGENER REAKTOR) ver-
wendet. In HOMREA kann das Gleichungssystem entweder iiber das linear implizite
Extrapolationsverfahren LIMEX [58] oder iiber Rickwartsdifferentiation mit DASSL
[59] gelost werden [55].

2.3. Experimentelle Untersuchungen der chemischen
Kinetik

In der Verbrennungstechnik besteht ein hoher Bedarf am Verstiandnis von transi-
enten Vorgingen wie Selbstziindung, Verbrennungsinstabilititen sowie der Uberla-
gerung von physikalischen und chemischen Vorgingen wie sie in Kolbenmaschinen
oder Gasturbinen vorkommen. Die numerische Untersuchung von solchen Phéno-
menen der Verbrennungstechnik gewinnt daher immer mehr an Bedeutung [60].
Zur numerischen Untersuchung solcher transienter Vorgange, bei denen die chemi-
schen Reaktionen in vergleichbaren Zeitskalen wie die physikalischen Vorgénge (z.B.
Wiérmetransport, Stofftransport) ablaufen, ist die Kenntnis der chemischen Kinetik
essentiell [45]. Wie bereits in Abschnitt 2.1.2 erwéhnt, wird die chemische Reakti-
onskinetik anhand von Reaktionsmechanismen beschrieben.

Die Qualitét eines Reaktionsmechanismus ist fiir die Durchfiihrung numerischer Un-
tersuchungen von grofler Bedeutung. Aus diesem Grund wird viel Aufwand in die
Validierung und in den Vergleich von Reaktionsmechanismen mit Experimenten ge-
steckt. Wichtige Groflen fiir die Validierung von Reaktionsmechanismen sind Ziind-
verzugszeiten und die Entwicklung von Speziesverlaufen unter gut definierten Bedin-
gungen [47]. Da die relevanten Skalen bezogen auf Druck, Temperatur und Zeit sehr
grof} sein konnen, ist es nicht moglich, diese mit einem einzelnen experimentellen
Aufbau abzudecken. Fiir die Untersuchung von Ziindverzugszeiten und Speziesver-
laufen werden daher Stromungsreaktoren, stationare Reaktoren, Stofirohre und Ra-
pid Compression Machines verwendet [47]. Die Einsatzgebiete der unterschiedlichen
Experimente erginzen sich, weisen jedoch auch iiberschneidende Bereiche auf. Die
folgenden Unterkapitel sollen eine kurze Einfiithrung in die Funktionsweise einiger
ausgewahlter Experimente geben.
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2.3. Experimentelle Untersuchungen der chemischen Kinetik
2.3.1. Stromungsreaktoren

Ein haufig eingesetztes Experiment zur Untersuchung der chemischen Kinetik ist der
Stromungsreaktor. Stromungsreaktoren besitzen eine hohe Flexibilitat beziiglich der
Betriebsparameter Druck, Temperatur und Verweilzeit [47].

Die Reaktoren bestehen meistens aus einem Quarzglasrohr mit konstantem Durch-
messer [61, 62]. Die Verwendung von Quarzglas soll Oberflachenreaktionen minimie-
ren [63]. Vor dem Reaktor wird die Gasmischung fiir die zu untersuchende Pyrolyse
oder Oxidation mit einem bei Bedarf vorgeheizten Tréagergas vermischt. Im Reaktor
sollte das Gemisch mit dem Profil eines sogenannten Plug-Flows stromen. Diese Art
der Stromung gewéhrleistet eine moglichst homogene Temperatur- und Konzentra-
tionsverteilung in radialer Richtung, sowie eine vernachlassigbare Diffusion entgegen
der Stromungsrichtung [47, 61, 62]. Das reaktionsfdhige Gemisch wird am Eintritt
schnell aufgeheizt und am Austritt moglichst schnell abgekiihlt, um eine gut defi-
nierte Reaktionsstrecke zu erhalten [47]. Entlang der Stromungsrichtung im Reaktor
lauft die Reaktion an jedem Punkt quasi-stationar ab. Damit kann tiber den Ort
im Stromungsreaktor zusammen mit der Stromungsgeschwindigkeit die eindimen-
sionale ortliche Auflésung in eine zeitliche Auflosung tiberfithrt werden [62]. Entlang
des axialen Verlaufs und damit zeitlich aufgelost, kénnen in-situ Messungen durch-
gefithrt oder Proben zur Speziesanalyse gezogen werden [47, 61]. Durch eine hohe
Verdiinnung mit einem Trégergas kann die volumetrische Warmefreisetzungsrate
gering gehalten werden, damit der Versuch isotherm oder mit einem gewiinschten
Temperaturprofil ablauft [47, 64].

Damit erlauben Stromungsreaktoren eine experimentelle Moglichkeit fiir direkte und
detaillierte Messungen der chemischen Kinetik. Der typische Anwendungsbereich fiir
diese Reaktoren liegt fiir den Druck zwischen 0,2bar und 100 bar [64, 65] und fir
die Temperatur zwischen 500 K und 1200 K [65].

2.3.2. StoBrohre

Zur Untersuchung chemischer Reaktionskinetik bei hohen Temperaturen und kur-
zen Zeitskalen werden héufig Stoirohre eingesetzt [66, 67]. Stofirohre erlauben die
Messung von Ziindverzugszeiten definierter Kraftstoff-Luft-Mischungen [68, 69], die
Bestimmung von Reaktionskoeffizienten einzelner Elementarreaktionen [47, 70] und
das Messen von Spezies-Zeit-Profilen [31].

Stofirohre bestehen aus zwei Rohrsegmenten: dem Testgassegment und dem Treib-
gassegment. Diese beiden Segmente sind durch eine Membran getrennt, die bei
Uberschreiten eines bestimmten Druckunterschieds oder durch eine mechanische
Krafteinwirkung birst. Die ausgeloste StoSwelle komprimiert beim Durchgang das
Testgas, reflektiert am Endflansch des Testsegments und komprimiert ein weiteres
Mal das Testgas. Durch die zweite Kompression erreicht das Testgas die gewiinsch-
ten, anndhernd konstanten, Bedingungen von Druck und Temperatur [66, 67].
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Die maximale Observationszeit ist durch mehrere gasdynamische Effekte beschréankt.
Zum Beispiel kann eine turbulente Grenzschicht dazu fiihren, dass die Stofiwelle ab-
gebremst wird und die Kontaktfliche zwischen Treiber- und Testgas beschleunigt
wird. Die Testzeit ist in diesem Fall durch den minimalen Abstand zwischen Stof3-
welle und Kontaktfliche definiert [71]. Eine weitere Einschrénkung der Observati-
onszeit kann durch das Auftreffen der reflektierten Stofiwelle auf die Kontaktflache
zwischen Treiber- und Testgas gegeben sein. Dieser Storeffekt lasst sich jedoch durch
das Angleichen der akustischen Impedanz des Treibergases an die des Testgases be-
seitigen [72, 73]. Sind die beiden erstgenannten Einschrénkungen minimiert oder
beseitigt worden, ist die Observationszeit noch durch die im Treibgassegment reflek-
tierte Expansionswelle begrenzt. Neu entwickelte, extra lange Stofirohre verlingern
den Weg der reflektierten Expansionswelle, um langere Observationszeiten unter gut
definierten Bedingungen zu erhalten [72].

Das Einsatzgebiet von Stofirohren fiir Messungen der chemischen Kinetik ist damit
hauptsichlich durch die Observationszeit beschrankt. Ansonsten kénnen Stofiroh-
re bei unterschiedlichsten Bedingungen betrieben werden. In der Literatur werden
Stofirohre fiir Druckbereiche von 0.1 bar bis 1000 bar nach dem Durchgang der re-
flektierten Stofiwelle beschrieben [74, 75]. Die Temperaturen hinter der reflektierten
Stofiwelle konnen zwischen 600 K und 1900 K liegen [76].

2.3.3. Rapid Compression Machines

Eine Rapid Compression Machine (RCM) dient zur Untersuchung von Reaktionski-
netik und Ziindverzugszeiten unter geometrisch motornahen Bedingungen und fiir
eine meist ldngere Observationszeit als in Stofirohrexperimenten [47].

Die RCM ist eine Einhub-Kolbenmaschine. Das heifit, der Reaktionsraum besteht
aus einer Kolben-Zylinder-Einheit. Im Gegensatz zu konventionellen Kolbenmaschi-
nen wird jedoch lediglich der Kompressionshub durchgefiihrt. An den Kompressi-
onshub anschlieflend wird der Kolben am oberen Totpunkt fixiert, um das Volumen
im Zylinder konstant zu halten [40]. Dies gewdhrleistet Reaktionen bei konstantem
Volumen und konstanter Masse [27]. Um den Einfluss der Kompressionsphase gering
zu halten und die chemischen Vorgange unter moglichst konstanten Bedingungen zu
untersuchen, sollte die Kompressionszeit moglichst kurz sein [27, 65]. Diese kurze
Kompressionszeit wird in den meisten RCMs durch eine pneumatische Kompressi-
on sichergestellt. Das Stoppen und Fixieren des Kolbens am oberen Totpunkt kann
durch verschiedenste Mechanismen umgesetzt werden. Aktuelle RCMs verwenden
meistens einen hydraulischen Stoppmechanismus, um eine hohe Reproduzierbarkeit
zu erreichen und Vibrationen am oberen Totpunkt zu vermeiden [27].

Die Observationszeit in der RCM ist durch Warmeabfuhr und entstehende Inhomo-
genitat des Temperaturfelds begrenzt. Solange die Warmeabfuhr nur in einer Grenz-
schicht stattfindet und ein homogener adiabater Kern nicht durch aerodynamische
Effekte gestort wird, konnen in einer Rapid Compression Machine zuverlassige Mes-
sungen durchgefiihrt werden [26, 27, 65]. Aus diesem Grund hat die Geometrie oder
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Bauart der RCM einen grofien Einfluss auf die Observationszeit. In unterschiedli-
chen RCMs konnen durch die von der Geometrie abhéngigen physikalischen Effekte
auch unter nominell gleichen Bedingungen am oberen Totpunkt (Druck, Temperatur
und Gemischzusammensetzung) abweichende Ziindverzugszeiten gemessen werden
[26, 77].

Durch eine hohe Vielfalt an RCM-Designs konnen diese in einem weiten Druckbe-

reich von por = 2.5bar bis por = 100 bar und in einem weiten Temperaturbereich
von Tor = 500K bis Tor = 1200 K eingesetzt werden [40, 44, 78|. In Kapitel 3 wird
detailliert auf die in dieser Arbeit verwendete und optimierte RCM eingegangen.
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3. Aufbau und Optimierung des
Experiments

Der Beginn der Entwicklung von Rapid Compression Machines (RCM) liegt in den
frithen Jahren des 20. Jahrhunderts [79-81]. Seitdem wurde in vielen Forschungs-
einrichtungen an der Entwicklung von RCMs und an der Untersuchung von Ziind-
verzugszeiten gearbeitet [82]. Die Beschreibung einiger experimenteller Aufbauten
verschiedener Forschungsanstalten sind in den Quellen [83-89] zu finden. Die in
diesen Veroffentlichungen beschriebene Vielfalt an Maschinen dient einerseits zur
Abdeckung verschiedener Druck- und Temperaturbereiche und ist zum Teil auch
auf den technischen Fortschritt und auf neue Anforderungen an RCMs zuriickzufiih-
ren. Die wichtigsten Anforderungen an eine RCM wurden jedoch bereits im Jahre
1948 von Leary et al. formuliert [90]:

1. Die Kompression sollte so schnell wie moglich sein.
2. Der Kolben sollte am Ende des Hubs nicht zurtickprallen.
3. Der Zylinder sollte ungeschmiert sein.

4. Es sollte die Moglichkeit zur zeitlich aufgelosten Aufzeichnung von Druck und
Kolbenposition geben.

5. Eine Moglichkeit zur Einstellung von Kompressionsverhéltnis, Startdruck und
-temperatur der explosiven Mischung sollte gegeben sein.

Mit dem zunehmenden Einsatz von RCMs zur Untersuchung der Niedertempera-
turoxidation kamen neue Anforderungen hinzu. In den letzten zwei Jahrzehnten
beschéftigten sich viele Studien mit der Homogenitét der Temperaturverteilung in
RCMs. Die von der Forschungsgemeinschaft iiber die Zeit gewonnenen Erkennt-
nisse fithrten insbesondere zu Verdnderungen an der Brennraumgeometrie, sodass
alle aktuellen RCMs iiber speziell geformte Kolben verfiigen (siche Abschnitt 3.1.3)
[26, 85, 91, 92]. Neben der reinen Messung von Ziindverzugszeiten nimmt auch das
Interesse an Messungen von Spezieskonzentrationen zu. Dies erméglicht eine strik-
tere und robustere Validierung der Reaktionskinetik [32-34]. Eine Modernisierung
und kontinuierliche Weiterentwicklung des Versuchsaufbaus ist fiir die zuverlassige
und vergleichbare experimentelle Untersuchung der Reaktionskinetik daher unbe-
dingt notwendig.
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Die in dieser Arbeit verwendete RCM basiert auf dem Aufbau von Wagner [44].
Mit den Erkenntnissen, die wahrend dieser Arbeit gesammelt wurden, ist der Ver-
suchsaufbau kontinuierlich iiberarbeitet und an neue Anforderungen und Erkennt-
nisse angepasst worden. In Abbildung 3.1 ist eine schematische Skizze der iiberar-
beiteten, aktuellen Version dargestellt. Die RCM besteht aus den vier Grundbau-
steinen:

e Reaktionskammer (Nr.: 6)

e Antrieb (Nr.: 1-5)

e Mischkammer (Nr.: 7 und 8)

e Mess- und Steuersystem. (Nr.: 9)

[10]
=

Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung der Rapid Compression Machine

In den folgenden Abschnitten werden die einzelnen Bestandteile im Detail erlau-
tert. Dabei wird der Ist-Zustand erlautert, sowie kurz auf die Modifizierungen und
Erweiterungen, die im Zuge dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, eingegangen.

3.1. Brennraum

Im Brennraum (Nr.: 6 in Abbildung 3.1) der RCM wird das vorgemischte Kraftstoff-
Luft-Gemisch durch Kompression auf einen hohen Druck und eine hohe Temperatur
gebracht. Nach Abschluss der Kompression wird, durch Arretierung des Kolbens,
das Volumen konstant gehalten, um die Ziindverzugszeit unter konstanten und gut
definierten Bedingungen messen zu kénnen. Damit eine einfache Beschreibung des
Experiments moglich ist, miissen die Bedingungen im Brennraum der eines homo-
genen Reaktors moglichst nahe kommen. Das Design des Brennraums ist daher
ausschlaggebend fiir die Qualitdt der Messungen. Im Folgenden werden die Anfor-
derungen an den Brennraum sowie dessen Aufbau im Detail erldutert.
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3.1. Brennraum

3.1.1. Anforderungen

Um genau definierte Bedingungen gewéhrleisten zu konnen, darf wahrend und nach
der Kompression keine Masse aus dem Brennraum entweichen. Einfliisse durch die
Anwesenheit anderer chemischer Substanzen miissen vermieden werden, weshalb die
Zylinderlaufbuchse moglichst nicht geschmiert sein sollte [90]. Die Temperatur im
Brennraum muss zu Beginn homogen und einstellbar sein. Die Messung der Tem-
peratur vor Versuchsstart ist obligatorisch. Wahrend des Versuchs muss der Druck
zeitlich aufgelost gemessen werden konnen. Um die Versuchsbedingungen genau fest-
legen zu konnen, soll neben der Starttemperatur auch der Startdruck genau einstell-
bar sein. Der Brennraum muss so gestaltet sein, dass die Temperaturverteilung wah-
rend der gesamten Observationszeit moglichst homogen ist. Totvolumina in Form
von Spalten oder Ventilvolumina sollten daher minimal sein [27].

3.1.2. Aufbau

Der Brennraum der RCM ist eingegrenzt vom Zylinderkopf, der Zylinderlaufbuchse
und dem Kolben. Um die Anfangstemperatur des Versuchs einstellen zu konnen,
ist der Brennraum von einem Olbad umgeben. Das Ol wird von einem Thermostat
(LAuDA PROLINE P12) umgewélzt und kann zwischen 293 K und 473 K temperiert
werden. Die Verwendung eines Olbads gewéihrleistet eine gute Regelbarkeit und zu
Versuchsbeginn eine homogene Temperaturverteilung im Brennraum. Aufgrund der
Beheizung des Brennraums kénnen auch Substanzen mit einem niedrigen Dampf-
druck untersucht werden, ohne dass die Gefahr besteht, dass es zur Kondensation
kommt.

Die Zylinderlaufbuchse hat einen Innendurchmesser von 80.05 mm. Der Durchmes-
ser des in der Zylinderlaufbuchse laufenden Kolbens betréagt 79.99 mm. Der Kolben
besteht aus zwei Teilen, die jeweils aus Aluminium gefertigt sind. Die Basis des
Kolbens ist mit der Schubstange der Antriebseinheit verbunden und hat vier Kol-
benringe zur Zentrierung und Fithrung. Auf dem Basiskolben ist ein Kolbenaufsatz
angebracht. Durch einen Austausch des Kolbenaufsatzes ist eine Verdnderung der
Geometrie und des Kompressionsverhéltnisses moglich. Der Kolbenaufsatz ist mit
zwei X-Ringen gegen die Umgebung abgedichtet. Trotz der hohen translatorischen
Geschwindigkeit gewéahrleisten diese eine vollstandige Abdichtung gegen die Umge-
bung. Es kommt zu keinen so genannten Blow-by Effekten, das heifit Gasverlust tiber
den Kolbenspalt. Die X-Ringe sind mit einem inerten Hochvakuumfett (APIEZON
PFPE 501) minimal geschmiert, damit eine vollstindige Abdichtung gewéahrleistet
und Abrieb verhindert werden kann. Neben den inerten Eigenschaften des Fetts
besitzt dieses einen sehr niedrigen Dampfdruck von 1.73- 107 bar bei 25°C [93].

Der Zylinderkopf ist mit zwei Ventilen und Rohrleitungen zum Befiillen und Eva-
kuieren der Brennkammer bestiickt. Beide Rohrleitungen sind jeweils mit einer
Drehschieber-Vakuumpumpe (PFEIFFER VACUUM DuO LINE) verbunden. Eine Lei-
tung fiihrt zur beheizbaren und die andere Leitung zur unbeheizten Mischkammer
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(sieche Abschnitt 3.3). Die verschlieSbare Verbindung vom Brennraum zur unbeheiz-
ten Mischkammer ist tiber ein Magnet- und die zur beheizbaren tiber ein Handventil
umgesetzt. Beide Ventilarten erlauben eine genaue Einstellung des Startdrucks im
Zylinderraum. Zur Uberwachung des Versuchablaufs sind im Zylinderkopf Zugin-
ge fiir einen Drucksensor und ein Thermoelement sowie ein optischer Zugang zur
Detektion von Chemilumineszenz (sieche Abschnitt 3.4) vorhanden.

3.1.3. Moadifikation des Kolbens und Zylinderkopfes

Um die genannten Anforderungen an die Homogenitét erfiillen zu kénnen, wurde
die Brennraumgeometrie der RCM neu gestaltet. Fiir eine homogene Temperatur-
verteilung im Brennraum ist es wichtig, den Eintrag der kalten Wandgrenzschicht
in die Brennraummitte zu verhindern [26, 27]. Dafiir sollte moglichst jegliche Stro-
mung im Brennraum unterbunden werden. Die urspriingliche Form der Brennkam-
mer ist in Abbildung 3.2a dargestellt [44]. Der halbkugelférmige Zylinderkopf bietet
zwar ein glinstiges Verhaltnis von Oberfliche zu Volumen, die Form generiert je-
doch die in Abbildung 3.2a angedeuteten Quetschstromungen, die einen Eintrag
kalter Randschichten in die Brennraummitte verursachen. Um wéhrend der Kom-
pression moglichst keine Stromung zu generieren, sollten solche Quetschspalte im
Brennraum vermieden werden. Die bevorzugte Form des Brennraums ist daher am
oberen Totpunkt durch eine in der Motorentechnik genannte , Pancake“-Form [94]
gegeben (siehe Abbildung 3.2b). Aufgrund von Reibung im Gas und an der Brenn-
raumwand ,,schélt® der Kolben wahrend des Kompressionshubs hier jedoch die kal-
te Grenzschicht ab. Dieser sich bildende Wirbel wird in der Literatur als ,roll-up
vortex® bezeichnet. Eine wirksame und weit verbreitete Moglichkeit diese Wirbel-
bildung zu unterbinden, ist die Verwendung einer Wirbelfalle [26]. Diese wird in
Form einer eingeschnittenen Kammer im Kolbenmantel umgesetzt (siche Abbildung
3.2¢) [26, 27, 91, 92]. Wahrend der Kolbenbewegung wird die ,abgeschalte, kalte
Grenzschicht nicht in die Brennraummitte eingetragen, sondern in der Wirbelfal-
le aufgefangen. Die Temperaturverteilung bleibt im Kern homogen. Die Auslegung
und Validierung der Funktionsweise der Wirbelfalle ist in Abschnitt 4.4 detailliert
erlautert.
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(a) Urspriingliche Brennraum- (b) Pancake-Geometrie (c) Pancake-Geometrie — mit

geometrie Wirbelfalle

Abbildung 3.2.: Verschiedene Brennraumgeometrien von Rapid Compression Machi-
nes.
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3.2. Antriebseinheit

Die Antriebseinheit der RCM (Nr.: 1-5 in Abbildung 3.1) dient zur definierten po-
sitiven und negativen Beschleunigung des Kolbens. Im konventionellen Einsatz der
RCM muss die Antriebseinheit nur den Kompressionshub durchfithren kénnen. Der
Aufbau des Antriebssystems verschiedener RCMs kann sich stark unterscheiden
(65, 84, 90, 91]. Bei den meisten RCMs wird der Kolben pneumatisch angetrie-
ben. Der Aufbau des Stoppmechanismus unterscheidet sich zwischen den Aufbau-
ten jedoch stark. Wahrend frither Federsysteme, Luftfedern oder die Verformung
von Kunststoffen zum Stoppen des Kolbens verwendet wurden, verwenden moderne
RCMs hauptséchlich hydraulische Stoppmechanismen [27]. Trotz der unterschiedli-
chen Ausfiihrungen muss das Antriebssystem Anforderungen erfiillen, die im Folgen-
den zusammen mit den darauf angewandten Losungsansatzen vorgestellt werden.

3.2.1. Anforderungen

Fiir die Messung von Ziindverzugszeiten sollte die Kompression so schnell wie mog-
lich stattfinden. In einem kiirzeren Zeitintervall wird weniger Warme an die Brenn-
raumwande abgegeben, weshalb die Kompression dann als annahernd adiabat an-
gesehen werden kann. Des Weiteren wird die Ziindverzugszeit bei einer kiirzeren
Kompressionszeit weniger durch Reaktionen, die bereits bei niedrigen Temperatu-
ren wihrend der Kompression ablaufen, verfélscht [27, 90]. Das Stoppen des Kolbens
sollte moglichst schnell, jedoch ohne Schwingungen geschehen, um gut definierte Be-
dingungen zu erhalten. Nach dem Stoppen des Kolbens soll sich das Volumen fiir die
Zindverzugszeitmessung nicht mehr verandern. Die Start- und die Endposition des
Kolbens sollen bei Wiederholungsmessungen konstant bleiben, um eine hohe Repro-
duzierbarkeit und ein konstantes Kompressionsverhéltnis zu gewéhrleisten [27]. Das
von Wagner [44] beschriebene Antriebssystem wurde tiberarbeitet, um die genann-
ten Anforderungen besser umsetzen zu konnen. Der prinzipielle Aufbau des Antriebs
sowie die Modifizierungen werden im folgenden Abschnitt erlautert.

3.2.2. Aufbau und Modifikation

Der Kolben der RCM ist iiber eine Schubstange mit dem Pneumatiksystem ver-
bunden. Es besteht aus zwei Pneumatikzylindern der Firma FESTO (Nr.: 3 und 4 in
Abbildung 3.1). Um einen moglichst konstanten Luftdruck und damit eine konstante
Kraft auf den Kolben zu gewahrleisten, sind Drucklufttanks (Nr.: 1 und 2) mit einem
Volumen von 10 Liter direkt mit den pneumatischen Aktuatoren verbunden.

Die Funktionsweise des Antriebs ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Der Antrieb von
Wagner [44] wurde um einen weiteren Pneumatikzylinder erweitert. Dieser leitet
die Kraft fiir die Kompression nahezu im rechten Winkel iiber das mittlere Gelenk
des Kniehebels anstatt in Richtung der Kolbenbewegung ein, was eine giinstigere
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Kraftibersetzung zur Folge hat. Zum Antrieb kann dieser vertikale Zylinder allei-
ne oder fiir hohere Driicke in Kombination mit dem bisherigen vertikalen Zylinder
verwendet werden. Bei niedrigen Driicken unter 20 bar wird nur die vertikale Pneu-
matik verwendet. Der horizontale Pneumatikzylinder verfiigt iiber eine integrier-
te pneumatische Klemme. Diese verhindert eine Bewegung der Schubstange, selbst
bei Beaufschlagung der Pneumatik mit dem Maximaldruck. Wird die Klemme mit
Druckluft beaufschlagt, 6ffnet sich diese und der Kolben wird in die Zylinderlauf-
buchse geschoben.
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Abbildung 3.3.: Antrieb und Funktionsweise der RCEM.

An der aus Sicht des Brennraums gegentiberliegenden Seite der Schubstange befin-
det sich das Kniehebelgelenk, iiber welches der vertikale Zylinder die Kraft einleitet.
Am oberen Totpunkt wird der Kolben durch das Aufschlagen dieses Kniehebels auf
einen Prellbock gestoppt. Die gestreckte Position des Kniehebels verhindert ein Zu-
riickschieben des Kolbens aufgrund hoher Driicke in der Reaktionskammer. Nach
der Kompressionsphase verlauft der Versuch daher isochor. Um eine oszillierende
Bewegung des Kolbens am oberen Totpunkt moglichst gut zu unterbinden, sind
zwei Démpfer horizontal an der Schubstange montiert. Auf den letzten 5 mm Kom-
pressionsweg nehmen die Dampfer kinetische Energie auf, um den Aufschlag des
Kniehebels abzuschwéchen.

Die Hubldnge des Antriebs betriagt 80 mm und kann um 1mm, 2mm oder 3 mm
verringert werden. Dies geschieht durch ein Versetzen des Kniehebels weg vom Re-
aktionsraum. Die Position des Kolbens am unteren Totpunkt bleibt gleich, wohinge-
gen der obere Totpunkt durch die Verschiebung des Kniehebels nach hinten versetzt
wird. Dadurch vergroflert sich das Volumen am oberen Totpunkt und das Kompres-
sionsverhéltnis verringert sich. Die Verschiebung der Kniehebelposition bietet eine
weitere Moglichkeit zur Verdnderung des Kompressionsverhéltnisses zu der in Ab-
schnitt 3.1.2 erlauterten Variante. Da der Aufwand zum Versetzen des Kniehebels
deutlich geringer ist, wurde in dieser Arbeit das Kompressionsverhéltnis nur auf
diese Weise variiert.
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Der Hub vom unteren Totpunkt zum oberen Totpunkt dauert zwischen 15 ms und
40 ms, abhingig vom eingestellten Antriebsdruck und dem gewiinschten Kompres-
sionsenddruck. Um die Kompressionszeit und den geometrischen Volumenverlauf
bestimmen zu konnen, ist an der Schubstange ein Wegsensor der Firma BURSTER
angebracht. Uber diesen Wegsensor kann die Kolbenposition zeitaufgeldst detektiert
werden.

Neben den Optimierungen zur Messung von zuverldssigen und reproduzierbaren
Zindverzugszeiten wurde das System um einen Mechanismus zur Detektion von
Spezies-Zeit-Profilen erweitert. Dieser Mechanismus erlaubt das Entspannen des
Testgasgemischs zu jedem beliebigen Zeitpunkt nach der Kompression. Die Entspan-
nung fithrt zum Einfrieren chemischer Reaktionen, dem so genannten Quenchen [95]
und ermoéglicht damit eine ex-situ Gasanalyse des Testgases (siehe auch Abschnitt 5
und 6.2). Zur Umsetzung der Entspannung wird der bereits erwéhnte, zum Stoppen
des Kolbens verwendete Prellbock herausgezogen. Durch den Einsatz eines weiteren
Pneumatikzylinders kann der Prellbock auf einer Gleitschiene unter dem Kniehebel-
gelenk bewegt werden. Dieser dritte Pneumatikzylinder ist in Abbildung 3.1 nicht zu
sehen, da er in der Zeichenebene liegt. Die vertikale, am Kniehebel befestigte Pneu-
matik klappt, nach Entfernen des Prellbocks den Kniehebel nach unten um und zieht
damit den Kolben aus dem Zylinderraum heraus was zur genannten Entspannung
und damit Abkiithlung des Gasgemischs fiihrt.

3.3. Gasvorbereitung und -bevorratung

Die reaktionskinetischen Untersuchungen in der RCM werden in der Gasphase
durchgefiihrt. Das zu untersuchende Gasgemisch wird in Mischkammern (Nr.: 7 und
8 in Abbildung 3.1) zusammengestellt und bevorratet. Hierzu wird die zu untersu-
chende Mischung aus den verschiedenen Ausgangssubstanzen, in der Regel Kraft-
stoff, Sauerstoff und Inertgas zusammengestellt. Die Menge der eingefiillten Stoffe
wird tiber den Partialdruck unter Annahme der Giiltigkeit des idealen Gasgesetzes
bestimmt und tiberwacht. Die Qualitdt und damit die Kenntnis tiber die Zusammen-
setzung des Gasgemischs sind fiir die Messungen in der RCM essentiell. Im Folgenden
werden daher die Anforderungen an die Mischkammern im Detail erlautert.

3.3.1. Anforderungen

Um ein gut definiertes Gasgemisch zu erhalten, miissen die Druckaufnehmer zur
Uberwachung der Partialdriicke beim Befiillen der Mischkammern iiber den gesam-
ten Druckbereich hinreichend genau sein. Eine gute Regelbarkeit bei der Zufiihrung
der einzelnen Substanzen ist entscheidend, um den erforderlichen Partialdruck genau
einstellen zu konnen. Die Testgasbestandteile miissen eine moglichst hohe Reinheit
besitzen und diirfen auch bei der Zufithrung zur Mischkammer nicht mit anderen
Substanzen in Bertihrung kommen. Abhangig von den physikalischen Eigenschaften
der Testsubstanz muss darauf geachtet werden, dass diese nicht auskondensiert oder
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von der Geféawand adsorbiert wird. Fiir den beschriebenen Versuchsaufbau wurden
zwei Mischkammern umgebaut und neu konzipiert, um die unterschiedlichen Anfor-
derungen erfiillen zu kénnen. Beide Versionen werden in den nédchsten Abschnitten
erldutert.

3.3.2. Unbeheizte Mischkammer

Die Mischkammer 1 (Nr. (7) in Abbildung 3.1) ist zylinderférmig und hat ein Volu-
men von ca. 6,5 Litern. Um eine Dichteschichtung bei einem Gemisch aus Substanzen
mit groflen Unterschieden in der molaren Masse zu verhindern, ist der Behélter ho-
rizontal gelagert. Auf einer Seite ist der Behéltern drehbar gelagert und auf der
anderen mit einer wiederum drehbar gelagerten Pneumatik verbunden. Dadurch
kann der Behélter pneumatisch um etwa 30° nach oben und unten geneigt wer-
den. Durch die Kippbewegung angetrieben, verwirbelt eine rollende Kugel, deren
Durchmesser unwesentlich geringer als der Innendurchmesser des Behélters ist, das
Gemisch. Dies gewahrleistet eine schnelle homogene Vermischung der zugefithrten
Bestandteile des Testgasgemischs und verhindert die Bildung von Gasschichten un-
terschiedlicher Dichte.

Die Befiillung der Mischkammer wird mit einem Absolutdruckaufnehmer der Firma
MKS (BARATRON 121A) iiberwacht. Die in Gasflaschen vorliegenden Bestandteile
der Gasmischung werden iiber Nadelventile regelbar der Mischkammer einzeln zu-
gefiihrt. Fliissig vorliegende Bestandteile werden in einen Schlenkkolben gefiillt und
durch mehrere pump-freeze-thaw-Zyklen entgast [96]. Danach kann die Substanz
direkt aus dem Schlenkkolben bis zum benotigten Partialdruck in die Mischkammer
hinein verdampft werden. Da sich die Fliissigphase im Schlenkkolben durch die be-
notigte Verdampfungsenthalpie abkiihlt, ist gewahrleistet, dass der Partialdruck im
warmeren Behélter unter dem Sattigungsdampfdruck bleibt. Der Behélter ist mit
der Reaktionskammer der RCM und der Messeinrichtung fiir die ex-situ-Gasanalyse
verbunden. Somit kénnen auch Kalibriermischungen zur Gasanalyse (siehe Kapitel
5) in der Mischkammer vorbereitet werden.

3.3.3. Beheizbare Mischkammer

Um auch schwer siedende Stoffe und Kraftstoffmischungen (siche Abschnitt 7.8) un-
tersuchen zu kénnen, wurde eine weitere Mischkammer (Nr.: (8) in Abbildung 3.1)
konzipiert und gebaut. Die Mischkammer hat ein Volumen von 10.9 Litern [97] und
kann zusammen mit den Drucksensoren (MKS BARATRON 121A und MKS BA-
RATRON 630C) und der Zuleitung zur Reaktionskammer auf eine Temperatur von
150°C aufgeheizt werden. Die homogene Durchmischung in dieser Reaktionskam-
mer wird durch einen magnet-gekoppelten Rithrer (BUCHIGLASUSTER CYCLONE
75) gewahrleistet.
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Beide Mischkammern sind iiber ein Rohrsystem miteinander verbunden. Zum Be-
fillen der Kammern kann derselbe Gasvorrat und dieselbe Ventilperipherie ver-
wendet werden. Die Mischkammer verfiigt zusétzlich iiber ein Septumport. Durch
diesen konnen mit einer gasdichten Spritze Kraftstoffgemische wie beispielsweise
Jet A1 (siehe Abschnitt 7.8) zugefiihrt werden. Bei Kraftstoffgemischen kénnen die
Bestandteile einen sich stark unterscheidenden Dampfdruck besitzen, weshalb sich
beim Verdampfen aus dem Schlenkkolben die verdampfte und fliissige Kraftstoffzu-
sammensetzung unterscheiden wiirde.

Die Mischkammer ist mit Handventilen an den RCM-Reaktionsraum angeschlos-
sen, da die fir Mischkammer 1 verwendeten Magnetventile nicht unbeschadet auf
hohe Temperaturen aufgeheizt werden kénnen [98]. Beide Mischkammern kénnen
gleichzeitig genutzt werden, sodass zwei unterschiedliche Mischungen alternierend
vermessen werden kénnen.

3.4. Mess- und Steuerungssystem

Fiir einen gegebenen Kraftstoff ist die Ziindverzugszeit abhéngig von Druck, Tempe-
ratur und dem Aquivalenzverhéltnis. Um die Ziindung an sich und die Parameter fiir
ihre Zuordnung bestimmen zu kénnen, werden unterschiedliche Messsysteme beno-
tigt. Die Messsysteme, ihre Genauigkeit und ihr Einsatzgebiet werden im Folgenden
beschrieben.

3.4.1. Druckmessung

Die Messung von Driicken wird sowohl fiir die Gemischzubereitung, als auch wahrend
der Versuchsdurchfiihrung benétigt. Das Testgasgemisch wird aus einzelnen Kom-
ponenten der Mischkammer zugefithrt. Um die Menge und Zusammensetzung des
Testgases zu bestimmen, werden die kumulativen Partialdriicke gemessen. Hierfiir
sind an beiden Mischkammern Absolutdruckaufnehmer angebracht.

An Mischkammer 1 und 2 (sieche Abschnitt 3.3.2 und 3.3.3) werden kapazitive MKS
BARATHRON 121A Absolutdrucksensoren zur Uberwachung des gesamten Befiill-
vorgangs verwendet. Der Drucksensor ist bis zu einer Temperatur von 150 °C beheiz-
bar, hat eine Auflésung von 0.6 mbar und eine Genauigkeit von 0,5 % des Messwerts
mit einem Temperaturdrift von + 0.04 % pro °C [99]. Zur Spannungsversorgung und
zum Auslesen des Drucks wird das MKS PR4000 Spannungs- und Displaymodul
verwendet [100]. Da Mischkammer 2 fir die Verwendung schwer siedender Kraftstof-
fe konzipiert ist, wird hier der MKS BARATHRON 121A mit einer externen Heizung
auf die Behéltertemperatur gebracht.

Der Filldruck von schwer siedenden Kraftstoffen mit langen Kohlenstoftketten kann
nur einige Millibar betragen (siehe Abschnitt 7.8). Aus diesem Grund ist an Misch-
kammer 2 ein weiterer beheizbarer Absolutdrucksensor angebracht. Der MKS BaA-
RATRON 631C ist konstant auf 150°C beheizt, um einem Auskondensieren von
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Kraftstoffbestandteilen im Sensor vorzubeugen. Zur Spannungsversorgung und zum
Auslesen des Drucksensors wird das MKS PR4000B Spannungs- und Displaymodul
verwendet [100]. Der Messbereich des Sensors reicht von 0.013 mbar bis 1300 mbar
mit einer Genauigkeit von 0,5 % des Messwerts [101].

Der an Mischkammer 1 angeschlossene MKS BARATHRON 121A wird auch zur
Ermittlung des Startdrucks bei der Versuchsdurchfithrung verwendet. Zur Detekti-
on des Druckverlaufs wahrend des Experiments wird ein KiISTLER THERMOCOMP
Quarz Relativdrucksensor verwendet. Durch die Kombination des Absolut- und Re-
lativdruckaufnehmers ist der Absolutdruckverlauf wéihrend des gesamten Versuchs
bestimmbar. Der KISTLER THERMOCOMP kann Driicke bis 250 bar mit einer Li-
nearitatsabweichung von 0.5 % messen [102]. In [87] und [27] zeigen Mittal et al. und
Sung et al. die negativen Auswirkungen auf die Qualitit von Ziindverzugszeitmes-
sungen durch die Benutzung von Drucksensoren, die nicht gegen den so genannten
Thermoschock resistent sind. Durch den Einsatz einer optimierten Doppel-Membran
ist der KISTLER THERMOCOMP sehr unempfindlich gegeniiber einem Thermoshock.
Des Weiteren ist der Sensor durch polystabile Quarz-Elemente auch bei hohen me-
chanischen Belastungen einsatzstabil [102].

Die vom Quarz-Element emittierte Ladung wird mit einem KISTLER Ladungsver-
stiarker 5011B in eine Spannung von 0-10 Volt umgewandelt. Die Abweichung von
der Linearitéat bei der Umwandlung betragt 0.05 % [103]. Die Ausgabespannung wird
zeitaufgelost am NATIONAL INSTRUMENTS BNC-2090A zusammen mit der Daten-
erfassungskarte NI PCI-MIO-16E-4 aufgezeichnet.

3.4.2. Temperaturmessung

An der RCM werden lediglich stationdre Temperaturen gemessen. Wéhrend des
Versuchs ist die zeitliche Anderung der Temperatur zu schnell und zu gro8 fiir be-
rithrende Messmethoden [89]. Da optische Zugénge wegen des hohen Anspruchs an
die Temperaturhomogenitit nur bedingt sinnvoll sind, ist keine laserdiagnostische
Temperaturmessung im Reaktionsraum vorgesehen.

Am Versuchsstand werden Temperaturen in den Mischkammern, an deren Auflen-
wanden, an den beheizten Zuleitungen und im Reaktionsraum gemessen. Die Tem-
peraturmessung an den Zuleitungen und den Mischkammern dient zur Uberwachung
des thermischen Umfelds des Testgasgemischs. Es muss eine ausreichend hohe Tem-
peratur gewahrleistet sein, sodass keine der im Gemisch enthaltenen Komponenten
ihren Séattigungsdampfdruck erreicht. In der Reaktionskammer wird die Starttem-
peratur des Gasgemischs vor der Kompression gemessen. Die Starttemperatur wird
zur Berechnung der Temperatur nach der Kompression benotigt (siehe hierzu auch
Abschnitt 4.2.2).

Fiir alle Messungen werden Typ K Thermoelemente verwendet. Nach Kollie et al.
besitzen Thermoelemente des Typs K einen Messfehler von 1.3 % [104].
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Fir die meisten Messreihen wurden zum Auslesen der Thermospannung und zur
Umrechnung in die Temperatur VOLTCRAFT TYP K204 Datenlogger verwendet.
Die Datenlogger haben 4 Kanéle und besitzen eine relative Genauigkeit von 0.2 %
des Messwerts und einen absoluten Fehler von 1K, bei einer Auflésung von 0.1 K
[105].

Fiir spatere Messreihen wurde die Temperaturaufzeichnung auf das NATIONAL IN-
STRUMENTS NI 9213 Thermoelementmodul umgestellt. Der Vorteil dieses Moduls
ist die Moglichkeit zur direkten Aufnahme der Temperaturen im LABVIEW VI
sowie die hohere Auflésung von 0.02 K und die integrierte Kaltstellenkompensation.
Die Messgenauigkeit dieses Multimeters im Betrieb mit einem Typ K Thermoele-
ment ist mit 0.02 K angegeben [106].

3.4.3. Volumenverlauf

Der zeitliche Verlauf des Volumens im Reaktionsraum wird indirekt iiber die Posi-
tion des Kolbens gemessen. Die Kolbenposition wird mit einem potentiometrischen
Wegtaster (BURSTER 8712) detektiert. Der Wegtaster ist an der Schubstange der
Pneumatik befestigt und wird von einer externen Spannungsquelle versorgt. Um
die Spannungsversorgung wahrend der schnellen Bewegung konstant zu halten, ist
ein Kondensator in Reihe geschalten. Uber die gesamte mogliche Messstrecke von
100 mm besitzt der Wegsensor eine Linearitdt von 0.1% des Endwerts [107]. Der
Wegtaster gibt ein zur Position des Kolbens proportionales Signal aus. Bei einer
Eingangsspanung von 10V entspricht eine Spannungséinderung von 1V einer An-
derung der Position von 10 mm. Uber die zeitlich aufgeléste Kolbenposition kann
zusammen mit dem oberen oder unteren Totvolumina der zeitliche Volumenverlauf
berechnet werden.

3.4.4. Chemilumineszenzmessung

Wie bereits in Abschnitt 3.1.2 beschrieben wurde, besitzt der Reaktionsraum einen
optischen Zugang im Zylinderkopf. Uber ein Linsensystem (Zerstreuungslinse und
Sammellinse) kann das Zentrum des Brennraums observiert werden. Hierfiir wird das
Lichtsignal mit einem Lichtleiter der Firma OCEAN OpTicS (Durchmesser 200 um,
Transmission fir 300-1100nm) zu einem Photomultiplier (HAMAMATSU H10722-
210) geleitet. Durch den Einsatz geeigneter Filter kann der observierte Wellenlan-
genbereich eingeschrankt werden. In den vorgestellten Studien wurde entweder ein
Kurzpass-Blaufilter (Grenzwellenldange 505 nm) oder ein Bandpassinterferenzfilter
mit der Wellenlénge 430 nm +/- 5 nm verwendet. Der Bandpassfilter beschrankt die
Observation hauptsachlich auf die Chemilumineszenz von angeregten CH-Radikalen
(CH*) [108, 109]. Das vom Photomultiplier erzeugte Ausgangssignal wurde mit der
NATIONAL INSTRUMENTS BNC-2090A Steckplatine zusammen mit der Datener-
fassungskarte PCI-MIO-16E-4 aufgezeichnet.
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3.4.5. Versuchssteuerung und Messdatenaufzeichung

Zur Steuerung und Messdatenaufzeichnung wird die Systemdesignsoftware LAB-
VIEW von NATIONAL INSTRUMENTS verwendet. Die Oberfldche des zur Steuerung
und zur Messdatenaufzeichnung programmierten virtuellen Instruments (VI) ist im
Anhang A dargestellt. Das Programm ist im Detail von Werler in [110] beschrie-
ben und wurde aufgrund von erweiterten Messaufbauten und Anlagendnderungen
aktualisiert und angepasst.

Die Kommunikation zwischen Software und Hardware ist zur Messdatenaufzeich-
nung mit einer NATIONAL INSTRUMENTS BNC-2090A Platine zusammen mit der
Datenerfassungskarte PCI-MIO-16E-4 umgesetzt. Hiermit konnen Messwerte mit
einer Frequez von 250 kHz aufgezeichnet werden [111]. Dies entspricht bei den vier
detektierten Messgrofien (Druck, Weg, Weg-Einspeisespannung, Chemilumineszenz)
einer maximalen Datenaufzeichnungsfrequenz von 62.5 kHz. Die absolute Genauig-
keit der Messdatenaufzeichnung betrigt bei der verwendeten Spannungsaufzeich-
nung von +/-10V 0.0672 % des Messwerts mit einem Temperaturdrift von 0.001 %
pro°C [111].

Zur Steuerung der Magnetventile werden zwei NATIONAL INSTRUMENTS USB-6218
BNC verwendet. Diese steuern eine neu konzipierte Magnetventiltreibereinheit fiir
16 Magnetventile an. Mit den eingesetzten Halbleiterrelais (SDK 10306) kénnen die
Ventile mit einer Verzogerung von 200 us gedffnet und mit einer Verzogerung von
800 us geschlossen werden [112].
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4. Versuchsablauf und Eigenschaften
des Experiments

Im vorangehenden Kapitel wurden der Aufbau und die einzelnen Komponenten sowie
das Messsystem des Versuchsaufbaus beschrieben. In diesem Kapitel soll nun auf die
Versuchsdurchfithrung sowie die Charakterisierung der Anlage eingegangen werden.
Des Weiteren wird die verwendete Darstellung und Interpretation der Messdaten
erlautert.

4.1. Versuchsvorbereitung

Fiir das zu untersuchende Kraftstoff-Luft-Gemisch muss die genaue molare Zusam-
mensetzung berechnet werden. Entsprechend des zu vermessenden Kraftstoffs, des
Aquivalenzverhaltnisses und der Zusammensetzung des Inertgasanteils wird die mo-
lare Zusammesetzung des Gemischs bestimmt. Aus der molaren Zusammensetzung
kann zusammen mit dem gewahlten Gesamtdruck im Vorratsbehélter der Partial-
druck jeder Komponente berechnet werden. Die Komponenten des Gemischs konnen
dann entsprechend der berechneten Menge in die evakuierte Mischkammer gefiillt
werden. Die eingefiillte Menge der einzelnen Komponenten kann iiber die Messung
des Partialdrucks iiberwacht werden. Nach der Zusammenstellung des Gemischs
kann aufgrund der in Abschnitt 3.3 vorgestellten Mischungskonzepte nach etwa einer
Stunde von einem homogenen Gemisch ausgegangen werden.

Die Starttemperatur des Versuchs wird durch das Aufheizen des gesamten Brenn-
raums eingestellt. Um jeden Einfluss von Fremdstoffen ausschliefen zu konnen, wird
der Brennraum mit Stickstoff durchgespiilt und anschlieBend evakuiert. Vor Ver-
suchsbeginn muss der Kolben in den unteren Totpunkt verschoben werden. Danach
kann das Versuchsgemisch bis zum Erreichen des Startdrucks in den Brennraum
gefiillt werden. Der Startdruck hangt vom gewahlten Versuchsdruck am oberen Tot-
punkt, dem Kompressionsverhéltnis und der Testgaszusammensetzung ab.

Fiir die Erstellung der Messprotokolle miissen die Zusammensetzung des Versuchs-
gasgemischs und die Startparameter wie Temperatur, Kolbenposition und Start-
druck in das Steuerungsprogramm aufgenommen werden.

Der Versuchsablauf ist in der Beschreibung der Antriebseinheiten (Abschnitt 3.2)
bereits kurz erlautert worden. Die Funktionsweise des modifizierten Antriebsystems
ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Bei der urspriinglichen und bei der modifizierten
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Konfiguration des Antriebs wird der Kolben pneumatisch in den Reaktionsraum
eingefahren und am oberen Totpunkt durch einen Kniehebelmechanismus gestoppt
und fixiert. Aus diesem Grund wird hier nicht ndher auf den Unterschied der beiden
Antriebsvarianten eingegangen.

4.2. Messung von Ziindverzugszeiten

Der Versuch wird durch das Losen einer pneumatischen Klemme, die zur Fixierung
der Schubstange dient, gestartet. Gleichzeitig wird auch die Messdatenaufzeichnung
gestartet. Das Signal zum Lésen der Klemme wird auch als Trigger fiir die Messda-
tenaufzeichnung verwendet. Nach dem Start wird fiir eine voreingestellte Zeit der
Druck, die Position des Kolbens und die Emission der Chemilumineszenz aufgezeich-
net. Durch das Zufithren der Kompressionsarbeit wird das eingefiillte Gemisch auf
einen hoheren Druck und eine héhere Temperatur gebracht. Nach dem Erreichen des
OT wird der Kolben mittels Kniehebel fixiert. Unter isochoren Bedingungen wird
auf das Einsetzen der Selbstziindung gewartet. Anhand eines Druckanstiegs und
der Detektion von emittierter Chemilumineszenz kann das Auftreten einer Ziindung
festgestellt werden. Die experimentelle Definition der Ziindverzugszeit und ihre Zu-
ordnung wird in Abschnitt 4.2.1 erlautert.

4.2.1. Definition der Ziindverzugszeit

Als Startpunkt der Zindverzugszeit wird das Ende der Kompression gewéhlt
[40, 57, 83, 84, 86, 113]. Bis zum Ende der Kompression sind die Gradienten von
Temperatur und Druck sehr grofl. Am oberen Totpunkt werden die zu untersuchen-
den Bedingungen von Druck und Temperatur erreicht. In Abbildung 4.1 ist deshalb
die Zeitskala so gewahlt, dass das Ende der Kompression zum Zeitpunkt ¢t = 0 s ein-
tritt. Im Zeitintervall zwischen ¢ = —0.02 s und ¢t = 0 s findet im gezeigten Beispiel
die Kompression statt.

Nachdem der Kolben den OT erreicht hat, nimmt der Druck aufgrund von Wér-
meverlusten an die Wand geringfiigig ab. Nach einer kurzen Induktionszeit kommt
es in dem in Abbildung 4.1 gezeigten Fall zu einem Druckanstieg durch exotherme
Reaktionen die dann zur ersten Stufe der Ziindung zum Zeitpunkt 714 = 12.5 ms
fithren. Eine genaue Beschreibung der ablaufenden chemischen Prozesse zur Mehr-
stufenziindung wurde bereits in Abschnitt 2.1.4 gegeben.

Der Endzeitpunkt der ersten Stufe der Ziindung und damit auch deren Ziindver-
zugszeit (7ig) ist durch den Wendepunkt des Druckanstiegs definiert. Dieser kann
anhand der Ableitung des Druckverlaufs (dp/dt) festgelegt werden und korrespon-
diert auch mit dem Signal der Chemilumineszenzemissionen. Durch die Erhohung
der Temperatur kommt es vermehrt zu Kettenabbruchreaktionen und die erste Stu-
fe der Zindung wird wieder abgebrochen. Der Druck steigt anschlieSend aufgrund
langsam ablaufender exothermer Reaktionen nur noch geringfiigig an. Nach einer
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Abbildung 4.1.: Definition der Ziindverzugszeiten am Beispiel einer Zweistufenziin-
dung eines DME/CH4 /Luft-Gemisches. Druck; Chemi-
lumineszenz, — — - dp/dt.

weiteren Induktionszeit kommt es zu einer erneuten Ziindung. Bei dieser Ziindung
kommt es zum annahernd vollsténdigen Umsatz des Kraftstoffs, weshalb sie im Fol-
genden als Hauptziindung (7gaupt) bezeichnet wird. Das Ende der Hauptziindver-
zugszeit (Taupt) ist in dieser Studie wieder durch den Wendepunkt des Drucksignals
definiert.

4.2.2. Zuordnung gemessener Ziindverzugszeiten

Wie bereits in Abschnitt 2.1.4 beschrieben wurde, besitzt die Ziindverzugszeit eine
starke Abhéangigkeit von der Temperatur. Im Bereich, in dem die Zindverzugszeit
NTC-Verhalten aufweist, ist sie auch sehr stark vom Druck abhéngig (siehe Ab-
bildung 2.3). Im Hochtemperaturbereich ist die Abhéngigkeit vom Druck geringer
ausgepragt. Fiir diesen Temperaturbereich werden haufig arrheniusartige Korrelatio-
nen verwendet. Diese weisen meist nur eine lineare Abhéngigkeit vom Druck auf. Die
Temperatur geht dagegen immer exponentiell in die Korrelationen ein [57, 73, 114].

Zundverzugszeiten eines definierten Kraftstoff/Luft-Gemischs werden aufgrund die-
ser Abhéngigkeiten zur Charakterisierung immer einem Druck und einer Temperatur
zugeordnet. Bei einer nahezu instantanen Kompression und einer kurzen Observa-
tionszeit treten zwischen Kompressionsende und Ziindung nur geringe Temperatur-
und Druckénderungen auf. Die Zuordnung von Druck und Temperatur ist fir die-
se Bedingungen unproblematisch. Ziindverzugszeiten in diesen Zeitskalen werden
jedoch hauptsachlich von Stofirohrmessungen abgedeckt. Die gemessene Ziindver-
zugszeit wird hier auf den Druck und die Temperatur nach dem Durchgang der
reflektierten StoBwelle bezogen [73, 115].
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In RCMs nimmt die Kompression die gleiche zeitliche GroBenordnung wie die Ziind-
verzugszeit ein. In den vorkommenden Zeitskalen der Zundverzugszeiten (bis etwa
500 ms) spielen physikalische Vorgénge wie Warmeverluste eine bedeutende Rolle.
Dies fiihrt zu einem stark transienten Verhalten von Druck und Temperatur. Eine
Veroffentlichung des Druck- und Volumenverlaufs der einzelnen Messdaten ist fiir
die Validierung von Reaktionsmechanismen daher hilfreich. Dies ermoglicht einen
Vergleich unter Berticksichtigung der Abhéngigkeit des transienten Verhaltens vom
eingesetzten Versuchsaufbau. Zur Darstellung und zum Vergleich mit Simulationen
in Arrheniusdiagrammen wird die Ziindverzugszeit jedoch einem Druck und einer
Temperatur zugeordnet. Fir die Zuordnung der Ziindverzugszeit gibt es zwei Me-
thoden:

1. Zwischen Ende der Kompression und erneutem Druckanstieg durch stark exo-
therme Reaktionen werden Druck und Temperatur zeitlich gemittelt (pay, und
Tove) 40, 57].

2. Fiir die Zuordnung von Druck und Temperatur werden die Werte am Ende
der Kompression (por und Tor) verwendet [83, 84, 86, 113]

Beide Moglichkeiten besitzen Vor- und Nachteile. Bei der Verwendung von gemittel-
ten Groflen wird der Warmeverlust in die Zuordnung miteinbezogen. Der gemittelte
Druck und damit auch die gemittelte Temperatur werden jedoch auch von endo-
oder exothermen Reaktionen, die vor der Zindung stattfinden, beeinflusst.

Bei der Verwendung der Grolen zum Zeitpunkt, an dem der Kolben den OT erreicht,
kommt es zu keiner signifikanten Beeinflussung durch chemische Reaktionen [83].
Diese Art der Zuordnung berticksichtigt jedoch nicht den Einfluss des experimentel-
len Aufbaus auf die gemessene Ziindverzugszeit. Fiir den Vergleich mit simulierten
Zundverzugszeiten hat die Verwendung von por und Tor jedoch Vorteile, die im
folgenden Abschnitt 4.2.4 ndher ausgefiihrt werden.

In dieser Arbeit wurde fiir Messungen mit dem von Wagner [44] ibernommenen
Antrieb der RCM Methode 1 verwendet. Das urspringliche Antriebssystem zeigte
eine geringere Reproduzierbarkeit der Kolbenposition am OT, sowie auch variierende
Schwingungen des Kolbens nach dem Aufprall des Kniehebels auf den Prellbock. Die
Verwendung der ersten Methode macht die Zuordnung fiir diese Messungen robuster
und zuverlassiger wie in Abschnitt 7.3 gezeigt wird. Nach dem Umbau des Antriebs
zum RCEM-Antrieb wurden die Zundverzugszeiten nach Methode 2 einem Druck
und einer Temperatur zugeordnet.

Fiir beide Varianten muss die Temperatur aus messtechnischen Griinden (siehe Ab-
schnitt 3.4.2) aus dem Druckverlauf berechnet werden. Zur Berechnung der Tempe-
ratur muss von der Existenz eines von einer thermischen Grenzschicht umschlossenen
adiabaten Kerns ausgegangen werden. Weiterhin miissen eventuell ablaufende che-
mische Reaktionen vernachlassigt werden. Mit der Annahme der Giiltigkeit der ther-
mischen Zustandsgleichung fiir ideale Gase kann die Temperatur im quasi-adiabaten
Kern aus der folgenden Gleichung fiir eine isentrope Kompression berechnet werden
[40, 57, 83, 84, 86, 113]:
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Hierbei ist im Fall der Zuordnung nach Methode 1:

1 t2
Pavg =P1= 7—— pdt (42)
lo —lor Jtor
mit dem Zeitpunkt t5, an dem der Druck aufgrund exothermer Reaktionen wieder
zunimmt. Fir die Temperatur gilt dann: 7T,,, = Ti. Im Fall von Methode 2 gilt:
por = p1 und Tor = 1.

4.2.3. Unsicherheit bei der Zuordnung der Ziindverzugszeit

Die Zuordnung der Ziindverzugszeit zu einer Temperatur und einem Druck, wie
im vorherigen Abschnitt beschrieben, unterliegt Unsicherheiten. Diese Unsicherhei-
ten setzen sich aus sogenannte systematischen und statistischen Fehlern zusammen.
Systematische Fehler konnen beispielsweise durch eine Fehlbedienung der Messpe-
ripherie oder von fehlerhaften Messgeraten ausgehen. Diese systematischen Fehler
sind schwer zu quantifizieren. In der im Folgenden beschriebenen Unsicherheits-
analyse werden diese systematischen Fehler nicht berticksichtigt, da aufgrund der
gewahlten Messperipherie und deren sorgfiltigem Einsatz und Uberpriifung davon
ausgegangen wird, dass diese zu vernachléssigen sind.

Die hier beschriebene Analyse der Unsicherheiten bezieht sich damit nur auf sta-
tistische Fehler. Diese statistischen Fehler sind bedingt durch die Messgenauigkeit
der eingesetzten Messperipherie, wie sie in Abschnitt 3.4 beschrieben wurde. Die
statistischen Fehler beeinflussen sich nicht gegenseitig, weshalb die Gesamtunsicher-
heit mit Hilfe des Gauflschen Fehlerfortpflanzungsgesetzes berechnet werden kann
[116, 117].

Fir die Messung wird der Startdruck mit einem Absolutdrucksensor (BARATRON
121A) gemessen. Die Unsicherheit fiir den Startdruck entspricht hier der Messunsi-
cherheit des Sensors und betragt u,, = 0.5% des Messwerts.

Fiir den zeitlichen Absolutdruckverlauf ergibt sich die Gesamtunsicherheit u,, aus
der Unsicherheit des Absolutdrucksensors fir den Startdruck (u; = 0.5%), des Re-
lativdrucksensors (KISTLER THERMOCOMP) (uy = 0.5%), des Ladungsverstarkers
(KiSTLER 5011B) (u3 = 0.05%) und der Messdatenaufzeichnung (PCI-MIO-16E-
4) (ug = 0.0672%). Nach dem GaufBischen Fehlerfortpflanzungsgesetz kann die Ab-
weichung des zeitlichen Druckverlaufs wie folgt angegeben werden:

Uy = /()2 + (uz)? + (ug)? + (ug)? = £0.7121% (4.3)
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Die zweite verwendete Grofle zur Zuordnung der Ziindverzugszeit ist die Temperatur.
Wie in Abschnitt 4.2.2 bereits beschrieben wurde, wird diese aus dem Startdruck,
dem Druckverlauf und der Starttemperatur unter der Annahme der Giltigkeit eines
adiabaten Kerns und des idealen Gasgesetzes berechnet. Zur Quantifizierung der Un-
sicherheit der so bestimmten Temperatur wird im Folgenden auch von der Giiltigkeit
des adiabaten Kerns ausgegangen. Eventuell ablaufende chemische Reaktionen, so-
wie die Unsicherheit bei der Zusammenstellung des zu untersuchenden Gasgemischs
(siche hierzu Abschnitt 5.1.4), werden vernachléssigt. Da es bei der Berechnung der
Unsicherheit mit Idealgasverhalten keine explizite Losung gibt, wird zur Bestim-
mung der Unsicherheit der Temperatur von einem perfekten Gas ausgegangen. Die
Gesamtunsicherheit ist mit diesen Vereinfachungen nur von der Unsicherheit der
eingesetzten Messperipherie abhédngig. Die Unsicherheiten der einzelnen Messgeréte
sind so geringfiigig, dass hier von einem annahernd linearen Einfluss der Einzelunsi-
cherheiten auf die zu bestimmende Temperatur ausgegangen werden kann. Die Un-
sicherheit der berechneten Temperatur up, ergibt sich damit nach dem Gaufi’schen
Fehlerfortpflanzungsgesetz [116, 117] zu:

Hierbei ist Tj die gemessene Starttemperatur und uy, deren Messunsicherheit. Die-
se betrdgt nach Kollie et al. [104] ug, = 1.3%. T} ist die berechnete Temperatur
zum Zeitpunkt ¢£; und s der Isentropenexponent des unreagierten, zu untersuchen-
den Gasgemischs. Fiir die durchgefithrten Messreihen wird die Unsicherheit bei der
Temperaturbestimmung in den jeweiligen Kapiteln zur Erlauterung der untersuch-
ten Bedingungen eines Stoffsystems angegeben.

4.2.4. Darstellung und Vergleich von Ziindverzugszeiten

Die Ergebnisse von Ziindverzugszeitmessungen werden in der Regel in einem so-
genannten Arrhenius-Diagramm dargestellt. Die Ziindverzugszeit wird hierin lo-
garithmisch iiber den Kehrwert der Temperatur aufgetragen [118, 119]. Im Fall
von Stofirohrmessungen, instantanem Erreichen der Reaktionsbedingungen mit an-
schliefend annédhernd stationdrem Verlauf von Druck und Temperatur bis zur Ziin-
dung [73, 115], ist die Darstellung in Abhéngigkeit einer konstanten Temperatur im
Arrhenius-Diagramm legitim.

Zur Darstellung von in RCMs gemessenen Ziindverzugszeiten werden ebenfalls
Arrhenius-Diagramme verwendet. Dabei ist jedoch zu beachten, dass aufgrund gro-
Berer Zeitskalen der Verlauf von Druck und Temperatur transient ist. Dies bedeutet
fir die Darstellung der Ziindverzugszeit im Arrhenius-Diagramm, dass Informatio-
nen iiber die Bedingungen, unter denen die Messung durchgefiihrt wurde, auf einen
einzelnen Wert reduziert werden.
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In Abbildung 4.2a sind die Temperaturtrajektorien einer Ziindverzugszeitmessung
und der Simulation mit zwei verschiedenen Mechanismen dargestellt. Die Tempera-
turtrajektorie der Messung wurde hierfiir unter Annahme der Giltigkeit isentroper
Bedingungen berechnet. Nach den im vorherigen Kapitel beschriebenen Methoden
1 und 2 konnen die Temperaturtrajektorien jeweils auf einen Temperaturwert, 7},
oder Tor, reduziert und der Ziindverzugszeit zugeordnet werden. Analog zur Redu-
zierung des transienten Temperaturverlaufs findet auch die Reduzierung des Druck-
verlaufs auf einen einzelnen Druckwert nach Methode 1 oder 2 statt.
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Abbildung 4.2.: Reduktion der Temperaturtrajektorie (7'(¢)) auf einen Wert (Tor
oder T,,) zur Darstellung im Arrheniusdiagramm. Messung:
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Die Simulationen der in Abbildung 4.2a dargestellten Temperaturtrajektorien
wurden mit den zwei Reaktionsmechanismen: Polymech [120] und dem C;-Cy-
Mechanismus von Warnatz et al. [121] durchgefiihrt. Zur Simulation wurde das in
Abschnitt 6.1.1 beschriebene Modell eines adiabaten Kerns verwendet. Im Vergleich
zwischen den drei Temperaturtrajektorien ist zu erkennen, dass der Temperaturver-
lauf bis zum Einsetzen signifikanter exo- oder endothermer Reaktionen gut iiberein-
stimmt.

Durch die Verwendung der Werte am oberen Totpunkt (Methode 2) kann der Ver-
gleich zwischen gemessenen und simulierten Ziindverzugszeiten trotz des stark tran-
sienten Verhaltens sinnvoll im Arrhenius-Diagramm dargestellt werden. Die gemes-
sene und die zwei simulierten Ziindverzugszeiten wurden unter den gleichen Be-
dingungen durchgefithrt und werden unter Verwendung von Methode 2 auf dem
gleichen Temperaturachsenabschnitt in Abbildung 4.2b dargestellt. Die Temperatur
als Bezugsgrofle ist hier unabhangig von der Lange der Ziindverzugszeit und von che-
mischen Prozessen, sofern man Reaktionen wéhrend der Kompression ausschlief3t.
Trotzdem sind die Randbedingungen fiir das transiente Verhalten von Druck und
Temperatur in Simulation und Messung die gleichen.
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Unter nominell den gleichen Reaktionsvoraussetzungen fiithrt die Verwendung von
Methode 1 dagegen zu einer Fluktuation auf der Temperaturachse. Diese Fluktua-
tion ist auf die Abhangigkeit der gemittelten Temperatur von der Ziindverzugszeit
selbst und von endo- oder exothermen Reaktionen zuriickzufithren. Im Falle der
Simulationen ist der Temperatur-Achsenabschnitt damit auch abhéngig vom ver-
wendeten Reaktionsmechanismus.

Bei der Verwendung der richtigen Bezugsgrofien ist der Vergleich von Ziindverzugs-
zeiten zwischen Simulation und Messung im Arrhenius-Diagramm sinnvoll (siehe
Abbildung 4.2b). Durch die Wahl eines geeigneten Modells zur Simulation kann der
Einfluss des expermentellen Aufbaus auf das transiente Verhalten von Druck und
Temperatur beriicksichtigt werden.

Sollen Ziindverzugszeiten verschiedener experimenteller Aufbauten verglichen wer-
den (siehe auch Abschnitt 4.6), ist die Wahl von Methode 1 zu bevorzugen. Uber die
gemittelten Groflen wird der Einfluss des Experiments auf das transiente Verhalten
nach der Kompression zumindest partiell berticksichtigt.

4.3. Messung von Speziesprofilen

Die Versuchsvorbereitung zum Messen von Speziesprofilen verlauft wie bei der in
Abschnitt 4.2 beschriebenen Ziindverzugszeitmessung. Bevor der Versuch gestartet
werden kann, miissen allerdings die Zuleitungen zur ex-situ-Gasanalyse und die Ab-
sorptionszelle evakuiert werden. Der Zeitpunkt, zu dem die Spezieszusammensetzung
gemessen werden soll, ist vor Versuchsbeginn im LABVIEW VI zu definieren.

Eine Expansion des Testgasgemischs wurde durch die in Abschnitt 3.2 beschriebene
Modifizierung des Antriebssystems ermoglicht. Zu Beginn verlauft der Versuch gleich
der Messung von Ziindverzugszeiten. Das Testgasgemisch wird durch das pneumati-
sche Einschieben des Kolbens komprimiert und dadurch auf die zu untersuchenden
Bedingungen von Druck und Temperatur gebracht. Zum Zeitpunkt, an dem die Spe-
zieszusammensetzung gemessen werden soll, wird der Kolben pneumatisch zuriick-
gezogen, wodurch das Testgasgemisch entspannt wird. Die Entspannung fithrt zum
sogenannten Quenchen des Testgases. Durch die Absenkung der Temperatur wer-
den chemische Reaktionen stabiler Spezies abgebrochen und eingefroren. Wéahrend
und nach der Entspannung koénnen jedoch noch vorhandene Radikale abreagieren.
Aufgrund des geringen Anteils an Radikalen im Gemisch dndert sich die Zusammen-
setzung der Probe dadurch jedoch nur noch geringfiigig, wie auch in Abschnitt 6.2.5
gezeigt wird (28, 43]. Die Probe kann anschlieflend mit den zur Verfiigung stehenden
Gasanalysesystemen, Micro GC und Absorptionsspektroskopie, unabhingig von den
zeitskalen der Probengenerierung untersucht werden.

Durch die Wiederholung von Messungen mit variierenden Probenahmezeitpunkten
konnen quasi-zeitlich aufgeloste Speziesprofile gemessen werden. Hierfiir miissen die
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sequentiell durchgefithrten Messungen jedoch eine hohe Reproduzierbarkeit aufwei-
sen [28, 43]. Die Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit werden in Abschnitt 4.5
beschrieben.

4.3.1. Darstellung und Vergleich von Speziesprofilen

Durch den Vergleich von gemessenen Spezies-Zeit-Verlaufen mit Simulationsergeb-
nissen eines Reaktionsmechanismus sollen Unterschiede in der zeitlichen Entwicklung
der Spezieszusammensetzung aufgedeckt werden. Mit den Ergebnissen konnen unter
den untersuchten Bedingungen vom Mechanismus vorgegebene Reaktionsfliisse auf
ihre Eignung zur Beschreibung des Ziindprozesses validiert werden. Um den gemes-
senen Speziesverlauf direkt vergleichen zu kénnen, ohne gleichzeitig den Einfluss von
Abweichungen der Zeitskalen unter denen die Reaktionen ablaufen zu berticksichti-
gen, wurde in dieser Arbeit der zeitliche Verlauf der Messung und der Simulation
normiert.
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gemisch aus 10 Mol% DME und 90 Mol% CH, mit einem Aquiva-
lenzverhaltnis von ¢ = 2.

Wie in Karwat et al. [33] beschrieben, wurde hierfiir die Zeit zwischen dem Ende
der Kompression bis zum Einsetzen der ersten Ziindung auf die Ziindverzugszeit der
ersten Stufe normiert. Das Zeitintervall zwischen der ersten Stufe der Ziindung und
der Hauptziindung wurde mit der Differenz aus beiden Ziindverzugszeiten normiert
und zum ersten normierten Zeitintervall addiert [33]. In Abbildung 4.3 sind beispiel-
haft die normalisierten Zeitverldufe einer Messung und einer Simulation mit dem
Polymech [120] fiir das Gemisch mit einem Aquivalenzverhiltnis von ¢ = 2 darge-
stellt. In diesem Fall wurde, um das Verhaltnis zwischen der Zeit bis zur ersten Stufe
der Zindung und der Zeit bis zur Hauptziindung moglichst wenig zu verzerren, das
normierte Hauptziindungsintervall mit dem Faktor 5 multipliziert. Damit fiihrt die
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4. Versuchsablauf und Figenschaften des Experiments

Normalisierung im gezeigten Beispiel zu einem Zeitbereich von 0 bis 1 fiir die erste
Stufe der Ziindung und von 2 bis 6 fiir die darauf folgende Induktionszeit bis zur
Hauptziindung. Neben der Entwicklung der Speziesverlaufe bis zur Hauptziindung
wurde auch die Entwicklung der Profile nach der Ziindung untersucht. Dieser Zeit-
bereich wurde zur Darstellung auf 10 ms normiert, d.h. ein normierter Zeitschritt
nach der Zindung (t,orm. = 6 in Abbildung 4.3) entspricht 10 ms.

Ein Vergleich zwischen gemessenen und simulierten Spezies-Zeit-Verlaufen ist in
Abschnitt 8.5 beschrieben.

4.4. Die Stromung im Brennraum

Gemaf Abschnitt 4.2.1 basiert die Zuordnung der Ziindverzugszeiten auf der Annah-
me der Existenz eines adiabaten Kerns. Um Stromungen im Reaktionsraum mog-
lichst gut zu unterbinden und damit die Existenz eines adiabaten Kerns zu ermogli-
chen, ist es Stand der Forschung eine wie in Abschnitt 3.1 beschriebene Kolbenform
zu verwenden. Diese Form des Kolbeneinschnitts wurde an dem in dieser Studie ver-
wendeten Versuchaufbau nach den Geometrieempfehlungen von Wirmel et al. [91]
umgesetzt. Die genaue Auslegung des Kolbeneinschnitts ist in der Arbeit von Yang
beschrieben [122]. Die von Wiirmel et al. verwendete RCM besitzt keinen Zylinder-
kopf, sondern zwei gegenlaufige Kolben [91, 113]. Um die Giiltigkeit der empfohlenen
Geometrie fiir den Brennraum des in dieser Studie verwendeten Versuchaufbaus un-
tersuchen zu konnen, wurden CFD-Simulationen durchgefithrt [123, 124].

4.4.1. Durchfiihrung der Stromungssimulation

Zur Durchfithrung der Simulationen wurde wie bei Mittal et al. [23, 125] das Pro-
gramm ANSYS FLUENT verwendet [123, 124]. Um den Aufwand fiir die Stromungs-
simulation gering zu halten und um trotz fehlender Validierungsmoglichkeiten zu-
verlassige Ergebnisse zu erhalten, wurden die Simulationen mit den von Mittal et al.
[23, 125] beschriebenen stromungsspezifischen Einstellungen durchgefiihrt [123, 124].
Mittal et al. validierten ihre Strémungssimulation anhand einer zeitlich und ortlich
aufgelosten Temperaturverteilung im Brennraum. Diese wurde mittels planarer la-
serinduzierter Fluoreszenz gemessen [92].

Im Folgenden wird nur auf ein zweidimensional rotationssymmetrisches System ein-
gegangen, da die Reaktionskammer der RCM einen rotationssymmetrischen Aufbau
hat (sieche Abschnitt 3.1). Des Weiteren konnten Mittal et al. bereits fiir eine sehr
ahnliche Brennraumgeometrie zeigen, dass die Stromung rotationssymmetrisch ist
[92]. Die Verwendung eines zweidimensional rotationssymmetrischen Modells verrin-
gert den Rechenaufwand immens im Vergleich zu einer dreidimensionalen Simulati-
on.

44



4.4. Die Strémung im Brennraum

Die Randbedingungen an den Wéanden wurden isotherm mit Haftbedingung ausge-
fithrt. Fiir die Simulation der Stromung wurden keine Grobstrukturmodelle verwen-
det, da davon ausgegangen werden kann, dass die Stromung im Brennraum laminar
ist. Die Brennraumgeometrie wurde so gewéhlt, dass die Kompression moglichst
keine Stromungen induziert. Des Weiteren haben Vergleiche von Mittal et al. mit
Experimenten gezeigt, dass die Annahme einer laminaren Strémung zu einer deut-
lich besseren Ubereinstimmung der Temperaturverteilung fithrt als die Verwendung
von RANS-basierten Turbulenzmodellen [23]. Detaillierte Informationen zu den im
Modell verwendeten Einstellungen sind in [23, 123-125] zu finden.

Zur ortlichen Diskretisierung wurde ein blockstrukturiertes Gitter verwendet. Um
die thermische Wandgrenzschicht vollstdndig aufzulésen, nimmt die Zellengréfie hin
zu den Wanden ab. Die Diskretisierung wurde so gewahlt, dass Gitterunabhangigkeit
vorliegt [123, 124].

Die Kolbenposition wahrend der Kompression wurde mithilfe von Gleichung (4.5)
in FLUENT definiert. Hierin entspricht » dem Kurbelwellenradius, [ der Pleuelldnge,
w der Winkelgeschwindigkeit und ¢ der Zeit. Die variablen Parameter in Gleichung
(4.5) wurden so gewdhlt, dass der Geschwindigkeitsverlauf bestmoglich dem expe-
rimentellen Verlauf entspricht. Nach Untersuchungen von Mittal et al. ist der Ein-
fluss des Kolbengeschwindigkeitsverlaufs bei konstanter Kompressionszeit auf das
Temperatur- und Geschwindigkeitsfeld in der Zeit nach der Kompression geringfii-
gig [23]. Die variablen Parameter und damit auch die verwendete Trajektorie der
Kolbenposition sind in [123] aufgefiihrt.

x = rcos(wt) + \/l2 — r2(sin(wt))? (4.5)

Im folgenden Abschnitt werden die fiir die Auswertung der Ziindverzugszeit relevan-
ten Ergebnisse der Stromungssimulationen dargestellt und erlautert.

4.4.2. Ergebnisse der Stromungssimulation

In Abbildung 4.4 ist die Temperaturkontur im Brennraum zu verschiedenen Zeit-
punkten nach der Kompression dargestellt. Der Druck am oberen Totpunkt betragt
PTDC = 10.8 bar.

Die thermische Grenzschicht wurde wahrend der Kompression in der Wirbelfalle
aufgefangen. Im Gegensatz zu den Beobachtungen in der Literatur zur Bildung von
Roll-up-Wirbeln bei der Verwendung von Kolben ohne Wirbelfalle [24, 26, 91, 125]
kann im Hauptteil der Brennkammer kein Eintrag der kalten Wandgrenzschicht
beobachtet werden. Die Temperaturverteilung in der Brennkammer ist iiber den
simulierten Zeitraum von 195 ms sehr homogen. Die in der Wirbelfalle aufgefangene
thermische Grenzschicht kiihlt im zeitlichen Verlauf jedoch sehr schnell ab.
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Abbildung 4.4.: Temperaturkontur im Brennraum fiir eine Simulation mit p, =

0.8 bar, Ty = 360 K und prpc = 10.8 bar.

Im Hauptteil des Brennraums ist das Anwachsen der thermischen Grenzschicht
hauptséchlich durch diffusive Wéarmeiibertragung zu beobachten, konvektiver Wér-
metransport kann auflerhalb des Volumens der Wirbelfalle in Abbildung 4.4 nicht
festgestellt werden. Damit ist das Anwachsen der thermischen Grenzschicht iiber
die Zeit ungefahr umgekehrt proportional zum Druck [126]. In Anhang B ist die
Temperaturkontur fiir den niedrigsten in dieser Arbeit untersuchten Druck von
prpc = 2.73 bar dargestellt. Bei solch niedrigen Driicken ist die Grenzschicht bereits
nach 50 ms nicht mehr zu vernachlassigen. Bei einer zu grofien Ausdehnung der ther-
mischen Grenzschicht kann es bei der Verwendung der adiabaten Kern-Hypothese
zu groflen Abweichungen kommen.
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4.5. Reproduzierbarkeit

In Abbildung 4.5 ist fiir beide Driicke, prpc = 2.73bar und 10.8 bar, der Tem-
peraturverlauf im Kern aus der CFD-Simulation mit dem Temperaturverlauf, der
mittels der adiabaten Kern-Hypothese aus dem Druckverlauf der Stromungssimu-
lation berechnet wurde, im Vergleich dargestellt. Fiir einen Druck von ungefidhr 10
bar stimmt die Temperatur im Zentrum des Brennraums mit der adiabaten Tem-
peratur iiber die gesamte Observationszeit iiberein. Im Gegensatz dazu kommt es
beim niedrigeren Druck bereits nach 50 ms zu einer signifikanten Abweichung der
beiden Temperaturverldufe.

0 0.05 0.1 0.15 0.2
Zeit/ s

Abbildung 4.5.: Vergleich zwischen den Temperaturverliufen aus der CFD-
Simulation und den mittels adiabater Kern-Hypothese berechne-
ten Temperaturen. Adiabater Kern-Modell: p = 10bar, - - -
p = 2.7 bar; CFD-Simulation: p = 10bar, - = = p = 2.7bar.

Die Stromungssimulation zeigt, dass fiir Driicke von prpc = 10 bar die Temperatur
in den fiir die Messungen relevanten Zeitskalen bei Verwendung der neuen Kol-
bengeometrie aus der adiabaten Kern-Hypothese bestimmt werden kann. Bei fir
RCM-Messungen sehr niedrigen Driicken kommt es jedoch schon nach einer kurzen
Zeit zu groBen Abweichungen bei der Temperaturbestimmung.

4.5. Reproduzierbarkeit

Eine wichtige Eigenschaft von RCMs ist die Reproduzierbarkeit von Messdaten
[27, 33]. Bei Zindverzugszeitmessungen sollten fiir jede zu untersuchende Bedin-
gung mehrere Messungen durchgefithrt werden, um die statistische Bedeutsamkeit
zu erhohen [27].

Fiir die Messung von Spezies wird der in Abschnitt 3.2 beschriebene Kompressions-
Expansions-Zyklus verwendet. Um daraus einen quasi-zeitlichen Verlauf der Spezies
ermitteln zu kénnen, muss ein immer gleicher Kompressionsprozess mit anschlieffen-
der Entspannung zu unterschiedlichen Zeitpunkten méglich sein [28, 43].
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4. Versuchsablauf und Figenschaften des Experiments

Nach dem Umbau des Brennraums (siche Abschnitt 3.1) zeigten die Messungen
bereits eine gute Reproduzierbarkeit hinsichtlich des Warmeverlusts nach der Kom-
pression. Dies konnte anhand von Messungen unreaktiver DEE/Luft-Gemische in
[40] gezeigt werden. Der noch nicht tiberarbeitete Stoppmechanismus fithrte jedoch
zu Variationen der Kolbenstellung am oberen Totpunkt (OT). Diese Variation zeigte
sich in Druck und Temperaturunterschieden am OT trotz gleicher Startbedingungen
[40]. Mit dem Umbau der Antriebseinheit konnte durch die geédnderte Krafteinlei-
tung und die Verwendung von horizontalen Dampfern die Reproduzierbarkeit des
Kompressionsprozesses deutlich erhoht werden.

Abbildung 4.6 zeigt fiir ein DME/CH,/Luft-Gemisch den gemessenen Druckverlauf
von 13 Messungen mit gleichen Startbedingungen. Alle Druckverldufe tiberlappen
wahrend der Kompressionsphase vollstdndig. Die plotzliche starke Abnahme des
Drucks zu verschiedenen Zeitpunkten ist bedingt durch den Einsatz des Expansi-
onsmechanismus. Bis zum Zeitpunkt der Entspannung der jeweiligen Messung be-
schreiben alle Versuche den gleichen Druckverlauf. Die Zeitpunkte der ersten Stufe
der Ziindung bezichungsweise der Hauptziindung stimmen bei allen Messungen, die
zu diesem Zeitpunkt noch nicht entspannt wurden, sehr gut tiberein. Die Abweichung
des Drucks am OT der 13 Messungen betragt Ap = +/ — 0.09 bar bei einem mittle-
ren Druck von 10.16 bar. Bei der Temperatur betriagt die Abweichung AT = 1.8K
bei einer mittleren Temperatur von 727.1 K.
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Abbildung 4.6.: Reproduzierbarkeit von 13 Druckmessungen eines DME/CH, /Luft-
Gemischs mit ¢ = 2 und einem DME/CH,-Gemische mit 90 Mol%
DME [43].

Zwischen dem Ende der Kompression und dem Beginn der ersten Stufe der Ziindung
sind im Druckverlauf leichte Oszillationen zu erkennen. Diese kommen von einer ge-
ringen Kolbenschwingung nach Auftreffen des Kniehebels auf den Prellbock. Sowohl
der zeitliche Verlauf als auch die Intensitat ist in allen durchgefiihrten Messungen re-
produzierbar und wird auch bei der Modellierung der Versuche beriicksichtigt (siche
Abschnitt 6.1.1 und 6.2).
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4.6. Vergleich experimenteller Aufbauten

Um den Einfluss eines Versuchaufbaus auf die Messung von Ziindverzugszeiten zu
untersuchen, wurden von sieben Forschungseinrichtungen Ziindverzugszeiten unter
nominell gleichen Bedingungen gemessen. Als Standardvergleich wurde die Messung
eines stochiometrischen Iso-Oktan/Luft-Gemischs bei einem Druck von 20 bar in
einem Temperaturbereich von 650 K bis 950 K gewahlt. Die Ziindverzugszeiten der
Hauptziindung von sieben verschiedenen RCMs sind in Abbildung 4.7 dargestellt.
Im Vergleich dazu sind Messungen, die mit dem aktuellen RCEM-Aufbau gemessen
wurden, dargestellt.

Uber fast den gesamten Temperaturbereich liegen die Messungen der RCEM im Mit-
tel der Ziindverzugszeiten der anderen sieben RCMs. Allgemein sind groere Abwei-
chungen zwischen den verschiedenen experimentellen Aufbauten bei ldngeren Ziind-
verzugszeiten zu erkennen. Dies ist auf den groferen Einfluss des Warmeverlusts bei
langeren Zeitskalen zuriickzufiihren. Neben dem Einfluss des Warmeverlusts kann
sich auch die Kompressionszeit der verschiedenen Anlagen stark unterscheiden.
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Abbildung 4.7.: Vergleich von Iso-Oktan Ziindverzugszeiten gemessen in unter-
schiedlichen RCMs. Messungen mit iiberholtem experimentellem
Aufbau (RCEM): @; Daten des 1. und 2. RCM Workshops [77]:
RCM 1: A; RCM 2: ¢; RCM 3: B, RCM 4: +, RCM 5: v, RCM 6:
*, RCM 7: x.

Um hohere Temperaturen erreichen zu konnen, wurde fiir Messungen iiber 800 K
50% des Stickstoffs durch Argon ersetzt. Im Bereich zwischen 800 K und 850 K
iiberlappen die Messungen beider Inertgaszusammensetzungen. Die iiberlappenden
Messreihen zeigen den Einfluss des Inertgases und damit des veranderten Warme-
verlusts auf die Ziundverzugszeit von Iso-Oktan. Die Zugabe von Argon verlangsamt
die Ziindverzugszeit, wie es bereits von Wiirmel et al. in [113] beschrieben wurde.
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4. Versuchsablauf und Figenschaften des Experiments

Die Unterschiede der verschiedenen Messapparaturen missen bei der Validierung
von Reaktionsmechanismen berticksichtigt werden. Dies kann durch die Verwendung
der in Kapitel 6 erlauterten numerischen Modelle zur Simulation von RCMs umge-
setzt werden. Uber den Einsatz solcher Modelle und die Simulation mit dem gleichen
Reaktionsmechanismus konnen die in unterschiedlichen RCMs durchgefiithrten Mes-
sungen unter Berticksichtigung der physikalischen Effekte miteinander verglichen
werden.

4.7. Vergleich StoBrohr-RC(E)M

Neben Messungen in RCMs koénnen Ziindverzugszeiten, wie bereits in Abschnitt
2.3.2 vorgestellt wurde, auch in Stoirohren gemessen werden. Stofirohre werden be-
vorzugt fiir Temperaturen iiber etwa 1000 K verwendet. Bei RCMs liegt der bevor-
zugte Messbereich unterhalb von etwa 1000 K. Um diesen Temperaturbereich zeigen
zahlreiche Studien Diskrepanzen zwischen den Messungen beider Experimente. Pe-
tersen et al. konnten am Beispiel von Propan zeigen, dass die gemessenen Ziindver-
zugszeiten in Stofirohren bei hohen Temperaturen mit vorhandenen Modellen sehr
gut tibereinstimmen. Fir Temperaturen unterhalb 1000 K sind die vom Modell vor-
hergesagten Ziindverzugszeiten jedoch um mehr als eine GroBlenordnung langer als
die der Messungen. Die in einer RCM gemessenen Ziindverzugszeiten stimmen in
diesem Bereich jedoch gut mit dem Modell iiberein [127].

Im Ergebnisteil dieser Arbeit sind fiir verschiedene Kraftstoffe Vergleiche zwischen
Zundverzugszeiten der RCEM und Stofirohren aus Duisburg [40] oder Aachen [128]
dargestellt (siche dazu auch Abschnitt 7.6 und 7.7). Auch im Vergleich dieser Mes-
sungen ergibt sich eine Abweichung bei Temperaturen unterhalb von 1000 K. Die
Zindverzugszeiten verlangern sich mit einer Absenkung der Temperatur bei der
RCEM im iiberschneidenden Temperaturbereich starker als bei Stofirohrmessun-
gen. Wahrend bei den Stoirohrmessungen nach dem Durchgang der reflektierten
StoBwelle der Druck noch fiir eine gewisse Zeit ansteigen kann (Beispiel StoBrohr
Duisburg: 5% pro ms fiir 2.6 ms [129]), féllt der Druck bei den RCEM-Messungen
nach der Kompression aufgrund von Warmeverlusten ab. Analog dazu verlduft auch
der Temperaturverlauf in beiden Experimenten. Dieser Unterschied der Druck- und
Temperaturtrajektorien kann die Ursache fiir die Diskrepanz bei den Ziindverzugs-
zeiten im tiberlappenden Bereich sein. Bei hoheren Temperaturen und damit schnel-
leren Ziindverzugszeiten spielen die Einfliisse beider experimenteller Aufbauten eine
geringere Rolle.

Petersen et al. berichten noch von einem weiteren Druckanstieg in Stoffirohren kurz
vor der Ziindung, der zu einer Verkiirzung der Ziindverzugszeit fithrt. Fiir die Ursa-
che dieses Druckanstiegs konnte in der Studie noch keine Erklarung gegeben werden
[127]. Wéhrend die bekannten physikalischen Effekte nach der Kompression in Simu-
lationsmodellen berticksichtigt werden konnen, wird dieser Effekt nicht von Modellen
abgedeckt und fithrt zu der zu Beginn beschriebenen Abweichung zwischen Modell
und Stofirohr.
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4.7. Vergleich Stofirohr-RC(E)M

Beim Vergleich von gemessenen Ziindverzugszeiten beider experimentellen Aufbau-
ten muss daher der gegensétzliche Verlauf von Druck und Temperatur nach der
Kompression berticksichtigt werden.
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5. Gasanalyse

In der Versuchsanlage konnen wéihrend der Durchfithrung von Experimenten Gas-
proben generiert werden. Hierfiir kann der in Abschnitt 3.2.2 beschriebene Expan-
sionsmechanismus verwendet werden. Alternativ oder in Kombination mit der Ent-
spannung des Gesamtgemischs kann eine Probe iiber ein schnell schaltendes Entnah-
meventil aus dem Reaktionsraum entnommen werden [39]. Auf beide Weisen soll die
chemische Reaktion stabiler Spezies in der Probe gestoppt werden, um ein Abbild der
bis zu diesem Zeitpunkt gebildeten und verbrauchten Spezies zu erlangen [28]. Die
generierten Proben kénnen dann mit ex-situ-Gasanalysesystemen untersucht wer-
den. Hierfiir wurde ein AGILENT 490 Micro GC und eine Zelle zur Durchfithrung
von Absorptionsmessungen in den Versuchsaufbau integriert.

5.1. Gaschromatographie

Die analytische Gaschromatographie (GC) ist ein Verfahren zur Auftrennung eines
Gasgemischs, um Informationen tiber die Zusammensetzung und die Mengen der
beinhalteten Stoffe zu erlangen [130]. Das Funktionsprinzip eines Gaschromatogra-
phen besteht aus der Injektion der Probe, der Auftrennung des Gasgemischs in einer
geeigneten Saule und der Detektion der Gasbestandteile [131].
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Abbildung 5.1.: Schematische Darstellung der Micro GC Applikation.

Ein schematischer Aufbau der Micro GC-Applikation an der RCEM ist in Abbildung
5.1 dargestellt. Uber einen Druckminderer und einen Filter kann die Gasprobe an
die Gasanalyse tibergeben werden. Der Micro GC kann mit bis zu vier einsteckbaren
Miniatur-GC-Kanélen betrieben werden. Jeder Kanal ist ein vollstdndiger Gaschro-
matograph mit Injektor, Saule, Ofen und Detektor. Um die unterschiedlichen Saulen
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mit dem richtigen Trégergas zu versorgen, besitzt der Micro GC zwei Anschliisse fiir
Tragergase [132].

In den folgenden Abschitten sollen die einzelnen Bestandteile des Micro GCs néher
erlautert und auf deren Einsatz an der RCEM eingegangen werden.

5.1.1. Injektor und Saulen

Die Injektoren in den Micro GC-Kanélen sind beheizbar, um das Auskondensieren
héherer Kohlenwasserstoffe mit niedrigem Dampfdruck zu vermeiden. Die Injektions-
dauer und damit die Probenmenge kann den Anforderungen entsprechend angepasst
werden. Die Injektoren ermoglichen eine zeitlich programmierbare Riickspiilfunkti-
on. Nicht verdampfte Komponenten oder Feuchtigkeit konnen damit von den hinter
dem Injektor liegenden empfindlichen Séulen ferngehalten werden [132]. Der Injektor
soll die Probe zeitlich komprimiert in das Tragergas einbringen. Mit dem Trégergas
wird die injizierte Gasprobe dann durch die Sdule zum Detektor transportiert. Das
Gemisch aus Triagergas und Probengas wird ,mobile Phase“ genannt [131].

Der Grofiteil der heute verwendeten Saulen sind beschichtete Kapilare. Die Beschich-
tung bildet die sogenannte ,stationare Phase“. Durch die spezifische Neigung zum
Anhaften und Ablosen der einzelnen Komponenten der mobilen Phase an der statio-
naren Phase unterscheiden sich deren gemittelte Stromungsgeschwindigkeiten durch
die Saule [130, 131]. Die Komponenten des Gasgemischs erreichen das Ende der Séu-
le zu unterschiedlichen Zeitpunkten. Dies fiihrt zur notwendigen Auftrennung der
Gasbestandteile. Die Zeit, die ein Stoff fiir das Durchwandern der Séule benotigt
wird Retentionszeit genannt [130].

Der verwendete AGILENT 490 Micro GC wird in die Kategorie ,,Fast GC* eingeord-
net [131]. Die typischen Retentionszeiten dauern bis zu 400 s mit Signalbreiten bis
zu wenigen Sekunden [133]. Um diese kurzen Retentionszeiten zu erreichen, miissen
die Sdulen bestimmte Eigenschaften erfiillen.

Die Lange der Saulen kann ohne grofle Effizienzeinbuflen gekiirzt werden, da die
Sauleneffizienz nur erster Ordnung von deren Lange abhédngt. Die Dicke der Sau-
lenbeschichtung hat einen inversen Einfluss zweiter Ordnung auf die Sduleneffizienz.
Bei einer Reduzierung der Sadulenbeschichtung wird die Retentionszeit ohne grofle
Effizienzeinbulen umgesetzt. Die Verminderung der Beschichtungsdicke verringert
jedoch die Aufnahmekapazitit der Saule, weshalb nur kleinere Probemengen injiziert
werden diirfen. Durch die Erhohung der Tragergasgeschwindigkeit und Verringerung
des inneren Durchmessers der Sdule kann eine weitere Reduzierung der Retentions-
zeit ohne starke Einbufien der Séuleneffizienz erreicht werden [131]. Die Einbufien
bei der Sauleneffizienz miissen gegentiber der verkiirzten Retentionszeit abgewogen
werden. Mit dem FEinsatz des schnellen GCs ist eine vergleichbare Messfrequenz
zwischen RCEM-Messungen und der Gasanalyse bei einer ausreichenden Auflésung
moglich.

54



5.1. Gaschromatographie

Tabelle 5.1.: Verwendete Micro GC-Konfigurationen

Saulenname Tragergas Analyten
CP-MolSieve 5A Argon Permanentgase,
CO, CO,, CH,

Pora Plot U Helium  Kohlenwasserstoffe C;-C, Ketone,
Losemittel, halogenierte Stoffe,
CP-Sil 5CB Helium Kohlenwasserstoffe Cg4-C,

Die in dieser Arbeit verwendeten Sdulen sind zusammen mit den auftrennbaren Spe-
zies in Tabelle 5.1 aufgefiihrt. Der Micro GC wird in der angegebenen Konfiguration
mit zwei Tragergasen betrieben, um Wasserstoff detektieren zu kénnen (siehe hierzu
Abschnitt 5.1.2).

5.1.2. Detektor

Der verwendete Gaschromatograph ist mit Warmeleitfahigkeitsdetektoren (WLD)
zur Analyse der aufgetrennten Gasprobe ausgestattet. Alle Stoffe, die durch die
Saule wandern, konnen vom WLD detektiert werden. Insbesondere fiir die Analyse
von Permanentgasen ist der WLD gut geeignet [131]. Der WLD generiert ein Signal,
das anndhernd proportional zur Konzentration des Analyten im Trégergas ist. Die
Detektion verlauft fiir die Probe zerstorungstrei [130].

Der schematische Aufbau eines WLD ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Er besteht
aus zwei Messzellen, einer Probenzelle und einer Referenzzelle. Als Messinstrument
besitzt er eine Weatstone-Briicke. Diese besteht aus einer Konstantspannungsquelle,
einem Voltmeter, zwei Widerstanden und zwei beheizten Filamenten als Messsonden
in der Referenz- und in der Probenzelle.

Filament

3
< Chromato-
onstantspan- | | ®) graphie Peaks
nungsquelle | T e
Voltmeter

Filament

Abbildung 5.2.: Schematische Darstellung des Warmeleitfahigkeitsdetektors (WLD)
und der Weatstone-Briicke [130, 131].

95



5. Gasanalyse

Stromt tiber beide Filamente nur Tragergas, wird die gleiche Warmemenge von bei-
den Filamenten an die Gasstrome abgegeben. Die Temperatur und damit der Wider-
stand in beiden Filamenten bleibt gleich grof3. Es wird keine Spannung am Voltmeter
detektiert. Wandert jedoch auf der Probenseite ein Chromatographie-Peak iiber das
Filament, andert sich, bedingt durch die vom Tragergas verschiedene Wérmeleit-
fahigkeit des Analyten, die abgegebene Wérmemenge. Die Temperatur und damit
auch der Widerstand im Filament dndern sich. Das Voltmeter gibt eine zur Wider-
standsanderung proportionale Spannung aus, die der Wérmeleitfahigkeitsdnderung
entspricht [130, 131].

Die Signalstdrke und damit auch die Nachweisgrenze eines Analyten ist stark vom
Verhéltnis seiner Warmeleitfahigkeit zu der des Triagergases abhéngig [131]. In Ta-
belle 5.2 sind die Wérmeleitfdhigkeiten der Trégergase und eine Auswahl von fiir die
reaktionskinetische Untersuchung interessanter Spezies angegeben. Die Verhéltnisse
zu den Trégergasen Argon und Helium sind ein Indikator fiir die Eignung des Tra-
gergases fiir die Detektion des Analyten. Hieran ist zu erkennen, dass, wie bereits
in Abschnitt 5.1.1 beschrieben, Argon als Trégergas fiir die Detektion von Helium
verwendet werden sollte. Bei der Verwendung von Argon als Triagergas sind die Ver-
haltnisse der Warmeleitfahigkeiten jedoch grofier als eins. Dies bedingt ein inverses
Ausgabesignal im Vergleich zur Verwendung von Helium als Trégergas.

Tabelle 5.2.: Vergleich von Warmeleitfahigkeiten relevanter Trégergase und Analy-
ten [130).

Name  Warmeleitfahigkeit A Aanaiye/Are  Aanaiyt/Aar
bei 400K in W/K

Ar 22.6 0.119 1.000
He 190.6 1.000 8.434
H, 230.4 1.209 10.195
CH, 49.1 0.258 2.173
0, 33.7 0.177 1.491
CO 32.3 0.169 1.429
C,H,OH 25.8 0.135 1.412

Bei den in Tabelle 5.1 aufgefithrten Konfigurationen der Saulen und Tragergase
liegen die Nachweisgrenzen mit den Warmeleitfahigkeitsdetektoren bei 0.5 ppm fiir
die CP-Sil 5CB-Saule und bei 2 ppm fiir die CP-MolSieve- und 5A Pora Plot U-
Séulen [132].

5.1.3. Steuerung und Datenanalyse

Die Chromatogramme werden mit der Software AGILENT OPENLAB CDS CHEM-
STATION aufgezeichnet und ausgewertet. Hierfiir wird fiir jeden GC-Kanal eine Me-
thode erstellt, die den Analyseablauf definiert. In Anhang C.1 sind die zur Kalibrie-
rung und Messung verwendeten Methodenparameter und verwendeten Einstellungen
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5.1. Gaschromatographie

aufgelistet. Die Temperatur der Sdulen und der Druckverlauf haben einen Einfluss
auf die Retentionszeit eines Stoffs und dessen Signalstérke.

Um die einzelnen Komponenten der Gasprobe identifizieren und quantifizieren zu
konnen, sind Kalibriermessungen mit den gewéhlten Parametern notwendig. Hierfiir
wurden zuerst die Reinstoffe der interessierenden Spezies dem GC zugefiihrt, um
deren Retentionszeit zu ermitteln. Anschliefend wurden Kalibriergemische aus bis
zu 8 Gasen in der Mischkammer 1 zusammengestellt. Um die Messgenauigkeit zu
erhohen, wurde die Zusammensetzung der Kalibriergemische so gewéhlt, dass der
Anteil eines Stoffs dem im Abgas zu erwartenden Anteil moglichst gut entspricht. In
Anhang C.2 sind Beispiele der Chromatogrammen von Kalibriergasen dargestellt.

Die Kalibriergemische wurden den GC-Kanéalen zugefiihrt und die erhaltene Peakfla-
che den im Kalibiergemisch vorhandenen molaren Anteil zugeordnet. Eine Auswahl
der erhaltenen Kalibrierfunktionen ist in Anhang C.3 dargestellt. Im relevanten Be-
reich kann der Zusammenhang zwischen Peakfliche und Molenbruch als linear an-
gesehen werden [130, 131].

5.1.4. Unsicherheitsanalyse zur Gaschromatographie

Die Gasanalyse im Micro GC unterliegt einer Unsicherheit, die von verschiedenen
Parametern abhédngt. Hier wird davon ausgegangen, dass systematische Messfehler
durch die Wahl der involvierten Messsysteme und eine sorgféltige Auswertung der
Chromatogramme ausgeschlossen werden kénnen. Die statistischen Fehler beeinflus-
sen sich nicht gegenseitig, weshalb der Standardfehler AY der MessgroBle Y nach
dem GauBschen Fehlerfortpflanzungsgesetz der Form:

§Y 2 §Y 2 5Y 2
v = (Ban) o (an) o (ak) e

berechnet werden darf [116, 117].

Zur Berechnung der Gesamtunsicherheit wurden die folgenden Einzelunsicherheiten
bestimmt:

e Unsicherheit bei der Erstellung des Kalibriergases
e Unsicherheit der Kalibrierregressionen

e Unsicherheit bei der Messung und Chromatogrammauswertung.

Die Unsicherheit bei der Erstellung des Kalibriergases entspricht der des Druck-
sensors BARATRON 121A und ist damit fir jede detektierbare Spezies gleich grof3
(0.5 %). Bei der Kalibrierregression wird eine Gerade mit minimalem Fehlerquadrat
durch die Kalibrierwerte gelegt (siehe Anhang C.3). Um die Genauigkeit der Re-
gression zu bestimmen wird die Abweichung der gemessenen Kalibrierwerte von der
ermittelten Kalibrierregression wie folgt berechnet:
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5. Gasanalyse

s = J o~ (i = B — A)? (5.2)

N -2

=1

Hierbei beschreiben A und B die Parameter der Geradengleichung Y = Bx X+ A und
N die Anzahl der Messwerte. Eine sinnvolle Fehlerangabe fiir eine lineare Regression

erfordert mindestens drei Messwertpaare, weshalb der Fehler mit N — 2 skaliert ist
[116].

Zur Angabe der Unsicherheit bei der Erstellung und Auswertung des Chromato-
gramms wird eine mittlere relative Standardabweichung fiir jede detektierbare Spe-
zies aus drei Wiederholungsmessungen von mindestens fiinf Gasgemischen berech-
net.

Die ermittelten Unsicherheiten sind in Anhang C.4 fiir alle Spezies aufgefithrt. Sie
liegen fur alle Spezies im Bereich von 3.4 % bis 39.7 %.

5.2. Absorptionsspektroskopie

Die Absorptionsspektroskopie ist sowohl ein qualitatives als auch ein quantitatives
Analyseverfahren zum Nachweis von strahlungsabsorbierenden chemischen Verbin-
dungen [134]. Beim Durchgang von Strahlung durch Materie kann diese teilweise ab-
sorbiert und dabei in andere Energieformen umgewandelt werden. Die Strahlung er-
fahrt dabei einen Intensitatsverlust [135]. Dieser Intensitétsverlust, auch Extinktion
genannt, lasst sich tiber das in Gleichung (5.3) dargestellte Lambert-Beer-Bouguer-
Gesetz mit der Konzentration eines Stoffs in Verbindung bringen [135, 136].

= e(v)cd (5.3)

Hierin ist I, die Ausgangsstrahlungsintensitat, I die Intensitat der transmittierten
Strahlung, € der molare Extinktionskoeffizient, d die Weglange, ¢ die Konzentration
(in mol/1) und v die Wellenlénge. Der Extinktionskoeffizient ist iiber die Avogadro-
konstante mit dem Absorptionsquerschnitt verbunden, weshalb sich das Lambert-
Beer-Bouguer-Gesetz auch wie in Gleichung (5.4) dargestelllt beschreiben lasst. Hier
ist o der Absorptionsquerschnitt und n die Anzahl Molekiile pro cm?® [137].

In =o(v)nd (5.4)

Der Absorptionsquerschnitt ist abhéngig von der Wellenlange, dem Druck und der
Temperatur [138]. Die charakteristische Abhéngigkeit des Absorptionsquerschnitts
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5.2. Absorptionsspektroskopie

von der Wellenlédnge macht die Absorptionsspektroskopie zu einem wichtigen Mit-
tel, um insbesondere organische Substanzen zu charakterisieren [135]. Die Absorp-
tionsspektren sind typischerweise im UV- bis Vakuum-UV-Wellenlangenbereich zu
erwarten [139].

5.2.1. Messaufbau der Absorptionsspektroskopie

Die Absorptionsmessstrecke besteht aus einem Probenrohr mit einem Volumen von
83.333 cm? [136], das mit der Vakuumpumpe und der Brennkammer verbunden wer-
den kann. Proben kénnen dadurch direkt von der Brennkammer in das Probenrohr
bis zum entsprechenden Druck gefiillt werden. Auf beiden Seiten des Probenrohrs
befindet sich ein Linsensystem aus Kollimatorlinsen, um das Licht definiert aus der
Lichtquelle in das Probenrohr zu leiten und von dort weiter zum Spektrometer.

Als Lichtquelle wird eine D2000-Deuterium Lampe von OCEAN OPTICS verwendet.
Die Lampe emittiert ein konstantes Spektrum im Wellenléngenbereich von 215-400
nm [140]. Zur Detektion des Spektrums wird das OCEAN Optics USB4000-UV-
VIS Spektrometer verwendet. Dieses kann Photonen im Wellenldngenbereich von
200-1100 nm detektieren [141]. Zur Verarbeitung und Aufzeichnung der Spektrome-
tersignale wird das Programm SPECTRA SUITE verwendet.

Zur Messung des Absorptionsspektrums wird ein dunkles Spektrum zum Charakte-
risieren des Spektrometerrauschens aufgenommen. Bei vollstandig evakuierter Zelle
wird dann das fiir die Deuterium-Lampe charakteristische Spektrum als Intensitét
Iy(v) detektiert. Nach Einfiillen der Gasprobe kann die durch Absorption abge-
schwéchte Intensitat iiber den Wellenldngenbereich I(v) aufgezeichnet werden. Fur
diese Arbeit wurden die Messungen der Intensitédten tiber 375 ms integriert und der
Mittelwert aus 10 Messungen gebildet [136].

5.2.2. Auswertung der Absorptionsspektren

Um aus dem aufgezeichneten Absorptionsspektrum einen Stoff identifizieren zu kon-
nen, muss das Spektrum mit Literaturdaten verglichen werden. Zum Vergleich ver-
wendete Spektren wurden in dieser Arbeit aus der Datenbank der Max-Planck-
Gesellschaft verwendet [138]. Bei den durchgefiithrten Probenanalysen konnten un-
ter anderem Aceton, Formaldehyd, Acetaldehyd und Stickstoffdioxid nachgewiesen
werden [39, 136].

Zur Bestimmung der Konzentration und des Molenbruchs eines Stoffs aus dessen
Absorptionsspektrum wird der Absorptionsquerschnitt benotigt. Die von der Max-
Planck-Gesellschaft bereitgestellten Literaturdaten zu wellenlangenabhangigen Ab-
sorptionsquerschnitt sind meist im Temperaturbereich um die Raumtemperatur ge-
messen worden [138]. Aus diesem Grund ist das verwendete Probenrohr nicht beheizt
und die Spektren werden im Versuch ebenfalls bei Raumtemperatur aufgezeichnet.
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5. Gasanalyse

In Abbildung 5.3 ist ein gemessenes Spektrum und ein aus dem wellenldngenab-
hangigen Absorptionsquerschnitt berechnetes Spektrum fiir Formaldehyd dargestellt
[142]. Das berechnete Formaldehydspektrum ist um +0.02 auf der Y-Achse verscho-
ben. Die Verschiebung zeigt, dass die charakteristischen Peaks von Formaldehyd im
gemessenen Spektrum den Peak eines weiteren absorbierenden Stoffs iiberlagern.
Um trotzdem eine quantitative Aussage iiber die Formaldehyd Menge in der Probe
treffen zu kénnen, wird die Anderung der Absorption zwischen zwei verschiedenen
Wellenldngen bestimmt (Zweifarben-Absorption). Die vertikalen grauen Linien in
Abbildung 5.3 zeigen beispielhaft drei mogliche Wellenlangenpaare zur Berechnung
der Konzentration von Formaldehyd nach Gleichung (5.5).

Ay — Ay
 (e(rn) — e())d

Absorption / a.u.

0 L
250 300 350
Wellenldnge v / nm

Abbildung 5.3.: Beispiel eines gemessenen Absorptionsspektrums ( ) und einem
aus Literaturdaten berechneten Formaldehyd-Spektrum ( ) fiir
eine Konzentration von ccpo = 8 * 107° mol/l (auf Y-Achse um
+0.022 verschoben) [142].

Formaldehyd ist ein chemischer Vorlaufer, der als Indikator fiir eine Mehrstufenziin-
dung verwendet werden kann [143]. Fur die Validierung von Reaktionsmechanismen
kann Formaldehyd daher sehr wichtig sein. Mittels des Micro GC kann Formal-
dehyd zwar detektiert, jedoch nicht quantifiziert werden, da eine Kalibrierung von
Formaldehyd nicht einfach umzusetzen ist. Die anderen im Spektrum detektierbaren
Spezies kénnen auch mittels Micro GC detektiert und quantifiziert werden. Aufgrund
der hoheren Genauigkeit des Micro GCs ist Formaldehyd die einzige Spezies, die in
dieser Arbeit iiber die Absorptionsspektroskopie quantifiziert wurde.
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5.2.3. Unsicherheitsanalyse zur Absorptionsspektroskopie

Die Bestimmung der Formaldehyd-Konzentration mittels Absorptionsspektroskopie
unterliegt einer Unsicherheit, die einerseits von dem verwendeten Datensatz des
wellenldngenabhingigen Absorptionsquerschnitts und andererseits von dem verwen-
deten Messsystem sowie der Auswertung abhingt. Bei der Bestimmung der Unsi-
cherheit werden im Folgenden nur die statistischen Fehler berticksichtigt.

Bogumil et al. [142] bestimmen die Unsicherheit der gemessenen wellenléngenabhén-
gigen Absorptionsquerschnitte aus allen auftretenden statistischen Unsicherheiten
mit dem Gauflschen Fehlerfortpflanzungsgesetz. In der Verdffentlichung von Bogumil
et al. sind nicht fir alle vermessenen Absorptionsquerschnitte Unsicherheiten ange-
geben. Da keine Angabe zur Unsicherheit fiir das Absorptionsspektrum von Formal-
dehyd angegeben wurde, wird hier von der gleichen Unsicherheit ausgegangen, die
fir Schwefeldioxid (SO,) angegeben wurde. Die Absorptionsquerschnitte von Schwe-
feldioxid und Formaldehyd wurden in einem sehr dhnlichen Wellenldngenbereich
von 239 nm bis 400 nm mit den gleichen Kanélen des SCIAMACHY-Messinstruments
bestimmt. Die Unsicherheit betragt bei einer Temperatur von 293K u, = 2.8%
[142].

Das OcCeAN Optics USB4000-UV-VIS Spektrometer besitzt ein Signal-Stor-
Verhéltnis von 300 zu 1. Durch die Mittelwertbildung iiber mehrere Messungen
erhoht sich das Signal-Stor-Verhéltnis um den Faktor aus der Wurzel der Anzahl
der zur Mittelung verwendeten Messungen [141]. Damit ergibt sich fiir die Spektro-
meterunsicherheit ein Wert von ugper, = 0.1054 %. Die als Lichtquelle verwendete
Deuterium Lampe (D2000 von OCEAN OPTICS) besitzt eine Stabilitdt der ausgege-
benen Lichtintensitat von uy; = 0.1 % [144].

Auch die Auswertung des Absorptionsspektrums unterliegt einer statistischen Un-
sicherheit. Zur Bestimmung der Auswertungsunsicherheit wurden 11 Messungen
betrachtet. Fiir jede Messung wurde die normierte Standardabweichung aus der
Zweifarben-Absorption fiir drei unterschiedliche Wellenldngenpaare bestimmt und
dann der Mittelwert aus den 11 Messungen gebildet [136]. Die so ermittelte Unsi-
cherheit fur die Auswertung mittels Zweifarben-Absorption betragt w4, = 22.5 %.

Aus den Einzelunsicherheiten ergibt sich mittels Gaulschem Fehlerfortpflanzungs-
gesetz eine errechnete Gesamtunsicherheit fiir die Formaldehydmessungen von
'U/CHQO = 24.87%.
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6. Numerische Beschreibung von
RCM-Prozessen

Die numerische Beschreibung von RCM-Prozessen dient in erster Linie der Vali-
dierung von Reaktionsmechanismen. In den meisten Fallen werden gemessene und
simulierte Ziindverzugszeiten verglichen [42, 54, 57, 84, 88]. Neben Ziindverzugszeit-
vergleichen wird auch die Validierung anhand von Spezies-Zeit-Profilen wichtiger
[27, 33, 34, 43|, da diese eine striktere und robustere Validierung erlauben [32].
Im Folgenden sollen Méglichkeiten zur numerischen Simulation von herkémmlichen
RCM-Prozessen erlautert werden. Des Weiteren wird ein fiir den in dieser Arbeit
entwickelten RCEM-Prozess erstelltes numerisches Modell erldutert.

6.1. Modelle aus der Literatur

Mit dem in Abschnitt 2.2 beschriebenen Gleichungssystem aus Erhaltungsgleichun-
gen und thermischer Zustandsgleichung, kann zusammen mit dem Reaktionsmecha-
nismus und den thermodynamischen Daten der vorkommenden Spezies, ein Ziind-
prozess numerisch beschrieben werden. Um den experimentellen RCM-Prozess bei
der Simulation zu beriicksichtigen, gibt es verschiedene Ansétze, die hier zusam-
mengefasst und kurz erlautert werden. Eine detaillierte Beschreibung der Modelle
ist den angegebenen Quellen zu entnehmen.

Die einfachste Moglichkeit zur Simulation der in einer RCM gemessenen Ziindver-
zugszeiten ist die eines isochoren Systems. Um im Vergleich zwischen Messung und
Simulation den nach der Kompression stattfindenden Wéarmeverlust zumindest teil-
weise zu berticksichtigen, konnen die in Abschnitt 4.2.4 bereits beschriebenen Mit-
telwerte von Temperatur und Druck als Startbedingungen verwendet werden. Durch
die Verwendung eines isochoren Modells wird jedoch der Kompressionsprozess nicht
beriicksichtig, was insbesondere bei sehr reaktiven Stoffen zu grofien Fehlern fithren
kann [27, 33].

Um den ablaufenden Prozess in einer RCM detaillierter zu beschreiben, haben Tana-
ka et al. [126] ein Modell entwickelt, das die Kompression und den Warmeverlust mit
einer Zone eines homogenen Reaktors beschreibt. Der zeitliche Verlauf des Volumens
eines adiabaten Kerns wird hier als Zwangsbedingung vorgegeben. Der Volumenver-
lauf wird analytisch aus physikalischen Zusammenhangen bestimmt und setzt sich
aus der Summe des geometrischen Volumens und des Volumens einer anwachsenden
Grenzschicht zusammen [126].
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Aufwendigere Modelle zur Beschreibung von RCM-Prozessen diskretisieren den
Brennraum der RCM in mehrere Volumina. Die Volumina werden iiber das Ge-
samtvolumen und tiber physikalische Gesetzméafigkeiten gekoppelt. Solche Modelle,
die miteinander gekoppelte Volumina beschreiben, werden nachfolgend Mehrzonen-
modelle genannt. Eine Zone entspricht darin einem Volumenelement.

Lee et al. [26] entwickelten ein Modell, das die Kompressionsphase und den War-
meverlust nach der Kompression beschreibt. Das Modell beschreibt den Brennraum
mit Hilfe von drei Zonen. Eine Zone beschreibt hierbei das Volumen der Wirbel-
falle, eine weitere die thermische Grenzschicht und eine den adiabaten Kern. Aus
dem adiabaten Kern kann Masse in die thermische Grenzschicht und von dort in
das Volumen der Wirbelfalle iibertragen werden. Chemische Reaktionen finden nur
im adiabaten Kern statt. Lee et al. berichten von guten Ubereinstimmungen des
Druckverlaufs fiir einen weiten Bereich von untersuchten Bedingungen [26].

In einem von Goldsborough et al. entwickelten Modell wird ein Mehrzonenmodell mit
der Simulation eines homogenen Reaktors gekoppelt [34, 145]. Ahnlich dem Modell
von Tanaka et al. [126] wird dem homogenen Reaktor ein Volumenverlauf, der den
adiabaten Kern beschreibt, vorgegeben. Dieser Volumenverlauf wird mittels eines
Mehrzonenmodells ermittelt. Dieses Modell beschreibt das gesamte Brennraumvolu-
men bestehend aus der Hauptreaktionszone und dem Volumen der Wirbelfalle (siche
hierzu auch Abschnitt 3.1). In der Hauptreaktionszone wird ein diffusiver Wérme-
iibergang zwischen den Zonen beschrieben. Der Warmetibergang aus der Hauptre-
aktionszone in das Volumen der Wirbelfalle findet konvektiv statt. Das Modell ist
auch in der Lage, Blow-by-Effekte iiber den Kolbenspalt zu beriicksichtigen. Der
homogene Reaktor und das Mehrzonenmodell sind so gekoppelt, dass fiir jeden Zeit-
schritt die Volumenanderungsrate des adiabaten Kerns aus dem Warmeverlust und
der chemischen Warmefreisetzung berechnet wird. Damit ist das Modell auch in
der Lage, Zweistufenziindungen verlasslicher zu beschreiben [34, 145]. Bei einsetzen-
der Warmefreisetzung unterliegt die reagierende Zone keiner Zwangsbedingung und
kann somit Arbeit an den umliegenden Zonen verrichten.

Das in der Literatur am héufigsten verwendete Modell [54, 57, 146-148] dhnelt dem
Modell von Tanaka et al. [126], basiert jedoch auf empirischen Daten. Da dieses
Modell auch in den meisten im Ergebnisteil dargestellten Studien verwendet wurde,
wird es im folgenden Abschnitt 6.1.1 néher erlautert.

6.1.1. Adiabater Kern-Modell

Das adiabate Kern-Modell ist im Detail von Mittal et al. in [86] beschrieben wor-
den. Es basiert auf der Annahme, dass wahrend der gesamten Observationszeit ein
Gasvolumen im Zentrum des Reaktionsraums keine Warme an das umgebende Vo-
lumen abgibt. Diese Annahme der Existenz eines adiabaten Kerns muss auch fir die
Temperaturbestimmung in der RCM giiltig sein (sieche Abschnitt 4.2.2). Nach der
in Abschnitt 4.4 beschriebenen Untersuchung der Stromung in der Brennkammer,

64



6.1. Modelle aus der Literatur

kann diese Annahme fiir den fir die Ziindverzugszeitmessungen relevanten Zeitraum
als giiltig angesehen werden.

Im Folgenden soll eine kurze Beschreibung der Grundlagen und der Funktionsweise
des Modells gegeben werden. Das Volumen des adiabaten Kerns, und damit auch
seine innere Energie andern sich mit der Zeit. Diese Volumenanderung des adiabaten
Kerns wird als Zwangsbedingung fiir die Simulation eines homogenen Reaktors ver-
wendet. Die Anderung des Volumens des adiabaten Kerns wird empirisch bestimmt.
Hierfiir wird, korrespondierend zu den Ziindverzugszeitmessungen, eine Messung
mit einem ,unreaktive® Gemisch unter den gleichen Startbedingungen durchgefiihrt
[86, 125]. Um das Wéarmeverlustverhalten quantifizieren zu konnen, muss das ,,unre-
aktive Gemisch die gleichen Eigenschaften zur Warmeiibertragung besitzen wie das
reaktive Gemisch. Daher muss der Isentropenexponent x und die Wérmeleitfahig-
keit A des ,unreaktiven“ Gemischs moglichst genau dem des reaktiven entsprechen.
Um dies zu erreichen, wird fiir das ,,unreaktive® Gemisch der im reaktiven Gemisch
vorhandene Sauerstoffanteil durch Stickstoff substituiert [27, 125]. Der Isentropenex-
ponent von Stickstoff ist zwischen 300 K und 1000 K nur um 0.2 % bis 2 % grofler als
der von Sauerstoff [149]. Die Warmeleitfahigkeit von Stickstoff ist bei einem Druck
von 10 bar zwischen 300 K und 1000 K zwischen 2.6 % und 17.1 % kleiner als die von
Sauerstoff [150-152]. Stickstoff eignet sich daher von den Inerten Gasen am besten
zur Substitution des Sauerstoffs.

Das Kompressionsverhéltnis des adiabaten Kerns unterscheidet sich vom geometri-
schen Kompressionsverhaltnis aufgrund der Warmeabgabe der thermischen Grenz-
schicht an die Wand [27]. In der Beschreibung des Volumenverlaufs wihrend der
Kompression des adiabaten Kerns wird dies durch die Addition eines fiktiven Volu-
mens V,qq. zum geometrischen Volumen beriicksichtigt:

Ve (t) - vaeom. (t) + Vada. (61)

Vaaa. wird hierbei so gewéhlt, dass der durch Annahme einer isentropen Verdichtung
berechnete Druckverlauf mit dem unreaktiv gemessenen Druckverlauf wahrend der
Kompression iibereinstimmt [86, 125]. In der Zeit nach der Kompression erfahrt der
adiabate Kern eine isentrope Expansion durch die weitere Abkiihlung der thermi-
schen Grenzschicht. Im Gegensatz zur Beschreibung des Modells von Mittal et al.
[86] wird in dieser Arbeit die Annahme der Giiltigkeit eines idealen und nicht eines
perfekten Gases zur Berechnung der isentropen Expansion verwendet. Der Volu-
menverlauf fir die Zeit nach der Kompression (t > tor) wird aus der empirischen
Druckkurve numerisch durch Loésen der Gleichung fiir die isentrope Entspannung
eines idealen Gases bestimmt:

S — (6.2)
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6. Numerische Beschreibung von RCM-Prozessen

Mittal et al. konnten zeigen, dass sich das adiabate Kern-Modell sehr gut zur Be-
schreibung des RCM-Prozesses bis zum ersten Einsetzen stark exothermer Reakto-
inen eignet [125]. Tritt eine Mehrstufenziindung auf, kommt es bei der Vorhersage
des durch die exothermen Reaktionen ausgelosten Druckanstiegs zu quantitativen
Abweichungen [125, 145]. Der Grund hierfur liegt in der Vorgabe des Volumenver-
laufs des adiabaten Kerns als Zwangsbedingung in der Simulation. Dadurch wird
das zu beschreibende System, anders als im Experiment, eingeschriankt. Bei einer
Freisetzung von chemischer Energie im Kern kann dieser aufgrund der Vorgabe
der Zwangsbedingung in der Simulation nicht expandieren und damit nicht wie
im Versuch Arbeit an der nicht reagierenden thermischen Grenzschicht verrichten.
Dies fiithrt zur beschriebenen quantitativen Abweichung des Druckanstiegs und der

Temperatur, welche wiederum in einer schnelleren Hauptziindung resultieren (siehe
hierzu auch Abschnitt 6.2.4).

Fiir die erste Stufe der Ziindung und fiir Kraftstoffe oder Temperaturbereiche, in
denen es zu keiner Zweistufenziindung kommt, bietet das nulldimensionale adiabate
Kern-Modell eine zuverlassige Moglicheit, die Kompression und den Warmeverlust
in der Simulation zu berticksichtigen [125].

6.2. Mehrzonenmodell zur Beschreibung der RCEM

Neben der in Abschnitt 2.1.3 beschriebenen, thermisch bedingten Mehrstufenziin-
dungen kann es auch in einem Gemisch aus Kraftstoffen mit sehr unterschiedlichen
Selbstziindeigenschaften zu zeitlich versetzten Teil-Ziindungen kommen (siehe auch
Kapitel 8) [43, 120, 129, 145]. Wie im vorherigen Abschnitt 6.1.1 beschrieben, zeigt
das adiabate Kern-Modell quantitative Abweichungen der Hauptziindverzugszeit bei
Auftreten solcher Ziindungsphinomene [125, 145]. Das in Abschnitt 6.1 beschriebe-
ne Modell von Goldsborough et al. ist in der Lage, durch die Verwendung eines
Mehrzonenmodells Mehrstufenziindungen zu beschreiben [34, 145].

In Abschnitt 3.2 wurde die Erweiterung der Funktion der RCM um einen Expansi-
onshub zur RCEM beschrieben. Die Expansion soll chemische Reaktionen stabiler
Spezies quenchen und damit die ex-situ Gasanalyse ermoglichen [43]. Mit diesem
Mechanismus kénnen quasi-zeitliche Speziesprofile experimentell ermittelt werden.
Ein Reaktionsmechanismus kann zusétzlich zur Validierung mit Ziindverzugszeiten
auch mit diesen Speziesprofilen validiert werden.

Da der Expansionsvorgang in der gleichen zeitlichen Grofenordnung wie die Kom-
pression ablauft [43], muss der Expansionsvorgang auch in der Simulation bertick-
sichtigt werden. Auflerdem spielen bei der Spezieszusammensetzung kéltere Bereiche
im Brennraum, wie die thermische Grenzschicht und das Volumen der Wirbelfalle,
eine noch groflere Rolle, da die bei der ex-situ Gasanalyse ermittelte Zusammenset-
zung tiber den gesamten Brennraum gemittelt ist. Aus diesem Grund wurde trotz
der Verfligbarkeit von zahlreichen Modellen zur Beschreibung von RCM-Prozessen
ein weiteres Mehrzonenmodell in dieser Arbeit entwickelt. Im Folgenden wird die
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6.2. Mehrzonenmodell zur Beschreibung der RCEM

in HOMREA verwendete Losungsmethode und das Warmeverlustmodell vorgestellt.
Das entwickelte Warmeverlustmodell wurde gegen eine Stréomungssimulation und
im Vergleich mit dem adiabaten Kern-Modell auf seine Zuverlassigkeit getestet.

6.2.1. Losungsmethode fiir Mehrzonenmodelle

In Abschnitt 2.2 wurde das HOMREA zugrunde liegende Gleichungssystem bereits
vorgestellt. Zur numerischen Losung eines Mehrzonenmodells sind Erweiterungen
dieses Gleichungssystems notwendig [43, 153|, die in diesem Abschnitt erldutert
werden. Die genaue Implementierung des Mehrzonenmodells in HOMREA ist von
Schubert in [153] detailliert beschrieben.

Zur Beschreibung des Mehrzonenmodells miissen die in Abschnitt 2.2 vorgestellten
Erhaltungsgleichungen und die thermische Zustandsgleichung fiir die zu simulieren-
den Zonen aufgestellt werden. In dem hier vorgestellten Fall soll keine Masse zwi-
schen den Zonen ausgetauscht werden, weshalb die einzelnen Zonen nur iiber ihren
Druck und ihr Volumen miteinander gekoppelt sind. Die thermische Zustandsglei-
chung fiir die Zone n ist gegeben durch:

Pn
L= " RT, 6.3
Pn =7 (6.3)

n

mit dem Druck p,, der Dichte p,, der mittleren molaren Masse M,, und der Tempe-
ratur 7,, in der Zone n [43, 153]. Fur die Gleichung der Speziesmassenerhaltung in
Zone n gilt:

(5wm . Miwm
- )

ot Pn

(6.4)

wobei der Index ¢ = 1, ..., n, fiir die betrachtete Spezies und n, fiir die Gesamtanzahl
der Spezies steht. w; ,, ist der Massenbruch und w;,, die Bildungsgeschwindigkeit in
der Konzentrationsskala der Spezies ¢ in Zone n. M; ist die molare Masse und ¢
die Zeit [43, 50, 153]. Die Energieerhaltungsgleichung kann fiir die Zone n mit der
inneren Energie u,, wie folgt beschrieben werden [43, 153]:

OUun _ Pndpn | .
5t g2 ot + ¢y. (6.5)
Mittels des spezifischen Warmestroms ¢, kann die zwischen benachbarten Zonen
oder an die Wand tbertragene Wérme beschrieben werden [153]. Um den in der
RCEM ablaufenden Prozess moglichst gut abzubilden, wurde ein Mehrzonenmo-
dell zur Beschreibung der Kompression, des Warmeverlusts und der Expansion ent-
wickelt. Der spezifische Warmestrom ¢,, wird hierbei zur Beschreibung des Warme-
verlusts verwendet. Die Quantifizierung und Modellierung des Warmestroms wird
im folgenden Abschnitt 6.2.2 detailliert erlautert.
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6. Numerische Beschreibung von RCM-Prozessen

Die Losung einer Zone ist von der thermischen Zustandsgleichung und der Zwangs-
bedingung zur Beschreibung des Gesamtvolumens als Summe aller Einzelvolumina
abhangig. Dies macht die Losung des Gleichungssystems langsam [43, 153]. Um
trotzdem eine schnelle Losung des Gleichungssystems zu ermoéglichen, wird mit der
kummulativen Summe (pV')* eine Hilfsvariable fur die Zonen n = 1,...,n,, mit der
Gesamtanzahl der Zonen n,, eingefiihrt:

(6.6)

" m;RT;
V), = .
Jz::l M;

Hierbei ist p der Druck, V' das Volumen, m die Masse, @ die universelle Gaskon-
stante, T" die Temperatur und M die mittlere molare Masse. Der Druck in der Zone
n, ergibt sich dann aus:

(PV);.
Viot

Pn, = (6'7>

mit dem Gesamtvolumen V.. Daraus ergibt sich dann fiir alle Zonen der gleiche
Druck nach:

Pn = Ppy1 furn=1,...,n, — 1. (6.8)

Durch die Einfithrung der Hilfsvariablen und der dargestellten Zusammenhéange zwi-
schen Druck und Volumen ist die Losung einer Zone nur von deren Nachbarzonen
abhéngig. Dies macht eine effiziente Losung des Gleichungssystems mit den in HoMm-
REA verwendeten Losern DASSL [59] und LiMEX [58] moglich [43, 153].

6.2.2. Quantifizierung und Beschreibung des Warmeverlusts

Das entwickelte Warmeverlustmodell basiert auf der im adiabten Kern-Modell ver-
wendeten Idee, den Warmeverlust anhand von unreaktiven Messungen zu quanti-
fizieren. Anstatt jedoch nur den quasi-adiabaten Bereich des Brennraumes zu be-
schreiben, soll der gesamte Brennraum im Modell beriicksichtigt werden.

Die in Abbildung 6.1 dargestellte Geschwindigkeitskontur im Brennraum zeigt, dass
dieser in zwei charakteristische Bereiche aufgeteilt werden kann:

Volumen Wirbelfalle: Hohe Stromungsgeschwindigkeiten

Hauptbrennraum: Niedrige Stromungsgeschwindigkeiten
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Abbildung 6.1.: Kontur der Absolutgeschwindigkeit v, im Brennraum der RCEM
mit Vektoren zur Darstellung der Stromungsrichtung aus der ach-
sensymmetrischen CFD-Simulation am oberen Totpunkt bei einem
Druck von prpc = 10.8 bar.

Diese Eigenschaft wurde fiir die Umsetzung des Mehrzonenmodells genutzt. Der
Brennraum wird in zwiebelschalenférmige Zonen aufgeteilt (sieche Abbildung 6.2).
Die auflerste Zone hat Kontakt mit der Brennraumwand und beinhaltet das ge-
samte Volumen der Wirbelfalle. Alle anderen Zonen besitzen das gleiche Volumen
und beschreiben den inneren Teil des Brennraums. In einer Zone besitzen alle ska-
laren Felder keine rdumlichen Gradienten. Zwischen den Zonen kann keine Masse
ausgetauscht werden. In allen Zonen ist der Druck gleich.

qzz l Qiz,l+1
<— — W
— —> n+1

Kolben mit Wirbelfalle

Abbildung 6.2.: Schematische Darstellung des Mehrzonenmodells [43].

Nach Gleichung (6.5) kénnen benachbarte Zonen untereinander Arbeit verrichten,
indem sie expandieren oder komprimiert werden. Des Weiteren kann zwischen be-
nachbarten Zonen Wérme iibertragen werden. Fiir das erstellte Modell kann bei der
Wiérmebilanz zwischen drei Zonenarten unterschieden werden:

Innerste Zone: Wirme wird an die benachbarte auflen anliegende Zone tibertragen.
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6. Numerische Beschreibung von RCM-Prozessen

Innenliegende Zonen: Warme wird von der benachbarten innenliegenden Zone auf-
genommen und Wérme wird an die benachbarte auflenliegende Zone abgege-
ben.

AuBerste Zone: Wirme wird von der benachbarten innenliegenden Zone aufgenom-
men und Warme wird an die aulenliegende isotherme Wand abgegeben.

Die Wéarmebilanz der innersten Zone ¢, ist wie folgt gegeben:

qnz = _Anz—l(t)aiz(Tnz - Tnz—1>- (69)

Hierbei ist A,,_1(t) die sich zeitlich d&ndernde Fléche zwischen der innersten Zone
und der benachbarten auflenliegenden Zone. Der Warmeiibertragungskoeffizient ist
durch «;, fir die Warmeiibertragung zwischen Zonen gegeben und 7,,. sowie 7T},, 1
sind die Temperaturen in der innersten Zone n, und in Zone n, — 1.

Die Wérmebilanzen ¢, der innenliegenden Zonen n = 2,...,n, — 1 sind wie in Glei-
chung (6.10) definiert:

Qn = An+1 (t)aiz(TnJrl - Tn) - An71<t>@iz(Tn - Tn71>- (610)

Hierbei sind A, 1(t) und A, _;(t) die sich zeitlich dndernden Flachen zwischen
der beschriebenen Zone n und deren innenliegender (n + 1) sowie auBlenliegender
(n — 1) Nachbarzone. Auch hier wird das Wéarmeiibertragungsverhalten wieder vom
Interzonen-Wérmeiibertragungskoeffizient «;, beschrieben.

Um den aufgrund der hohen Stromungsgeschwindigkeit im Volumen der Wirbelfalle
erhohten Warmetransport an die Wand zu beriicksichtigen, wurde fiir die duflerste
Zone n = 1 ein gesondert definierter Warmetibertragungskoeffizient oy eingefiihrt.
Die Warmebilanz fiir die auflerste Zone ist damit durch:

G = As(t) i (Tn — Th) — Awaw (11 — Ty) (6.11)

gegeben. Hierbei ist Ay die Wandflache der Brennkammer und As(t) die Flache zur
benachbarten inneren Zone.

Die Werte der Warmeiibertragungskoeffizienten ay, und «;, werden mit Hilfe der
unreaktiven Druckkurve und der experimentellen Volumenkurve bestimmt. Dazu
werden mit einem Optimierungsalgorithmus [154] die Koeffizienten ermittelt, die
das Minimum des Quadrates der Differenz zwischen gemessener Druckkurve und
der aus den Energieerhaltungsgleichungen fiir die Zonen berechnete Druckkurve bil-
den. Als Zwangsbedingung muss dabei die Summe der Volumina aller Zonen zu
jeder Zeit dem geometrischen Volumen entsprechen. Die so ermittelten Warmeiiber-
tragungskoeffizienten beschreiben den Warmeverlust, fiir die zur Validierung von
Reaktionsmechanismen wichtige Zeit bis zur Hauptziindung, zuverlassig.
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6.2. Mehrzonenmodell zur Beschreibung der RCEM

Bei der Modellierung des RCEM-Prozesses werden die so ermittelten Warmetiber-
tragungskoeffizienten zusammen mit dem geometrischen Volumenverlauf und der
initialen Volumenaufteilung der Zonen als Randbedingung fiir das Mehrzonenmo-
dell verwendet.

Die Verwendung des geometrischen Volumenprofils im Mehrzonenmodell erméglicht,
dass das Modell neben der Kompression auch eine Expansion beschreiben kann. Da-
durch kann neben dem konventionellen RCM-Prozess, beschrieben durch Kompressi-
on mit anschliefend isochoren Bedingungen, auch der gesamte RCEM-Prozess simu-
liert werden. Hierfiir wird nach einer frei wahlbaren Zeit mit isochoren Bedingungen
das Gemisch durch Vorgabe des expandierenden Gesamtvolumens entspannt.

6.2.3. Modellvalidierung anhand einer inerten
Stromungssimulation

Um das erstellte Mehrzonenmodell zu validieren, wurde es mit den Ergebnissen ei-
ner in der Bachelorarbeit von Indlekofer erstellten Stromungssimulation verglichen
[123]. Abbildung 6.3a zeigt den Vergleich der Druckverléufe zwischen Mehrzonenmo-
dellen mit vier, 13 und 30 Zonen und dem Druckverlauf aus der CFD-Simulation fir
reinen Stickstoff. Bei der Verwendung von vier Zonen ist es nicht méglich, iiber die
zu optimierenden Warmetibertragungskoeffizienten (ay und «;,) den Druckverlauf
aus der CFD-Simulation abzubilden. Im Vergleich dazu stimmen die Druckverlaufe
der beiden anderen Mehrzonenmodelle sehr gut mit dem Druckverlauf der CFD-
Simulation iiberein. In Abbildung 6.3a iiberlappen diese vollsténdig und sind daher
kaum zu unterscheiden.
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(a) Druckverlauf (b) Temperaturverlauf im Brennraumzentrum

Abbildung 6.3.: Temperatur und Druckvergleich zwischen CFD-Simulation:
und Mehrzonenmodellen mit 4 Zonen: , 13 Zonen:
30 Zonen:

und

Die zeitlichen Verlaufe der Temperatur der innersten Zone sind in Abbildung 6.3b
fiir alle vier Modelle dargestellt. Im Vier-Zonenmodell verlauft die Temperatur in
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den ersten 100 ms zu hoch, danach fallt sie deutlich schneller ab als bei den anderen
Modellen. Dagegen kann, wie beim Druckverlauf auch bei der Betrachtung des Tem-
peraturverlaufs der innersten Zonen des 13- und 30-Zonenmodells im observierten
Zeitraum kein signifikanter Unterschied zur CFD-Simulation festgestellt werden.

Fiir den unreaktiven Fall kann das Mehrzonenmodell bei ausreichender Zonenan-
zahl also den Temperaturverlauf des heilen, adiabaten Kerns gut wiedergeben. Fiir
Kraftstoffe die einen NTC-Bereich aufweisen, und fiir den Vergleich von brennraum-
gemittelten Spezieszusammensetzungen ist auch die Beschreibung der Temperatur
im nicht-adiabaten Teil des Brennraums von Bedeutung.

In den Diagrammen in Abbildung 6.4 ist die Temperaturverteilung im Brennraum
zu verschiedenen Zeitpunkten nach Ende Kompression fiir eine CFD-Simulation und
fiir zwei Mehrzonenmodelle mit 13 beziehungsweise 30 Zonen dargestellt. Die in den
Diagrammen dargestellten Balken geben an, welcher Massenanteil, der im Brenn-
raum vorliegenden Gesamtmasse, eine Temperatur hat, die in einem bestimmten

Temperaturintervall liegt. Hierfiir wurde der relevante Temperaturbereich in Inter-
valle von 31.9 K aufgeteilt.
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Abbildung 6.4.: Vergleich der Temperaturverteilung im Brennraum zwischen CFD-
Simulation und Mehrzonenmodellen mit 13 und 30 Zonen.

Fiir kurze Zeitskalen unterscheidet sich die Temperaturverteilung zwischen den bei-
den Mehrzonenmodellen nur geringfiigig. Im Vergleich zur CFD-Simulation zeigen
sie trotz der deutlich geringeren Diskretisierung eine gute Abbildung der Tempera-
turverteilung. Fiir die lingeren Zeitskalen in Abbildung 6.4b zeigt das Modell mit 30
Zonen eine verbesserte Auflosung der Temperaturverteilung als das Modell mit 13
Zonen. Mit Zunahme der Zonenanzahl stimmt die Masse im heiflesten Temperatur-
intervall und auch die Verteilung in der Grenzschicht mit der CFD-Simulation besser
iiberein. Mit den Mehrzonenmodellen ist es moglich, die {iber die Zeit im adiaba-

ten Kern abnehmende Masse zu beschreiben, indem die Anzahl der quasi-adiabaten
Zonen abnimmt.

Bei Verwendung von 13 Zonen ist eine gute Auflosung der Temperaturverteilung
sowie Beschreibung des zeitlichen Temperaturverlaufs im Kern, bei vergleichswei-
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se geringem Rechenzeitaufwand, moglich. Daher stellt dieses Modell einen guten
Kompromiss zwischen der richtigen Abbildung der physikalischen Vorgénge und der
einfachen numerischen Beschreibung des Versuchs dar.

6.2.4. Vergleich zwischen Mehrzonen- und adiabatem
Kern-Modell

Im vorherigen Abschnitt wurde die Qualitdt des Mehrzonenmodells zur Beschrei-
bung der Warmeabgabe und Temperaturverteilung untersucht. Um auch eine Aus-
sage Uber die Qualitidt bei der Beschreibung reaktiver Mischungen treffen zu kon-
nen, wurde ein Vergleich mit dem umfangreich untersuchten adiabaten Kern-Modell
[24, 27, 86, 125] durchgefithrt. Als Grundlage fiir den Vergleich wurde eine unre-
aktive und eine reaktive Messung einer CHy/DME-Mischung verwendet. Es wur-
de ein Kraftstoffgemisch bestehend aus 10% DME und 90% CH, bei einem Aqui-
valenzverhaltnis von ¢ = 2 verwendet. Fiir die unreaktive Mischung wurde der
Anteil Sauerstoff mit Stickstoff substituiert. Die Simulationen wurden mit dem
fir DME/CHy4-Gemische entwickelten Polygenerations-Reaktionsmechanismus [120]
durchgefiihrt.
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Abbildung 6.5.: Vergleich zwischen adiabatem Kern-Modell und Mehrzonenmodel-
len fir ein unreaktives DME/CHy-Gemisch [43]. Adiabater Kern-
Modell: = = =; 2 Zonen: —-—-— : 4 Zonen: ; 13 Zonen: ;25
Zonen: ; 40 Zonen: .

In Abbildung 6.5a ist der Druckverlauf aus dem adiabaten Kern-Modell den Druck-
verlaufen aus Mehrzonenmodellen mit unterschiedlicher Zonenanzahl gegeniiberge-
stellt. Aufgrund des Aufbaus des adiabaten Kern-Modells entspricht dessen zeitliche
Entwicklung des Drucks genau dem experimentellen Druckverlauf aus der unreak-
tiven Messung. Im Gegensatz zum Vergleich mit dem CFD-Modell im vorherigen
Kapitel sind hier nach Ende der Kompression Einflissse von Kolbenschwingungen
am oberen Totpunkt erkennbar. Alle Mehrzonenmodelle und auch das adiabate
Kern-Modell kénnen diese Druckschwankung abbilden. Wie auch schon im Verlgeich
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zum CFD-Modell festgestellt wurde, ist iiber den gesamten dargestellten Zeitverlauf
die Ubereinstimmung bei steigender Zonenanzahl besser. Ab einer Auflésung des
Brennraums mit 13 Zonen ist jedoch kaum noch eine Anderung im Druckverlauf
festzustellen.

Im Vergleich der Temperaturverlaufe (Abbildung 6.5b) ist zwischen den Modellen
ein deutlicher Unterschied zu erkennen. Fiir die Simulationen mit geringer Zonen-
anzahl (n, < 13) ist bereits nach einer sehr kurzen Zeitspanne eine Abweichung
des Temperaturverlaufs der innersten Zone erkennbar. Ab 13 Zonen besteht eine
sehr gute Ubereinstimmung mit dem adiabaten Kern-Modell. Nach etwa 130 ms
weicht auch fiir diese Modelle der Temperaturverlauf ab. Wie bereits im vorherge-
henden Abschnitt gezeigt wurde, ist das Mehrzonenmodell in der Lage die Abnahme
der adiabaten Masse zu beschreiben. Dies ist ohne die Beschreibung eines Massen-
austauschs durch die zeitliche Abnahme der Anzahl von innenliegenden Zonen mit
gleicher Temperatur moglich. Im Gegensatz dazu ist im adiabaten Kern-Modell die
Masse konstant. Das Mehrzonenmodell erlaubt daher eine realistischere Beschrei-
bung der Warmetransportvorgéange in der Brennkammer der RCEM, da ein adiaba-

ter Kern nur fiir eine begrenzte Zeit im Brennraum aufrechterhalten werden kann
(vergleiche Abschnitt 4.4.2).

Die Vergleiche zwischen CFD-Simulation und adiabatem Kern-Modell zu den Mehr-
zonenmodellen zeigen, dass fiir eine ortliche Auflosung mit 13 Zonen eine gute Be-
schreibung der inerten Vorgange im Brennraum moglich ist. Eine weitere Erhohung
der Zonenanzahl verbessert die Beschreibung der physikalischen Vorgange nicht si-
gnifikant, fithrt aber zu einer weiteren Steigerung des Rechenaufwands. Aus diesem
Grund wurde der Vergleich eines reaktiven Gemischs nur mit dem 13-Zonenmodell
durchgefiihrt.

In Abbildung 6.6 sind Druckverldufe der reaktiven Simulation des oben beschriebe-
nen CH;/DME-Gemischs und einer Messung unter nominell den gleichen Bedingun-
gen am oberen Totpunkt (¢ = 0s), prpc = 10.2bar und Trpc = 726K, dargestellt.
Bis zum Zeitpunkt, an dem der Kolben den oberen Totpunkt erreicht, beschreiben
beide Simulationsmodelle den gleichen Druckverlauf wie das Experiment. Etwa 6 ms
nach erreichen des OT setzt bei beiden Modellen die Warmefreisetzung aufgrund
der ersten Stufe der Ziindung ein. Wie bereits in Abschnitt 6.1.1 beschrieben wur-
de, zeigten Untersuchungen von Mittal et al. [125], dass das adiabate Kern-Modell
die physikalischen Vorgiange bei der Simulation bis zum einsetzen der ersten Stufe
der Ziindung sehr gut wiedergibt. Aufgrund der Ubereinstimmung der unreaktiven
Druck- und Temperaturverlaufe sowie dem gleichzeitigen Beginn der Warmefreiset-
zung der ersten Stufe der Ziindung kann damit auch von einer zuverlassigen Vorher-
sage der ersten Stufe der Ziindung mit dem 13-Zonenmodell ausgegangen werden.
Die Abweichung zwischen den Modellen und dem Experiment ist bedingt durch die
Vorhersagequalitit des verwendeten Reaktionsmechanismus.

Der Druckanstieg, ausgelost von der Warmefreisetzung der ersten Stufe der Ziin-
dung, ist bei der Simulation mit dem Modell eines adiabaten Kerns steiler als
bei Verwendung des Mehrzonenmodells. Nach der Ziindung beschreibt das adia-
bate Kern-Modell einen hoheren Druck. Der Grund hierfiir ist in den in Abbildung
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Abbildung 6.6.: Vergleich des Druckverlaufs aus der Simulation des adiabaten Kern-
Modells ( ) und des 13 Zonenmodells ( ) mit einer reakti-
ven Messung (- - -) [43].

6.7 dargestellten Volumenverlaufen nach der Kompression erkennbar. Im adiabaten
Kern-Modell ist das Volumen als Zwangsbedingung vorgegeben, der reaktive und
unreaktive Verlauf des Volumens unterscheidet sich nicht. Eine Wérmefreisetzung
wirkt sich durch die Volumenzwangsbedingunge direkt auf den Druckverlauf aus. Im
Gegensatz dazu ist im Mehrzonenmodell nur das Gesamtvolumen vordefiniert. Die
heifleren Zonen, in denen die Warmefreisetzung der ersten Stufe der Ziindung statt-
findet, konnen sich ausdehnen und Arbeit an den kélteren noch nicht reagierenden
Zonen verrichten. Dies ist in Abbildung 6.7 an der im Vergleich zum unreaktiven
Verlauf stattfindenden Volumenzunahme der innersten Zone und der Volumenab-
nahme der aufersten Zone ab dem Einsetzen der Warmefreisetzung 6 ms nach OT

erkennbar.

Aufgrund der Beriicksichtigung der kalten Bereiche im Mehrzonenmodell stimmt
der Druck im gezeigten Beispiel nach der ersten Stufe der Ziindung besser mit dem
Experiment tberein. Der niedrigere Druck und die Abgabe von Arbeit an kéltere
Zonen mit der einhergehenden geringeren Temperaturzunahme fithrt zu einer verlan-
gerten Hauptziindverzugszeit. Der zur Simulation verwendete Mechanismus wurde
mittels des adiabaten Kern-Modells validiert [120], weshalb die Ziindverzugszeit der
Hauptziindung mit diesem Modell besser tibereinstimmt.

Mit dem entwickelten Mehrzonenmodell kann die zeitlich begrenzte Existenz des
adiabaten Kerns wiedergegeben werden. Das Modell zeigt eine gute Ubereinstim-
mung zur Beschreibung der ersten Stufe der Ziindung mit dem adiabaten Kern-
Modell. Durch die 6rtliche Auflosung des gesamten Brennraums und Vorgabe des
geometrischen Volumenverlaufs konnen die bei einer Warmefreisetzung stattfinden-
den physikalischen Ablaufe vom Mehrzonenmodell besser wiedergegeben werden.
Das Modell wurde jedoch nicht nur zur Validierung von Ziindverzugszeiten, sondern
auch zur Beschreibung des gesamten RCEM-Prozesses entwickelt. Im folgenden Ab-
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Abbildung 6.7.: Vergleich der Volumenverldufe aus der Simulation des adiabaten

Kern-Modells (reaktiv: - , unreaktiv: — — =) und fiir die inner-
ste Zone (reaktiv: , unreaktiv: ) sowie die Wandzone (re-
aktiv: , unreaktiv: — — =) des 13-Zonenmodells [43].

schnitt soll deshalb das Prinzip der Simulation des Entspannungsmechanismus zur
Probengenerierung im Experiment erldutert werden.

6.2.5. Simulation der Probengenerierung durch Entspannung

Das Ziel bei der Entwicklung des Mehrzonenmodells war es, den gesamten RCEM-
Prozess mit einem vertretbaren Rechenaufwand so detailliert wie moglich beschrei-
ben zu konnen. Um die von einem Reaktionsmechanismus vorhergesagte zeitliche
Spezieszusammensetzung mit den Messungen der RCEM vergleichen zu kénnen,
muss der zur Probennahme verwendete Expansionsmechanismus mitsimuliert wer-
den. Hierzu wird anstatt ein nach der Kompression isochores Volumenprofil die
experimentelle Volumenkurve aus dem zu vergleichenden Experiment als Zwangs-
bedingung fiir die Simulation verwendet.

Der Vergleich der Druckkurven mit Entspannung aus einer Messung und einer Si-
mulation in Abbildung 6.8 zeigen, dass der Druckverlauf wéhrend der Expansi-
on zwischen Simulation und Experiment gut iibereinstimmt. An den simulierten
Speziesverldufen ist zu erkennen, dass mit Einsetzen der Expansion die Methyl-
Radikale innerhalb von 5 ms vollstdndig rekombinieren. Es wird nahezu instantan
kein Kraftststoff, CH;OCH; und CH,, mehr umgesetzt. Auch die Menge der inter-
mediaren Spezies Formaldehyd und von CO andert sich nach Beginn der Expansion
nicht mehr.

Im Druckverlauf ist nach der Expansion eine Druckschwankung zwischen 3 und 5
bar zu erkennen. Beim Zurtickziehen des Kolbens wird der Ausschlag des Kniehebels

76



6.2. Mehrzonenmodell zur Beschreibung der RCEM

15 , . v 0.15
10 Sl /A 0.1
<
O
~ i !
A i H =
| ; ~
a H }
H )
5t i A 10.05
/ ‘ ,‘ ii “'x
s (VAR e et
,“"!
0 : : ' 0
0 0.05 0.1
Zeit/s

Abbildung 6.8.: Vergleich zwischen Simulation und Experiment eines Kompressions-
Expansions-Zyklus mit Speziesverlaufen aus der Simulation mit
dem Polymech [120]. e PMess.; — — —DPSim.; CH;x1e6;

CH,0x20; COx10; CHy; CH,OCH;x5.

nicht geddmpft, weshalb es zu Schwingungen des Kolbens kommt. Durch die Verwen-
dung der experimentellen Volumenkurve wird auch diese Schwingung vom Mehrzo-
nenmodell erfasst. An den Speziesverldufen ist zu erkennen, dass diese Schwingung
des Kolbens zu einer kurzzeitigen Produktion mit anschlieBendem Verbrauch von
Methyl-Radikalen fiihrt. In den iibrigen dargestellten Speziesverlaufen ist jedoch
kein Einfluss der Schwingung erkennbar.

Das Mehrzonenmodell zeigt gute Ergebnisse im Vergleich zu den verglichenen Mo-
dellen: CFD-Simulation und adiabatem Kern-Modell. Es besitzt die Moglichkeit, den
Entspannungsvorgang der RCEM nachzubilden. Daraus kann geschlossen werden,
dass das Modell dazu geeignet ist, bei vertretbarem Rechenaufwand Reaktionsme-
chanismen auf ihre Ziindeigenschaften und auf ihre Vorhersagekraft fiir Speziesver-
laufe zu testen.
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7. Zundverzugszeiten

In diesem Kapitel werden gemessene Zindverzugszeiten fiir einzelne Substanzen oder
Gemische mit technischer Bedeutung vorgestellt. Zur Einfiihrung wird jeweils auf die
technisch-wissenschaftliche Bedeutung der Stoffe eingegangen. Im Folgenden werden
die physikalischen Bedingungen unter denen die Ziindverzugszeiten gemessen wur-
den vorgestellt. Soweit vorhanden werden die Ziindverzugszeiten mit Literaturdaten
verglichen. Des Weiteren werden die Ziindverzugszeiten mit numerisch berechneten
Zindverzugszeiten verglichen, sofern Reaktionsmechanismen fiir den jeweiligen Stoff
in der Literatur verfiighar sind. Der Vergleich der Ziindverzugszeiten dient damit der
Erweiterung des Validierungsbereichs der eingesetzten Reaktionsmechanismen.

7.1. Wasserstoff

Wasserstoff ist fiir die numerische Beschreibung der Verbrennungstechnik einer der
wichtigsten Stoffe. Jeder detaillierte Reaktionsmechanismus zur Beschreibung der
Oxidation von Kohlenwasserstoffen baut auf dem Wasserstoff/Sauerstoff-Unterme-
chanismus auf [155]. Die Elementarkinetik von Wasserstoff beinhaltet die Spezies:
H, O, OH, HO, und H,0,, die den Radikalpool fiir die Oxidation von Kohlenwas-
serstoffen ausmachen oder mafigeblich an der Entstehung von Radikalen beteiligt
sind [156].

Neben der wichtigen Rolle fiir die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen kann Was-
serstoff auch direkt als Brennstoff verwendet werden [157]. Wasserstoff kann auf
verschiedene Arten aus Erdgas, Kohle, Biomasse oder aus Wasser gewonnen wer-
den [158]. Als Brennstoff kann Wasserstoff beispielsweise rein oder zusammen mit
Kohlenmonoxid als Synthesegas, in Gasturbinen verbrannt werden [159].

Aufgrund der grofien Bedeutung von Wasserstoff fiir die Verbrennungstechnik wur-
den die Ziindeigenschaften von Wasserstoff/Sauerstoff-Gemischen schon frith in
Stofirohren untersucht [160-164]. Auch in jingerer Zeit wurden weitere Untersu-
chungen der Ziindeigenschaften von Wasserstoff in Stofirohren durchgefiihrt [72, 159,
165, 166]. Aufgrund der geringen Neigung zur Selbstziindung von Wasserstoff /Luft-
Gemischen bei niedrigen Temperaturen sind Ziindverzugszeitstudien in RCMs weni-
ger extensiv durchgefiihrt worden [167-170]. Die untersuchten Bedingungen decken
nur einen geringen Bereich an Parametervariationen ab.

In der Studie von Lee et al. wurden Ziindverzugszeiten fiir stochiometrische
H,/0,/Ar-Gemische fiir Driicke zwischen 6 bar und 40 bar im Temperaturbereich
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von 950K bis 1050 K gemessen [167]. Fir Driicke um etwa 30bar haben Mittal
et al. Ziindverzugszeiten stochiometrischer H,/O,/Ar/N,-Gemische zwischen 950 K
und 1100 K untersucht [169]. Walton et al. [168] haben in ihrer Studie zu Synthese-
gas drei Ziundverzugszeiten fir H,/O,/N,-Gemische unter sehr mageren Bedingun-
gen mit Aquivalenzverhiltnissen von ¢ = 0.1 und ¢ = 0.15 bei einem Druck von
10bar und 15bar gemessen [168]. In ihrer umfangreichen Studie zum Einfluss von
Wasser auf die Ziindung von Wasserstoff-Sauerstoff-Systemen haben Das et al. [170]
auch reine H,/O,/Ar/N,-Gemische untersucht. Fiir stochiometrische Gemische mit
unterschiedlichem Argon-Anteil wurden fiir Driicke zwischen 10 bar und 70 bar und
Temperaturen von 925 K bis 1100 K Ziindverzugszeiten gemessen. Neben der Varia-
tion des Argon-Anteils wurde auch der Einfluss der Vorheiztemperatur untersucht.
Hierbei konnte kein Einfluss der Vorheiztemperatur festgestellt werden [170]. Ein
Vergleich mit Messdaten von Mittal et al. [169] zeigt eine gute Ubereinstimmung
der Ziindverzugszeiten, die in den zwei unterschiedlichen experimentellen Aufbauten
gemessenen wurden [170].

Neben den extensiven Ziindverzugszeitstudien in Stoffirohren sind weitere Messungen
in Rapid Compression Machines fiir Temperaturen um 1000 K sinnvoll. Vergleiche
zwischen Stofirohr- und RCM-Messungen, wie sie in Abschnitt 4.7 erldutert wur-
den, haben gezeigt, dass insbesondere in diesem Temperaturbereich der Vergleich
von Ziindverzugszeiten beider Messeinrichtungen sinnvoll ist [127]. Insbesondere da
es in diesem Bereich zu sogenannten milden Ziindungen kommen kann, die eine
hohe Sensitivitit bei kleinen Stérungen aufweisen [171]. Um den Datensatz von ver-
figharen Ziindverzugszeitmessungen in RCMs zu erweitern, wurden Ziindverzugs-
zeiten von stochiometrischen H,/O,/N,-Gemischen bei einem Druck von ungefahr
12 bar gemessen. Diese Ziindverzugszeiten werden mit den Reaktionsmechanismen,
die in Kapitel 8 zur Untersuchung von Polygenerationsprozessen Verwendung finden
sollen, verglichen. Der Grundmechanismus fiir ein Wasserstoff/Sauerstoff-System
wird seit Jahrzehnten entwickelt und kontinuierlich mit Hilfe neuer Messungen
von Reaktionsraten, Ziindverzugszeiten, Flammengeschwindigkeiten usw. verbessert
[72, 155, 156, 159, 172, 173]. Trotzdem unterscheiden sich die als H,-Submechanismus
verwendeten Mechanismen noch stark, obwohl sie einen grofien Einfluss auf den stoftf-
lichen Umsatz von Kohlenwasserstoffen haben. Beispielhaft ist solch ein Unterschied
in Reaktionsflussanalysen in Anhang E.1 fir ein DME/CH,-System dargestellt. Im
Folgenden soll daher die Eignung der fiir die Polygeneration verwendeten Mecha-
nismen zur Beschreibung der Zindverzugszeiten des H,/O,/N,-Gemischs iiberpriift
werden.

7.1.1. Ergebnisse

Die Ziindverzugszeiten fiir ein stochiometrisches Wasserstoff /Luft-Gemisch sind in
Abbildung 7.1 zusammen mit Simulationsergebnissen dargestellt. Die Messungen
wurden mit der urspriinglichen Antriebseinheit durchgefithrt. Dies verursacht eine
Streuung von Druck und Temperatur am oberen Totpunkt. Aus diesem Grund sind
die Ziindverzugszeiten in dieser Messreihe gegen die Mittelwerte der Temperatur
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(Tavg), deren Erlauterung in Abschnitt 4.2.2 beschrieben ist, aufgetragen. Aufgrund
der Messunsicherheit der eingesetzten Messperipherie ergibt sich eine Unsicherheit
bei der Temperaturbestimmung zwichen up, = 1.426 % und 1.429 % fir die in Ab-
bildung 7.1 gezeigte Messreihe.
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Abbildung 7.1.: Vergleich zwischen gemessenen und simulierten Ziindverzugszeiten
fir ein stochiometrisches H, /O, /N,-Gemisch. Messungen @; Simu-

lationen: Polymech [120]; - = —DME-Zhao [51]; DME-
LLNL [62, 174, 175]; DEE-Sakai [176]; n-Heptan-Lu
[177]; = = =n-Heptan-LLNL [178, 179].

Alle mit den Messungen verglichenen Reaktionsmechanismen beschreiben annédhernd
die gleiche Anderung der Ziindverzugszeit mit der Anderung der Temperatur im un-
tersuchten Temperatur-, und Druckbereich. Der DME-Zhao- [51] und der n-Heptan-
LLNL-Mechanismus [178, 179] geben die gemessenen Ziindverzugszeiten fast exakt
wieder, lediglich bei Temperaturen unterhalb von 950 K beschreiben beide geringfii-
gig zu lange Ziindverzugszeiten. Der DME-LLNL- [62, 174, 175] und der n-Heptan-
Lu-Mechanismus [177] beschreiben iiber einen Grofiteil des untersuchten Tempera-
turbereichs die gleiche Ziindverzugszeit. Im Vergleich zu den Messungen ist diese
ungefdhr um einen Faktor 2 zu lang. Der DEE-Sakai-Mechanismus [176] beschreibt
die Ziundverzugszeit tiber die Temperatur noch einmal geringfiigig langer. Der Po-
lymech [120] zeigt von den untersuchten Reaktionsmechanismen die grofite Abwei-
chung bei der Beschreibung der untersuchten Ziindverzugszeiten von Wasserstoff.
Uber den gesamten Temperaturbereich sind die vorhergesagten Ziindverzugszeiten
knapp sechsmal ldnger als die gemessenen.

7.1.2. Schlussfolgerung

Wie in der Einleitung dieses Abschnitts beschrieben wurde, bilden im Wasserstoff-
mechanismus vorkommende Spezies die fiir die Ziindung von Kohlenwasserstoffen
maBgeblichen Spezies des Radikalpools. Damit bildet der Wasserstoffmechanismus
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die Grundlage der Kohlenwasserstoffziindung und -verbrennung. Trotz dieser groflen
Bedeutung fiir Ziind- und Verbrennungsprozesse zeigen die untersuchten Mechanis-
men im Vergleich der Zindverzugszeiten einer stochiometrischen Wasserstoff/Luft-
Mischung teils grole Abweichungen. Lediglich der DME-Zhao und der n-Heptan-
LLNL-Mechanismus sagen die Ziindverzugszeiten richtig voraus.

7.2. Methan

Methan ist mit einem Anteil von bis zu 99 Vol.% der wichtigste Bestandteil von
Erdgas [180, 181]. Erdgas wird haufig als Brennstoff fiir Gasturbinen oder im Trans-
portsektor eingesetzt [182-184]. Die Kenntnis der Reaktionskinetik von Methan kann
daher zu einer Verbesserung des Verstandnisses der Vorgange in der technischen Ver-
brennung von Erdgas fiithren [182, 185].

Um das Jahr 1970 wurde nach Westbrook et al. [16] mit einem Methan-Reakti-
onsmechanismus das erste kinetische Modell fiir einen Kohlenwasserstoff-Brennstoff
erstellt. Aufgrund der hierarchischen Struktur von Reaktionsmechanismen spielt Me-
than auch fir Ziindprozesse und die Verbrennung von gréfieren Kohlenwasserstoffen
eine sehr grofie Rolle (siehe auch Abschnitt 2.1.2) [16, 47, 186]. Daher wird bereits
seit Jahrzehnten an Reaktionsmechanismen fiir Methan und deren Verbesserung ge-
arbeitet. Bisher gibt es noch keinen vollstandig anerkannten Referenzmechanismus
[186], jedoch zahlreiche gut validierte und fir viele Bedingungen einsetzbare Mecha-
nismen [186-189].

Um die Methan-Reaktionsmechanismen zu validieren, wurden zahlreiche Ziindver-
zugszeitmessungen in Stofirohren oberhalb von 1300 K fiir Driicke von 1atm bis
260 atm durchgefithrt [180, 182, 190-195]. Ziindverzugszeitstudien unterhalb von
1300 K wurden aufgrund der gehemmten Selbstziindungseigenschaften von Methan
nur bei einem Druck tiber etwa 9bar durchgefithrt [30, 180, 182, 185, 196]. Weitere
Messungen von Ziindverzugszeiten von Methan-Luft-Gemischen wurden in einem en-
gen Temperaturbereich von 850 K bis 1250 K fiir Driicke zwischen 10 bar und 65 bar
in RCMs durchgefiithrt [30, 146, 197, 198].

Diese Studie von Methan/Luft-Gemischen soll weitere Daten zur Validierung von
Reaktionsmechanismen zur Beschreibung von Ziindprozessen liefern. In Kapitel 8 ist
die Bedeutung des Methan-Mechanismus fiir Polygenerationsprozesse beschrieben.
Aus den dort beschreibenen Griinden werden die in diesem Abschnitt vorgestellten
Messungen von Ziindverzugszeiten mit potentiellen Reaktionsmechanismen zur Be-
schreibung der fiir Polygenerationsprozesse relevanten Stoffgemische verglichen.

7.2.1. Untersuchte Bedingungen
Aufgrund der geringen Reaktivitdt von Methan bei niedrigen Temperaturen ist es

nur moglich Ziindverzugszeiten bei fiir RCM-Messungen hohen Temperaturen zu
messen. Um diese hohen Temperaturen zu erreichen, wurden die Gemische anstatt
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mit Stickstoff mit Argon als Inertgas vorbereitet. Die Messungen wurden fiir Driicke
zwischen por = 15.3 bar und 16.6 bar in einem Temperaturbereich von Tor = 940 K
bis 1085 K fiir Aquivalenzverhéltnisse von ¢ = 1 und 2 durchgefiihrt. Die Unsi-
cherheit bei der Bestimmung der Temperatur liegt fiir die vorgestellten Messreihen
zwischen up, = 1.325 % und 1.328 %.

Tabelle 7.1.: Untersuchte CH,/O,/Ar-Gemische [129].
Gemisch ¢ CH, O, Ar
Mol% Mol% Mol%

1 1 95 18.9 71.6
2 2 174 174 65.2

7.2.2. Ergebnisse

In Abbildung 7.2 sind die gemessenen Zindverzugszeiten fiir die im vorherigen Ab-
schnitt vorgestellen Testgasgemische dargestellt.
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Abbildung 7.2.: Ziindverzugszeiten eines stochiometrischen (@ ¢ = 1) und eines

brennstoffreichen (® ¢ = 2) Methan/Luft-Gemischs.

Fiir das stochiometrische Gemisch nimmt die Ziindverzugszeit von 970 K bis 1100 K
linear auf ein Fiinftel ab. Fiir das brennstoffreiche Gemisch konnten nur bei vier
Temperaturen Messungen durchgefithrt werden. Bei einer Temperatur niedriger als
940 K konnte keine Selbstziindung des Gemischs festgetellt werden und Temperatu-
ren oberhalb von 1000 K konnten aufgrund der hohen Warmekapazitiat von Methan
nicht durch die Kompression in der RCM erreicht werden. Das brennstoffreiche Ge-
misch ziindet geringfiigig schneller als das stochiometrische Gemisch und weist im
untersuchten Temperaturbereich die gleiche Temperaturabhéngigkeit auf.
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7. Ziindverzugszeiten

Wie bereits in der Einleitung dieses Abschnittes beschrieben, sollen die Messdaten
von Methan dazu dienen, vorhandene Mechanismen fiir reaktionsbeschleunigende
Substanzen auf ihre Fignung zur Beschreibung von reinen Methan /Luft-Gemischen
zu Uberprifen. Hierzu wurden die vorgestellten Messdaten mit den in Kapitel 8 zur
Anwendung kommenden Reaktionsmechanismen unter Verwendung des adiabaten
Kern-Modells fiir das stochiometrische Gemisch simuliert.

In Abbildung 7.3 ist der Vergleich zwischen Simulation und Messung fiir das stochio-
metrische Gemisch dargestellt. Die Simulationen mit dem reduzierten n-Heptan-Lu-
[177], DME-LLNL- [62, 174, 175] und DEE-Sakai-Mechanismus [176] zeigen eine
gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Ziindverzugszeiten. Der DEE-Sakai-
Mechanismus stimmt oberhalb von 1050 K am besten mit den Messungen tiberein,
beschreibt jedoch bei niedrigeren Temperaturen geringfiigig zu schnelle Ziindver-
zugszeiten. Der n-Heptan-Lu- und der DME-LLNL-Mechanismus stimmen iiber den
untersuchten Temperaturbereich fast iiberein und beschreiben die Anderung der
Ziindverzugszeit mit der Anderung der Temperatur aus den Messdaten sehr gut. Die
simulierte Ziindverzugszeit ist durchgéngig um etwa 5ms bis 10 ms zu schnell.
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Abbildung 7.3.: Vergleich zwischen simulierten und gemessenen Ziindverzugszei-
ten fir ein stochiometrisches CH,/O,/Ar-Gemisch. Messungen

®; Simulationen: Polymech [120]; - - —=DME-Zhao [51];
DME-LLNL [62, 174, 175]; DEE-Sakai [176]; n-
Heptan-Lu [177]; - — —n-Heptan-LLNL [178, 179].

Die mit dem fiir DME/CH,-Gemische entwickelte Polymech-Mechanismus [120] si-
mullierten Ziindverzugszeiten stimmen unterhalb von 1000 K sehr gut mit den ge-
messenen Ziindverzugszeiten tiberein, oberhalb von 1000 K sagt der Mechanismus
jedoch eine zu hohe Reaktivitat fiir das untersuchte Gemisch voraus. Auch der n-
Heptan-LLNL-Mechanismus [178, 179] beschreibt die Anderung der Ziindverzugs-
zeit iiber den untersuchten Temperaturbereich gut. Allerdings sind die mit diesem

Mechanismus simulierten Ziindverzugszeiten noch etwas schneller als die mit dem
DME-LLNL-Mechanismen und dem DEE-Mechanismus berechneten.
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Die simulierten Ziindverzugszeiten des DME-Zhao-Mechanismus [51] sind im Ver-
gleich zu den Messungen der stochiometrischen Mischung um mindestens einen Fak-
tor vier zu lang. In den Studien von Chen et al. zeigte der DME-Zhao-Mechanismus
jedoch eine sehr gute Ubereinstimmung bei Vergleichen der laminaren Flammen-
geschwindigkeit und der Markstein-Lange fiir Methan-Luft-Flammen unter Zugabe
von DME [199]. Auch bei Vergleichen von Stoffirohrmessungen mit reinem Methan
oberhalb von 1400 K sowie fiir DME/CH,-Gemische oberhalb von 1250 K stimmte
der Mechanismus sehr gut mit den experimentellen Daten iiberein [195].

7.2.3. Schlussfolgerung

Die Messungen der CH,/O,/Ar-Gemische bestitigen anhand deren langen Ziind-
verzugszeiten um 950 K die Zindtragheit von Methan. Damit das Methan/Luft-
Gemisch bei niedrigen Temperaturen trotzdem selbststéndig Ziinden kann, wer-
den Reaktionsbeschleuniger bendétigt. Die gemessenen Daten wurden dazu ge-
nutzt Reaktionsmechanismen, die fiir reaktionswillige Substanzen die Reaktions-
kinetik bei niedrigen Temperaturen beschreiben konnen, auf ihre Fahigkeit Methan-
Zindverzugszeiten vorherzusagen zu testen. Obwohl die Mechanismen nicht fiir die
Beschreibung von reinem Methan entwickelt wurden, beinhalten sie einen Methan-
Submechanismus [51, 62, 120, 174-179] (siehe Abschnitt 2.1.2). Im Vergleich mit
den gemessenen stochiometrischen Daten zeigen die meisten Mechanismen eine gu-
te Fahigkeit auch den Ziindprozess von reinem Methan im untersuchten Bereich
zu beschreiben, auch wenn sie nicht explizit fiir diese Bedingungen entwickelt wur-
den. Lediglich der Polymech und der DME-Zhao-Mechanismus zeigen etwas groflere
Abweichungen bei der Beschreibung des reinen CH,/O,/Ar-Gemischs.

7.3. Iso-Oktan

Iso-Oktan (i—CgH,g) ist Teil des primaren Referenzkraftstoffs (engl.: primary refe-
rence fuel (PRF)) und wird zur Bestimmung der Oktanzahl in funkengeziindeten
Motoren verwendet [200]. Es besitzt die Oktanzahl 100 [201] und eine Cetanzahl
von etwa 15 [200]. Bei der Erforschung der Ziindprozesse in HCCI-Motoren wird
Iso-Oktan héufig als Vergleichskraftstoff verwendet [202-204].

Aufgrund der groflen Bedeutung als Basiskraftstoff in der Motorenforschung und
zur Klassifizierung von Kraftstoffen wurden die Ziindeigenschaften von Iso-Oktan
extensiv erforscht. Es gibt zahlreiche Studien zur Messung von Ziindverzugszeiten
in StoBrohren [205-208] und Rapid Compression Machines [57, 77, 86, 209-212]. Des
Weiteren wurden zahlreiche Studien zur experimentellen Untersuchung der Reakti-
onskinetik in Stromungsreaktoren durchgefithrt [213, 214]. Jia et al. [215] stellten in
ihrer Veroffentlichung zur Entwicklung eines Iso-Oktan-Mechanismus eine Liste von
Reaktionsmechanismen fiir Iso-Oktan zusammen, die bis zum Jahr 2006 entwickelt
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wurden. Von den 11 vorgestellten Mechanismen beschreiben neun die Niedertempe-
raturchemie ab etwa 500 K. Diese Mechanismen sind fiir weite Temperatur-, Druck-
und Aquivalenzbereiche ausgiebig validiert worden [215].

Die zahlreichen Studien zu Untersuchungen der Reaktionskinetik von Iso-Oktan zei-
gen, dass kein akuter Bedarf an weiteren experimentellen Daten herrscht. Im Ge-
gensatz dazu wird Iso-Oktan, als einer der am besten validierten Kraftstoffe, sogar
dazu verwendet, um Charakteristika verschiedener Messaufbauten zu untersuchen
[77, 86, 207, 208, 216]. Um die Eigenschaften des in dieser Arbeit verwendeten
Versuchaufbaus iiber die verschiedenen Entwicklungsstufen zu untersuchen, wur-
den Ziindverzugszeitmessungen mit Iso-Oktan nach jedem Umbau durchgefiihrt.
Die Ergebnisse mit dem aktuellsten Stand der RCEM wurden in Abschnitt 4.6
bereits zum Vergleich mit RCM-Aufbauten anderer Forschungseinrichtungen vor-
gestellt. Des Weiteren wurden die Messungen auch verwendet, um den Einfluss von
Motorol auf Selbstziindeigenschaften zu untersuchen [41] (siche Abschnitt 7.9).

In den folgenden Unterkapiteln werden die Bedingungen vorgestellt, unter denen
[so-Oktan-Ziindverzugszeiten gemessen wurden. Danach werden die Ergebnisse und
das daraus zu schlieBende Fazit beschrieben.

7.3.1. Untersuchte Bedingungen

Die untersuchten Gemischzusammensetzungen fiir Iso-Oktan-Ziindverzugszeitmes-
sungen sind in Tabelle 7.2 aufgefithrt. Es wurden Ziindverzugszeiten fiir Driicke
zwischen 11.2 bar und 21.1 bar und fiir Temperaturen von Tt = 600 bis 910 K ge-
messen. Die Unsicherheit bei der Temperaturbestimmung liegt bei den vorgestellten
Messreihen zwischen ur, = 1.313% und 1.316 %. Es wurden nur stochiometrische
Gemische unter Variation des Inertgasanteils untersucht.

Tabelle 7.2.: Untersuchte i—CgH,3/CH,/O,/N,/Ar-Gemische [217-219].

Gemisch ¢ 1i—-CgH;3 O, N, Ar
Mol%  Mol% Mol% Mol%

1.7 20.7  T7.6 -

1.7 20.7 388  38.8
1.7 207 310  46.6
1.7 207 155 621
1.7 20.7 - 77.6

T W N~
= e e

7.3.2. Ergebnisse

In den Abbildungen 7.4a und 7.4b sind die iiber die Entwicklungszeit des expe-
rimentellen Aufbaus gemessenen Ziundverzugszeiten der im vorherigen Abschnitt
vorgestellten Gemische dargestellt. Die Ziindverzugszeiten sind in Abbildung 7.4a
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auf den Druck und die Temperatur am oberen Totpunkt und in Abbildung 7.4b auf
die Durchschnittswerte des Drucks und der Temperatur bezogen. Die Ermittelung
der unterschiedlichen Driicke und Temperaturen ist in Abschnitt 4.2.2 im Detail
erliutert. Die Messreihe 1 (M1) wurde nach der Uberarbeitung der Brennkammer
im Zuge der Bachelorarbeit von Notheis [218] durchgefithrt. Vor den Messungen der
Messreihe 2 (M2) wurde das urspriingliche Antriebssystem so iiberarbeitet, dass das
Kompressionsverhéltnis durch Verschieben der Kniehebeleinheit méglich war und die
Dampfung des Kniehebels wurde verbessert (siche Abschnitt 3.2). Diese Messreihe
wurde wihrend der Bachelorarbeit von Weyhing [219] durchgefiihrt. Nach der voll-
stindigen Uberarbeitung des Experiments zur RCEM wurde die Messreihe 3 (M3)
ohne Verwendung des Expansionsmechanismus in der Bachelorarbeit von Vogel [217]
durchgefiihrt. Fiir alle Messreihen wurden bei jeder Bedingung drei Wiederholungs-
messungen durchgefiihrt.
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(a) Bezugsgrofien: Durchschnittswerte. (b) Bezugsgrofen: oberer Totpunkt.

Abbildung 7.4.: Vergleich der Ziindverzugszeiten stochiometrischer Iso-Oktan /Luft-
Gemische bei unterschiedlichen Entwicklungsstufen des experimen-
tellen Aufbaus. Messreihe 1: B Hauptziindung, [J erste Stufe der
Zindung; Messreihe 2: @ Hauptziindung, O erste Stufe der Ziin-
dung; Messreihe 3: ¥ Hauptziindung, V erste Stufe der Ziindung.

Die Farbskala in den Abbildungen gibt die Druckabweichung der einzelnen Daten-
punkte vom Mittelwert aus den Driicken aller Messdaten einer Messreihe an. Die
erste Messreihe nimmt bei beiden Zuordnungsvarianten die gesamte Skala der Druck-
abweichung ein. Im Vergleich des Einflusses der Bezugsgrofien auf Messreihe 1 in Ab-
bildung 7.4a und 7.4b ist zu sehen, dass der eingenommene Druckbereich bei Bezug
auf die Durchschnittswerte deutlich geringer ist. Die Streuung der Ziindverzugszei-
ten nimmt bei dieser Messreihe durch die Verwendung von Druck und Temperatur
am oberen Totpunkt deutlich zu und die Datenpunkte werden im Mittel um 50 K
hin zu héheren Temperaturen verschoben.

Ein Grund fir die groen Abweichungen in Druck und Temperatur ist der schlech-
ter definierte Startdruck wie an der in Tabelle 7.3 dargestellten Druckspanne zu
erkennen ist. Der entscheidendere Grund ist jedoch auf das bei diesen Messungen
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verwendete Antriebssystem und Kompressionsverhéltnis zuriickzufithren. Aufgrund
von starken Kolbenoszillationen nach Erreichen des oberen Totpunkts kommt es zu
Druck und Temperaturspitzen. Diese Oszillationen traten mit dem urspriinglichen
Antriebssystem in willkiirlicher Stéarke auf, wie in einem beispielhaften Vergleich
dreier Driickverldufe in Abbildung 7.5a zu erkennen ist.

Tabelle 7.3.: Startbedingungen der durchgefiithrten Messreihen.
Messreihe  po /mbar Ty /K

1 768-836  314-429

2 799-804  321-456

3 1150-1151 313-443
1248-1253

Die Starke der Kolbenoszillation hat einen starken Einfluss auf den Ziindprozess.
Alle drei in Abbildung Abbildung 7.5a dargestellten Druckverlaufe wurden unter
nominell den gleichen Startbedingungen durchgefiihrt. Bei den ersten beiden Mes-
sungen kommt es aufgrund der starken Kolbenoszillation nicht zu einer Zweistufen-
zindung. Bei der dritten Messung war die Kolbenoszillation gering und es trat nach
etwa 65 ms eine erste Stufe der Ziindung ein. Die Hauptziindverzugszeit war des-
halb in diesem Versuch signifikant kiirzer als bei den beiden Messungen mit starker
Druckschwankung um den OT.

Bei der Durchfithrung der zweiten Messreihe konnte, wie Tabelle 7.3 entnommen
werden kann, der Startdruck durch die Verwendung eines Drosselventils exakter
eingestellt werden. Zusammen mit einer Verringerung des Kompressionsverhaltnis-
ses und der Uberarbeitung der Kniehebeldimpfung konnten die Auswirkungen der
Kolbenosrzillation auf Druck und Temperatur verringert werden. Die tiberarbeitete
Kniehebelddmpfung fithrte zu einer erhéhten Reproduzierbarkeit und verringerten
Kolbenschwingungen, wie dem Vergleich dreier beispielhafter Druckverldufe in Ab-
bildung 7.5b entnommen werden kann. Obwohl die Messungen unter nominell den
gleichen Bedingungen durchgefiithrt wurden, weicht die Ziindverzugszeit der ersten
Messung von den beiden Folgemessungen ab.

Im Vergleich der Ziindverzugszeiten von Messreihe 2 in den Abbildungen 7.4a und
7.4b ist zu erkennen, dass die zweite Messreihe nicht mehr die gesamte Skala der
Druckabweichung einnimmt. Mit Anderung der Zuordnung der Ziindverzugszeiten
verschieben sich bei der zweiten Messreihe die Ziindverzugszeiten auf der Tempera-
turachse trotz langerer Ziindverzugszeiten und damit groflerem Einfluss von War-
meverlusten im Mittel nur noch um 23 K.

Durch den in Abschnitt 3.2 beschriebenen Umbau der Antriebseinheit zur RCEM
konnten die Kolbenoszillationen auch bei hoheren Kompressionsverhaltnissen und
damit hoheren Driicken weiter verringert und die Reproduzierbarkeit merklich ge-
steigert werden (siche Abbildung 7.5b). In den Abbildungen 7.4 ist zu erkennen,
dass die Zundverzugszeiten der unter nominell den gleichen Bedingungen durch-
gefiihrten Wiederholungsmessungen sehr gut iibereinstimmen und teilweise sogar
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Abbildung 7.5.: Vergleich zwischen jeweils drei unter gleichen Bedingungen
gemessenen Druckverlaufen. Messung 1; Messung 2;
Messung 3.

vollstandig tiberlappen. Die Zuordnung von Druck und Temperatur mit den Werten
am oberen Totpunkt ist durch die Uberarbeitung der Antriebseinheit sehr zuver-
lassig. Im Gegensatz zu den zwei anderen Messreihen ist die Druckschwankung bei
Bezug auf OT sogar geringer als die durch die Warmeverluste induzierte zeitli-
che Druckanderung bei Bezug auf die gemittelten Werte. Die Verschiebung auf der
Temperaturachse durch die unterschiedliche Wahl der Zuordnung betragt bei dieser
Messreihe im Mittel lediglich 7 K, wobei hier auch die aufgrund des héheren Drucks
kiirzeren Ziindverzugszeiten mit verringertem Warmeverlust Einfluss auf die geringe
Verschiebung haben.

7.3.3. Schlussfolgerung
Fir Iso-Oktan/Luft-Gemische wurden drei Messreihen bei unterschiedlichen Ent-

wicklungsstufen der RCM durchgefiihrt. Im Vergleich der Messreihen ist zu erkennen,
wie wichtig eine gute Reproduzierbarkeit der Versuche ist. Bei der Durchfithrung der
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ersten Messreihe konnte keine direkte Reproduzierbarkeit der Messungen festgestellt
werden, da der Kolben um den oberen Totpunkt unterschiedlich stark oszillierte. Die-
se starken Ostzillationen erschweren einerseits die Zuordnung der Messdaten, haben
aber andererseits auch einen Einfluss auf den Ziindprozess indem diese beispielsweise
zum Ausbleiben des Zweistufenziindungsphinomen fithren. Durch die Uberarbeitun-
gen der Antriebseinheit konnte die Reproduzierbarkeit deutlich gesteigert werden,
so dass mit dem RCEM-Aufbau zwischen der Zuordnung der Ziindverzugszeit tiber
die gemittelten Werte von Druck und Temperatur und iiber die Werte am oberen
Totpunkt kaum ein Unterschied festzustellen ist.

Die dritte Messreihe wurde auch, wie in Abschnitt 4.6 beschrieben ist, zum Vergleich
mit den experimentellen Aufbauten anderer Forschungseinrichtungen verwendet. Mit
dem endgiiltigen Aufbau des Antriebssystems konnte eine gute Ubereinstimmung
erreicht werden.

7.4. n-Heptan

Zusammen mit dem im vorherigen Abschnitt vorgestellten Iso-Oktan bildet n-
Heptan den priméren Referenzkraftstoff PRF [201]. N-Heptan besitzt die Oktanzahl
0 [201] und eine Cetanzahl von 56, was anndhernd der Cetanzahl von konventionel-
lem Diesel entspricht [53]. Diese Eigenschaft macht n-Heptan, neben Iso-Oktan, zu
einem der wichtigsten Kraftstoffe fiir die Motorenforschung [53, 201]

Die Ziindeigenschaften von n-Heptan wurden bereits unter einer Vielzahl von Be-
dingungen in Stofrohren untersucht [220-226]. Aufgrund der hohen Reaktivitat von
n-Heptan und den daraus resultierenden schnellen Ziindverzugszeiten sind die in
Rapid Compression Machines vermessenen Bedingungen auf einen engen Bereich
limitiert [84, 126, 209, 227].

Griffiths et al. [209] untersuchten die Selbstztindcharakteristika verschiedener linea-
rer und verzweigter Alkane in einer RCM bei einem Druck von 9bar und Tempera-
turen von 600 K bis 950 K. Unter den untersuchten Alkanen wurden auch Messungen
stochiometrischer n-Heptan /Luft-Gemische durchgefithrt [209]. Fir Driicke zwischen
2.7bar und 11.4 bar untersuchten Minetti et al. Ziindverzugszeiten eines stochiome-
trischen n-Heptan/Luft-Gemischs fiir Temperaturen zwischen 630 K und 920 K [84].
Beide experimentellen Studien wurden mit RCMs ohne optimiertes Kolbendesign,
wie es in Abschnitt 3.1 beschrieben wurde, durchgefiihrt [84, 209]. Insbesondere in
Bereichen, in denen Zweistufenziindung auftritt und im Bereich des negativen Tem-
peraturkoeffizienten erschwert dies die Interpretation und Verwendung der Daten
zur Validierung von Reaktionsmechanismen [24].

In einer neuen Studie mit optimiertem Kolbendesign untersuchten Silke et al. [227]
Zundverzugszeiten eines stochiometrischen n-Heptan /Luft-Gemischs fiir Driicke von
10atm und 20 atm und Temperaturen zwischen 625 K und 1000 K. Die Ergebnisse
wurden mit der Studie von Griffiths et al. verglichen [227]. Trotz der Unterschiede
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im Design des Brennraums wurde eine gute Ubereinstimmung beider Ziindverzugs-
zeitstudien festgestellt 209, 227]. Tanaka et al. [126] haben in ihrer Studie zu einem
reduzierten Reaktionsmechanismus fiir den PRF-Referenzkraftstoff einzelne Mes-
sungen zur Bestimmung der Zindverzugszeit von reinen n-Heptan/Luft-Gemischen
durchgefiihrt. Die Messungen wurden fiir Aquivalenzverhéltnisse von ¢ = 0.2 — 0.5,
Driicke von p ~ 4bar und Temperaturen zwischen T' = 750 — 850 K durchgefiihrt
[126].

Weitere experimentelle Untersuchungen zur Oxidation von n-Heptan wurden in
strahl-durchmischten Reaktoren [228-230] und Strémungsreaktoren [231-233] durch-
gefiihrt.

Diese Studie zu n-Heptan hat den Zweck, weitere Ziindverzugszeiten fiir niedrige
Temperaturen zur Weiterentwicklung und Validierung von Reaktionsmechanismen
zur Verfiigung zu stellen. Des Weiteren wurde in dieser Arbeit eine Studie zur Wir-
kung von n-Heptan als Ziindbeschleuniger fir Methan durchgefiihrt (siehe Abschnitt
8.1). Die in diesem Abschnitt vorgestellten Messungen sollten dafiir auch als Refe-
renz fiir Simulationen des Reinstoffs dienen.

Aufgrund der hohen Reaktivitdat von n-Heptan (n-C,H,4) wurden die Zundverzugs-
zeiten nur in einem begrenzten Temperaturintervall von Tor = 600K bis 730 K
untersucht. Um diesen Temperaturbereich abzudecken war keine Variation der In-
ertgaszusammensetzung notwendig. Bei der Bestimmung der Temperatur ergibt sich
aufgrund der eingesetzten Messperipherie eine Unsicherheit zwischen ug, = 1.315%
und 1.316 %. Die Messungen wurden fiir einen Druck zwischen por = 9.5 bar und
10 bar fiir Aquivalenzverhéltnisse von ¢ = 1 durchgefithrt. Die Zusammensetzung
des Gemischs ist in Tabelle 7.4 dargestellt.

Tabelle 7.4.: Untersuchtes n-C,H,4/0,/N,-Gemisch.

Gemisch ¢ n-C,H,; O, N,
Mol%  Mol% Mol%

1 1 1.9 20.6 77.5

7.4.1. Ergebnisse

In Abbildung 7.6 sind die gemessenen Ziindverzugszeiten fir die im vorherigen
Abschnitt vorgestellten Gemische dargestellt. Im untersuchten Temperaturbereich
nimmt die Ziindverzugszeit mit zunehmender Temperatur schnell ab. Fiir Tempe-
raturen oberhalb von 700 K findet die Ziindverzugszeit bereits innerhalb etwa 1 ms
statt, diese hohe Reaktivitét fiihrt zu starken Einschrankungen des in der RCEM un-
tersuchbaren Temperaturbereiches. Unterhalb von 700 K konnte in den Messungen
kein Auftreten von Zweistufenziindungen festgestellt werden.

Die bei vier unterschiedlichen Temperaturen gemessenen Ziindverzugszeiten sind in
Abbildung 7.6 mit den Simulationsergebnissen des n-Heptan-LLNL-Mechanismus
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Abbildung 7.6.: Vergleich zwischen gemessenen und simulierten Ziindverzugszei-
ten eines stochiometrischen n-Heptan/Luft-Gemischs bei einem
Druck von por = 10bar. Messung: @ Hauptziindung, O er-
ste Stufe der Zundung; n-Heptan-LLNL-Mechanismus [178, 179]:
Hauptziindung, erste Stufe der Ziindung; n-Heptan-
Lu-Mechanismus [177]: Hauptziindung, - erste Stufe der

Zindung.

[178, 179] und des n-Heptan-Lu-Mechanismus [177] zum Vergleich dargestellt. Beide
Mechanismen sagen den Temperaturbereich, in dem eine Zweistufenziindung statt-
findet, zuverlédssig voraus. Der LLNL-Mechanismus von Mehl et al. [178, 179] be-
schreibt sowohl die Hauptziindverzugszeit als auch die erste Stufe der Ziindung
nahezu exakt. Der Skeleton-Mechanismus von Lu et al. [177] beschreibt bei der
niedrigsten untersuchten Temperatur keine Selbsziindung. Mit steigender Tempera-
tur nahert sich der Mechanismus den Messergebnissen an. Bei etwa 640K ist die
vom Mechanismus vorhergesagte Ziindverzugszeit um einen Faktor 5 ldnger als die
gemessene. Im Bereich von 730K beschreibt der Lu-Mechanismus die gemessene
Zundverzugszeit sehr gut.

7.4.2. Schlussfolgerung

Die Ziindverzugszeiten von n-Heptan konnten aufgrund der hohen Reaktivitat nur in
einem sehr begrenzten Temperaturbereich gemessen werden. Die Messungen wurden
mit den zwei Reaktionsmechanismen von Mehl et al. [178, 179] und Lu et al. [177]
verglichen. Der Mechanismus von Mehl et al. gibt die gemessenen Ziindverzugszeiten
exakt wieder, der Mechanismus von Lu et al. stimmt bei den héchsten gemessenen
Temperaturen gut iiberein und beschreibt fiir niedrigere Temperaturen etwas zu
lange Zindverzugszeiten.

Im Vergleich zu in der Literatur verfiigharen Ziindverzugszeitmessungen war der fir
den experimentellen Aufbau dieser Arbeit zugéingliche Temperaturbereich deutlich
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geringer. Aufgrund der mit 40 ms relativ langen Kompressionszeit findet die Ziin-
dung bei Temperaturen tiber 750 K zu schnell statt um zuverléssig gemessen werden
zu konnen. Der Vergleich mit Reaktionsmechanismen bei niedrigen Temperaturen
zeigt jedoch, dass es durch die Beriicksichtigung der Kompression in der Simulation
keine Probleme durch die langere Kompressionszeit gibt, so fern die Ziindverzugszeit
ausreichend lange ist.

7.5. Aceton

Aceton ist ein wichtiges Zwischenprodukt bei der Verbrennung von Kohlenwasser-
stoffen und oxygenierten Kohlenwasserstoffen [234-236]. Auch in der Atmosphé-
renchemie spielt Aceton eine grofie Rolle, da es der am haufigsten vorkommende
oxygenierte Kohlenwasserstoff in der Troposphére ist [234].

Ein grofies technisches Interesse an Aceton besteht aber vor allem aufgrund seiner
Fluoreszenzeigenschaften. Aceton besitzt voneinander getrennte Absorptions- (250-
320nm) und Emisionsbande (350-550 nm) und die Fluoreszenzintensitét ist bei einer
Anregung mit einer Wellenlange von 308 nm nur geringfiigig von der Temperatur
abhéngig [237]. Diese Eigenschaften machen Aceton als Tracer fiir die nicht-invasive
laserinduzierte Fluoreszenzmessung (LIF) interessant. Durch den Zusatz von Aceton
zu einem Kraftstoff konnen Eigenschaften wie Brennstoffverteilung, Konzentrationen
und die Temperatur mittels LIF in Verbrennungssystemen untersucht werden [234,
237, 238|. Der Kraftstoff sollte hierfiir nur so weit mit Aceton als Tracer beladen
werden, dass die Einfliisse auf die Mischung und die Verbrennung des Kraftstoffs
durch den Tracer geringfiigig sind [238].

Um jedoch die unvermeidbaren Einfliisse des Tracers auf die Messergebnisse inter-
pretieren zu konnen oder die Beeinflussung der LIF-Messungen durch natives, als
Zwischenprodukt entstandenes Aceton zu verstehen [237], ist die Kenntnis der zur
Acetonbildung fithrenden und Aceton verbrauchenden Reaktionskinetik elementar
[234].

Die Oxidation von Aceton in der Gasphase bei sehr niedrigen Temperaturen wurde
von Hoare et al. [239, 240] und Barnard et al. [241, 242] untersucht. Beide Gruppen
untersuchten die Kinetik von Aceton in einem statischen Reaktor [239-242]. Barnard
et al. benannten in ihrer Arbeit die eingdngigen Ketteneinleitungsschritte und die
weiteren Reaktionen iiber Acetonyl-, Methylradikale und Ketene [241, 242].

In jingerer Vergangenheit wurde die Oxidation von Aceton in Stoffirohren unter-
sucht [29, 234, 236, 243-246]. Die Pyrolyse und Oxidation von Aceton wurde von
Sato et al. [243] fiir Temperaturen von 1050 bis 1650 K und Driicke von 1.2atm
bis 3.2atm gemessen. Mit verschiedenen zeitaufgelosten Laserabsorptionsmessver-
fahren, IR-Emissionsmessungen sowie mit einem gepulsten Stofrohr wurden mehre-
re Spezieskonzentrationen vermessen. Mit den Ergebnissen entwickelten Sato et al.
einen Reaktionsmechanismus mit 164 Reaktionen. In ihrer Studie stellten sie auch
die Wichtigkeit der Untermechanismen von Methan, Ethen, Ethan, Formaldehyd
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und von Ketenen fiir die Oxidation von Aceton heraus. Des Weiteren wurden auch
Ziindverzugszeiten fiir die Aquivalenzverhéltnisse ¢ = 0.5,1 und 2 im Temperatur-
bereich 7" = 1300 — 1650 K fiir Driicke von p = 1.67 bar bis 2.8 bar gemessen [243].

Tsuboi et al. [244] untersuchten die thermische Oxidation und Zersetzung mittels
UV-Absorptions- und IR-Emissionsmessungen fiir Temperaturen im Bereich von
1240 K bis 1620 K. Aufbauend auf den Ergebnissen ihrer Messungen stellten sie ein
Oxidationsschema fiir Aceton auf [244].

In der Studie von Vasudevan et al. [245] wurde die Reaktion von Hydroxyl-Radikalen
mit Aceton als Sekundérreaktion der Reaktion zwischen Toluene und Hydroxyl-
Radikalen vermessen. Die Untersuchungen wurden in einem Temperaturbereich von
982 K bis 1300 K durchgefithrt und lieferten die Arrheniusparameter fiir die Reakti-
onsgeschwindigkeit aus einem Zwei-Parameter-Fit [245].

Von Saxena et al. [246] wurde mittels eines Laser-Schlieren-Verfahrens die Disso-
ziation von Aceton hinter reflektierten StoSwellen in einem Bereich von 1429 K bis
1936 K und fiir Driicke von etwa 40 mbar bis 1 bar untersucht [246].

Zindverzugszeiten und laminare Flammengeschwindigkeiten wurden von Pichon et
al. [234] gemessen und mit einem auf der Basis eines DME-Mechanismus entwickelten
Aceton-Mechanismus verglichen. Die Ziindverzugszeiten wurden hinter reflektierten
StoBwellen fiir Aquivalenzverhéltnisse von ¢ = 0.5, 1, 1.5,2 und 2.5 und Temperatu-
ren von 7' = 1340 K bis 1930 K bei einem Druck von etwa 1atm gemessen [234].

Eine weitere Studie von Ziindverzugszeiten von Aceton wurde von Akih-Kumgeh
et al. [236] durchgefithrt. In der Studie wurden verschiedene oxygenierte C3-
Kohlenwasserstoffe untersucht. Fiir Aceton wurden Ziindverzugszeiten bei hohen
Temperaturen zwischen 7" = 1220K und 1760 K, fiir Driicke von p = latm bis
14 atm bei Aquivalenzverhiltnissen von ¢ = 0.5, 1 und 2 gemessen [236].

Die verschiedenen Stofirohrmessungen liefern detaillierte Informationen und iiber-
einstimmende Ergebnisse zur Reaktionskinetik von Aceton bei hohen Temperatu-
ren. Neben den in Stofirohren durchgefiihrten Untersuchungen wurden auch zahl-
reiche Untersuchungen zur Oxidation und Zersetzung von Aceton in Flammen
[234, 238, 247] und Strémungsreaktoren [248, 249] durchgefiithrt. Ein detaillierter
Uberblick tiber diese durchgefiihrten Untersuchungen ist in [250] zu finden.

Der Uberblick iiber die reaktionskinetischen Untersuchungen von Aceton zeigt, dass
es aufgrund seiner Bedeutung fiir die Verbrennung als Zwischenprodukt oder als
Tracer fiir LIF-Messungen intensiv untersucht wurde. Im Temperaturbereich unter-
halb von 1000 K, der insbesondere fiir die Motorenforschung relevant ist, besteht
allerdings noch ein Mangel an Untersuchungen der Ziindeigenschaften von Aceton
[39]. Die nachfolgenden Abschnitte sollen die Bedingungen und die Ergebnisse der
in dieser Studie durchgefithrten Zindverzugszeitmessungen unter motorrelevanten
Bedingungen erlautern.
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7.5. Aceton
7.5.1. Untersuchte Bedingungen

Bisherige Untersuchungen von Aceton-Ziindverzugszeiten konzentrierten sich grofi-
tenteils auf Temperaturen oberhalb von 1200 K [234, 236, 243]. Um fiir die Entwick-
lung eines Niedertemperatur-Reaktionsmechanismus von Aceton ((CH,),CO) Va-
lidierungsdaten fiir niedrigere Temperaturen zur Verfiigung zu stellen, wurden die
in Tabelle 7.5 dargestellten Gemische auf ihre Selbstziindeigenschaften untersucht.
Die Untersuchungen wurden fiir die zeitlich gemittelten Driicke von etwa 14 bar und
18.5 bar fiir Temperaturen zwischen 840K und 1010 K durchgefiihrt. Die Bestim-
mung der Temperatur unterliegt hier einer Messunsicherheit zwischen up, = 1.314 %
und 1.315 %. In der vorgestellten Studie wurden nur stéchiometrische Gemische mit
variierenden Inertgaszusammensetzungen untersucht [39].

Tabelle 7.5.: Untersuchte Aceton/Sauerstoff/Inertgas-Gemische [39].

Gemisch ¢ (CH,),CO O, N, Ar
Mol% Mol% Mol% Mol%

1 1 5.0 200 375 375
2 1 5.0 20.0 300 45.0
3 1 5.0 20.0 11.3  63.7

7.5.2. Ergebnisse

In Abbildung 7.7 sind die in der RCM gemessenen Ziindverzugszeiten der im vorhe-
rigen Abschnitt vorgestellten Gemische dargestellt. Im Arrheniusverlauf zeigen die
gemessenen Ziindverzugszeiten einen linearen Verlauf. Der Einfluss der beiden un-
tersuchten Driicke ist iber den gesamten vermessenen Temperaturbereich konstant.
Fiir die Messungen mit einem um etwa 4.5 bar hoheren Druck ziindet das Gemisch
etwa doppelt so schnell.

Fiir alle Messungen ist kein signifikanter Einfluss der Inertgaszusammensetzung auf
die Ziindverzugszeit zu erkennen [39]. Dieser Effekt wurde bereits von Pichon et
al. [234] in ihren eigenen Messreihen und denen von Sato et al. [243] herausgestellt
[234]. In den, nach der Methode des kleinsten Fehlerquadrats, erstellten Regressio-
nen zur Beschreibung der Ziindverzugszeit wird kein Teilterm zur Beschreibung der
Abhéngigkeit der Argonkonzentration verwendet [234, 243].

Ein Vergleich der Regressionen zu den in dieser Studie gemessenen Ziindverzugszei-
ten ist in Abbildung 7.8 dargestellt. Die Regressionen besitzen die Form:

Tig/ 115 = A[(CHg)QCO]B[Og]Ceﬁp(?). (7.1)
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Abbildung 7.7.: Vergleich gemessener Ziindverzugszeiten eines stochiometrischen

Aceton/O,/N,/Ar-Gemischs bei zwei unterschiedlichen Driicken:
.pavg = 18'2 bar; .pavg = 13.7bar.

Hierin beschreibt 7, die Ztundverzugszeit in ps, [(CHs)2COJ] und [Os] beschreiben
die Anfangs-Konzentrationen von Aceton und Sauerstoff in mol/cm?® und T die Tem-
peratur in K [234]. Beide Regressionen sagen im Vergleich zu den gemessenen Ziind-
verzugszeiten zu lange Ziindverzugszeiten voraus, wobei darauf hingewiesen werden
muss, dass beide Regression auch nur fiir Temperaturen oberhalb von 1300 K erstellt
wurden [234, 243].
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Abbildung 7.8.: Vergleich von Regressionen zur Beschreibung der Ziindverzugszei-
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7.6. Dimethylether (DME)

In dieser Studie wurde mit den RCM-Daten eine weitere Regression, der gleiche Form
erstellt. Diese Regression ist in Abbildung 7.8 mit RCM bezeichnet dargestellt. Da
diese Regression auf Basis der gezeigten Ziindverzugszeiten erstellt wurde, stimmt
diese auch sehr gut mit den gemessenen Ziindverzugszeiten tiberein. Die Steigung der
neu erstellten Regression ist flacher als die der beiden aus Stoirohrdaten erhaltenen
Regressionen. Trotzdem stimmen die von allen drei Regressionen vorhergesagten
Zindverzugszeiten bei Temperaturen zwischen 1250 und 1600 K gut tiberein.

Die Variablen A, B, C, D fiir alle Regressionen sind in Tabelle 7.6 gegeben.

Tabelle 7.6.: Variablen zur Berechnung der Zindverzugszeit-Regressionen von Ace-
ton.

A B C D

Pichon et al. [234]  4.5e™" 0.760 -1.269 21065
Sato et al. [234, 243] 5.59¢™? 0.713 -1.3 25279
RCM-Studie 1.43e~7 0.488 -1.377 16460

7.5.3. Schlussfolgerung

Der Temperaturbereich in dem Ziindverzugszeiten zur Validierung von Reaktions-
mechanismen zur Verfiigung stehen, konnte mit der vorgestellten Studie um den
Bereich mittlerer Temperaturen zwischen 840 K und 1010 K erweitert werden. Die
Druckabhéangigkeit ist fiir den gesamten untersuchten Temperaturbereich anndhernd
konstant. Aufgrund der Abweichung der von Ziindverzugszeit-Regressionen aus der
Literatur beschriebenen Ziindverzugszeiten wurden neue Parameter fiir eine Regres-
sion der gleichen Form aus den in dieser Studie gesammelten RCM-Daten erstellt.
Diese beschreiben den neu untersuchten mittleren Temperaturbereich und eignen
sich auch fiir die Vorhersage von Ziindverzugszeiten fiir Temperaturen zwischen
1200 K und 1600 K.

Der neu erstellte Datensatz kann auch zur Validierung der Ziindeigenschaften eines
Reaktionsmechanismus herangezogen werden. Zum Ende dieser Studie war jedoch
noch kein Mechanismus zur Beschreibung der Niedertemperaturoxidation verfiig-
bar.

7.6. Dimethylether (DME)

Neben Alkoholen werden Ether in Zukunft eine grofie Rolle als Additive fiir konven-
tionelle Kraftstoffe oder als Ersatz fiir diese spielen. Dimethylether (DME) hat die
chemische Formel CH;OCH, und ist das einfachste Molekiil der Etherfamilie [47]. Es
wird durch Dehydration aus Methanol gewonnen. Das verwendete Methanol kann
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7. Ziindverzugszeiten

aus Erdgas, Kohle und Biomasse hergestellt werden, weshalb auch DME nicht auf
einen Ausgangsrohstoff limitiert ist [251].

Die physikalischen Eigenschaften von DME sind dhnlich zu denen von LPG (aus dem
Englischen: liquified petroleum gas), was eine beliebig zusammengesetzte Mischung
aus den Stoffen Propan und Butan ist. Somit kann fiir DME die gleiche Infrastruktur
wie fiir LPG und Erdgas verwendet werden. DME ist nicht giftig, erbgutschédigend
oder krebserregend und hat einen sehr geringen Einfluss auf den Treibhauseffekt
[11]. Diese Eigenschaften machen DME zu einer sehr vielversprechenden Kraftstof-
falternative fiir die Zukunft [11, 251, 252].

Eine Vielzahl von experimentellen Studien beziiglich der chemischen Kinetik von
DME wurden in den letzten 20 Jahren durchgefiihrt und sind in der Literatur zu fin-
den. In einem strahl-durchmischten Reaktor haben Dagout et al. [253] Messungen in
einem weiten Temperatur- (7" = 800 K bis 1300 K) und Druckbereich (p = 1atm bis
10atm) fir magere bis fette Gemische durchgefiihrt. Die Konzentrationsprofile von
Reaktanden, intermedidren Spezies und von Produkten wurden gemessen. Dagaut
et al. konnten feststellen, dass keine grofleren Molekiile als DME selbst bei der Oxi-
dation entstehen. Ein fiir die Oxidation von DME erstellter Reaktionsmechanismus
wurde mit den Messdaten verglichen und zeigte eine gute Ubereinstimmung [253].
Zur gleichen Zeit wurden in einem weiten Temperaturbereich (7" = 6501300 K)
Zindverzugszeiten stochiometrischer DME-Luft-Gemische in einem Stofirohr von
Pfahl et al. gemessen [128]. Beide experimentellen Datensétze, die Storohrmessun-
gen und die Messungen im strahl-durchmischten Reaktor, wurden dazu verwendet,
den entwickelten Reaktionsmechanismus zu optimieren [254, 255].

Fischer et al. haben kurze Zeit darauf erste Messungen von Spezieskonzentratio-
nen bei der Pyrolyse und Oxidation von DME in einem Strémungsreaktor durch-
gefithrt [62, 174]. Des Weiteren wurden Speziesprofile in atmosphérischen DME-
Luft-Gemischen von Kaiser et al. gemessen [175]. Zusammen mit diesen Messreihen
wurde ein neuer DME-Mechanismus entwickelt und veroffentlicht [62, 174, 175], der
bis heute einer der wichtigsten DME-Mechanismen ist [47]. Dieser zu einem grofien
Teil in dem Lawrence Livermoore National Labratory entwickelte Mechanismus wird
in dieser Arbeit als LLNL-DME-Mechanismus bezeichnet.

Ein weiterer in dieser Arbeit verwendete DME-Mechanismus wurde von Zhao et al.
entwickelt [51], dieser wird im Weiteren als Zhao-DME-Mechanismus bezeichnet. Der
Mechanismus wurde mit Messdaten eines variablen Druck-Stréomungsreaktors vali-
diert [51]. Von Mittal et al. [54] wurden Ziundverzugszeiten in einer Rapid Compressi-
on Machine gemessen und mit diesem Reaktionsmechanismus verglichen. Die RCM-
Messungen wurden mit unterschiedlichen Verdiinnungen bei Driicken von p=10-
20 bar und Aquivalenzverhaltnissen zwischen ¢ = 0.43- 1.5 im Bereich des negativen
Temperaturkoeffizienten gemessen [54].

Beide Mechanismen wurden mit weiteren Stoffrohrmessungen von Cook et al. fiir
Temperaturen iiber 1175 K bei Driicken von 1.6 bar bis 6.6 bar und Aquivalenzver-
héltnissen zwischen ¢ =0.5 und ¢ =3 verglichen [68]. Die Ziindverzugszeiten wur-
den von beiden Mechanismen gut wiedergegeben. Ein Vergleich zwischen dem ge-
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7.6. Dimethylether (DME)

Tabelle 7.7.: Verwendete DME Mechanismen

Mechanismus Spezies Reaktionen Quelle
LLNL 79 660 (62, 174, 175]
Zhao 55 290 [51]
Burke 113 710 [30]
Polymech 89 590 [120]

messenen und dem simulierten OH-Verlauf zeigte fiir beide Mechanismen Abwei-
chungen. Messungen der Reaktionskoeffizienten fiir die DME-Zerfallsreaktion zu OH
und CH30 wurden durchgefiihrt. Die neu ermittelten Koeffizienten fithren zur ver-
besserten Beschreibung des OH-Verlaufs beider Mechanismen bei gleich bleibender
Ubereinstimmung zu experimentellen Ziindverzugszeiten zwischen T =680- 1750 K
[68].

Die grofle Vielfalt an experimentellen Daten und die bereits vorhandenen Reaktions-
mechanismen machen DME fiir Messungen in der iiberarbeiteten Version des Ver-
suchsaufbaus, der RCEM, interessant [28, 42]. Einerseits konnen vorhandene Daten
zum Vergleich der Messdaten des neuen Versuchsaufbaus verwendet werden, aber
es besteht auch die Notwendigkeit, die Ziindeigenschaften und die Reaktionskinetik
von DME fiir niedrige Temperaturen weiter zu untersuchen. Die Daten von Mittal et
al. [54] waren zu Beginn der Studie die einzigen Niedertemperatur-RCM-Messungen
von DME. Parallel zu der im Folgenden dargestellten Studie zur Selbstziindung von
DME [28] und von DME/CH,-Gemischen [42] arbeiteten auch Burke et al. [30] an
Zundverzugszeitmessungen von DME und Methan/DME/Luft-Gemischen in einer
RCM und einem Stofirohr [30] (siehe auch Abschnitt 8.3). Fur die Kraftstoffmischung
von DME und Methan wurden sowohl von Burke et al. [30] als auch von Porras et
al. [120] Mechanismen entwickelt, die beide im néchsten Abschnitt auch mit Mi-
schungen aus reinem DME verglichen werden. In Tabelle 7.7 sind die verwendeten
Mechanismen, die Anzahl beschriebener Spezies und Reaktionen angegeben.

7.6.1. Untersuchte Bedingungen

Die Zusammensetzungen der untersuchten DME /Luft-Gemische sind in Tabelle 7.8
aufgefithrt. Da die Messungen reiner DME /Luft-Gemische die ersten Messungen mit
der neuen Antriebseinheit der RCEM waren, wurden Testgasgemische gewahlt, die
bereits in der Literatur vermessen wurden. Messungen der Gemische Nr. 1 und 3
sollen zum Vergleich mit von Mittal et al. [54] in einer RCM gemessenen Daten
dienen. Gemisch Nr. 2 entspricht der Zusammensetzung mit der Pfahl et al. [128]
und Burke et al. [30] Ziindverzugszeiten in StoSrohren und einer RCM gemessen
haben. Fiir die Gemischzubereitung wurde Dimethylether N30 von Air Liquide ver-
wendet [256]. In der Flissigphase liegt das DME mit einer Reinheit von 99,9 Gew.-%
vor. Um keine Verfélschung der Mischung durch den von der Flaschenbefiillung in
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7. Ziindverzugszeiten

der Gasphase vorhandenen Stickstoff zu erhalten, wurde das DME {iiber mehrere
sogenannte , Pump-Freeze-Thaw“-Zyklen [96] entgast und gereinigt.

Tabelle 7.8.: Untersuchte DME/Luft-Gemische [28].

Gemisch ¢ DME O, N,
Mol% Mol% Mol%

0.47 2.9 20.0 77.1
1 6.5 19.6 73.9
147 2.9 5.7 91.4
2 12.3 184  69.3

=W N =

Alle Messungen dieser Studie wurden bei einem Druck von por = 10bar und in
einem Temperaturbereich von Tor = 625 - 775 K durchgefithrt. Die Bestimmung der
Temperatur erfolgt aufgrund der eingesetzten Messperipherie mit einer Genauigkeit
zwischen ug, = 1.312% und 1.316 %.

7.6.2. Ergebnisse

In Abbildung 7.9 ist der Vergleich zwischen den in der RCEM gemessenen Ziind-
verzugszeiten zu Literaturdaten dargestellt. Fiir die Gemische 1 und 3 werden die
Zundverzugsdaten mit den Daten von Mittal et al. [54] in Abbildung 7.9a verglichen.
Fiir die magere Mischung mit ¢ = 0.47 stimmen die erste Stufe der Ziindung und
die Hauptziindung sehr gut tiberein. Fiir das kraftstoffreiche Gemisch wurde in der
RCEM die erste Stufe der Ziindung tiber den gesamten Temperaturbereich im Ver-
gleich zu der von Mittal et al. angegebenen Ziindverzugszeit etwas spéter festgestellt.
Im Gegensatz dazu findet aber die Hauptziindung in der RCEM friither statt. Fir
Temperaturen von ungefahr 720 K ermittelten Mittal et al. eine mehr als dreimal so
lange Ziindverzugszeit. In Gemisch 1 und 2 wurde der Molanteil von DME konstant
gehalten, um die Variation der thermodynamischen Eigenschaften wie Warmekapa-
zitdt und Wérmeleitfihigkeit moglichst gering zu halten. Bei dem fetten Gemisch
fithrt dieser konstante Kraftstoff-Molanteil jedoch zu einer viermal hoheren Verdiin-
nung mit Stickstoff im Vergleich zum Stickstoff-Sauerstoff-Verhéltnis der Luft. Aus
diesem Grund ist bei diesen Messungen die Ziindverzugszeit des fetteren Gemischs
langsamer als die des mageren Gemischs. Des Weiteren fithrt die starke Verdiinnung
zu einer hoheren Sensitivitat fiir Druckunterschiede und Inhomogenitéaten.

In Abbildung 7.9b sind RCEM-Messungen mit Literaturdaten von Pfahl et al. [128]
und Burke et al. [30] verglichen. Die RCEM-Daten ergidnzen die Stofirohrdaten von
Pfahl et al. hin zu niedrigeren Temperaturen. Zwischen 660 K und 680 K iiberlap-
pen die Messdaten und stimmen unter Beriicksichtigung der experimentellen Unter-
schiede sehr gut iiberein. In den RCEM-Messungen konnte keine Zweistufenziindung
detektiert werden. In dem mit den Stofirohrdaten von Pfahl et al. iiberlappenden
Temperaturbereich konnte auch im Stoffirohr keine Zweistufenziindung festgestellt
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Abbildung 7.9.: Vergleich von gemessenen und in der Literatur vorhandenen Ziind-
verzugszeiten fir DME/Luft-Gemische mit unterschiedlichen Aqui-
valenzverhaltnissen bei Driicken zwischen p = 10bar und 13 bar.
¢ = 0.47 Hauptziindung: A diese Studie, ¥ Mittal et al. [54]; erste
Stufe der Ziindung: A diese Studie, V Mittal et al. [54]; ¢ = 1.4
Hauptziindung: A diese Studie, ¥ Mittal et al. [54], erste Stufe der
Ziundung: A diese Studie, vV Mittal et al. [54]; ¢ = 1 Hauptziindung;:
@ diese Studie, » Burke et al [30], « Pfahl et al. [128]; erste Stufe
der Ziindung: < Pfahl et al. [128]; ¢ = 2 Hauptziindung: @ diese
Studie, » Burke et al. [30].

werden. Fiir hohere Temperaturen zwischen 700 K und 800 K wird jedoch von ei-
ner Zweistufenziindung berichtet [128]. Die Ziindverzugszeiten von Burke et al. set-
zen sich aus Stofirohr- und RCM-Messungen zusammen. In dem mit der RCEM-
Messungen tiberlappenden Temperaturbereich wurden die Ziindverzugszeiten in der
RCM gemessen und fiir héhere Temperaturen wurde ein Stofirohr verwendet [30].
Trotz des geringfiigig hoheren Drucks sind die Ziindverzugszeiten etwas langer als
die in der RCEM gemessenen. Dieser Unterschied kann auf die hohe Reaktivitét von

DME zusammen mit der schnelleren Kompression der von Burke et al. verwendeten
RCM [30] zurtickgefiihrt werden.

In Abbildung 7.10 sind die Ziindverzugszeiten der RCEM bei Aquivalenzverhéltnis-
sen von ¢ = 1 und 2 dargestellt. Bei dem Vegleich der beiden Aquivalenzverhéltnisse
ist ein beschleunigter Ziindverzug fiir das fette Gemisch festzustellen. Der Einfluss
des Aquivalenzverhéltnisses ist in diesem Temperaturbereich jedoch sehr gering.

Fiir die Gemische 2 und 4 wurden Simulationen mit den in Tabelle 7.7 aufgefiihr-
ten Mechanismen durchgefiithrt. Der Vergleich der Simulationsergebnisse mit den
RCEM-Messungen ist in Abbildung 7.10 dargestellt. Im Gegensatz zu der in den
Messungen festgestellten Abhingigkeit vom Aquivalenzverhaltnis sagen alle vier Me-
chanismen eine geringfiigig schnellere Ziindverzugszeit fiir die stéchiometrische Mi-
schung voraus. Die Anderung der Ziindverzugszeit mit der Temperatur wird von
allen vier Mechanismen gleich gut beschrieben. Die Vorhersagen des Burke- und des
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Abbildung 7.10.: Vergleich zwischen Messung und Simulation von DME/Luft-

Gemischen. Messungen: @¢ = 1, ®@¢ = 2; Simulationen:
- — —Burke et al [30], Zhao et al [B1], --weeeees Polymech - Por-
ras et al. [120], —-—— LLNL - Fischer et al. [62, 174, 175].

Zhao-Mechanismus stimmen mit den gemessenen Ziindverzugszeiten gut iiberein.
Der LLNL-Mechanismus sagt Ziindverzugszeiten voraus, die etwa um einen Faktor
2 langsamer sind als die gemessenen. Die Vorhersage des Polymech liegt zwischen
der des Burke-, Zhao- und des LLNL-Mechanismus.

7.6.3. Schlussfolgerung

Mit den Messungen von DME/Luft-Gemischen wurde ein zukunftstrachtiger Kraft-
stoff untersucht. Vergleiche gemessener Ziindverzugszeiten mit vorhandenen Litera-
turwerten zeigten groBtenteils eine sehr gute Ubereinstimmung. Fiir sehr extreme
Bedingungen, wie fiir ein sehr verdiinntes Gemisch mit langen Ziindverzugszeiten,
wurden apparaturbedingte Abweichungen im Vergleich zu experimentellen Litera-
turdaten festgestellt. Der Vergleich mit vorhandenen Reaktionsmechanismen, unter
Berticksichtigung des apparativen Warmeverlusts und der Kompressionsphase mit-
tels des adiabaten Kern-Modells [86], zeigte eine sehr gute Ubereinstimmung.

Die Messung der Ziindverzugszeiten von DME sollten auch als Grundlage fiir weitere
Untersuchungen von Methan/DME-Kraftstoffgemischen dienen, die in Abschnitt 8.3
naher erlautert werden.

7.7. Diethylether (DEE)

Diethylether (DEE) wird in Zukunft an Bedeutung fir die technisch angewandte
Verbrennung gewinnen. Die mogliche Produktion aus Ethanol, durch eine bimole-
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kulare Dehydration [13, 257], sowie die guten Ziindeigenschaften machen DEE als
Reinstoff oder als Additiv in Kraftstoffen interessant. Eine hohe Anzahl an Forscher-
gruppen beschaftigt sich mit der Verwendung von DEE als Ziindbeschleuniger in
Dieselmotoren beziehungsweise fiir Dieselersatzkraftstoffe, wie LPG, CNG, Biodie-
sel und Pflanzenol [258-260]. Des Weiteren beschéftigen sich Forschergruppen mit
der Verwendung von DEE als Kraftstoff fiir HCCI-Motoren (Homogeneous Charge
Compression Ignition) [13].

Auflerhalb der Verbrennung von DEE in Kraftmaschinen besteht ein Interesse an
DEE von Seiten der Sicherheitstechnik. Hierbei kann es als Testsubstanz fiir Selbst-
ziindungen an heiflen Oberflachen Verwendung finden [261].

Neben der angewandten Forschung zur Verbrennung und Ziindung von DEE wurden
seit der spéaten Mitte des 20. Jahrhunderts auch Grundlagenstudien zum besseren
Verstandnis der Reaktionskinetik von DEE publiziert.

Die Brenngeschwindigkeit von DEE wurde anhand einer flachen Flamme mit der so-
genannten ,heat flux“-Methode [262], der Kegelform der Flamme am Bunsenbrenner
[263] und anhand einer sich sphérisch ausbreitenden Flamme [264] ermittelt.

Der Einfluss von Additiven auf die spontane Ziindung von Kohlenwasserstoffen wur-
de im Jahr 1990 von Inomata et al. [265] untersucht. Hierfiir wurden in einem be-
grenzten Temperaturbereich die Ziindverzugszeiten von reinem DEE und von DEE-
Toluol-Mischungen verglichen. Die Messungen wurden in einer RCM durchgefiihrt.
Zwei Jahre spéter untersuchte die gleiche Gruppe um Inomata und Griffiths die
Niedertemperaturoxidation von DEE-Luft-Gemischen anhand oszillierender kalter
Flammen. Die experimentellen Ergebnisse der Studie wurden mit den Simulations-
ergebnissen eines fiir DEE erstellten Reaktionsmechanismus verglichen [266].

Eine weitere Studie zur Selbstziindung von DEE wurde von Yasunga et al. [267]
im Jahre 2010 veroffentlicht. Die Pyrolyse und Oxidation von DEE wurde hinter
reflektierten Stowellen fiir Temperaturen tiber 900 K in einem Stofirohr untersucht.
Mit Hilfe der experimentellen Ergebnisse wurde ein Reaktionsmechanismus erstellt
und gegen Ziindverzugszeiten oberhalb von 1250 K validiert [267, 268].

Sakai et al. [269] untersuchten die Potentialhyperfliche und Reaktionskoeffizienten
bei hohem Druck von 1- und 2-Ethoxyethylperoxy-Radikalen. Diese Radikale spie-
len eine grofie Rolle bei der Niedertemperaturoxidation von DEE [269]. Aufbauend
auf dieser Untersuchung zusammen mit weiteren quantenchemischen Berechnungen
entwickelten Sakai et al. [176] einen detaillierten chemischen Subreaktionsmecha-
nismus zur Beschreibung der Niedertemperaturchemie von DEE. Zusammen mit
dem von Burke et al. [30] entwickelten Cy-C,-Reaktionsmechanismus soll der DEE-
Submechanismus zur Beschreibung der gesamten Niedertemperaturchemie dienen

[176].

Die in dieser Arbeit vorgestellte Studie von DEE-Ziindverzugszeiten sollte die
Liicke zwischen den vorhandenen Studien im niederen bis mittleren Temperatur-
bereich schlieen. Dieser Bereich ist gerade fiir die motorische Verbrennung von
groflem Interesse [40, 128]. Die Ziindverzugszeiten wurden zur Validierung des
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Niedertemperatur-Reaktionsmechanismus fiir DEE verwendet [176]. Die Ergebnis-
se und der Vergleich mit den Reaktionsmechanismen werden im Folgenden darge-
stellt.

7.7.1. Untersuchte Bedingungen

Zur Abdeckung eines weiten Temperaturbereichs wurde die Zusammensetzung des
Inertgases variiert. Um sehr hohe Temperaturen um etwa 1000 K zu erreichen und
Zindverzugszeiten in mit einer RCM zuganglichen Zeitskalen zu erhalten, wurde
eine starker verdiinnte Mischung untersucht. Mit der gleichen verdiinnten Gemisch-
Zusammensetzung wurden auch Versuche in einem Stoffirohr durchgefiihrt, die mit
den RCM-Daten verglichen wurden [40]. Zusétzlich zur Zusammensetzung des In-
ertgases wurden auch der gemessene Druckbereich und das Aquivalenzverhiltnis
variiert. Alle untersuchten Gaszusammensetzungen sind in Tabelle 7.9 dargestellt.

Tabelle 7.9.: Untersuchte DEE/Inert/Sauerstoff Gemische [40, 176].

Mischung ¢ DEE Os Ns Ar CO,
Mol% Mol% Mol% Mol% Mol%

6.54 19.63 73.82 - -
0.5 1.72 20.64 77.64 - -

1 1 3.38  20.29 76.32 - -

2 1 3.38  20.29 38.16 - 38.16
3 1 3.38  20.29 15.27 61.06 -

4 1 0.70  4.02 - 95.23 -

5 2

6

Die Messungen decken einen Druckbereich von 2.5 bar bis 12 bar und einen Tem-
peraturbereich von etwa 500K bis 1050 K ab [40, 176]. Die Unsicherheit bei der
Bestimmung der Temperatur liegt hierbei zwischen uz, = 1.31% und 1.358 %.

7.7.2. Ergebnisse

In Abbildung 7.11 sind Zindverzugszeiten stochiometrischer DEE /Inert /Sauerstoft-
Gemische in einem Druckbereich von 2.5 bar bis 5.5 bar sowie fiir 10 bar und 12 bar
dargestellt. Die Messdaten bei 10 bar wurden von Inomata et al. [265] gemessen.

Fiir Temperaturen unterhalb von 600 K ist bei den Ziindverzugszeiten keine starke
Abhéangigkeit vom Druck zu erkennen. Es kann eine Zweistufenziindung beobachtet
werden, die ebenfalls nur eine geringe Drucksensitivitat aufweist und sich mit ab-
nehmender Temperatur im Arrheniusdiagramm linear der Hauptziindung annéhert.
Unterhalb von 600 K sind die von Inomata gemessenen Ziindverzugszeiten schneller
und steigen mit abfallender Temperatur etwas langsamer an [265]. Entgegen den Be-
obachtungen der Messungen dieser Studie mit einem hohen Druck wurde in den von
Inomata et al. veroffentlichten Daten von keiner Zweistufenziindung berichtet.
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7.7. Diethylether (DEE)

Im Bereich von 600 K bis 650 K ist die Zeit bis zur ersten Stufe der Ziindung sehr kurz
im Verhéltnis zur Kompressionszeit. Fiir Temperaturen zwischen 650 K und 700 K
konnten keine Ziindverzugszeiten gemessen werden, da in diesem Bereich die erste
Stufe der Ziindung bereits wihrend der Kompression stattfindet. Bei Temperatur
oberhalb von 700 K konnte im Druckverlauf wihrend der Kompression keine erste
Stufe der Ziindung mehr festgestellt werden.

2.5 3 35 4 4.5 5
» /bar

950

850

750 700 650

600

550 525 7/K

=
'I

=
Bg
L}

Ziindverzugszeit / ms
o
-

i |
o o

l00 H L GBL

1.2 1.4 1.6
1000K/ 7

(a) p < 6bar

1.8 2

Ziindverzugszeit / ms

S

S}

600

550

525

1.75 1.8 1.85

1000K/ 7
(b) p > 10bar

1.9

1.95

Abbildung 7.11.: Ziindverzugszeiten stochiometrischer Diethylether /Luft-Gemische.
Hauptziindungen: B Messungen mit farbindiziertem Druck; A
Messungen bei 12 bar; - — —=Messungen von Inomata et al. bei ei-
nem Druck von 10 bar [265]; erste Stufe der Ziindung: [J Messungen
mit farbindiziertem Druck; /A Messungen bei 12 bar.

Im gesamten Temperaturbereich oberhalb von 600 K weisen die gemessenen Ziind-
verzugszeiten eine sehr grofle Abhangigkeit vom Druck auf. Die grofie Druckabhéan-
gigkeit ist an den sich auftrennenden Zindverzugszeiten fiir 3 bar, 4 bar und 5 bar
zu erkennen. Die gemessenen Daten besitzen hier eine grofie Streuung. Geringe Un-
terschiede der Kolbenstellung am oberen Totpunkt (OT) von Messung zu Messung
bedingen auch geringe Druckunterschiede am OT. Daher sind Parameterbereiche mit
einer hohen Drucksensitivitiat in diesen Messreihen an der Zunahme der Streuung
zu erkennen.

Um Messungen bei Temperaturen oberhalb von circa 750 K durchzufithren, wur-
de bei den in Werler et al. [40] vorgestellten Messungen der Brennraum auf iiber
410 K aufgeheizt. Nach dem Umbau der Versuchsanlage und Integration der Gas-
analysesysteme konnte untersucht werden, ob es bei Messungen mit diesen hohen
Starttemperaturen zu Vorreaktionen im Brennraum kommt. Durch Messungen nach
unterschiedlicher Lagerzeit des Versuchsgases in der heilen Reaktionskammer, konn-
te gezeigt werden, dass ein sehr geringer Teil DEE und O, innerhalb der fir die
Versuchsvorbereitung interessierenden Zeitskalen reagiert. Es konnten bei der Pro-
benanalyse Anteile von Essigsaure, Acetaldehyd und CO, festgestellt werden [270].
Der Einfluss dieser Vorreaktionen auf die Ziindverzugszeiten wurde mit Messungen
bei einem Druck von 3 bar in der umgebauten RCEM untersucht. Um Temperaturen
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hoher als 750 K zu erreichen, wurde anstatt der Brennraumtemperatur das Kompres-
sionsverhaltnis erhoht und 80 Mol% des Inertgases Stickstoff durch Argon ersetzt.
Die neu durchgefiihrten Messungen zeigten eine mit ansteigender Temperatur fla-
chere Abnahme der Ziindverzugszeit und damit fiir hohere Temperaturen lingere
Zindverzugszeiten als die Messungen bei einer auf iiber 410 K aufgeheizten Brenn-
kammer. Daher werden in diesem Abschnitt nur Messungen mit Wandtemperaturen
unterhalb von 410 K gezeigt.

In Abbildung 7.12 ist der Einfluss des Aquivalenzverhéltnisses auf die Ziindverzugs-
zeit von DME /Inert /Sauerstoff-Gemischen gezeigt. Die Zindverzugszeiten konnten
nicht im gleichen Druckbereich untersucht werden, da ein kraftstoffreiches Gemisch
(¢ = 2) bei Driicken héher als 3 bar zu schnell ziindet und ein mageres Gemisch bei
Driicken unterhalb 4 bar im untersuchten Temperaturbereich nicht mehr ziindet.
Der Vergleich zwischen der kraftstoffreichen und der stochiometrischen Mischung
ist in Abbildung 7.12a.) und der zwischen der mageren und stéchiometrischen Mi-
schung in Abbildung 7.12b.) dargestellt. Fiir das kraftstoffreiche Gemisch wurde eine
schnellere Ziindverzugszeit festgestellt. Das magere Gemisch ziindet gegeniiber der
stochiometrischen Mischung verzégert. Anhand der starken Streuung der Messungen
unter mageren Bedingungen kann die starke Druckabhangigkeit der Ziindverzugs-
zeiten in diesem Temperaturbereich erkannt werden. Im Gegensatz dazu zeigt das
kraftstoffreiche Gemisch eine verminderte Drucksensitivitét.
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Abbildung 7.12.: Einfluss des Aquivalenzverhéltnisses auf gemessene Ziindverzugs-
zeiten von DEE /Inert /Sauerstoff - Mischungen. @ ¢ = 0.5; @ ¢ =
1, @0 = 2.

Die stochiometrischen Messdaten sind in Abbildung 7.13 im Vergleich mit Simula-
tionsergebnissen dargestellt. Die Simulationen wurden mit dem in Abschnitt 6.1.1
erlauterten adiabaten Kern-Modell mit dem Mechanismus von Sakai et al. [176]
durchgefiithrt. Mittels Reaktionsfluss- und Sensitivitdtsanalysen fanden Sakai et al.
[176] heraus, dass die Reaktivitdt der vom Ether-O-Atom aus gesehenen a-C-H-
Bindung unter den im Vergleich vorherrschenden Bedingungen eine sehr grofie Rolle
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spielt [176]. Durch die Anpassung der Reaktivitdt konnte fiir die dargestellten Be-
dingungen eine gute Ubereinstimmung zwischen den simulierten und gemessenen
Ziindverzugszeiten erreicht werden.

3 900 800 700 650 600 550 7 /K

10
g
10}
B
&
=
N
5}
>
210t
N

0 i . . ;
10
1.2 1.4 1.6 1.8 2
1000K/ 7

Abbildung 7.13.: Vergleich zwischen simulierten und gemessenen Ziindverzugszei-
ten eines stochiometrischen DEE/Luft-Gemischs. Messungen: @
Davg = 3 bar; @ paye ~ 5bar; Simulationen mit Sakai-Mechanismus
[176]: ——— Ppavg & 3 bar; ———pays ~ 5 bar.

Um die sich ergianzenden Eigenschaften von RCMs und Stofirohren (ST) zu zeigen,
wurden Messungen mit einem adhnlichen Gemisch in der RCM und dem Stofirohr
durchgefithrt [40]. Die Messdaten beider experimenteller Aufbauten sind in Abbil-
dung 7.14 dargestellt. Die gemessenen Ziindverzugszeiten sind mit dem Reaktions-
mechanismus von Yasunaga [267, 268]|, dem modifizierten Yasunaga-Mechanismus
[40] und dem Mechanismus von Sakai [176] verglichen. Die Messdaten tiberlappen
von 930 K bis 1050 K. Umso kiirzer die Ziindverzugszeit ist, desto besser stimmen
die Ziundverzugszeiten tiberein. Dieses Verhalten hangt von den Eigenschaften der
Experimente ab. Wéhrend in der RCM nach der Kompression Warme verloren geht,
steigt im Stofirohr der Druck und die Temperatur an [127, 176, 271]. Dies fithrt in
RCMs zu ldngeren und in Stofrohren zu kiirzeren Ziindverzugszeiten [127]. Umso
kiirzer die Ziindverzugszeiten sind, desto geringer ist der Einfluss dieser physikali-
schen Einfliisse. Ein Vergleich der Ziindverzugszeiten tiber die Reaktionsmechanis-
men und Simulationsmodelle, die diese physikalischen Effekte beriicksichtigen, ist
daher aussagekraftiger. Die RCM-Simulationen wurden mit dem adiabaten Kern-
Modell durchgefiihrt. Fir die Stofirohrsimulationen wurde ein homogener Reaktor
mit vorgegebenem Druckprofil berechnet. Es wurde, wie von Sakai et al. beschrie-
ben [176], ein Druckanstieg von 5% pro Millisekunde fiir die ersten 2.6 ms angenom-
men.

Der originale Yasunaga-Mechanismus [267, 268] sagt im gesamten Temperaturbe-
reich fiir beide Experimente zu lange Ziindverzugszeiten voraus. Im Vergleich zu den
StoBrohrdaten ist der Mechanismus bei hohen Temperaturen um einen Faktor 2 lang-
samer. Bei Temperaturen unter 1000 K nimmt der Unterschied zu. Der Unterschied
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Abbildung 7.14.: Vergleich zwischen simulierten Ziindverzugszeiten und in RCM
und Stoffrohr gemessenen Ziindverzugszeiten. Messungen: @ RCM;
v StoBrohr; Simulationen: - — —Yasunaga-Mechanismus [267,
268]; modifizierter Yasunaga-Mechanismus [40]; - Sakai-
Mechanismus [176].

zu den RCM-Ziindverzugszeiten ist kleiner und iiber den gesamten Temperaturbe-
reich anndhernd konstant. Um eine bessere Ubereinstimmung mit den gemessenen
Zindverzugszeiten zu erhalten, wurde der praexponentielle Faktor der Wasserstof-
fabstraktion von Diethylether mit HO, um einen Faktor 5 erhoht [40]. Im Tempera-
turbereich der von Yasunaga et al. [267, 268] gemessenen und verglichenen Ziindver-
zugszeiten hat die Anderung keinen Einfluss [40]. In Abbildung 7.14 sind die Ergeb-
nisse dieses modifizierten Mechanismus im Vergleich zu den Stofirohr- und RCM-
Messungen dargestellt. Durch diese Anderung sagt der Mechanismus fiir Tempera-
turen unterhalb von 1200 K schnellere Ziindverzugszeiten voraus. Im Vergleich mit
den Stofirohrdaten sind die vom modifizierten Mechanismus vorhergesagten Ziind-
verzugszeiten im gesamten untersuchten Temperaturbereich trotzdem etwa um einen
Faktor 2 langsamer als die Messungen. Bei der Simulation der RCM-Messungen sagt
der modifizierte Mechanismus jedoch etwa doppelt so schnelle Ziindverzugszeiten
voraus als gemessenen wurden. Die Abweichung des modifizierten Mechanismus ist
im Vergleich mit den RCM-Daten gréfler als die des Originalmechanismus. Dieses
entgegengesetzte Verhalten beider Experimente im Vergleich zur Simulation wurde
bereits in Abschnitt 4.7 diskutiert.

Als dritter Mechanismus ist der Nieder- und Hochtemperaturmechanismus von Sakai
et al. [176] in Abbildung 7.14 mit den gemessenen Ziundverzugszeiten im Vergleich
gezeigt. Fiir die untersuchten Temperaturen sagt der Mechanismus die im Stofirohr
gemessenen Ziindverzugszeiten besser voraus. Bei Temperaturen um 900 K sind die
vorhergesagten Ziindverzugszeiten geringfiigig langsamer als mit dem modifizierten
Yasunaga-Mechanismus. Die simulierten RCM-Ziindverzugszeiten sind fiir 1100 K
gleich wie mit dem modifizierten Mechanismus. Mit abnehmender Temperatur wird
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die Vorhersagefdhigkeit des Mechanismus im Vergleich zu den Messungen in der
RCM besser.

7.7.3. Schlussfolgerung

Mit den in der RCM durchgefiihrten Ziindverzugszeitmessungen konnte der in der
Literatur zur Verfiigung stehende Datensatz an Ziindverzugszeiten von DEE/Luft-
Gemischen hin zu niedrigen Temperaturen erweitert werden. Aufgrund der hohen
Reaktivitat wurden die Messungen bei niedrigen Driicken, stark verdiinnt oder bei
sehr niedrigen Temperaturen durchgefiihrt. Unterschiede im Vergleich der Ziindver-
zugszeiten mit dem Mechanismus von Sakai et al. [176] und gaschromatographischen
Untersuchungen deckten Messfehler der von Werler et al. [40] vorgestellten Mes-
sungen mit Starttemperaturen oberhalb von 410 K auf. Diese Messungen wurden
fiir einen Druck von circa 3bar in der umgebauten RCEM wiederholt. Die neuen
Messdaten zeigen eine verminderte Abnahme der Ziindverzugszeit bei Erhohung der
Temperatur.

Der gesamte Datensatz wurde zur Validierung von zwei Reaktionsmechanismen fiir
unterschiedliche Temperaturbereiche, den Hoch- und Niedertemperaturbereich, ver-
wendet. Fir den Mechanismus von Yasunaga et al. [267, 268] konnte der Giiltig-
keitsbereich zur Beschreibung von Ziindprozessen hin zu niedrigeren Temperatu-
ren bis 900 K erweitert werden. Der Vergleich mit dem Mechanismus von Sakai et
al. [176] zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung fiir sehr niedrige Temperaturen bis
700 K. Oberhalb von 700 K sagt der Mechanismus zu lange Ziindverzugszeiten vor-
aus. Oberhalb von 900 K ist die Vorhersage der Ziindverzugszeiten mit dem Sakai-
Mechanismus wieder zuverléssig.

7.8. Jet Al

Jet A1 ist heutzutage der am meisten verwendete Kraftstoff in der zivilen Luftfahrt
[272]. Der Kraftstoff besteht aus bis zu hundert aliphatischen und aromatischen
Kohlenwasserstoffen. Die Hauptbestandteile sind lineare, verzweigte und zyklische
Paraffine sowie Aromaten und Alkene [273]. Luftfahrtkraftstoffe sind nicht tiber ihre
chemische Zusammensetzung sondern iiber ihre physikalischen Eigenschaften defi-
niert. In den USA wird anstelle von Jet A1 Jet A verwendet. Die physikalischen Ei-
genschaften der Kraftstoffe unterscheiden sich ausschlielich in ihrem Gefrierpunkt
(-40°C fiir Jet A und -47°C fir Jet Al) [272]. Da viele Studien in den USA durch-
gefithrt wurden, wurde deshalb Jet A anstelle von Jet A1 untersucht.

Die Ziindeigenschaften von Flugzeugkraftstoffen werden schon seit vielen Jahren
untersucht, trotzdem besteht noch ein enormer Bedarf an experimentellen Ziind-
verzugszeiten [274]. Mit einer grofien Bandbreite an Ziindverzugszeiten kann der
Einfluss der chemischen Zusammensetzung untersucht werden und eine gute Basis
zur Entwicklung von Reaktionsmechanismen geschaffen werden.
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Bisher stehen keine detaillierten Reaktionsmechanismen zur Beschreibung der hau-
figsten Kraftstoffkomponenten zur Verfiigung [273]. Die bisherige Entwicklung von
Reaktionsmechanismen konzentrierte sich auf die Entwicklung reduzierter Reakti-
onsmechanismen unter Verwendung von passenden Surrogat-Gemischen [48; 272—
275]. Auch die Surrogate wurden unter anderem anhand von Ziindverzugszeiten
validiert.

In Tabelle 7.10 sind die Parameterbereiche der in der Literatur verfiigharen Ziind-
verzugszeiten von Jet A und Jet Al aufgefiithrt. Der Temperaturbereich oberhalb von
1000 K ist von den Messungen in Stoffirohren fiir ein breites Band an Bedingungen
bereits untersucht. Die Niedertemperaturchemie wurde in drei Stoffirohr- und einer
RCM-Studie untersucht. Insbesondere fiir den Bereich der Niedertemperaturchemie
besteht noch ein Bedarf an in RCMs gemessenen Ziindverzugszeiten.

Tabelle 7.10.: Literaturdaten zu Ziindverzugszeiten von Jet A und Jet Al

Experiment Temperatur / K Druck / atm ) Referenz
ST 1000-1700 8.5 0.5/1/2 [276]
ST 715-1230 17-51 0.5/1 [274]
RCM 650-1100 7/15/30 0.42-2.26 277]
ST 707-1380 8/11/20/39  0.25/0.5/1/1.5 |27
ST 1040-1380 10/20 0.5/1/2 279]
ST 715-1250 15/30 0.3/1 1280]

7.8.1. Versuchsvorbereitung und untersuchte Bedingungen

Nach Wang et al. [278] beinhaltet Jet A-Kraftstoff Kohlenwasserstoffe mit 7-15C-
Atomen. Die mittlere Anzahl an C-Atomen betrigt 10.17 und die mittlere Anzahl an
H-Atomen 19.91 [278]. Bei der in dieser Studie untersuchten Jet Al-Probe handelt
es sich um ein vom brasilianischen Olkonzern Petrobras raffiniertes und hergestelltes
Gemisch [280]. Messungen bei Petrobras ermittelten eine durchschnittliche Anzahl
an C-Atomen von 11.53 und an H-Atomen von 21.7 [281]. Diese Werte wurden zur
Berechnung des Aquivalenzverhéltnisses herangezogen. Die der Ziindverzugszeit zu-
geordnete Temperatur am oberen Totpunkt wurde auf Grundlage der von Goos et
al. [282] veroffentlichten thermochemischen Daten fiir Jet A berechnet. In der Daten-
bank wird jedoch von durchschnittlich 12 C-Atomen und 23 H-Atomen ausgegangen
[282].

Aufgrund der langen C-Ketten besitzt Jet A1l einen Dampfdruck von weniger als
2 mbar bei Raumtemperatur [274]. Um Fehler im Kraftstoff-Aquivalenzverhéltnis zu
verhindern und somit unverfilschte Messungen zu erhalten, ist es sehr wichtig, dass
der gesamte Kraftstoff gasformig vorliegt. Vasu et al. ermittelten einen Sattigungs-
dampfdruck von mindestens 13.7 mbar bei 125°C [274]. Kumar et al. berichten bei
einer Temperatur zwischen 105°C und 135 °C in der Mischkammer von einem mog-
lichen Gesamt-Dampdruck des Jet A1 von 40 mbar, ohne dass bei einer Komponente
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des Gemisches der Sattigungsdampfdruck erreicht wird [277]. Wang et al. berichten
sogar von einem moglichen Gesamt-Dampfdruck des Jet A1 zwischen 0.12 atm und
0.15 atm, ohne dass es bei der schwersten Komponente des Mehrkomponentenkraft-
stoffs zur Kondensation in der Mischkammer kommt [278].

Um die Messung eines so schwer siedenden Kraftstoffgemischs in der RCEM zu er-
moglichen, wurde die in Abschnitt 3.3.3 vorgestellte Mischkammer entwickelt und
mit beheizbaren Rohrleitungen und Ventilen an die RCEM angeschlossen. Das Heiz-
system wurde auf 150 °C eingestellt, um in der Mischkammer und den Rohrleitun-
gen eine garantierte Temperatur tiber 135 °C zu gewéhrleisten. Der Partialdruck der
eingefiillten Gemischkomponenten wurde mit zwei in Abschnitt 3.4.1 beschriebenen
Drucksensoren, die beide auch auf 150 °C aufgeheizt wurden, tiberwacht. Die in Ta-
belle 7.11 beschriebenen Gemische wurde so vorbereitet, dass der Partialdruck von
Jet A1 30 mbar nicht iiberschreitet.

Auch die Reaktionskammer wurde auf mindestens 150 °C aufgeheizt, um ein Aus-
kondensieren von Kraftstoffbestandteilen zu verhindern. Um trotz dieser Einschran-
kung einen weiten Temperaturbereich mit Ziindverzugszeitmessungen abdecken zu
konnen, wurde die Zusammensetzung des Inertgases variiert (siehe Tabelle 7.11).

Tabelle 7.11.: Untersuchte Jet Al/Inert/Sauerstoff-Gemische [280].

Gemisch ¢ Jet A1l O, N, Ar CO,
Mol% Mol% Mol% Mol% Mol%

0.3 0.4 209  78.7 - -
0.7 0.9 20.8 - - 78.3
0.7 0.9 20.8  39.2 - 39.1
0.7 0.9 20.8  78.3 - -
0.7 0.9 20.8 392  39.1 -
1.2 20.7 - - 78.1
1.2 20.7  39.0 - 39.1

1.2 20.7 781 -
1.2 20.7 19.5  38.6 -
1.3 1.6 20.7 389 - 38.8
1.3 1.6 20.7 389  38.8 -
1.3 1.6 207 194 383 -

—
PSS ©00 10U hs W
S g ——Y

Die Ziindverzugszeiten von Jet A1 wurden in der umgebauten RCEM gemessen. In
Tabelle 7.11 sind die untersuchten Gaszusammensetzungen aufgefithrt. Die Mes-
sungen wurden in einem Temperaturbereich von Tor = 640K bis 950 K und fiir
Driicke um por = 7bar und 15bar durchgefithrt. Die Bestimmung der Tempera-
tur unterliegt bei diesen Messreihen einer Unsicherheit zwischen uz, = 1.308 % und
1.315 %.
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7.8.2. Ergebnisse

In Abbildung 7.15 sind die Ziindverzugszeiten von Jet A1 /Inert/Sauerstoff-Gemisch-
en bei 7-8 bar dargestellt. Der Einfluss des Inertgases und des Drucks ist am Beispiel
der Messungen mit einem Aquivalenzverhéltnis von ¢ = 0.7 in Abbildung 7.15a auf-
gezeigt. Obwohl die Wahl des Inertgases einen Einfluss auf die Warmeleitfahigkeit
und die Warmekapazitéit des Gemischs hat [113], ist fiir die dargestellten Gemische
kein wesentlicher Einfluss auf die gemessenen Ziindverzugszeiten erkennbar. Im Ge-
gensatz dazu ist der Einfluss des Drucks deutlich grofler. Im Bereich des negativen
Temperaturkoeffizienten wurden fiir das Gemisch 4 die Ziindverzugszeiten bei ei-
nem Druck am oberen Totpunkt von por = 7bar und 8 bar gemessen. Diese geringe
Druckerhohung fithrt bei den hoheren vergleichbaren Temperaturen um 7ot = 800 K
bereits zu einer doppelt so schnellen Ziindverzugszeit. Bei etwa 750 K findet die Ziin-
dung durch die geringfiigige Druckerhohung immer noch 50% schneller statt. Fiir
die erste Stufe der Ziindung ist der Einfluss des Drucks geringer als die Streuung
der Messdaten aufgrund der sehr kurzen ersten Ziindverzugszeit.
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Abbildung 7.15.: Jet Al/Inert/Sauerstoff Ziindverzugszeiten. Hauptziindungen bei
por = Thar: AMix3, A Mix4, AMix5, @90 =0.7, @0 =1, ®¢ =
1.3; Hauptziindungen bei por = 8bar: M Mix4; Erste Stufe der
Zindung bei por = 7bar: A Mix 3, /A Mix4, AMix5, O¢ = 0.7,
O¢ =1, phi=13

Der Einfluss des Aquivalenzverhaltnisses auf die Ziindverzugszeit ist in Abbildung
7.15b dargestellt. Alle drei untersuchten Aquivalenzverhiltnisse weisen einen &hnli-
chen Verlauf der Ziindverzugszeit iiber die Temperatur auf. Mit steigendem Aqui-
valenzverhaltnis wird die Ziindverzugszeit schneller. Bei Temperaturen unterhalb
von etwa 700 K dndert sich die Ziindverzugszeit linear im Arrheniusdiagramm. Zwi-
schen 700 K und 850K weisen alle drei Aquivalenzverhéltnisse ein dhnliches NTC-
Verhalten auf. Bis knapp 800 K kann eine Zweistufenziindung beobachtet werden.
Das Aquivalenzverhéltnis hat auf die Ziindverzugszeit der ersten Stufe der Ziindung
keinen erkennbaren Einfluss. Im Arrheniusdiagramm édndert sich diese linear mit der
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7.8. Jet Al

Temperatur. Fiir die Messungen mit ¢ = 1.3 zeigt die Ziindverzugszeit der ersten
Stufe der Ziindung einen Knick zwischen 700 K und 750 K. Der Grund hierfiir liegt
in der Zusammensetzung des Inertgases, welche hier zwischen den Messungen von
50% CO,, und 50% N, auf 50% Ar und 50% N, stark gedndert wurde.

Fiir einen hoheren Druck von 15 bar nach der Kompression wurden die Ziindverzugs-
zeiten fiir Aquivalenzverhiltnisse von ¢ = 0.3, 0.7 und 1 gemessen. Der Vergleich
der Messreihen wird in Abbildung 7.16 gezeigt. Zwischen der stéchiometrischen Mi-
schung und der Mischung mit einem Aquivalenzverhéltnis von ¢ = 0.7 besteht nur
ein geringer Unterschied in der Ziindverzugszeit. Sowohl die erste Stufe der Ziin-
dung als auch die Hauptziindung finden bei der stochiometrischen Mischung etwas
schneller statt. Die erste Stufe der Ziindung der Mischung mit ¢ = 0.3 ist noch
einmal geringfiigig langsamer als fiir die weniger magere Mischung. Im Gegensatz
zu den Auswirkungen auf die erste Stufe der Ziindung hat diese starke Anderung
des Aquivalenzverhaltnisses auch groBe Auswirkungen auf die Hauptziindung. Diese
ist fiir die Mischung mit ¢ = 0.3 etwa fiinfmal so lang wie fiir die weniger mageren
Mischungen.
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Abbildung 7.16.: Ziindverzugszeiten von Jet Al/Inert/Sauerstoff-Gemischen bei ei-
nem Kompressionsdruck von 15bar. Hauptzindung: @ ¢ = 0.3,
® ¢ =0.7, ®¢ = 1; erste Stufe der Ziindung: O ¢ = 0.3, O ¢ = 0.7,
O¢p=1.

Fiir hohere Temperaturen als 720 K konnen keine Ziindverzugszeiten in der RCEM
gemessen werden, da bereits wiahrend der Kompression eine erste Stufe der Ziindung
stattfindet. Daher ist es nicht moglich, die Ziindverzugszeit zu definieren beziehungs-
weise ihr einen von der Chemie unbeeinflussten Druck sowie eine Temperatur zuzu-
ordnen.

Abgesehen von der Studie von Kumar et al. [277] wurde Jet A-Kraftstoff bisher nur in
Stofirohren gemessen. Diese Studie soll ergdnzende Daten zu den Stoirohrmessungen
sowie vergleichbare Daten zu der von Kumar et al. durchgefiihrten Studie [277]
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bieten. In Abbildung 7.17 sind Messungen dieser Studie mit Literaturdaten unter

dahnlichen Bedingungen verglichen.
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Abbildung 7.17.: Vergleich von Messdaten aus dieser Studie mit Literaturdaten.
Hauptziindungen: @ RCEM: diese Studie (¢ = 0.7), BRCM: Ku-
mar et al. [277] (¢ = 0.76), ® RCEM: diese Studie (¢ = 1), ¢ ST: de
Toni et al. [280] (¢ = 1), x ST: Wang et al. [278] (¢ = 1), M Kumar
et al. [277] (¢ = 1.12); erste Stufe der Ziindung: O RCEM: diese
Studie (¢ = 0.7), ORCM: Kumar et al. [277] (¢ = 0.76), O RCEM:
diese Studie (¢ = 1), [IKumar et al. [277] (¢ = 1.12).

Fiir einen Druck von ca. 7bar wurden in beiden RCMs im gleichen Temperaturbe-
reich Messungen durchgefiihrt. Es ist zu erkennen, dass fiir das von Kumar et al. [277]
untersuchte Jet A die Ziindverzugszeit der ersten Stufe der Ziindung etwas flacher
verlauft und ein weniger ausgepragtes NTC-Verhalten vorliegt. Die Stofirohrmes-
sungen von de Toni et al. [280] ergdnzen die RCM-Daten bei hoheren Temperaturen
und zeigen eine gute Ubereinstimmung fiir die Anderung mit der Temperatur, wie
es von beiden RCM-Datensatzen angedeutet wird.

In Abbildung 7.17b ist ein Vergleich der vorliegenden Daten mit Daten aus der Li-
teratur bei einem Druck von 15 bar dargestellt. An diesen Messdaten sind die sich
erginzenden Eigenschaften von beiden experimentellen Aufbauten zu sehen. Beide
Stofirohrdatensétze gehen in den Temperaturbereich der RCMs {iber. Die Ziindver-
zugszeiten von Wang et al. [278] wurden bei 11 atm gemessen, die von de Toni et al.
[280] bei 15 bar. Bei den Stofrohrmessungen in Abbildung 7.17b hat der Druck nur
einen geringen Einfluss auf die Ziindverzugszeit im Gegensatz zu den Feststellungen
bei den RCM-Messungen bei 7 bar. Die in beiden RCMs gemessenen Ziindverzugs-
zeiten zeigen fiir die magere Mischung eine sehr gute Ubereinstimmung der ersten
Stufe der Ziindung und der Hauptziindung. Im Vergleich der in der RCEM durch-
gefithrten stochiometrischen Messung und dem von Kumar et al. [277] untersuchten
leicht fetten Gemisch zeigt sich der beschleunigende Effekt des erhohten Aquivalenz-
verhéaltnisses.
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7.8.3. Schlussfolgerung

Mit dem Ausbau der Gemischvorbereitung (siche Abschnitt 3.3.3) konnten Ziind-
verzugszeiten von Jet Al in der RCEM gemessen werden. Trotz der hohen Druck-
Sensitivitat der Ziindverzugszeit im Bereich des negativen Temperaturkoeffizien-
ten zeigen die gemessenen Daten in diesem Bereich nur eine geringe Streuung.
Dies spricht fiir die gute Reproduzierbarkeit der Messungen mit dem RCEM-
Antriebssystem.

Die Messungen konnen wie in Abbildung 7.17 dargestellt zum Vergleich mit ande-
ren Experimenten und anderen Kerosin-Ersatzkraftstoffen verwendet werden. Ins-
besondere fiir sehr niedrige Temperaturen gibt es noch wenige Literaturdaten (sie-
he Tabelle 7.10). Die in der RCEM gemessenen Ziindverzugszeiten dienen somit
zur Erweiterung von verfiigharen Validierungsdaten und kénnen zum Test fiir neue
Kerosin-Surrogate oder detaillierte Reaktionsmechanismen verwendet werden.

7.9. Der Einfluss von Motorol auf die Selbstziindung
von Iso-Oktan

In der Motorentechnik haben die Reduzierung des Kraftstoffverbrauchs und der
Schadstoffemissionen den hochsten Stellenwert. Verkleinerte, hochaufgeladene fun-
kengeziindete Motoren sind eine vielversprechende und weit verbreitete Moglichkeit,
die Ziele der Kraftstoff- und Schadstoffreduzierung zu erreichen [283, 284]. Allerdings
kann es in solchen hochaufgeladenen Motoren zu ungewollten Ziindungsphédnome-
nen wie Klopfen, Extremklopfen, Oberflichenziindung und Vorziindung kommen
[284].

Das Phanomen der Vorziindung tritt willkiirlich bei hoher Aufladung und niedriger
Drehzahl als vereinzeltes Ereignis zwischen normal ablaufenden Zyklen auf. Obwohl
Zyklen mit Vorziindungen und regulére Zyklen abwechselnd auftreten konnen, wurde
bisher in keiner Studie von einem eigenstandigen Auslosen oder sogar selbstverstér-
kenden Auftreten berichtet [284]. Aufgrund der Selbstziindung vor der elektrischen
Funkenziindung kann es zu heftigem Klopfen mit enormen Klopfamplituden und
daraus resultierenden Motorschiaden kommen [285].

Durch eine Kombination von experimentellen und numerischen Analysen haben
Dahnz und Magar et al. mégliche Ursachen fiir Vorziindungen identifiziert und auf
ihre Wahrscheinlichkeit untersucht. Das Abldsen von Oltropfen aus dem Olfilm an
der Zylinderwand hat sich in der Studie als die wahrscheinlichste Ursache fiir das
Auftreten von Vorziindungen herausgestellt [286].

Der Effekt von Basis-Motor6l und von Additiven auf die Auftrittswahrscheinlichkeit
von Vorziindungen wurde von Takeuchi et al. in einem hochaufgeladenen funken-
gezlindeten Motor untersucht [287]. Ein signifikanter Einfluss des Motoréls auf die
Auftrittswahrscheinlichkeit von Vorziindungen wurde in der Studie herausgestellt.
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Mit der Reduzierung der eingesetzten Additive konnte auch eine erhebliche Redu-
zierung von Vorziindungsereignissen festgestellt werden [287].

In einer Studie von Amann et al. wurde ein Zusammenhang zwischen dem Auftreten
einer Vorziindung und erhohten Kohlenwasserstoffemissionen im Abgas festgestellt
[288]. In weitergehenden Studien wurden auf Motordl basierende Kohlenwasserstoffe
als der Hauptausloser fur Vorziindungen identifiziert [289]. Weitere darauf folgende
Studien bestéatigen den Verdacht, dass Motordl der mafigebende Grund fir die Vor-
ziindung in hochaufgeladenen Motoren ist [290, 291]. Kalghatgi und Bradley fanden
heraus, dass dafiir Bestandteile im Motorol ziindwilliger als n-Heptan sein miissen
[291].

Peters et al. [292] untersuchten ob gasdynamische Effekte einen Einfluss auf die Vor-
zindung haben kénnen. Sie fanden heraus, dass kummulierende Druckschwankun-
gen zu keiner signifikanten Reduktion der Ziindverzugszeit fiihren. In ihrer Studie
konnten sie jedoch zeigen, dass von der Zylinderwand verdampfendes n-Heptan die
Zindverzugszeit um bis zu eine Groflenordnung verkiirzen kann. Dieses Ergebnis
bestéatigt die Hypothesen, nach denen Anteile im Motorol mit geringer Cetanzahl
zu Vorziindungen fithren konnen [292].

Die Absicht dieser Studie ist es, den kinetischen Einfluss von Motorél anhand von
Ziindverzugszeitmessungen zu untersuchen. Die Untersuchungen in der RCM sollen
eine von physikalischen Einfliisssen, wie Stromungen, Temperaturinhomogenitéten
und undefinierten Warmeverlusten freie Analyse der Ziindeigenschaften von Iso-
Oktan unter der Prasenz von Motordl geben [41]. Im Folgenden werden die hierfiir
untersuchten Bedingungen und die Ergebnisse vorgestellt.

7.9.1. Untersuchte Bedingungen

Zur Untersuchung des Einflusses von Motordl sind die Ziindverzugszeiten des sto-
chiometrischen Iso-Oktan/Luft-Gemischs mit Messungen des gleichen Gemischs un-
ter Anwesenheit verschiedener Motorole im Brennraum gegentibergestellt. Die Mes-
sungen des reinen Iso-Oktan/Luft-Gemischs wurden bereits in Abschnitt 7.3 erldu-
tert. Fur die Messungen unter Einfluss von Motordél wurde das Morordl in aufeinan-
der folgenden Schritten in den Brennraum eingebracht. Es wurde der Einfluss eines
unbenutzten und eines gebrauchten Motorols mit Additiven sowie eines unbenutzten
Ols ohne Additive untersucht. Die Messungen mit dem additivierten Ol wurden in
der ersten Messreihe bei einem durchschnittlichen Druck von etwa p,y, = 15.3 bar
durchgefiihrt. Fir jede Messreihe wurde jeweils 1 ml Motorél in die Brennkammer
injiziert. Die Ziindverzugszeiten mit unadditiviertem Ol wurden in einer spéteren
Studie mit der iiberholten Antriebseinheit bei einem Druck von p,y, = 13.2 bar und
15 bar gemessen (siehe auch Abschnitt 7.3). Die Messungen wurden mit einer Menge
von 0.5ml und 1ml Motordl in der Brennkammer durchgefiihrt.
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7.9.2. Ergebnisse

Die Messungen unter den im vorherigen Abschnitt beschriebenen Bedingungen wer-
den im Folgenden getrennt nach additiviertem und additivfreiem Ol betrachtet. Die
Messungen unter Einfluss von additiviertem Ol sind zusammen mit den Iso-Oktan
Messungen bei p,y, = 14.96 bar in Abbildung 7.18a dargestellt. Ziindverzugszeiten
unter Einfluss des unbenutzen additivierten Ols wurden im Temperaturbereich zwi-
schen Ty, = 750K und 780K gemessen. All diese Messunge zeigen im Vergleich
zu den reinen Iso-Oktan-Messungen eine stark beschleunigte Ziindung. Die Ziin-
dung findet bei Kontamination der Mischkammer mit dem additivierten Frischol
zwischen 1.3 und 10 mal schneller statt. Im gleichen Temperaturbereich findet die
Zindung unter Einfluss des additiverten, benutzten Motoréls zwischen 2 und 7 mal
schneller statt. Im Temperaturbereich von 7}, = 660 K bis 675 K fallt der beschleu-
nigende Effekt des Motorols geringer aus. Die Ziindung findet jedoch trotzdem noch
um einen Faktor 1.5 bis 2 schneller statt.
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Abbildung 7.18.: Einfluss einer mit verschiedenen Olen kontaminierten Brenn-
kammer auf die Ziindverzugszeit von Iso-Oktan/Luft-Gemischen.
Pavg & 15bar: O Vergleichswerte fiir additiviertes Ol; Messungen
mit Kontakt zu Ol: @ Frischol additiviert; ® gebrauchtes Ol ad-
ditiviert. p.,, =~ 13bar: ¢ Vergleichswerte fiir additivireies O
Messungen mit Kontakt zu Ol: 4 0.5 g Frischol additivfrei; ¢ 1 g
Frischol additivirei.

Die Messungen zur Untersuchung des Einflusses unaddivierten Ols sind im Ver-
gleich zu den Ziindverzugszeiten reiner Iso-Oktan/Luft-Gemische bei einem Druck
VON Paye = 12.74 bar in Abbildung 7.18b dargestellt. Fiir das unadditivierte Frischol
wurde ein Vergleich tiber den gesamten Temperaturbereich von etwa T,,, = 640 K
bis 870 K durchgefiihrt. Die Messreihe unter Einfluss von Ol ist hier in Messungen
mit 0.5¢g Ol und mit 1g Ol im Brennraum aufgeteilt. Im Vergleich mit den reinen
Iso-Oktan/Luft-Ziindverzugszeiten treten, beeinflusst von einer geringen Olmenge,
nur vereinzelte geringfiigig beschleunigte Ziindverzugszeiten auf. Hierbei kann auch
kein Einfluss der Temperatur im untersuchten Temperaturbereich von 7,,, = 640K
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bis 775K erkannt werden. Durch die Erhéhung der Olmenge in der Brennkammer
konnten fiir den gesamten Temperaturbereich um bis zu 10-mal schnellere Ziindver-
zugszeiten detektiert werden.

Fiir beide Messreihen mit 0.5g und 1g additivfreiem Ol konnte kein Einfluss der
Wandtemperatur auf die Wirkung des Motordles festgestellt werden. Um den ge-
samten Temperaturbereich abzudecken wurde die Starttemperatur iiber die Wand-
temperatur geregelt. Bei den Messungen mit geringerer Olmenge zeigte sich auch
bei hoheren Wandtemperaturen keine beschleunigte Ziindung. Dagegen kann bei
den Messungen mit 1g Ol im Brennraum iiber die gesamte Bandbreite an einge-
stellten Wandtemperaturen annidhernd eine konstante Ziindverzugszeit festgestellt
werden.

7.9.3. Schlussfolgerung

Durch die Vergleichsmessungen konnte gezeigt werden, dass Motordl einen signifi-
kanten Einfluss auf die Ziindverzugszeit von Iso-Oktan haben kann. Anders als wie
bereits im einleitenden Teil dieses Abschnitts beschrieben, konnte der von Takeuchi
et al. [287] beobachtete Einfluss der im Motordl enthaltenen Additive auf Vorziin-
dungsereignisse in den Messungen der Ziindverzugszeiten nicht beobachtet werden.
Bei den Messungen dieser Studie war lediglich die Menge vorhandenen Motoréls
ausschlaggebend fiir das Auftreten einer beschleunigten Ziindung jedoch nicht die
Art des Motordls.

Durch die Simulation von Ziindverzugszeiten konnte in Werler et al. [41] gezeigt
werden, dass fiir die Groenordnung der in den Messungen festgestellten Ziindungs-
beschleunigung keine n-Alkane verantwortlich sein kénnen. Als mégliche potentielle
Reaktionsbeschleuniger aus dem Motorél wurden Ketohydroperoxide identifiziert

[41].

Die in dieser Studie vorgestellten Messreihen wurden unter gut bekannten Bedin-
gungen bezogen auf den Druck- und Temperaturverlauf gemessen. Die Bedingungen
unter denen das Motorol in der Brennkammer vorlag, waren bei den Messreihen
jedoch unbekannt. Des Weiteren kann keine Aussage tiber den Verbrauch des Mo-
torols wahrend der Durchfithrung der einzelnen Versuche getroffen werden. Um den
Einfluss des Motorols verlésslicher bestimmen zu kénnen, sollte iiber eine alternative
Einbringung des Motorols nachgedacht werden. Um einen eindeutigeren Vergleich
zu erlangen, sollten die Messungen mit dem tiberholten Antrieb des Versuchaufbaus
wiederholt werden, hierauf wurde auch bereits in Abschnitt 7.3 hingewiesen.
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8. Untersuchungen zu
Polygenerationsprozessen

Der bevorstehende Mangel an fossilen Energietragern und die Umweltbelastung
durch herkémmliche Verfahren zur Umwandlung von chemisch gebundener Energie
bedingen die Notwendigkeit der Entwicklung neuer Energieumwandlungskonzepte,
die effizienter sind und einen geringen Einfluss auf die Umwelt haben [293]. Unter Po-
lygenerationsprozessen werden Prozesse verstanden, bei denen Energie umgewandelt
wird und innerhalb des gleichen Prozesses weitere Produkte generiert werden [294].
Diese Art der Kogeneration verschiedender Nutzgrofien soll die Ausschopfung des
maximalen thermodynamischen Potentials der Ausgangsstoffe gewéahrleisten [295].

Im Vergleich zu konventionellen Einzelprozessen haben Polygenerationsprozesse ein
grofles Potential zur Steigerung des Wirkungsgrads. Konventionelle Prozesse zur
Energicumwandlung sind auf die maximale Ausbeute bei der Umwandlung chemi-
scher Energie in thermische Energie optimiert, ohne die Moglichkeiten stofflicher
Ausbeuten zu betrachten. Bei konventionellen Prozessen zur Erzeugung chemischer
Produkte wird die maximale Umsetzung der Ausgangsstoffe in die Produkte an-
gestrebt, ohne die energetischen Potentiale bei der Umsetzung zu beachten. Dies
fithrt bei der Energieumwandlung zu grofien Exergieverlusten und bei der stoffli-
chen Umwandlung zu einem hohen Energiebedarf oder sogar zu einem ungenutzen
Energieiiberschuss [296].

Bei der in diesem Kapitel vorgestellten Arbeit handelt es sich um Grundlagenun-
tersuchungen zur flexiblen Energieumwandlung und -speicherung durch Polygene-
rationsprozesse. Um auf die fluktuierende Bereitstellung von elektrischer Energie
aus sogenannten ,erneuerbaren Energien“ reagieren zu konnen, soll die Moglich-
keit untersucht werden, in Motoren verschiedene Energieformen aufzunehmen und
unterschiedliche Nutzgrofien daraus zu generieren [35].

In Abbildung 8.1 ist das Funktionsprinzip des zu untersuchenden Polygenerations-
prozesses dargestellt. Hierbei soll eine Kolbenmaschine bedarfsreguliert eingesetzt
werden. Im Gegensatz zum konventionellen Einsatz von Kolbenmaschinen, Umwand-
lung chemischer Energie in Arbeit und Warme, sollen zusétzlich nutzbare Chemi-
kalien erzeugt werden. Dies wiirde die Speicherung eines Teils der im Brennstoff
gebundenen Exergie ermdglichen. Bei einem Uberschuss an elektrischer Energie soll
die Kolbenmaschine Arbeit aufnehmen kénnen um aus einem Ausgangsstoff nutz-
bare Chemikalien zu erzeugen. Die generierten Chemikalien kénnten dann spéter
energetisch oder stofflich weiterverarbeitet werden [35].

119



8. Untersuchungen zu Polygenerationsprozessen

Nutzbare Chemikalien
+ Abgas

Brennstoff +
Luft

oder ’

Abbildung 8.1.: Funktionsweise des zu untersuchenden Polygenerationsprozesses
(Motorabbildung aus [35]).

Aufgrund der guten Verfiigbarkeit von Methan als Hauptbestandteil von Erdgas,
soll sich diese Studie auf dessen Nutzung als Hauptausgangsstoff beziehen [35]. Die
Vorteile von Methan als Brennstoff wurden bereits in Abschnitt 7.2 diskutiert und
es wurde ein Uberblick iiber die fiir die Verbrennung relevanten kinetischen Un-
tersuchungen gegeben. Bisherige Untersuchungen zu Polygenerationsprozessen, die
Methan als Ausgangsstoff einschlieflen, beschéaftigten sich mit der Produktion che-
mischer Spezies wie Synthesegas (CO and H,) [297], Methanol [296, 298, 299] und
Ethen [300].

Um Methan in einer Kolbenmaschine zu den genannten Nutzchemikalien oder in
energiespeichernde Produkte umwandeln zu kénnen, miissen brennstoffreiche, un-
vollstandig verbrennende Reaktionsprozesse verstanden und beherrscht werden kon-
nen. Hierfiir ist die Kenntnis der chemischen Kinetik unter den erforderlichen brenn-
stoffreichen Bedingungen essentiell [35]. Mit der im Folgenden vorgestellten RCEM-
Studie sollen Daten zur Validierung von Reaktionsmechanismen zur Beschreibung
von Polygenerationsprozessen zur Verfiigung gestellt werden. Da Methan bei niedri-
gen Temperaturen selbstziindtréage ist (siehe Abschnitt 7.2), wurden Moglichkeiten
zur Erhohung der Reaktivitdt eines Methan/Luft-Gemischs durch Additive unter-
sucht. Des Weiteren wurde durch die Untersuchung von Abgaszusammensetzungen
unter variierenden Ausgangsparametern ein erster Riickschluss auf moégliche Aus-
beuten nutzbarer Chemikalien gezogen.

Im Folgenden wird fiir die untersuchten Stoffgemische auf Vorarbeiten aus der Li-
teratur verwiesen, bevor die Versuchsbedingungen sowie die Ergebnisse vorgestellt
werden.

8.1. n-Heptan - Methan - Gemische

In reaktionskinetisch gesteuerten Prozessen, wie beim Betrieb eines HCCI-Motors,
ist die Steuerung des Ziindzeitpunkts eines der groflien Probleme. Als eine mogliche
Losung zur Steuerung des Ziindzeitpunkts untersuchten Amjad et al. [301] die Mog-
lichkeit, ein binédres Kraftstoffsystem mit unterschiedlichen Selbstziindeigenschaften
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einzusetzen. Hierfiir untersuchten sie die Moglichkeit, den Ziindzeitpunkt von Zy-
klus zu Zyklus mit einer variierenden Zusammensetzung aus n-Heptan und Erdgas,
dessen Anteil an Methan 95.3% betragt, zu steuern [301].

Khalil et al. [302] untersuchten anhand von Simulationen die chemische Kinetik von
Methan /n-Heptan-Gemischen. Sie beschreiben die Wichtigkeit des Verstdandnisses
von den chemischen Wechselwirkungen in Binarkraftstoffen mit sich stark unter-
scheidenden Eigenschaften fir die Leistungsfahigkeit von Motoren [302].

Die Ziindcharakteristik von n-Heptan/Methan-Gemischen wurde numerisch auch
von Aggarwal et al. [303] untersucht. Aggarwal et al. validierten die verwende-
ten Mechanismen nur anhand von Ziindverzugszeitdaten der Reinstoffe. Eine Va-
lidierung des Binar-Kraftstoffsystems konnte aufgrund fehlender Messdaten nicht
durchgefiihrt werden. Die in der Studie erhaltenen Ergebnisse zeigen das Potential
n-Heptan zur Steuerung der Ziind- und Verbrennungscharakteristika in mit Erdgas
betriebenen Motoren einzusetzen [303].

Wiéhrend Untersuchungen von Binérkraftstoffen wie dem Referenzkraftstoff PRF
[202, 203] (siehe Abschnitt 7.3 und 7.4) oder Brennstoffgemischen mit Ethanol [304]
Standard sind, gibt es kaum Untersuchungen zu alternativen bindren Kraftstoff-
Systemen.

Die folgende Studie soll detaillierte Erkenntnisse des Einflusses von n-Heptan auf die
Zindung von Methan erbringen. Hierfiir wurden Gemische der beiden Komponenten
unter einem weiten Feld von Parametervariationen, die im Folgenden vorgestellt
werden, vermessen.

8.1.1. Untersuchte Bedingungen

Die Zusammensetzungen der Testgase, die zur Untersuchung der Ziindverzugszei-
ten von n-Heptan-Methan-Kraftstoffgemischen zusammengestellt wurden, sind in
Tabelle 8.1 aufgelistet. Um die Auswirkung von n-Heptan (n-C,H,4) auf die Reakti-
vitat von Methan (CH,) zu untersuchen, wurden der Anteil n-Heptan am Kraftstoff
zwischen 5 % und 10 % n-Heptan variiert. Des Weiteren wurde der Einfluss des Aqui-
valenzverhéltnisses auf die Ziindverzugszeit untersucht. Alle dargestellten Gemische
wurden bei einem Druck von por = 10bar untersucht. Fir die Gemische Nr. 3
und 4 aus Tabelle 8.1 wurden auch bei einem Druck von por = 20bar Ziindver-
zugszeiten gemessen. Der untersuchte Temperaturbereich erstreckt sich iiber alle
Zusammensetzungen von Top = 660 K bis 950 K. In diesem Temperaturbereich liegt
die Unsicherheit bei der Bestimmung der Temperatur zwischen uy, = 1.316 % und
1.326 %.

8.1.2. Ergebnisse

Die im vorangehenden Abschnitt vorgestellten Ziindverzugszeiten der beschriebe-
nen Gemische sind in Abbildung 8.2 zum Vergleich dargestellt. Abbildung 8.2a zeigt
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Tabelle 8.1.: Untersuchte n-C,H,,/CH,/0O,/N,/Ar-Gemische [217].

Gemisch ¢ n-C,H;:CH; n-C,H,; CH, O, N, Ar
Verhéiltnis Mol%  Mol% Mol% Mol% Mol%

1 1 1:19 0.4 7.5 194 54.6 18.1

2 1 1:19 0.4 7.5 194 18.2 54.5

3 2 1:19 0.7 13.9 17.9 50.6 16.9

4 2 1:19 0.7 13.9 17.9 6.8 60.7

5 2 1:9 1.3 11.4 18.3 51.8 17.2

6 2 1:9 1.3 11.4 18.3 6.9 62.1

die Gemische mit einem Anteil von 5 Mol% n-Heptan im Kraftstoffanteil. Fur bei-
de Messreihen bei einem Druck von por = 10 bar ist der vom n-Heptan verursachte
NTC-Bereich gleich stark ausgepragt. Bei Temperaturen unterhalb von Tor = 900 K
zindet das brennstoffreiche Gemisch durchgehend etwa doppelt so schnell wie das
stochiometrische Gemisch. Oberhalb von Tor = 900 K ndhern sich die Ziindverzugs-
zeiten gegenseitig an und die Beschleunigung der Ziindung aufgrund des Uberschus-
ses an Brennstoff nimmt ab.
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(a) Einfluss des Aquivalenzverhitnisses und des

Drucks.

(b) Einfluss des n-Heptan-Anteils.

Abbildung 8.2.: Ziindverzugszeiten von n-Heptan/CH,-Gemischen: Einfluss des

Aquivalenzverhéltnisses, des Drucks und des n-Heptan-Anteiles.
Hauptziindungen: @ 5% n-Heptan, ¢ = 1, por = 10bar; @ 5% n-
Heptan, ¢ = 2, por = 10bar; A 5% n-Heptan, ¢ = 2, por = 20 bar;

10% n-Heptan, ¢ = 2, por = 10bar. Erste Stufe der Ziindung:
O5%n-Heptan, ¢ = 1, por 10bar; © 5%n-Heptan, ¢ = 2,
por = 10bar; /A 5%n-Heptan, ¢ = 2, por = 20bar; vV 10%n-
Heptan, ¢ = 2, por = 10bar.

Im Vergleich zwischen beiden Messreihen mit einem Aquivalenzverhéltnis von ¢ = 2
und den Driicken von por = 10 bar und 20 bar féllt auf, dass der Einfluss des Drucks
viel ausgeprégter als der des Aquivalenzverhéltnisses ist. Der Unterschied der Ziind-
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verzugszeiten nimmt mit ansteigender Temperatur im N'TC-Bereich stark zu. Ober-
halb von 870 K nahern sich die Ziindverzugszeiten der beider untersuchten Driicke
wieder an, da beim niedrigeren Druck die Ziindverzugszeit deutlich schneller ab-
nimmt als bei den Messungen mit einem Druck von por = 20 bar. Fiir die Messreihe
mit hohem Druck ist im untersuchten Temperaturbereich kein ausgeprigter NTC-
Bereich mehr vorhanden.

Bei Betrachtung der ersten Stufe der Ziindung in den drei Messreihen ist zu erken-
nen, dass das Aquivalenzverhaltnis keinen erkennbaren Einfluss auf die Ziindverzugs-
zeit dieser ersten Stufe hat. Die Druckerh6hung hat eine geringfiigig beschleunigende
Wirkung auf die Zeit bis zum Einsetzen der ersten Stufe der Ziindung. Dieser Effekt
ist jedoch um ein Vielfaches geringer als es bei der Hauptziindung der Fall ist.

In Abbildung 8.2b sind die Messreihen mit einem Aquivalenzverhiltnis von ¢ = 2
bei einem Druck von 10 bar am oberen Totpunkt mit zwei unterschiedlichen Anteilen
n-Heptan im Vergleich zueinander dargestellt. Die Erhéhung des n-Heptan-Anteils
fithrt zu einer schnelleren Selbstziindung. Das Plateau des NTC-Bereichs verschiebt
sich durch den hoheren Anteil an n-Heptan zu hoheren Temperaturen. Die Haupt-
zundung findet in diesem Temperaturbereich aufgrund des erhohten Anteils an n-
Heptan etwa zwei- bis viermal schneller statt. In den Bereichen mit linerarem Anstieg
der Ziindverzugszeit im Arrhenius-Diagramm bei einer Temperaturabsenkung ist die
beschleunigende Wirkung von n-Heptan deutlich geringer.

Im Gegensatz zum bereits erlduterten, kaum vorhandenen Einfluss des Drucks und
des Aquivalenzverhiltnisses auf die erste Stufe der Ziindung, beeinflusst der n-
Heptan-Anteil diese deutlich. Fiir beide n-Heptan-Anteile verhélt sich das Auftreten
der ersten Stufe der Ziindung sehr dhnlich zur Hauptziindung.

In den Abbildungen 8.3 ist ein Vergleich zwischen gemessenen und simulierten
Zindverzugszeiten dargestellt. Fiir die Simulationen wurden der n-Heptan-LLNL-
Mechanismus von Mehl et al. [178, 179] und der auf einer élteren Version des LLNL-
Mechanismus basierende reduzierte Lu et al. Skelett-Mechanismus [177] benutzt.
Unterbrechungen und Knicke in der Darstellung der simulierten Ziindverzugszeiten
sowie sich in einem Temperaturbereich iiberschneidenden Simulationsergebnisse sind
mit einer Verianderung des Argon-Anteils im Inertgas oder mit einer Anderungen im
Kompressionsverhéltnis bei der Durchfiihrung der Simulation zu erkléren.

Im Vergleich aller vier Parameterversionen ist festzustellen, dass der n-Heptan-
LLNL-Mechanismus [178, 179] unterhalb von 750 K zu schnelle Ziindverzugszeiten
voraussagt. Bis etwa 800K findet eine Zweistufenziindung statt. Diese wird auch
vom Reaktionsmechanismus vorausgesagt, die jedoch fiir sehr niedrige Tempera-
turen (Tor < 750K) zu schnell und fir hohere Temperaturen (Tor > 750K) zu
langsam ist.

Der Skelett-Mechanismus von Lu et al. [177] sagt fiir die in den Abbildungen 8.3a,
8.3c und 8.3d dargestellten Ziindverzugszeiten das Auftreten der ersten Stufe der
Zindung sehr gut voraus. Lediglich fiir das Aquivalenzverhéltnis von ¢ = 2 mit 5%
n-Heptan im Kraftstoffanteil bei einem Druck von por = 10 bar ist das Auftreten der
ersten Stufe der Ziindung in der Simulation fiir Temperaturen iiber Tor = 750K
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Abbildung 8.3.: Vergleich zwischen gemessenen und simulierten n-Heptan/CH,-
Zindverzugszeiten. Messunge: Simulation der Hauptziindung:

n-Heptan-LLNL-Mechanismus [178, 179]; —-—-—n-Heptan-Lu-
Mechanismus [177]; Simulation der ersten Stufe der Zindung:
- - —n-Heptan-LLNL-Mechanismus [178, 179]; - n-Heptan-Lu-

Mechanismus [177].

etwas zu schnell (siehe Abbildung 8.3b). Fir den Vergleich bei einem Druck von
por = 20bar mit hoherer Additivierung findet auch bei Temperaturen oberhalb
800 K bei der Simulation eine Mehrstufenziindung statt. Da die erste Stufe bereits
wahrend der Kompression stattfindet, ist hier kein Vergleich der Ziindverzugszeiten
moglich. Fur die Temperaturen, bei denen Zweistufenziindung auftritt, stimmen
auch die Simulationen der Hauptziindverzugszeit zwischen Simulation und Messung
sehr gut iiberein.

Das bei den Messungen zu beobachtende NTC-Verhalten wird von dem n-Heptan-
Lu-Mechanismus [177] weniger ausgepragt wiedergegeben. Dies fithrt fiir Temperatu-
ren zwischen 800 K und 950 K zu etwas zu schnellen Ziindverzugszeiten. Im Bereich
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der mit steigender Temperatur schneller werdenden Ziindverzugszeiten stimmt der
Mechanismus fiir die in Abbildung 8.3a und 8.3b dargestellten Parameteruntersu-
chungen wieder iiberein.

Im Gegensatz zum Temperaturbereich in dem Zweistufenziindung stattfindet, be-
schreibt der n-Heptan-LLNL-Mechanismus die Hauptziindverzugszeit im Bereich des
negativen Temperaturkoeffizienten besser. Der Mechanismus tendiert fiir die Mes-
sungen bei por = 10 bar jedoch zu geringfiigig zu schnellen Ziindverzugszeiten. Fiir
die Messungen mit einem Druck von 20 bar am oberen Totpunkt sagt der Mecha-
nismus langere Ziindverzugszeiten voraus. Mit dem n-Heptan-LLNL-Mechanismen
konnen die Ziindverzugszeiten tiber den gesamten Temperaturbereich beschrieben
werden, ohne dass eine Ziindung wéihrend der Kompression stattfindet.

8.1.3. Schlussfolgerung

Mit den durchgefiihrten Ziindverzugszeitmessungen fiir n-Heptan /CH,-Gemische bei
variierten Aquivalenzverhéltnissen und Driicken werden neue Validierungsdaten fiir
Reaktionsmechanismen zur Verfiigung gestellt. Anhand der gemessenen Ziindver-
zugszeiten kann die Wirksamkeit von n-Heptan als Reaktionsbeschleuniger fiir Me-
than gezeigt werden. Die Messdaten wurden mit zwei Reaktionsmechanismen fiir
reine n-Heptan/Luft-Gemische verglichen. Obwohl die Mechanismen urspriinglich
nicht fiir ein binares Kraftstoffsystem entwickelt wurden, zeigen Simulationen mit
beiden Mechanismen eine gute Ubereinstimmung zu den Messdaten. Der Skelett-
Reaktionsmechanismus von Lu et al. [177] eignet sich insbesondere zur Beschreibung
der Ziindverzugszeiten im Temperaturbereich in dem Zweistufenziidnung stattfin-
det. In diesem Bereich sagte der Mechanismus von Mehl et al. [178, 179] eine etwas
zu hohe Reaktivitat voraus. Dagegen beschreibt der n-Heptan-LLNL-Mechanismus
jedoch die Ziindung im Bereich eines negativen Temperaturkoeffizienten genauer.

8.2. Diethylether - Methan Gemische

Das Potential von Diethylether (DEE) zur Steuerung der Ziindeigenschaften von
Biogas oder CNG (engl.: compressed natural gas) in kompressionsgeztindeten Moto-
ren wurde bereits von Karabektas et al. [305] und Sudheesh et al. [258] untersucht.

Sudheesh et al. konnten als Ergebnis ihrer Studie eine Erweiterung der moglichen
Betriebsbedingungen in einem HCCI-Motor durch den Einsatz von DEE als Ziind-
beschleuniger fiir Biogas nachweisen. Des Weiteren konnten sie eine Steigerung des
thermischen Wirkungsgrads durch den Einsatz von DEE erreichen [258].

Durch den Zusatz von DEE in einem mit CNG betriebenen Dieselmotor konnten
Karabektas et al. eine Steigerung des thermischen Wirkungsgrads feststellen. Zudem
konnten sie Verbesserungen bei den Schadstoffemissionen von NO und CO feststel-
len. Mit steigendem DEE-Anteil wurden diese Effekte verstarkt [305].
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Um solche positiven Effekte von DEE auf Methan enthaltende Kraftstoffe zu verste-
hen, ist eine gute Kenntnis der Interaktion der chemischen Kinetik beider Kraftstoft-
komponenten von Vorteil. Gut validierte Reaktionsmechanismen werden benotigt,
um in numerischen Studien den Effekt von DEE in einem weiten Parameterfeld
untersuchen zu konnen. Die im Folgenden vorgestellte Studie zu Ziindverzugszeiten
von DEE /Methan-Gemischen soll Daten zur Validierung von Reaktionsmechanismen
zur Beschreibung von Zindphanomenen liefern. Auch fir die Polygenerationsprozes-
se mit Methan als Ausgangsstoff sind DEE/Methan-Gemische aufgrund der hohen
Zundwilligkeit von DEE (siehe Abschnitt 7.7) sehr interessant.

8.2.1. Untersuchte Bedingungen

In Tabelle 8.2 sind die Zusammensetzungen der untersuchten Gasgemische darge-
stellt. Der Einfluss von DEE auf die Ziindung von Methan wurde mit einem Anteil
von 5 Mol% DEE und 10 Mol% DEE im Kraftstoffanteil untersucht.

Tabelle 8.2.: Untersuchte DEE/CH, /O, /N,/Ar/CO,-Gemische [270].

Gemisch ¢ DEE:CH,- DEE CH, 0, N, Ar CO,
Verhéltnis Mol% Mol% Mol% Mol% Mol% Mol%

1 1 1:19 0.4 8.3 19.2 72.1 - -
2 1 1:19 0.4 8.3 19.2 18.0 04.1 -
3 1 1:19 0.4 8.3 19.2 14.4 D7.7 -
4 2 1:19 0.8 15.2 17.6 33.2 - 33.2
5 2 1:19 0.8 15.2 17.6 66.4 - -
6 2 1:19 0.8 15.2 17.6 13.3 03.1 -
7 1 1:9 0.8 7.2 19.3 36.3 - 36.4
8 1 1:9 0.8 7.2 19.3 2.7 - -
9 1 1:9 0.8 7.2 19.3 14.5 08.2 -
10 2 1:9 1.5 13.4 17.9 33.6 - 33.6
11 2 1:9 1.5 13.4 17.9 13.5 23.7 -

Die Abdeckung eines weiten Temperaturbereichs wurde fiur die validen Messungen
durch die Variation der Starttemperatur bis 135°C und fiir hohere Temperaturen
durch Variation von Intergasgemisch und Kompressionsverhéltnis umgesetzt [270].
Auf diese Weise konnten Ziindverzugszeiten fiir Temperaturen von 540 K bis 950 K
gemessen werden. Die Unsicherheit bei der Bestimmung der Temperatur liegt zwi-
schen up, = 1.314% und 1.327 %. Fur alle Verhaltnisse von DEE zu CH, wurden
Messungen bei 10 bar durchgefiithrt. Fir die Gemische mit 5 % DEE am Kraftstoffan-
teil und Aquivalenzverhaltnissen von ¢ = 1 und 2 wurden Ziindverzugszeiten auch
bei einem Druck von por = 20 bar durchgefiihrt.
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8.2.2. Ergebnisse

Die fiir die im vorangehenden Abschnitt beschriebenen DEE /CH,-Kraftstoffgemische
gemessenen Ziindverzugszeiten werden im Folgenden vorgestellt. In Abbildung 8.4a
ist der Einfluss des Aquivalenzverhiltnisses und des Drucks auf die Gemische 1-6
dargestellt. Fiir das stochiometrische Gemisch mit einem DEE-Anteil am Kraftstoff
von 5% und einem Druck von por &~ 10bar kommt es erst oberhalb einer Tem-
peratur von Tor = 840K zu einer Ziindung. Bei einer Verdoppelung des Drucks
am oberen Totpunkt und einer Temperatur von Tor = 840 K ist die Ziindverzugs-
zeit etwa sechsmal schneller. Durch die Erhohung des Drucks kommt es bereits bei
Tor = 730K zu einer Selbstziindung.
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(a) Einfluss des Druckes und des Aquivalenzver- (b) Einfluss des Inertgases bei Zweistufenziin-
hétnisses auf die Hauptziindverzugszeit. dungen.

Abbildung 8.4.: Vergleich der Ziindverzugszeiten der Gemische 1 bis 6: @ 5% DEE,
¢ =1, por = 10bar; ® 5% DEE, ¢ = 2, por = 10bar; A 5% DEE,
¢ =1, por = 20bar; A 5%DEE, ¢ = 2, por = 20bar. Druckver-
laufe: Tor = 653.1K, por = 10.4 bar; Tor = 651.1K,
por = 10.3 bar.

Mit einer Erhohung des Aquivalenzverhéltnisses auf ¢ = 2 ist eine deutlich Steige-
rung der reaktionsbeschleunigenden Wirkung von DEE zu erkennen. Fiir das brenn-
stoffreiche Gemisch findet sowohl fiir Messungen bei einem Druck von por = 10 bar
als auch fiir 20 bar eine Selbstziindung bei einer Temperatur von Tor = 600 K statt.
Die Verdoppelung des Drucks hat bei diesen niedrigen Temperaturen nur einen ge-
ringen Einfluss. Mit der Steigerung der Temperatur steigt auch der Einfluss des
Drucks, bis bei einer Temperatur von 800 K die Ziindung bei Verdoppelung des
Drucks etwa neunmal schneller ablduft. Zwischen etwa 670 K und 770 K sind keine
Zindverzugszeiten fiir den hohen Druck dargestellt, da in diesem Bereich die erste
Stufe der Ziindung bereits wiahrend der Kompression stattfindet und somit keine
Zuordnung von Druck und Temperatur zur Ziindverzugszeit moglich sind.

In allen Messreihen sind kleine und grofiere Spriinge der Ziindverzugszeiten zu se-
hen. Diese sind bedingt durch den Einsatz verschiedener Inertgaszusammensetzun-
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gen, wie sie im vorherigen Abschnitt 8.2.1 beschrieben sind. Die Inertgaszusammen-
setzung wurde variiert, da durch die Variation der Starttemperatur nur ein enger
Temperaturbereich untersucht werden konnte. In Abbildung E.1b in Anhang E.2
ist der Einfluss der Starttemperatur auf die Ziindverzugszeit des stochiometrischen
DEE/CH,-Gemischs mit 5% DEE und einem Druck von por =10 bar dargestellt. Bei
einer Starttemperatur von ¢, = 183 °C findet hier die Ziindung etwa 20-mal schnel-
ler statt als unter nominell den gleichen Bedingungen mit einer Starttemperatur
von ty = 106 °C. Der Grund hierfiir ist, wie die bereits beschriebenen Untersuchun-
gen mit reinem DEE (siche Abschnitt 7.7) zeigten, dass es bei Starttemperaturen
iiber 140 °C zu Vorreaktionen beim Befiillen des Brennraums kommt. Um trotzdem
einen weiten Temperaturbereich abdecken zu kénnen, wurden die Untersuchungen
mit unterschiedlichen Inertgaszusammensetzungen durchgefiihrt, die jedoch die be-
schriebenen Spriinge der Ziindverzugszeiten auslosen.

Die in Abbildung 8.4a mit ,,Variation Inertgas® gekennzeichneten Ziindverzugszeiten
zeigen eine Besonderheit bei der Beeinflussung durch die Wahl des Inertgases. Wah-
rend der Einsatz von Argon aufgrund der geringeren Warmekapazitiat die Ziindver-
zugszeit unter nominell den gleichen Bedingungen am OT normalerweise verlangert
[113], fithrt der Einsatz von Argon in diesem Fall zu einer schnelleren Zindverzugs-
zeit. In Abbildung 8.4b sind die Druckverlédufe der beiden Messungen bei etwa 650 K
am oberen Totpunkt dargestellt. Hier ist zu erkennen, dass nach der ersten Stufe der
Ziundung der Druck bei der Verwendung von Argon im Inertgas (Gemisch 6) hoher
ist als bei reinem Stickstoff (Gemisch 5). Die niedrigere Warmekapazitét des Argons
fithrt bei gleicher Warmefreisetzung durch die Reaktion des DEE zu einer hoheren
Temperatur und damit auch zu einem hoheren Druck. Die Induktionszeit bis zur
Hauptziindung ist dann, bedingt durch die hohere Temperatur, deutlich kiirzer.

Fiir eine hohere Additivierung mit DEE sind die gemessenen Ziindverzugszeiten in
Abbildung 8.5a fiir Aquivalenzverhiltnisse von ¢ = 1 und 2 zum Vergleich darge-
stellt. Fiir beide Messreihen ist zwischen ungefahr 650 K und 750 K keine Zuordnung
der Ziindverzugszeiten moglich, da es in diesem Temperaturbereich bereits wahrend
der Kompression zu einer ersten Stufe der Ziindung kommt. Mit der hoheren Additi-
vierung von 10 Mol% DEE tritt auch beim stochiometrischen Gemisch unterhalb von
600 K eine Selbstziindung auf. Im Bereich zwischen 600 K und 650 K hat das Aqui-
valenzverhéaltnis den grofiten Einfluss auf die Ziindverzugszeit. Die Verdoppelung
des Kraftstoff-zu-Sauerstoff-Verhéltnisses fithrt hier zu bis zu zehnmal schnelleren
Ziindverzugszeiten. Auf die erste Stufe der Ziindung hat das Aquivalenzverhéltnis
hier keinen erkennbaren Einfluss.

Bei einer Temperatur von Tor =~ 550 K kommt es bei dem stéchiometrischen Ge-
misch nur zu einer Teilziindung, weshalb die Ziindverzugszeit hier in einer Linie mit
der ersten Stufe der Ziindung liegt. In Abbildung 8.5b ist der Druckverlauf dieser
Messung mit dem Druckverlauf der Messung bei Tor ~ 580K im Vergleich dar-
gestellt. Der Vergleich der Druckverldufe zeigt, dass es bei beiden zu einer ersten
Stufe der Ziindung kommt. Nach der Temperatur- und Druckerhéhung durch die
erste Stufe der Ziindung reicht bei der Messung mit 550 K am oberen Totpunkt der
Radikalpool nicht aus um das Methan/DEE-Gemisch vollstandig zum Ziinden zu
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(a) Einfluss des Aquivalenzverhiltnisses bei (b) Temperatureinfluss auf die Ziindeigenschaf-
einer Additivierung des Krafstoffs mit ten des bindren Kraftstoffsystems.
10 Mol% DEE.

Abbildung 8.5.: Ziindeigenschaften der Gemische 7 bis 11 bei einem Druck von
por ~ 10bar. Hauptziindung: ¥ 10 Mol% DEE, ¢ = 1; v 10 Mol%
DEE, ¢ = 2; Erste Stufe der Ziindung: v 10 Mol% DEE, ¢ = 1;
10Mol% DEE, ¢ = 2; Druckverlaufe: Tor 581K,
por = 10.1bar; - = =Tor = 552K, por = 10.2bar.

bringen. Die Analyse der Abgaszusammensetzung zeigt, dass in diesem Fall nahezu
ausschlieflich DEE umgesetzt wurde [270].

Ein direkter Vergleich der Auswirkung des DEE-Anteils auf die Ziindverzugszeit
ist im Anhang E.2 in Abbildung E.la zu sehen. Fiir die Aquivalenzverhéltnisse von
¢ = 2 bewirkt die Erhohung des DEE Anteils eine iiber den gesamten Temperaturbe-
reich um etwa vier- bis sechsmal schnellere Ziindung. Im Falle der stochiometrischen
Mischung wird der Temperaturbereich indem eine Ziindung stattfindet, durch eine
Erhohung des DEE-Anteils bis unter 600 K erweitert.

Die durchgefiihrten Messreihen wurden dazu verwendet, einen fiir reine DEE /Luft-
Gemische entwickelten Mechanismus auf seine Vorhersagekraft fir DEE/CH,-
Gemische zu testen. Vergleiche fiir die Gemische mit 5% DEE bei pot & 10 bar sind
in Abbildung 8.6 dargestellt. Fiir das stochiometrische Gemisch sagt der Mechanis-
mus die richtige Tendenz fiir die Anderung der Ziindverzugszeit mit der Temperatur
voraus. Die simulierte Ziindverzugszeit ist jedoch etwas kiirzer als die gemessene.
Fir die brennstoffreiche Mischung stimmt die simulierte Ziindverzugszeit fiir Tem-
peraturen um 750 K gut mit der gemessenen iiberein, sie &ndert sich jedoch starker
mit der Temperatur. Fiir niedrigere Temperaturen sind die vom Mechanismus vor-
hergesagten Ziindverzugszeiten langer als die gemessenen.

Wihrend fiir die Messreihe mit einem Aquivalenzverhéltnis von ¢ = 2 bis knapp
iiber 700 K eine Zweistufenziindung mit signifikantem Druckanstieg detektiert wer-
den konnte, ist in der Simulation, wie beispielhaft in Abbildung 8.6b dargestellt,
lediglich ein kleiner Druckanstieg kurz vor der Ziindung zu erkennen. Die Zeit zwi-
schen diesem Druckanstieg und dem vollstdndigen Umsatz des Kraftstoffs &ndert
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(a) por = 10bar 5Mol% DEE im Kraftstoff. ~ (b) Druckverliufe bei einem Aquivalenzverhélt-
nis von ¢ =2.

Abbildung 8.6.: Simulierte und gemessene Zindverzugszeiten: @ ¢ = 1; @ ¢ = 2;

Simulation ¢ = 1 DEE-Mechanismus Sakai et al. [176];
¢ = 2 DEE-Mechanismus Sakai et al. [176]; Druckverldu-
fe: Messung: Tor = 653K, por = 10.4 bar; Simulation:

Tor = 651 K, por = 10.3 bar.

sich mit der Temperatur nur geringfiigig. Aufgrund der fehlenden Wérmefreisetzung
durch die erste Stufe der Ziindung verlédngert sich die Zeit bis zu Ziindung in diesem
Temperaturbereich in der Simulation gegeniiber der gemessenen.

Mit zunehmendem DEE-Anteil ndhern sich die simulierten Ziindverzugszeiten an die
gemessenen an, wie in Abbildung 8.7 zu erkennen ist. Fiir beide Aquivalenzverhilt-
nisse stimmt die Anderung der Ziindverzugszeit mit der Temperatur gut iiberein.
Bei Temperaturen oberhalb von 740 K sagt der Mechanismus etwas zu langsame
Ziindverzugszeiten voraus. Fiir das stochiometrische Gemisch stimmen die Ziindver-
zugszeiten aus Simulation und Messung unterhalb von 650 K gut iiberein. Die erste
Stufe der Ziindung wird vom Mechanismus jedoch schwécher und spéter vorausge-
sagt. Analog zu den Messungen beschreibt der Mechanismus keinen groffien Einfluss
des Aquivalenzverhéltnisses auf die erste Stufe der Ziindung. Auch fiir das Aqui-
valenzverhéaltnis von ¢ = 2 wird die erste Stufe der Ziindung spéter vorausgesagt
als sie in den Messungen auftritt. Die Anderung der Hauptziindverzugszeit mit der
Temperatur stimmt zwischen Simulation und Messung auch hier gut iiberein. Der
reaktionsbeschleunigende Effekt von DEE wird vom Mechanismus jedoch zu schwach
vorausgesagt, wodurch die simulierte Ziindverzugszeit etwa doppelt so lange ist wie
die gemessene.

8.2.3. Schlussfolgerung

Analog zu den Untersuchungen mit reinen DEE/Luft-Gemischen (Abschnitt 7.7)
musste auch bei den DEE/CH, /O, /Inert-Gemischen auf die Startbedingungen ge-
achtet werden, um keine Zersetzung des DEE vor dem Versuchsstart zu verursachen.
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Abbildung 8.7.: Vergleich zwischen gemessenen und simulierten Ziindverzugszei-
ten fir Kraftstoffgemische mit 10 Mol% DEE bei einem Druck von

por ~ 1l0bar. Hauptziindung: ¢ = 1: ¥ Messung; DEE-
Mechanismus von Sakai et al. [176]; ¢ = 2: ¥ Messung; DEE-
Mechanismus von Sakai et al. [176]; Erste Stufe der Ziindung: ¢ = 1:
vV Messung; — = —DEE-Mechanismus von Sakai et al. [176]; ¢ = 2:

Messung; DEE-Mechanismus von Sakai et al. [176].

Ein weiter Temperaturbereich konnte durch die Variation der Inertgaszusammenset-
zung und des Kompressionsverhaltnisses abgedeckt werden. Bei der Untersuchung
der Ziindverzugszeiten konnte ein grofler Einfluss der Zusammensetzung des Inertga-
ses festgestellt werden. Die Variation des Inertgases muss daher in den Simulationen
unbedingt berticksichtigt werden.

Fiir ein hoheres Aquivalenzverhiltnis von ¢ = 2 konnte bereits bei geringer Additi-
vierung mit DEE eine Selbstziindung bei sehr niedrigen Temperaturen festgestellt
werden. Um auch die Ziindung eines stochiometrischen Gemischs stark zu beschleu-
nigen und bei niedrigen Temperaturen zu ermoglichen, musste der Anteil von DEE
auf 10 Mol% im Kraftstoffanteil erhoht werden. Neben dem Einfluss des Aquiva-
lenzverhéltnisses und der Additivierung mit DEE konnte ein stark beschleunigender
Effekt durch eine Druckerh6hung nach der Kompression erreicht werden.

Die gemessenen Ziindverzugszeiten wurden mit den simulierten verglichen. Hier-
fir wurde der DEE-Mechanismus von Sakai et al. [176], der urspriinglich fiir reine
DEE/Luft-Gemische entwickelt wurde, verwendet. Obwohl der Mechanismus nicht
fir diese Bedingungen erstellt wurde, zeigt er eine gute Ubereinstimmung fiir die
stochiometrischen Gemische bei por = 10 bar und 20 bar. Bei den brennstoffreichen
Gemischen mit 5 Mol% DEE-Additivierung findet bei der Simulation keine Zweistu-
fenziindung statt, weshalb die Hauptziindverzugszeit starker mit absinkender Tem-
peratur ansteigt. Fiir die hohere Additivierung von 10 Mol% DEE im Kraftstoffanteil
sagt auch der Mechanismus eine Zweistufenziindung voraus, die allerdings, wie auch
die Hauptziindung, langer ist als in der Messung.
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Die Messungen der Ziindverzugszeiten der DEE/CH,-Kraftstoffgemische zeigen das
Potential von DEE fiir den Einsatz als Reaktionsbeschleuniger in reaktionskine-
tisch gesteuerten Niedertemperaturanwendungen. Die Messungen ermoglichen fiir
eine Variation von Parametern die Validierung eines Reaktionsmechanismus zu de-
taillierteren Untersuchungen des binaren Kraftstoffgemischs.

8.3. Dimethylether - Methan - Gemische

In Abschnitt 7.6 wurde bereits auf einen Teil der in der Literatur zu findenden,
umfassenden Forschungsarbeiten zur Untersuchung von Dimethylether hingewiesen.
Aufgrund der Verfiigbarkeit und Herstellbarkeit von DME {iber Methanol aus Me-
than [251] und anderer vorteilhafter Eigenschaften, wie einer hohen Cetanzahl oder
der geringen Neigung zur Rufibildung [11, 62, 175, 253], kann Dimethylether ein
vielversprechender Reaktionsbeschleuniger fir Methan /Luft-Gemische sein.

Einen reaktionsbeschleunigenden Effekt von DME auf die Selbstziindung von Me-
than entdeckten Amano et al. bei Messungen in einem Stromungsreaktor [306].
Chen et al. studierten die Auswirkungen der Zugabe von DME zu Methan bei der
Hochtemperaturziindung und den Einfluss auf die Verbrennungseigenschaften. Sie
bestéatigten die beschleunigende Wirkung von DME auf die Reaktion von Methan
[199].

In Stofirohren wurden die Ziindverzugszeiten von DME/CH,-Gemischen fiir st6chio-
metrische Mischungen mit Zugaben von 1 Mol% - 50 Mol% DME bei hohen Tempe-
raturen von Tang et al. gemessen [195]. Auch fir diese Bedingungen wurde eine
zindungsfordernde Wirkung von DME festgestellt, die jedoch mit Zunahme des
DME-Anteils abgeschwéicht wird. Die gemessenen Ziindverzugszeiten wurden mit
Vorhersagen des DME-Reaktionsmechanismus von Zhao et al. [51] verglichen und
eine gute Ubereinstimmung konnte festgestellt werden [195].

Zuletzt veroffentlichten Burke et al. [30] einen fir DME/CH,-Gemische neu ent-
wickelten Reaktionsmechanismus. Der Mechanismus wurde an Stofirohr und RCM-
Zindverzugszeitmessungen in einem Temperaturbereich von 7" =600 K bis 1000 K

fiir Driicke zwischen p = 7 atm und 41 atm sowie Aquivalenzverhéltnisse von ¢ =0.3
bis 2 validiert [30].

Zu den vorgestellten Literaturstudien zur Untersuchung des Einflusses von DME auf
die Selbstziindung von Methan soll die im Folgenden vorgestellte Studie weitere Da-
ten fiir den Bereich der konventionellen Verbrennung liefern. Zuséatzlich sollen aber
auch unkonventionelle Bedingungen, wie eine sehr brennstoffreiche Verbrennung,
untersucht werden. Diese Daten kénnen unter anderem als Grundlage zur Validie-
rung fiir einen neuen Reaktionsmechanismus dienen. Dieser Mechanismus soll die
numerische Untersuchung von Polygenerationssystemen oder anderen chemischen
Prozessen ermoglichen, fiir die der Umsatz von Methan auch unter sehr fetten Be-
dingungen interessant sein kann [42, 120].
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8.3.1. Untersuchte Bedingungen

Die gemessenen Gaszusammensetzungen sind in Tabelle 8.3 aufgefithrt. Es wurden
Mischungen mit Aquivalenzverhaltnissen von ¢ =1 bis 15 untersucht. Um bei den
Messungen mit sehr hohen Aquivalenzverhéltnissen ¢ > 6 auch bei héheren Tem-
peraturen messen zu kénnen, wurde der Anteil des Inertgases (hier: Argon) fiir alle
Mischungen bei 80 Mol% konstant gehalten. Fiir alle anderen Messungen wurde das
Verhéltnis 79/21 zwischen Inertgas und Sauerstoff verwendet. Fir die Gemische 1
und 2 wurden verschiedene Zusammensetzungen des Inertgases aus Stickstoff und
Argon gewahlt, um einen groflen Temperaturbereich abdecken zu kénnen.

Die Messungen wurden in einem Temperaturbereich von 640 K bis 1025 K und fiir
Driicke am oberen Totpunkt von por =10 bar und por = 20 bar durchgefiihrt. Die
Unsicherheit bei der Bestimmung der Temperaturatur liegt bei diesen Messungen
zwischen up, = 1.308 % und 1.366 %.

Tabelle 8.3.: Untersuchte DME/CH,/O,/N,/Ar-Gemische [42, 120, 129].

Gemisch ¢ DME:CH,- DME CH, O, N, Ar
Verhiltnis Mol% Mol% Mol% Mol% Mol%

1 1 1:9 0.9 8.2 19.1 71.8 -
2 1 1:9 0.9 8.2 19.1 35.9 35.9
3 1 1:9 0.9 8.2 19.1 - 71.8
4 2 1:9 1.7 15.0 17.5 65.8 -
5) 2 1:9 1.7 15.0 17.5 6.6 599.2
6 1 1:4 1.7 7.0 19.2 72.1 -
7 2 1:4 3.2 12.8 17.6 66.4 -
8 2 1:19 0.9 16.2 174 65.5 -
9 6 1:9 1.5 13.6 2.3 - 79.6
10 6 1:9 3.8 33.8 13.1 - 49.3
11 7 1:9 1.5 13.4 4.5 - 80.6
12 7 1:9 4.2 37.1 12.4 - 46.3
13 10 1:9 1.7 14.9 3.5 - 79.9
14 10 1:9 5.0 45.0 10.5 - 39.5
15 15 1:9 1.9 16.9 2.6 - 78.6
16 15 1:9 6.0 54.0 8.4 - 31.6

8.3.2. Ergebnisse zu Ziindverzugszeiten

In Abbildung 8.8 sind die Ziindverzugszeitmessungen von Gemisch 1 bis 7 mit den
Reaktionsmechanismen von Burke et al. [30] und dem Polymech von Porras et al.
[120] im Vergleich dargestellt. Die Simulationsergebnisse beider Mechanismen sind
aus den Arbeiten von Herzler et al. [129] und Werler et al. [42] entnommen. Zur
Simulation der Zindverzugszeiten wurde das adiabate Kern-Modell verwendet.
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Fir die stochiometrischen Gemische ist die bereits von Tang et al. [195] beschrie-
bene beschleunigende Wirkung bei einer Verdoppelung des DME-Anteils erkennbar
(Abbildung 8.8a). Fiir das Gemisch mit 20 Mol% DME im Kraftstoffanteil kommt
es auch bei deutlich niedrigeren Temperaturen (Tor ~650K) zu einer Ziindung.
Die Messreihe zeigt auch ein Plateau der Ziindverzugszeiten mit steigenden Tempe-
raturen iiber etwa 710 K, hervorgerufen vom NTC-Verhalten des DMEs in diesem
Bereich (siehe auch Abschnitt 8.3). Bei einem geringeren DME-Anteil wirkt sich das
NTC-Verhalten von DME deutlich weniger ausgepragt aus. Des Weiteren konnte nur
mit einem Anteil von 20 Mol% DME eine Zweistufenziindung festgestellt werden.

Beide Mechanismen beschreiben die Ziindverzugszeit von Gemisch 1-3 (10 Mol%
DME) gut. Bei Temperaturen unterhalb von 900 K beschreibt der Burke-Mechanis-
mus die Ziindverzugszeit genauer als der Polymech. Dieser sagt einen geringfiigig zu
langen Ziindverzug voraus. Fiir Gemisch 6 sagen beide Mechanismen das Auftreten
einer Zweistufenziindung voraus. Fir Temperaturen hoher als etwa 780 K konnte
im Experiment keine Zweistufenztindung mehr festgestellt werden. In der Simulati-
on mit beiden Reaktionsmechanismen kommt es jedoch bereits wahrend der Kom-
pression zur ersten Stufe der Mehrstufenziindung, weshalb ein Vergleich in diesem
Bereich im Arrheniusdiagramm nicht moglich ist. Die Ziindverzugszeit der Haupt-
zindung wird bei 650 K vom Polymech richtig vorausgesagt. Mit einem Anstieg der
Temperatur wird die vorausgesagte Zindverzugszeit zu lang. In dem im Arrhenius-
diagramm vergleichbaren Temperaturbereich beschreibt der Burke-Mechanismus die
Hauptziindung besser, sagt jedoch entgegen dem Polymech eine schnellere Ziindung
voraus.
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(a) ¢ = 1, por = 10bar. (b) ¢ = 2, por = 10bar.

Abbildung 8.8.: Untersuchung des Einflusses von DME auf die Ziindverzugszeit von
CH, - Messung und Simulation im Vergleich. Hauptziindung Mes-
sung: @ 10 Mol% DME; @ 20 Mol% DME; Hauptziindung Simula-

tion: Burke et al. [30]; ——— Polymech - Porras et al. [120];
erste Stufe der Zindung Messung: O 10 Mol% DME; © 20 Mol%
DME; erste Stufe der Ziindung Simulation: - — —Burke et al. [30];

----------- Polymech - Porras et al. [120].
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Fiir ein hoheres Aquivalenzverhiltnis von ¢ = 2 ist der Vergleich der verschiedenen
DME-Anteile und der Messungen mit den Vorhersagen der beiden Reaktionsmecha-
nismen in Abbildung 8.8b dargestellt. Fiir die gezeigten Bedingungen haben beide
Mechanismen generell eine gute Vorhersagekraft fiir den untersuchten Temperatur-
bereich. Die Ziindverzugszeit der ersten Stufe wird jedoch von beiden Mechanismen
zu schnell vorhergesagt.

Fir das Gemisch mit einem geringeren Anteil an DME beschreibt der Burke-
Mechanismus bei hohen Temperaturen die Ziindverzugszeit sehr gut. Im Tempe-
raturbereich in dem Zweistufenziindung auftritt, sagt der Mechanismus jedoch die
Hauptziindung zu schnell voraus. Im Bereich der Zweistufenziindung beschreibt der
Polymech die Hauptziindung besser, jedoch fiir Temperaturen unter 740 K etwas zu
schnell. Bei Temperaturen iiber 800 K beschreibt der Polymech die Ziindverzugszeit
etwas zu langsam.

Fiir einen Anteil von 20 Mol% DME im Kraftstoff kann eine gute Ubereinstimmung
zwischen dem Polymech und der Hauptziindung festgestellt werden. Mit abnehmen-
der Temperatur wird die vom Mechanismus vorhergesagte Ziindverzugszeit jedoch
etwas zu schnell. Der Burke-Mechanismus beschreibt das Auftreten der Ziindung
im gesamten untersuchten Temperaturbereich zu schnell. Bei beiden Mechanismen
scheint das zu schnelle Auftreten der ersten Stufe der Ziindung auch eine zu schnelle
Hauptziindung auszulosen.

1500 1200 1000 900 800 7007/ K

Ziindverzugszeit / ms

107
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1000K/ 7

Abbildung 8.9.: StoBrohr und RCEM Ziindverzugszeiten fiir 5 Mol% DME in Me-
than bei p ~ 20bar und ¢ = 2. Messungen: A Stofirohrdaten Herz-
ler et al. [129]; A RCEM; Simulationen: Burke et al. [30];
————— Polymech - Porras et al. [120].

In Abbildung 8.9 ist die Komplementaritat von Stofirohrmessungen und Messungen
in der RCEM fiir Gemisch 8 dargestellt. Die Messungen wurden bei einem Druck
von p = 20bar durchgefiithrt. Im Bereich tiberlappender Messdaten stimmen die
Zundverzugszeiten mit Riicksicht auf die Temperatureinflissse der experimentellen
Aufbauten sehr gut iiberein. Die Stoirohrdaten werden von beiden Mechanismen mit
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einer guten Ubereinstimmung vorausgesagt. Im Temperaturbereich von 1000 K bis
1200 K zeigen die Mechanismen ein unterschiedliches Verhalten im Vergleich zu den
Messdaten. Der Polymech beschreibt etwas zu kurze Ziindverzugszeiten und der Bur-
ke geringfiigig zu lange. Im Vergleich mit den RCEM-Daten zeigen die Mechanismen
ein starker divergierendes Verhalten. Im untersuchten Temperaturbereich beschreibt
der Polymech die Ziindverzugszeit sehr gut. Der Burke-Mechanismus trifft die ge-
messene Ziindverzugszeit fiir Temperaturen zwischen 750 K und 800 K. Bei tieferen
Temperaturen sagt der Mechanismus einen zu kurzen und bei hoheren Temperaturen
einen zu langen Ziindverzug voraus [120].

Wie bereits im einleitenden Teil erwdhnt wurde, sollte der Polymech vor allem fiir
Bedingungen entwickelt werden, die fiir die technische Verbrennung ungewohnlich
sind. Aus diesem Grund wurden weitere Messungen bei sehr hohen Aquivalenzver-
héltnissen durchgefithrt (Abbildung 8.10). Obwohl der Mechanismus von Burke et
al. nicht explizit fiir solche Bedingungen entwickelt wurde, wird dieser im Folgen-
den auch mit Messungen von Aquivalenzverhiltnissen zwischen ¢ =6 und ¢ =15
verglichen [30].

In Abbildung 8.10a sind die Messungen fiir die Aquivalenzverhéltnisse ¢ =6 und
7 dargestellt. Die Messungen bei hoheren Temperaturen wurden mit einem hohen
Anteil Argon (Gemisch 9 und 11) durchgefiihrt, bei den niedrigen Temperaturen
ist das Verhaltnis von Argon zu Sauerstoff konstant bei 79 zu 21 (Gemisch 10 und
12). Bei niedrigen Temperaturen beschreiben beide Mechanismen eine zu schnelle
Zindung. Ab einer Temperatur von 730 K sagt der Polymech die richtige Ziindver-
zugszeit voraus. In den Messungen ist kein Einfluss des Aquivalenzverhéltnisses auf
die Ziindverzugszeit fiir Temperaturen unter 800 K zu erkennen. Diese Eigenschaft
wird auch von beiden Mechanismen richtig wiedergegeben. Im Gegensatz zur Vor-
hersage bei der Hauptziindung sagt der Polymech fiir die erste Stufe der Ziindung
eine kiirzere Zeit voraus als der Burke-Mechanismus. Mit beiden Mechanismen wird
die Ziindwilligkeit der ersten Stufe der Ziindung zu hoch vorhergesagt.

Fiir die hohen Temperaturen sagt der Mechanismus von Burke et al. [30] etwas zu
lange Ziindverzugszeiten voraus. Die von dem Polymech vorausgesagten Ziindver-
zugszeiten stimmen fiir die verdiinnten Mischungen bei hohen Temperaturen gut
iiberein. Beide Mechanismen geben den Einfluss des Aquivalenzverhéltnisses auf die
Zindverzugszeit in diesem Temperaturbereich richtig wieder.

Beide Mechanismen beschreiben auch bei den hohen Temperaturen eine Art Zwei-
stufenziindung. Diese Zweistufenziindung konnte bei den Messungen nicht festge-
stellt beziehungsweise detektiert werden. Die Mechanismen beschreiben in diesen
Fallen jedoch keine durch den Ubergang zwischen Nieder- und Hochtemperaturche-
mie verursachte Zweistufenziindung. Durch die stark divergierenden Selbstziindei-
genschaften der zwei Kraftstoffbestandteile kommt es in der Simulation zur Zweistu-
fenziindung. Bei Betrachtung der Speziesprofile zeigt sich, dass bei der ersten Stufe
ausschlieBlich DME verbraucht wird und erst bei der Hauptziindung auch Methan
umgesetzt wird [120].
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(a) Hauptziindung: @ ¢ = 6 und @ ¢ = 7; erste (b) Hauptziindung: @ ¢ = 10 und @ ¢ = 15;
Stufe der Zindung: ¢ =6 und O¢ = 7. erste Stufe der Ziindung: ©¢ = 10 und
O ¢ =15.

Abbildung 8.10.: Ziindverzugszeiten brennstoffreicher CH,/DME-Gemische im Ver-

gleich mit Reaktionsmechanismen. Hauptzindung: Burke et
al. [30]; —-—— Polymech - Porras et al. [120]; Erste Stufe der Ziin-
dung: - — -Burke et al. [30]; ----eee- Polymech - Porras et al. [120].

Ein Vergleich von Messungen und Simulationen mit Aquivalenzverhéltnissen von
¢ = 10 und 15 ist in Abbildung 8.10b dargestellt. Wie bereits beim Vergleich der
geringeren Aquivalenzverhéltnisse, kann bei niedrigen Temperaturen wieder kein
Einfluss auf den Zeitpunkt der Hauptziindung festgestellt werden. Die erste Stufe
der Ziindung findet mit steigendem Aquivalenzverhiltnis geringfiigig schneller statt.
Beide Mechanismen sagen den Einfluss des Aquivalenzverhéltnisses in diesem Be-
reich richtig voraus. Die Hauptziindung und die erste Stufe der Ziindung werden
jedoch mit abnehmender Temperatur zu schnell vorhergesagt. Die Hauptziindung
wird vom Polymech besser vorausgesagt, wahrend bei der ersten Stufe der Ziindung
der Burke-Mechanismus besser mit den Messdaten tibereinstimmt.

Bei hoheren Temperaturen (77 > 900K) findet die Ziindung bei der Simulation
mit dem Burke-Mechanismus etwas zu schnell statt. Bei Verwendung des Burke-
Mechanismus tritt unter diesen Bedingungen keine durch die Ziindeigenschaften der
Kraftstoffbestandteile verursachte Zweistufenziindung auf. Von dem Polymech wird
dieses Verhalten noch fiir das Aquivalenzverhiltnis von ¢ = 10, jedoch nicht fiir ¢ =
15 vorhergesagt. Hiervon beeinflusst, beschreibt der Mechanismus fiir das niedrige
Aquivalenzverhaltnis eine zu langsame Ziindung und fiir das hohe eine zu schnelle
Zindung.

8.3.3. Schlussfolgerung

Zu Methan/DME-Gemischen gibt es in der Literatur bereits Daten zu in StoBrohren
und einer RCM gemessenen Ziindverzugszeiten. Die durchgefithrten Messungen soll-
ten den Messbereich fiir weitere Variationen des Methan/DME-Verhéltnisses und
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8. Untersuchungen zu Polygenerationsprozessen

des Aquivalenzverhiltnisses erweitern. Insbesondere fiir sehr hohe Aquivalenzver-
héaltnisse liefern die Messungen neue Richtwerte fiir die Weiterentwicklung der bei-
den zum Vergleich eingesetzten Reaktionsmechanismen. Fiir stochiometrische Ge-
mische lieferte der Burke-Mechanismus die bessere Ubereinstimmung mit den ge-
messenen Ziindverzugszeiten. Fiir hohere Aquivalenzverhiltnisse und niedrige Tem-
peraturen ist die Ubereinstimmung mit dem Polymechanismus besser. Beide sagen
fiir diese Bedingungen jedoch eher zu schnelle Ziindverzugszeiten voraus. Die erste
Stufe der Ziindung wird unter den meisten untersuchten Bedingungen vom Burke-
Mechanismus besser wiedergegeben.

Umso hoher der Methan-Anteil im Gemisch ist, desto besser sagt der Polymecha-
nismus die Ziindverzugszeiten voraus. Die Starken des Burke-Mechanismus liegen
cher bei den Gemischen mit héheren DME-Anteilen. Bei den sehr hohen Aquiva-
lenzverhaltnissen wird die Ziindverzugszeit vom Polymech besser vorhergesagt. Die
Auswirkungen des sehr unterschiedlichen Ziindverhaltens der beiden Komponenten
wird vom Burke-Mechanismus bei den hohen Aquivalenzverhéltnissen besser wie-
dergegeben.

8.4. Vergleich der Reaktionsbeschleuniger

Fiir die Umsetzung eines Polygenerationsprozesses in einem Motorkonzept, das wie
zum Beispiel ein HCCI-Motor reaktionskinetisch gesteuert werden kann, ist die
Zindwilligkeit des eingesetzten Kraftstoffs entscheidend. Neben dem Einsatz der ge-
messenen Ziindverzugszeiten der bindren Methan /Reaktionsbeschleuniger-Gemische
zur Validierung von Reaktionsmechanismen soll deshalb deren Wirkung zur Steue-
rung beziehungsweise Beschleunigung der Selbstziindung von Methan im Folgenden
einander gegeniibergestellt werden.

Die Menge der Beimischung der Kraftstoffe wurde molar definiert, da bei der Ver-
wendung eines bindren Kraftstoffs in einem Motor die Menge der beizumischenden
Komponente von Bedeutung ist. Der Vergleich wird hier auch auf Basis gleicher
molarer Beimischmengen durchgefiithrt. Der Einfluss der sich unterscheidenden, im
Reaktionsbeschleuniger gebundenen, chemischen Energie wird im durchgefiihrten
Vergleich nicht berticksichtigt. Die Bedingungen der vergleichbaren Gemische sind
in Tabelle 8.4 aufgefiihrt.

Tabelle 8.4.: Bedingungen fiir Vergleiche der Reaktionsbeschleuniger.
Vergleich Additivierung ¢ Druck DEE DME n-Heptan

Mol% bar
1 10 1 10 ve ve -
2 10 2 10 v v v
3 5) 2 10 v - ve
4 5 2 20 v v -
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8.4. Vergleich der Reaktionsbeschleuniger

In Abbildung 8.11 ist fiir alle untersuchten Reaktionsbeschleuniger fiir die Bedingun-
gen des in Tabelle 8.4 aufgefiihrten Vergleichs Nr. 2 die Ziindverzugszeit zusammen
mit den gemessenen Ziindverzugszeiten von reinen Methan-Messungen dargestellt.
Alle drei Reaktionsbeschleuniger zeigen eine hohe Wirksamkeit zur Verringerung
der zur Selbstziindung von Methan bendétigten Temperatur. DEE ist bei niedrigen
Temperaturen der effektivste Reaktionsbeschleuniger. Bereits bei Temperaturen un-
terhalb von 550 K kommt es zu einer Selbstziindung. Bei einer Additivierung mit
10 Mol% reicht von n-Heptan und DME die Reaktivitidt dagegen nur fiir eine Selbst-
zindung oberhalb von 650 K aus. Der Grund hierfiir ist das NTC-Verhalten der
reinen Reaktionsbeschleuniger. Der Temperaturbereich des NTC-Bereichs liegt bei
n-Heptan und DME oberhalb von 750 K, wihrend bei DEE ein NTC-Verhalten be-
reits unter 600 K festgestellt werden kann. Bei Temperaturen zwischen 700 K und
800 K zeigen n-Heptan und DEE die gleiche beschleunigende Wirkung auf Methan,
wobei fiir hohere Temperaturen DEE wieder wirkungsvoller ist. Im NTC-Bereich
von DME und n-Heptan ziindet das Gemisch von n-Heptan bis zu dreimal schneller,
auflerhalb des NTC-Bereichs zeigen beide Stoffe die gleiche beschleunigende Wir-
kung.
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Abbildung 8.11.: Vergleich der beschleunigenden Wirkung verschiedener Additi-
ve auf die Selbstziindung von Methan bei einer Additivierung
mit 10 Mol%, einem Aquivalenzverhiltnis von ¢ = 2 und ei-
nem Druck von por = 10bar fir additivierte Messungen und

por = 15.3 bar fiir reine Methan-Messungen. @ reines Methan; ¥ n-
Heptan + Methan; A DEE + Methan; B DME + Methan.

Im Anhang E.3 sind die drei weiteren in Tabelle 8.4 vorgestellten Vergleiche darge-
stellt. Wie im bereits vorangehend, detailliert beschriebenen Fall zeigt sich bei allen
Vergleichen die hohe Wirksamkeit von DEE auf die Ziindung von Methan bei sehr
niedrigen Temperaturen. Der Temperaturbereich, in dem eine Ziindung stattfindet,
ist unter den untersuchten Bedingungen bei Verwendung von DEE nahezu unab-
héngig von Druck, Aquivalenzverhéltnis und Additivierung. Bei niedrigerer Additi-
vierung nimmt die Zindverzugszeit jedoch zu, wodurch bei geringer Additivierung
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8. Untersuchungen zu Polygenerationsprozessen

n-Heptan fiir Temperaturen iiber 700 K der wirkungsvollere Reaktionsbeschleuniger
ist.

Bei der Verwendung von DME als Additiv haben Druck, Aquivalenzverhiltnis und
Additivierung einen Einfluss auf den Temperaturbereich in dem es zur Selbstziin-
dung kommen kann. Fiir das stochiometrische Gemisch mit 10 Mol% DME kommt
es erst oberhalb 750 K zur Selbstziindung. Bei einem hoheren Druck von 20 bar und
niedriger Additivierung mit 5Mol% DME kommt es auch unterhalb von 700 K zur
Selbstziindung.

Durch die Verwendung von DEE als Reaktionsbeschleuniger kann Methan am wir-
kungsvollsten in einem weiten Temperaturbereich zur Selbstziindung gebracht wer-
den. Ein weiterer Vorteil von DEE ist der geringe Temperatureinfluss zwischen 650 K
und 800 K auf die Ziindverzugszeit fiir kraftstoffreiche Gemische. Bei geringer Ad-
ditivierung ist jedoch in Bezug auf die Ziindverzugszeit n-Heptan der effizientere
Reaktionsbeschleuniger fiir Temperaturen oberhalb von 700 K. DME hat dagegen
unter allen untersuchten Bedingungen die kleinste Auswirkung auf die Selbstziin-
dung von Methan.

8.5. Vergleich von Spezies-Zeit-Profilen

Der in dieser Arbeit entwickelte Expansionsmechanismus zur Detektion von quasi-
zeitlich aufgelosten Speziesprofilen wurde zur Untersuchung von DME/CH,-Gemi-
schen eingesetzt. Es wurden DME/CH ,-Gemische fiir die ersten Messungen gewéhlt,
da hier bereits Ziindverzugszeitmessungen bei sehr unterschiedlichen Aquivalenzver-
héltnissen durchgefiithrt wurden. Zur Durchfiihrung der Messungen wurden die Ge-
mische 4, 10 und 15 aus Abschnitt 8.3.1 mit den jeweiligen Aquivalenzverhéltnissen
¢ = 2,6 und 10 ausgewahlt. Die Methode zur Darstellung des zeitlichen Vergleichs
wurde bereits in Abschnitt 4.3.1 erlautert. In Tabelle 8.5 sind die Durchschnittswer-
te von Temperatur und Druck sowie die auftretenden Minimal- und Maximalwerte
aus der Durchfithrung der einzelnen Messungen fiir die drei Gemische aufgelistet.

Tabelle 8.5.: Druck und Temperatur am oberen Totpunkt bei Durchfiihrung der
Messungen.

GemlSCh ¢ pOTavg pOTm'm, pOTmaz TOTavg TOTmzn TOTmaa:

bar bar bar K K K
2 2 10.14 10.06 10.22 682.56 681.46 683.9
7 6 9.63 9.48 977 736.31 734.71 739.81

12 10 9.93 9.75 10.00  714.00 711.58 715.64

Abbildung 8.12 zeigt den Vergleich der zeitlichen Reaktantenverlaufe zwischen Si-
mulationen mit dem Polymech [120] und Messungen fiir die Aquivalenzverhéltnisse
¢ = 2 und 10. Fiir beide Aquivalenzverhiltnisse beschreibt der Mechanismus einen
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zu hohen Verbrauch von DME vor und wahrend der ersten Stufe der Ziindung um
tworm. = 1. Der Verbrauch des Sauerstoffs wird beim niedrigeren Aquivalenzverhélt-
nis von ¢ = 2 bei der ersten Stufe der Ziindung gut vorausgesagt. Dagegen tritt
beim Umsatz von Sauerstoff bei ¢ = 10 eine Diskrepanz zwischen Messung und
Simulation auf. Bei der ersten Stufe der Ziindung wird in beiden Féllen sowohl bei
den Messungen als auch in der Simulation kaum Methan umgesetzt. Im Verlauf
zwischen erster Stufe der Ziindung und Hauptziindung beschreibt der Mechanismus
die Reaktantenzusammensetzung fiir das hohe Aquivalenzverhaltnis zuverlissig. Fiir
das Aquivalenzverhéltnis von ¢ = 2 bleibt die bei der ersten Stufe der Ziindung
auftretende Diskrepanz des DME-Umsatzes bis zur Hauptziindung bestehen. Der
Verbauch von Sauerstoff und Methan wird auch bei diesem Aquivalenzverhéltnis
zuverlassig beschrieben.
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(a) ¢ = 2; Hauptziindung bei tnorm. = 6. (b) ¢ = 10; Hauptziindung bei t,opm. = 2.

Abbildung 8.12.: Vergleich der Reaktantenverldufe aus Messungen (@ CH,; BDME;

O,) und Simulationen mit dem Polymech [120] ( CH,;
DME; O,) bei verschiedenen Aquivalenzverhéltnissen
iiber der normalisierten Zeit.

In der Zeit nach der Hauptziindung werden die Verlaufe der Restanteile der Re-
aktanten qualitativ gut vom Reaktionsmechanismus wiedergegeben. Schwankungen
der Zusammensetzung in der Simulation zeigen hier die hohe Sensitivitat auf kleine
Verdnderungen der Bedingungen. Fiir das leicht fette Gemisch werden die Reak-
tanten in der Simulation bis auf den Anteil, der dem Schadvolumen im Brennraum
entspricht, vollstandig umgesetzt. Im Gegensatz zur Simulation kann in den Messun-
gen ein Unterschied zwischen konsumiertem Methan und DME festgestellt werden.
Diese Diskrepanz zwischen den Ergebnissen der Messungen und der Simulationen
kann auf das verwendete Mehrzonenmodell zuriickgefithrt werden. Wie in Abschnitt
6.2 beschrieben wurde, wird das Volumen der Wirbelfalle lediglich von einer Zone be-
schrieben. Eine weitere Diskretisierung dieses Volumens mit einer daraus folgenden
Temperaturabstufung kénnte zu einer besseren Ubereinstimmung bei der Beschrei-
bung des Umsatzes des bei niedrigen Temperaturen reaktiven DMEs fiihren.

Fiir das Kraftstoff/Luft-Gemisch Nr. 7 mit einem Aquivalenzverhéltnis von ¢ = 6
ist der Vergleich in Abbildung E.4a in Anhang E.4 dargestellt. Bei der ersten Stufe
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8. Untersuchungen zu Polygenerationsprozessen

der Ziindung ist die Ubereinstimmung hier fiir alle drei Reaktanten am besten. Der
Mechanismus beschreibt fiir dieses Gemisch jedoch einen etwas zu hohen Konsum
an Methan in der Zeit nach der Hauptziindung.

Fir CO,, CO und CH;OH ist der zeitliche Verlauf des prozentualen Anteils der
aus dem Kraftstoff gebundenen C-Atome in Abbildung 8.13 fiir die Gemische mit
den Aquivalenzverhéltnissen ¢ = 2 und 10 dargestellt. Des Weiteren wird auch ein
Vergleich fiir den zeitlichen Verlauf des Molenbruchs von H, gezeigt. Der Polymech
[120] zeigt sowohl fiir das Aquivalenzverhiltnis ¢ = 2 in Abbildung 8.13a als auch
fir ¢ = 10 in Abbildung 8.13b von der ersten Stufe der Ziindung bis iiber die
gesamte Zeit nach der Hauptziindung eine sehr gute Ubereinstimmung. Der Verlauf
von CO,, das den groBiten Anteil am energetischen Umsatz hat, wird fiir das leicht
fette Gemisch nach der ersten Stufe der Ziindung zu hoch vorausgesagt. Nach der
Hauptziindung stimmt der Verlauf zwischen Messung und Simulation iiberein. Fiir
das fettere Gemisch verhalt sich die Vorhersage des Mechanismus kontrar: Nach der
ersten Stufe der Ziindung stimmt die Vorhersage des Mechanismus mit der Messung

tiberein. Nach der Hauptziindung wird vom Mechanismus ein zu hoher Anteil CO,
beschrieben.
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Abbildung 8.13.: Vergleich der Verldufe von Produkten aus Messungen (HCO;
® CO,; ¢ CH;0H; vH,) und Simulationen mit dem Polymech
[120] ( CO; CO,; CH,;OH; ——H,) bei verschie-

denen Aquivalenzverhiltnissen iiber der normalisierten Zeit.

Der simulierte Verlauf von Methanol (CH;OH) ist fiir beide Aquivalenzverhéltnisse
nach der ersten Stufe der Ziindung nur geringfiigig zu niedrig. Nach der Haupt-
zindung zeigt der stark variierende Verlauf des Methanols die hohe Sensitivitat
des Mechanismus auf kleine Anderungen der Bedingungen. Fiir das Gemisch mit
¢ = 2 schwankt das Simulationsergebnis zwischen einem deutlich zu niedrigen An-
teil und der genauen Beschreibung des Methanolanteils der Messdaten. Der Verlauf
des Molenbruchs von Wasserstoff wird bis zur Hauptziindung fiir beide Aquivalenz-
verhaltnisse von der Simulation richtig beschrieben. Nach der Hauptziindung sagt
die Simulation einen zu hohen Molenbruch voraus, beschreibt aber den in den Mes-
sungen auftretenden verzogerten zeitlichen Anstieg bei ¢ = 10 richtig.
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Fiir den in Anhang E.4, Abbildung E.4b dargestellten Vergleich bei einem Aquiva-
lenzverhéltnis von ¢ = 6 ist eine zum Vergleich bei ¢ = 10 analoge Ubereinstimmung
beziehungsweise Abweichung der einzelnen Spezies zu erkennen.

Die zeitlichen Verldufe der in den C,-Kohlenwasserstoffen und in Formaldehyd
(CH,O) gebundenen Anteile an Kohlenstoffatomen aus dem Kraftstoff sind in den
Diagrammen in Abbildung 8.14 aufgetragen. Fiir den Grofiteil des Zeitbereichs vor
der Hauptziindung konnte fiir beide Aquivalenzverhéiltnisse von den dargestellten
Spezies nur Formaldehyd detektiert werden. Die Entstehung von Formaldehyd bei
der ersten Stufe der Ziindung wird fiir beide Aquivalenzverhaltnisse richtig voraus-
gesagt. In der Simulation liegt der Anteil der im Formaldehyd gebundenen C-Atome
trotz der hohen Messunsicherheit von 24.87 % jedoch deutlich zu hoch. Nach der
Hauptziindung wird die Abnahme von CH,O richtig beschrieben. In den Simulati-
onsergebnissen ist die hohe Sensitivitit des Formaldehydanteils auf kleine Anderun-
gen der Bedingungen an den groflen Schwankungen der Ergebnisse zu erkennen.
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Abbildung 8.14.: Vergleich der Verlaufe von C,-Spezies und Formaldehyd aus Mes-
sungen (@ C,H,; MC,H,; ¢ C,Hy; vCH,0) und Simulationen
mit dem Polymech [120] ( CyHy; CyHy; CyHg;

CH,0) bei verschiedenen Aquivalenzverhiltnissen iiber der

normalisierten Zeit.

Kurz vor Beginn der Hauptziindung konnte in den Messungen, wie auch von der
Simulation vorhergesagt, ein kleiner Anteil Ethan (C,Hg) festgestellt werden. Ethen
(C,H,) und Ethin (C,H,) entstehen erst bei der Hauptziindung. Beim Vergleich
des hoheren Aquivalenzverhéltnisses beschreibt der Mechanismus die Anderung der
Spezies-Anteile genauer. Wahrend fiir das kleinere Aquivalenzverhéltnis die Men-
ge an C,-Spezies abnimmt, steigt deren Anteil beim héheren Aquivalenzverhiltnis
mit der Zeit an. Der eingesetzte Mechanismus beschreibt diese Abhéngigkeit vom
Aquivalenzverhiltnis zuverlissig, wie auch im Vergleich bei ¢ = 6 in Anhang E.4

zu erkennen ist. Hier bleiben die Anteile der C,-Spezies nach der Hauptziindung
anndhernd konstant.
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8.5.1. Schlussfolgerung

Neben dem in Abschnitt 8.3 vorgestellten Vergleich von Ziindverzugszeiten mit dem
Polymech, wurde dieser hier auch mit gemessenen Spezies-Zeit-Profilen verglichen.
Der Vergleich der Profile wurde messtechnisch mit dem neu entwickelten RCEM-
Antrieb und in der Simulation mit dem neu entwickelten Mehrzonenmodell durch-
gefithrt. Diese ersten Messungen zeigen, dass durch den Umbau und den Einsatz
eines geeigneten Modells zum Beschreiben des Kompressions-Expansionszyklus ei-
ne detaillierte Validierung eines Reaktionsmechanismus durch die Kombination aus
Zindverzugszeiten und Speziesprofilen moglich ist.

Der Vergleich der Speziesprofile deckt Schwéchen des Polymech beim Beschreiben
des DME-Umsatzes wihrend der ersten Stufe der Ziindung auf. Die Simulationser-
gebnisse zeigen jedoch eine gute Ubereinstimmung mit den Messdaten der bei der
ersten Stufe der Ziindung entstehenden Spezies. Der Mechanismus ist in der Lage,
den Umsatz zu Hauptprodukten bei der fetten Verbrennung (CO,, CO und H,) qua-
litativ richtig zu beschreiben. Insbesondere bei den fiir die Polygeneration wichtigen
C,-Spezies zeigt der Mechanismus fiir die untersuchten, sehr fetten Gemische eine
gute Ubereinstimmung mit den Messungen.

Neben dem Nutzen der Speziesprofile fiir die Validierung eines Reaktionsmechanis-
mus konnen die gesammelten Daten auch Aufschlufl iber eine mogliche Prozessfiih-
rung in Polygenerationsprozessen geben. So kann mit den Messungen bei Aquiva-
lenzverhéltnissen von ¢ = 6 und 10 anhand der zeitlichen Verldufe von Wasserstoff
und der C,-Spezies gezeigt werden, dass das Aufrechthalten eines hohen Drucks und
einer hohen Temperatur nach der Ziindung zu einer hoheren Ausbeute dieser Spezies
fithrt.

8.6. Abgasanalyse

Mit dem in Kapitel 3 beschriebenen Aufbau der RCEM, ahnelt diese, bezogen auf
die Zylinder-Kolben-Geometrie und die Kompressionszeit, herkémlichen Kolbenmo-
toren. Damit ermoglicht die RCEM Voruntersuchungen zu Polygenerationsprozessen
in Kolbenmotoren unter motornahen und gut definierten Bedingungen. Zusatzlich zu
den in den Abschnitten 8.1 bis 8.3 vorgestellten Ziindverzugszeitmessungen zur Va-
lidierung eines Polygenerations-Reaktionsmechanismus wurden Voruntersuchungen
zur Ausbeute von nutzbaren Chemikalien durchgefiihrt. Hierfiir wurde im Anschluss
an die Ziindverzugszeitmessungen das Abgas gaschromatographisch untersucht. Fir
ein Kraftstoffgemisch aus 10 Mol% DME und 90 Mol% CH, bei einem Druck von
por = 10 bar wird in diesem Abschnitt ndher auf die Zusammensetzung des Abgases
eingegangen.

Der Umsatz der Kraftstoffbestandteile ist fir ein stochiometrisches Gemisch bei
verschiedenen Temperaturen in Abbildung 8.15 dargestellt. Um in den Messungen
den weiten Temperaturbereich von Tor = 756 K bis 985 K abzudecken, wurde das
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Abbildung 8.15.: Anteil der Ausgangsmenge des Kraftstoffs im Abgas in Abhéan-
gigkeit der Temperatur und des Aquivalenzverhéltnisses fiir ein

stochiometrisches DME/CH,-Gemisch mit einem Verhéltnis von
1:9.

Inertgasverhaltnis variiert. Neben der Variation der Temperatur hat auch die Zu-
sammensetzung des Inertgases einen Einfluss auf den Umsatz der einzelnen Kraft-
stoffbestandteile. Uber den gesamten Temperaturbereich und fiir jede Inertgaszu-
sammensetzung einzeln betrachtet, ist ein Trend zum grofleren Umsatz bei hoheren
Temperaturen zu erkennen. Durch die Substitution von Stickstoff mit Argon nimmt
der Umsatz etwas ab. Der Grund hierfiir liegt vermutlich in der geringen Wéarme-
kapazitdt des Argons, weshalb, insbesondere in vorhandenen Schadvolumina, die
Temperatur durch die Zugabe von Argon schneller abnimmt. Aufgrund der niedri-
geren Temperatur nimmt dann der Umsatz dort schneller ab. Diese Abnahme ist
auch am allgemeinen Temperaturtrend des Umsatzes zu erkennen.

Bei den Temperaturen oberhalb von etwa 800 K werden DME und CH, zu glei-
chen Teilen umgesetzt. Bei niedrigeren Temperaturen wird im Vergleich der beiden
Kraftstoffbestandteile weniger des reaktionstragen CH, umgesetzt.

Der Umsatz des Kraftstoffs in Abhingigkeit vom Aquivalenzverhéltnis, fiir Gemische
mit reinem Stickstoff als Inertgas, ist in Abbildung 8.15b dargestellt. Die Balken im
Diagramm repréasentieren den Mittelwert tiber alle Messungen eines Datensatzes.
Mittels Fehlerbalken sind im Diagramm die jeweiligen Minimal- und Maximalwerte
der Datensatze gekennzeichnet.

Fiir beide Kraftstoffbestandteile nimmt der Umsatz mit steigendem Aquivalenzver-
héltnis ab. Anders als bei der Temperaturabhingigkeit bleibt der Umsatz beider
Kraftstoffbestandteile jedoch nicht gleich gro8. Bereits beim Aquivalenzverhaltnis
von ¢ = 2 ist der im Abgas verbleibende Anteil von CH, etwa doppelt so hoch wie
der von DME. Bei ¢ = 6 und 7 wird nur noch etwa 30 % des Methans umgesetzt,
wahrend der Umsatz von DME bei tiber 80 % liegt. Diese Unterschiede sind mit der
hohen Reaktivitdt von DME und der Reaktionstragheit von Methan zu erkléren.
Das Verhéltnis von DME zu Sauerstoft entspricht bei ¢ = 6 und 7 anndhernd dem
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8. Untersuchungen zu Polygenerationsprozessen

eines stochiometrischen DME/Sauerstoff-Gemischs. Bevor durch den Umsatz von
DME ausreichend Energie zur Zersetzung von CH, freigesetzt wurde, ist ein Grof3-
teil des Sauerstoffs bereits umgesetzt worden. Des Weiteren liegt der Methan-Anteil
am Gesamtgemisch bei diesen hohen Aquivalenzverhéltnissen itber 30 Mol% und der
Stickstoff-Anteil unter 50 Mol%. Die Warmekapazitiat von Methan ist mehr als dop-
pelt so hoch wie die von Stickstoff [152], was einen geringen Temperaturanstieg bei
gleicher Warmefreisetzung durch das DME bedingt. Bei einer weiteren Steigerung
des Aquivalenzverhéltnisses, bis auf ¢ = 15, wird lediglich DME umgesetzt.

Fiir den in Kolbenmotoren umzusetzenden Polygenerationsprozess ist Synthesegas,
das ein Gemisch aus Kohlenmonoxid (CO) und Wasserstoff (H,) ist, eine wichtige
ZielgroBe. In Abbildung 8.16a ist die Ausbeute an Synthesegas im Abgas fiir ver-
schiedene Aquivalenzverhéltnisse dargestellt. Die Stoffmengen der beiden Spezies
sind hier mit der Gesamtstoffmenge des Ausgangsgemischs normiert. Diese Normie-
rung stellt eine Korrektur des gemessenen Molenbruchs dar. Diese Korrektur ist
notwendig, da bei der gaschromatographischen Analyse Wasser im Abgas vor der
Analyse abgeschieden wird.

[ I 5=1 -1
0.2 — B o=2
=6 =6
. Co=7 A Ee=7
~_0.15F ¢=15 [J¢=15
——Min/Max —Min/Max

i.Abgas/ngcs.Stan
o

n
Anteil an C aus Kraftstoff/ %

0.05F

|_’—‘ —hII
CcO

(a) Synthesegas (b) Kohlenstoffhaltige Spezies

CcO C H C,H, C7H2 CH3OH

Abbildung 8.16.: Ausbeute an nutzbaren Spezies fiir Polygenerationsprozesse ab-
hingig vom Aquivalenzverhéltnis fiir ein DME/CH,-Gemisch mit
einem Verhaltnis von 1:9.

Fiir das stochiometrische Gemisch ist nur ein sehr geringer Anteil an Synthesegas
vorhanden. Bereits bei einer Verdoppelung des Kraftstoff-zu-Sauerstoff-Verhéltnisses
konnen im Abgas grofie Mengen Synthesegas nachgewiesen werden. Wéhrend der
Anteil an Kohlenmonoxid bei einer weiteren Steigerung des Aquivalenzverhaltnisses
in den Untersuchungen abnahm, wurde fiir Wasserstoff die maximale Ausbeute bei
¢ = 6 gemessen. Auch in der Kombination beider Spezies als Synthesegas liegt die
Maximalausbeute bei ¢ = 6. Fiir das hochste untersuchte Aquivalenzverhéltnis, bei
dem lediglich DME umgesetzt wurde, sinkt der Anteil des Synthesegases wieder
stark ab. Fiir Kohlenmonoxid ist in Abbildung 8.16b zusétzlich noch der Anteil
der aus dem Kraftstoff-Kohlenstoff gebundenen C-Atome iiber die Anderung des
Aquivalenzverhaltnisses dargestellt.
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8.6. Abgasanalyse

Neben Kohlenmonoxid wird auch der Anteil des aus dem Kraftstoft in CO,, C,-
Spezies und Methanol gebundenen Kohlenstoffs in Abbildung 8.16b gezeigt. Der
Anteil an CO, kann als Indikator fiir die freigesetzte chemische Energie angesehen
werden. Bei einem hoheren Anteil CO, im Abgas kann mehr chemische Energie
in einem Polygenerationsprozess in Arbeit umgewandelt werden. Neben der bereits
angesprochenen geringen Menge Kohlenmonoxids kann bei einer stochiometrischen
Kraftstoff /Luft-Mischung also hauptséachlich Arbeit gewonnen werden. Durch eine
Erhohung des Aquivalenzverhéltnisses nimmt der Anteil CO, rapide ab und damit
auch die in Arbeit umwandelbare chemische Energie. Wie auch bereits bei der Aus-
beute des Synthesegases festgestellt werden konnte, nehmen die Anteile nutzbarer
Chemikalien im Abgas bei der Steigerung des Aquivalenzverhéltnisses zu.

Fiir die C,-Spezies ergibt sich die grofite Ausbeute bei einem Aquivalenzverhiltnis
von ¢ = 7. Der grofite Anteil an Methanol (CH;OH) ist im Abgas der Messungen mit
¢ = 6 gemessen worden. Auch beim Aquivalenzverhéltnis ¢ = 15 konnten im Abgas
diese Spezies detektiert werden, obwohl bei diesem Gemisch nahezu kein Methan
umgesetzt wurde. Die Ausbeute an nutzbaren Spezies bildet sich in diesem Fall rein
aus den 10 Mol% DME des Kraftstoffgemischs.

In Anhang E.5 sind weitere Abbildungen zur Abgaszusammensetzung der n-
Heptan/CH, - und DEE/CH,-Gemische dargestellt. Die Untersuchungen wurden fiir
diese Stoffe nur bis zu einem Aquivalenzverhiltnis von ¢ = 2 durchgefiihrt. Im Ver-
gleich aller Messungen bei ¢ = 2 zeigt sich, dass die Wahl des Reaktionsbeschleuni-
gers einen Einfluss auf die Ausbeute von Synthesegas hat. Bei der Verwendung von
n-Heptan als Reaktionsbeschleuniger wird im Abgas, bei einer geringeren Additi-
vierung von 5 Mol% Reaktionsbeschleuniger im Kraftstoffgemisch, etwa die gleiche
Ausbeute an Synthesegas erreicht. Der Vergleich mit der Ausbeute bei einer Druck-
steigerung von p = 10 bar auf p = 20 bar zeigt, dass mit der Steigerung des Druckes
die Ausbeute an Synthesegas etwas abnimmt. Im Vergleich dazu ist jedoch der Ein-
fluss des Anteils n-Heptan im Kraftstoffgemisch deutlich grofler. Bei einer doppelt so
hohen Additivierung, 10 Mol% n-Heptan im Kraftstoffgemisch, nimmt die Ausbeute
an Synthesegas um ein Viertel ab. Im hoher additivierten Kraftstoff/Luft-Gemisch
ist der molare Anteil von Methan um etwa 20% niedriger.

Bei der Verwendung von DEE als Reaktionsbeschleuniger und bei gleicher Addi-
tivierung wie im beschriebenen Fall von DME, 10 Mol% Reaktionsbeschleuniger,
sinkt die Ausbeute an Synthesegas im Abgas auf etwa 55% ab. Fiir die Gemische
mit DEE koénnen die selben Trends zur Verringerung der Aubeute bei einer Stei-
gerung des Druckes und der Additivmenge festgestellt werden. Der Einfluss auf die
Ausbeute féllt hier jedoch geringer aus.

Diethylether ist der einzige Reaktionsbeschleuniger, bei dem mit C,H, auch ein
C,-Kohlenstoff unter stochiometrischen Bedingungen im Abgas detektiert werden
kann. Die erzielte Ausbeute ist unter diesen Bedingungen jedoch sehr gering. Fiir
die Gemische mit einem Aquivalenzverhiltnis von ¢ = 2 ist, aufgrund der lingeren
Ketten der Reaktionsbeschleuniger DEE und n-Heptan, die Ausbeute der C,-Spezies
und von Methanol im Abgas hoher als bei DME. Wie im Vergleich von DME be-
schrieben wurde, werden technisch interessante Mengen dieser Stoffe jedoch erst bei
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8. Untersuchungen zu Polygenerationsprozessen

héheren Aquivalenzverhéltnissen (¢ > 6) erreicht. Eine Untersuchung bei héheren
Aquivalenzverhiltnissen mit DEE und n-Heptan als Reaktionsbeschleuniger konnte
im Zeitrahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgefiihrt werden.

Die Analyse des Abgases erlaubt eine erste Abschitzung der moglichen stoffi-
chen Ausbeute bei Polygenerationsprozessen mit Methan/Reaktionsbeschleuniger-
Gemischen. Fiir eine gleichzeitige Generierung von Arbeit und nutzbaren Spezies
zeigen die Ergebnisse der Untersuchung bei ¢ = 2, insbesondere hinsichtlich der
Synthesegas-Ausbeute, ein vielversprechendes Potential. Fiir die Produktion von
lingeren Kohlenwasserstoffen und Methanol konnten bei den héheren Aquivalenz-
verhéltnissen, ¢ = 6 und ¢ = 7, technisch interessante Ausbeuten erzielt werden.
Die Analyse der Speziesverldufe nach der Hauptziindung, die in Abschnitt 8.5 er-
lautert wurde, zeigt, dass die Prozessfiihrung einen Einfluss auf die Ausbeite dieser
Spezies haben kann. In weiteren zukiinftigen Messreihen kénnte die Optimierung
der Prozessfithrung untersucht werden, um die Ausbeute der relevanten Zielspezies
weiter zu steigern.
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In dieser Arbeit wurde die Weiterentwicklung des experimentellen Aufbaus einer
Rapid Compression Machine zur Untersuchung von chemischer Reaktionskinetik
beschrieben. Der experimentelle Aufbau wurde unter anderem dazu genutzt, Ziind-
verzugszeiten verschiedener Spezies zu messen. Im Zuge der Weiterentwicklung wur-
de hierfiir die Reproduzierbarkeit des experimentellen Aufbaus kontinuierlich ver-
bessert. Der Brennraum der RCM wurde so neu gestaltet, dass die Bedingungen
wahrend und nach der Kompression besser adiabaten und homogenen Bedingun-
gen entsprechen. Nach dem Umbau des Brennraums konnte mit Hilfe von CFD-
Simulationen fiir die relevanten Zeitskalen die Giiltigkeit der adiabaten Kern Hypo-
these bestatigt werden.

Um neben den Messungen von Ziindverzugszeiten einen detaillierteren Einblick in
die reaktionskinetischen Vorgéange erlangen zu konnen, wurde das Antriebsystem der
RCM umgestaltet. Mit dem tiberholten Antriebssystem kann zu jedem beliebigen
Zeitpunkt nach der Kompression der Kolben aus dem Brennraum zuriickgezogen
werden. Dieser Umbau erweitert die Rapid Compression Machine zu einer Rapid
Compression Expansion Machine (RCEM). Der implementierte Expansionshub er-
moglicht ein Einfrieren der chemischen Reaktionen stabiler Spezies, das sogenannte
Quenchen. Durch wiederholte Messungen unter nominell den gleichen Bedingungen
mit einer Expansion zu unterschiedlichen Zeitpunkten konnen quasi-zeitlich aufge-
loste Speziesprofile gemessen werden. Zur Detektion der chemischen Spezies wurden
Gasanalysesysteme in Form eines Micro Gaschromatographen und einer Absorpti-
onsspektroskopiezelle in den experimentellen Aufbau integriert.

Zur numerischen Beschreibung des neu-entwickelten Kompressions-Expansions-Pro-
zesses wurde ein Warmeverlustmodell basierend auf der Beschreibng multipler Zonen
entwickelt und in HOMREA implementiert. Mit Hilfe des Mehrzonemodells kann der
Wiérmeverlust wahrend der Kompressionsphase und in der Zeit nach der Kompressi-
on beschrieben werden. Durch die Vorgabe des geometrischen Volumens im Modell
kann auch der Expansionshub mitsimuliert werden, was die Beschreibung der Gas-
probengenerierung durch quenchen des Gemischs ermoglicht. Erste Vergleiche mit
dem adiabaten Kern-Modell, Messungen und CFD-Simulationen zeigen auch das Po-
tential zur Beschreibung der reinen Ziindverzugszeiten mit dem Mehrzonenmodell.
Die Vergleiche zwischen gemessenen und simulierten Ziindverzugszeiten wurden in
dieser Arbeit jedoch auf Grund der Chronologie der Arbeit noch mit dem adiabaten
Kern-Modell durchgefiihrt.

In dieser Arbeit wurden neben der Weiterentwicklung des experimentellen Auf-
baus und der Entwicklung eines Modells zur Beschreibung des Experiments Mes-
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sungen von Ziindverzugszeiten durchgefiihrt. Hierbei wurden fiir die Forschung re-
levante Stoffe, wie zum Beispiel dem héufig als Tracer fiir Laserinduzierte Fluo-
reszenz verwendeten Aceton, auf ihre Ziindeigenschaften untersucht. Des Weiteren
wurden Ziindverzugszeiten fiir die Bestandteile des wichtigsten Referenzkraftstoffs
(Gemische aus Iso-Oktan und n-Heptan) und fiir den wichtigsten Flugzeugkraft-
stoff, Jet A1, gemessen. Mit Messungen zum Einfluss von Motordl auf die Selbst-
zindung von Iso-Oktan konnte festgestellt werden, dass Motordl ein Ausloser fiir
Extremklopfen sein kann, das bei hochaufgeladenen Motoren auftritt. Neue vielver-
sprechende Kraftstoffalternativen wie Dimethylether und Diethylether wurden auf
ihre Ziindeigenschaften untersucht. Die generierten Datensétze wurden verwendet
um Reaktionsmechanismen auf ihre Eignung zur Beschreibung von Ziindprozessen
unter den untersuchten Bedingungen zu tiberpriifen. Mit Methan und Wasserstoff
wurden weitere Kraftstoffe untersucht, die aufgrund ihrer Verfiigbarkeit und Her-
stellbarkeit zukunftstréchtig sind. Beide Stoffe spielen auch bei der Verbrennung
aller Kohlenwasserstoffe eine Schliisselrolle.

Da Methan bei niedrigen Temperaturen reaktionstrage ist, wurde die Moglichkeit
untersucht, durch den Einsatz von Reaktionsbeschleunigern (n-Heptan, Dimethy-
lether und Diethylether) Methan bei niedrigen Temperaturen zur Selbstziindung zu
bringen. Soweit flir die untersuchten Stoffe Reaktionsmechanismen zur Verfiigung
standen, wurden diese auf ihre Eignung zur Beschreibung der Ziindung unter den
experimentell gewédhlten Bedingungen tiberpriift. Die eigentlich fiir die reinen, hier
als Reaktionsbeschleuniger eingesetzten Substanzen (n-Heptan, Dimethylether und
Diethylether) entwickelten Reaktionsmechanismen wurden auf ihre Eignung zur Be-
schreibung von binédren Kraftstoffgemischen mit Methan getestet.

Erste Messungen von Spezies-Zeit-Profilen eines Dimethylether/Methan /Luft-Ge-
mischs wurden durchgefiihrt. Die Messergebnisse wurden mit einem Reaktionsme-
chanismus unter Verwendung des Mehrzonenmodells verglichen. Die Messungen der
Spezies-Zeit-Profile in Kombination mit den Ziindverzugszeitmessungen bieten ein
grofles Potential zur detaillierteren und strikteren Validierung von Reaktionsmecha-
nismen.

Die Applikation der ex-situ Gasanalysesysteme ermoglicht auch die Analyse der Ab-
gaszusammensetzung nach der Durchfithrung einer Ziindverzugszeitmessung. Dies
wurde dazu genutzt, dass Potential zur Erzeugung von Nutzchemikalien durch
Zufithrung von Arbeit mittels Kompression zu untersuchen. Die bereits erwéhn-
ten Methan/Reaktionsbeschleuniger-Gemische wurden auf ihr Potential, nutzba-
re Kohlenwasserstoffe mit geringem Exergieverlust in sogenannten Polygenerati-
onsprozessen zu erzeugen, untersucht. In Abhédngigkeit vom Aquivalenzverhéltnis
konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, neben Synthesegas auch nutzbare C,-
Kohlenwasserstoffe und Methanol zu erzeugen.

In Zukunft kann der im Versuchsaufbau neu integrierte Expansionsmechanismus
dazu genutzt werden, Reaktionsmechanismen robuster und zuverléssiger zu validie-
ren. Nach den vielversprechenden Ergebnissen bei dem Vergleich der durchgefiihr-
ten Messungen zu Spezies-Zeit-Profilen bei unterschiedlichen Aquivalenzverhaltnis-
sen sollten in Zukunft Spezies-Messungen in unterschiedlichen Temperaturbereichen
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fiir die untersuchten Stoffe durchgefiihrt werden um Informationen in verschiedenen
Temperaturbereichen zur Verbesserung von Reaktionsmechanismen zu generieren.

Das entwickelte Mehrzonenmodell eignet sich bereits zur Beschreibung des RCEM-
Prozesses bis zum Einsetzen der Hauptziindung. Insbesondere zur Untersuchung von
Polygenerationsprozessen ist die Eignung von Reaktionsmechanismen zur Vorhersa-
ge der Produktzusammensetzung nach der Ziindung interessant. Um die Eignung
von Reaktionsmechanismen darauf zuverlédssiger testen zu kénnen, sollte das Mehr-
zonenmodell weiterentwickelt werden. Aufgrund der starken Warmefereisetzung bei
der Zindung werden Stréomungen in der Brennkammer der RCEM induziert. Diese
Stromungen beeinflussen, insbesondere im Zustromkanal zur Wirbelfalle, den Wér-
metlibergang an die Wand. Um diesen sich mit der Warmefreisetzung &ndernden
Waérmetibergang auch im Mehrzonenmodell zu beschreiben, wéare es denkbar, die
Wiérmeiibertragungskoeffizienten abhéngig von der Umwandlung chemischer in ther-
mische Energie zu formulieren.

In den Messungen der Speziesverlaufe konnte der Einfluss des Kompressions-Ex-
pansionszyklus auf die Ausbeute an Nutzchemikalien gezeigt werden. Um eine hohe
Ausbeute zu generieren ist daher die Optimierung dieser Zyklen fiir Polygenera-
tionsprozesse sinnvoll. Um hierfiir in der RCEM Voruntersuchungen durchfithren
zu koénnen ist eine Erweiterung des Antriebssystems denkbar. So koénnten durch
einen weiteren Umbau des Antriebssystems zum Beispiel multiple Kompressions-
Expansionszyklen verwirklicht werden.

Zur Uberpriifung der Robustheit des eingesetzten Experiments ist die Integration
eines Systems zur ortlich aufgelosten Chemilumineszenzmessung sinnvoll. Mittels
den zeitlich und o6rtlich aufgelésten Messungen kénnen Aussagen iiber die Homoge-
nitdt der Temperaturverteilung im Brennraum getroffen werden. Diese Informatio-
nen wiirden einerseits direkte Informationen tiiber die Homogenitdt im Brennraum
liefern. Des Weiteren wéren diese Informationen auch wertvoll fiir die Weiterentwick-
lung und Verbesserung des Mehrzonen-Warmeverlust-Modells zur Beschreibung des
RCEM-Prozesses.
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A. Programmoberflache zur

Steuerung des Experiments
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Abbildung A.1.: Frontpaneel des LABVIEW-VI zur Steuerung der RCEM.
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B. Erganzungen zu
CFD-Simulationen

0.041 0.041 0.041
0.03f 0.03f 0.03f
- | >~ - |
0.02| 0.02f 0.021-
0.01F 0.01F 0.01F
ol ot - ot
0.08 0.09 0.08 0.09 0.08 0.09
X X X
(a) t =trpe (b) t = tTpc + 25ms (¢) t = trpe + 50ms
0.04F 0.04- Temperatur / K

760

| 740

0.03f 0.03f 3

I 680

v

~ T P~ 620

0.02| 0.02F 600

- 580

560

540

’ 300

0.011 0.01 r 280

| | 460

| | 440

i | 420

0 0 380

0.08 0.09 0.08 0.09
X X 360
(d) t = trpc + 7hms (e) t =trpc + 100ms (f) Temperaturlegende

Abbildung B.1.: Temperaturkontur im Brennraum fiir eine Simulation mit p, =
0.15bar, Ty = 350 K und prpc = 2.73 bar.
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C. Anhang zur Gaschromatographie

C.1. Einstellungen der Gaschromatograph-Kanale

Tabelle C.1.: Verwendete Messmethoden.
Pora Plot U CP-MolSieve 5A CP-Sil 5CB

Injektor Temperatur / °C 110 110 110
Injektionszeit / ms 40 40 40
Riickspiilzeit /s 17 11 -
Saulentemperatur / °C 60 80 50
Druckverlauf statisch statisch statisch
Startdruck /kPa 175 200 150
Invertiertes Signal - V -
Sensitivitét Auto Auto Auto
Aufnahmefrequenz / Hz 100 100 100
Laufzeit / s 150 90 180
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C. Anhang zur Gaschromatographie

C.2. Kalibrierchromatogramme
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(c) Kanal 3: CP-SIL 5CB

Abbildung C.1.: Beispiel-Chromatogramme von Kalibriermischungen fiir alle 3
Kanale.
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C.3. Kalibrierfunktionen
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Abbildung C.3.: Kalibrierwerte und die daraus bestimmten Kalibrierregressionen fiir
Kanal 2: CP-MolSieve HA.

0.025

0.02

0.015

x /-

0.01

0.005

(a) TCH,0H = 1.89856e — 06 *(b) LC,H,OH = 7.8649¢ — 07 *(C) TC,H,O = 8.74571e — 07 *
APeak

—C 3H 6O-Regression
s CSH 6O—Kalibriel’wene

0.015
_CH30H—Regression _CZHSOH-Regression
s CH_OH-Kalibrierwerte s C_H_OH-Kalibrierwerte
3 0.01 25
) 0.01
" 0.005 o . 0.005
0 0
5 10 0 5 10 0
Peakflache / a.u. «10° Peakflache / a.u. «10°

5 10
Peakflache / a.u.

APeak APeak
0.012 0.08
0.01 _n-C7HI6—Regressi0n —DME-Regression
’ m n-C_H, -Kalibrierwerte 006 ™ DME-Kalibrierwerte
716
0.008
' L '
- 0.006 -0.04
= o
0.004 L}
0.02
0.002
0 0
0 2 4 6 8 0 2 4 6
Peakfléche / a.u. «10% Peakfléche / a.u. «10°

(d) $C7H16 = 1.1268e — 05 * APeak (e) IDME — 8.54091e — 07 * APeak

x 10

5

Abbildung C.4.: Kalibrierwerte und die daraus bestimmten Kalibrierregressionen fiir

Kanal 3: CP-SIL 5CB.
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C.4. Messunsicherheiten der Speziesdetektion

Tabelle C.2.: Einzel- und Gesamtunsicherheiten bei der Gasanalyse mit dem Micro

GC.

Spezies  Kalibriergas Kalibrierregression Auswertung Gesamtunsicherheit

% % % %
CO, 0.5 3.35 1.69 3.79
C,H, 0.5 2.21 14.16 14.34
C,H, 0.5 3.59 15.05 15.48
C,Hg 0.5 3.60 14.09 14.55
DEE 0.5 3.59 0.47 3.65
H, 0.5 1.18 8.98 9.07
0, 0.5 2.54 8.88 9.25
N, 0.5 2.93 6.58 7.22
CH, 0.5 1.77 6.36 6.62
CO 0.5 2.80 7.53 8.05
CH;0OH 0.5 2.39 7.74 8.12
C,H,OH 0.5 14.56 2.66 14.81
C,H,O 0.5 1.54 2.99 3.4
n-C,Hyg 0.5 36.72 15.05 39.69
DME 0.5 3.66 5.88 6.94

Aufgrund fehlender Daten konnte fiir n-Heptan (n-C,H,4) keine Auswerteunsicher-
heit ermittelt werden. Die Gesamtunsicherheit von n-Heptan wurde daher mit der
maximal ermittelten Auswerteunsicherheit von C,H, berechnet.
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D. Anhang zum Mehrzonenmodell
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Abbildung D.1.: Vergleich der Temperaturverteilung im Brennraum zwischen CFD-
Simulation und Mehrzonenmodellen mit 13 und 30 Zonen.
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E. Anhang zur Polygeneration

E.1. Reaktionsflussanalyse

Tabelle E.1.: Reaktionsflussanalyse fiir die Produktion von H, fir ein DME/CH,-
Gemisch bei einem Aquivalenzverhiltnis von ¢ = 2, einer Temperatur
von Tor = 800 K und einem Druck von por = 10 bar.

Nr.: Reaktion Polymech [120] DME-Zhao [51]
1 H,O0+H — H, + OH 2%
2 HO, +H — O, + H, 1%

3 CH; + OH — CH, 0O + H, 10%

4 CH,O + H — CHO + H, 31% 20 %
5 CH,0+M — M + H, + HCO 1%
6  CH,OH+H — CH,0H + H, 1% 1%
7  CH,+H—> CH, + H, 29 % 39%
8  C,H,+H—H,+C,H, 1%
9  C,H,+H— C,H,+H, 11% 18%
10 C,H,+M —s M+ C,H, + H, 1%

11 C,Hy+H — C,H, +H, 7% 9%
12 CH,OCH, + H — CH,0OCH, + H, 1%

Tabelle E.2.: Reaktionsflussanalyse des Verbrauchs von H, fiir ein DME/CH,-
Gemisch bei einem Aquivalenzverhéltni von ¢ = 2, einer Temperatur
von Tor = 800 K und einem Druck von por = 10 bar.

Nr.:  Reaktion Polymech [120] DME-Zhao [51]
1 O+H,— H+OH 35 % 36 %

2  OH+H, —HO+H 55 %

3 HO,+H, — H,0, + H 4%

4 M+H, — M+H+H 1%

5 CH,+H, — CH, +H 4%

6  CH,(S)+H, — CH, + H 11%

7 HCCO+H, —s CH,CO + H 4% 41%

8  CH,HCO +H, — CH,HCO + H 2%
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E.2. Anhang zu Diethylether - Methan Gemische
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verzugszeiten eines Gemischs mit 5 Mol%
DEE und ¢ = 1. @ty < 140°C, @ty >
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Abbildung E.1.: Ziindeigenschaften von DEE-CH,-Gemischen. Einfluss des Additi-
vierungsanteils und der Starttemperatur.
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Abbildung E.2.: Vergleich gemessener und simulierter Ziindverzugszeiten fir 5 Mol%
DEE in Methan bei por ~ 20bar. Messung der Hauptziindung:
Ao = 1; Ao = 2; Simulation der Hauptziindung: o = 1;
¢ = 2 mit dem DEE-Mechanismus von Sakai et al. [176];
erste Stufe der Ziindung: /\ ¢ = 2.
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E.3. Anhang zum Vergleich der Reaktionsbeschleuniger

E.3. Anhang zum Vergleich der
Reaktionsbeschleuniger
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Abbildung E.3.: Vergleich der beschleunigenden Wirkung verschiedener Additive auf
die Zindverzugszeit von Methan.
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E.4. Anhang zum Vergleich von
Spezies-Zeit-Verlaufen
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Abbildung E.4.: Speziesverliufe von Messungen und Simulationen mit einem Aqui-
valenzverhaltnis von ¢ = 6; Hauptziindung bei t,5;m. = 2.
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E.5. Anhang zur Abgasanalyse
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Gemische mit einem Verhéltnis von 1:19.
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Abbildung E.8.: Ausbeute an Synthesegas im Abgas fir verschiedene DEE/CH,-
Gemische mit einem Verhéltnis von 1:9.
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Abbildung E.9.: Ausbeute an Kohlenstoff beinhaltenden Spezies im Abgas fiir ver-
schiedene DEE/CH,-Gemische mit einem Verhéltnis von 1:19.
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