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Meinem Bruder

Der Tod ist grofs
Wir sind die Seinen
Lachenden Munds.
Wenn wir uns mitten im Leben meinen
Wagt er zu weinen

Mitten in uns.
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Abstract

The shock-induced combustion of aluminum particles with a mean diameter of 5 pm
in air was studied experimentally by means of a newly constructed shock tube with
an inner diameter of 70 mm and a total length of approximately 10 m. Metal
particles could serve as an extra source of energy in propellants or explosives, i.e. in
an appropriate application those particles burn in the presence of shock waves and
high-speed flows, respectively. In spite of this, most of the former studies on metal
particle combustion were conducted in quiescent atmospheres - thus the particles
were not subjected to the effects of a shock wave or a high-speed flow during those
experiments. The shock tube used for the present work produces well-controllable,
clean shock waves allowing the use of sensitive measurement techniques. Therefore,
the experiments carried out represent a first step towards a fundamental examination
of the shock wave influence on the ignition and combustion behavior of a single metal
particle. The experimental results obtained highlight the significant influence of the
shock wave effects on the ignition of the particles neglected so far. Consequently,
the work reveals new aspects and suggests further studies on the interaction of a
shock wave with the combustion of a metal particle. Furthermore, it provides a

foundation for the modelling and simulation of such processes.

Aluminum Particle, Ignition, Combustion, Shock Wave, Shock Tube, Accelera-
tion, Laser Doppler Velocimeter, Ignition Temperature, Ignition Delay Time, Mor-

phology, Combustion Temperature, Reaction Kinetics



Zusammenfassung

Die stokinduzierte Verbrennung von Aluminium-Partikeln mit einem mittleren Durch-
messer von 5 pm in Luft wurde in einem hierfiir aufgebauten Membranstofrohr mit
einem konstanten inneren Durchmesser von 70 mm und einer Linge von ca. 10 m
experimentell untersucht. Metallpartikel bieten sich aufgrund ihres hohen Ener-
giegehalts als zusétzliche Energietréger fiir Brenn- oder Explosivstoffe an. In der
praktischen Anwendung spielen bei ihrer Entziindung iiblicherweise Stofwellen und
schnelle Gasstromungen eine nicht zu vernachléssigende Rolle. Bisher wurden aller-
dings die meisten der grundlegenden Untersuchungen auf dem Gebiet der Metall-
partikelverbrennung mit Hilfe von experimentellen Anlagen durchgefiihrt, bei denen
die Partikel in einer ruhigen Atmosphére oxidiert werden. Mittels des eingesetzten
Stofrohrs konnen kontrolliert Stofswellen erzeugt werden, ohne dass der Einsatz sen-
sibler Messtechniken durch die entstehenden Verbrennungseffekte verhindert wird.
Die durchgefiihrten Arbeiten stellen den ersten Schritt zu einer umfassenden syste-
matischen Aufkliarung der Wirkungsmechanismen einer Stofwelle auf ein einzelnes
Partikel dar. Bisher wurde ein mechanischer Einfluss der Stofwelle auf ein Par-
tikel als vernachlissigbar angenommen. Erstmals konnte ein solcher Einfluss und
dessen Auswirkungen experimentell belegt werden. So liefert diese Arbeit neue An-
satzpunkte, um die Stof-Partikel-Wechselwirkung aufzuklaren. Zugleich wird damit
eine Grundlage fiir die Modellierung und Simulation komplexer praktischer Anwen-

dungen geschaffen.

Aluminium-Partikel, Entziindung, Verbrennung, Stofwelle, Stokrohr, Beschleuni-
gung, Laser-Doppler-Velozimeter, Ziindtemperatur, Ziindverzugszeit, Morphologie,

Brenntemperatur, Reaktionskinetik
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Kapitel 1
Einleitung

Die Forschung auf dem Gebiet der technischen Verbrennung ist eine sehr aktive Dis-
ziplin der Naturwissenschaften, deren Nutzen schon jeher eng mit der Entwicklung
und dem Fortschritt der menschlichen Zivilisation verkniipft ist. Das Erlangen eines
immer tieferen Grundverstindnisses elementarer Verbrennungsvorgénge miindet be-
standig in die Optimierung bestehender und Entwicklung neuer Anwendungsmdog-
lichkeiten. Treibstoffe stellen einen der klassischen Bereiche der Verbrennungstech-
nik dar und unterliegen ebenfalls einer kontinuierlichen Weiterentwicklung, heute
vor allem im Hinblick auf ihre Effizienz und Umweltvertraglichkeit. Auch fiir immer
leistungsstarkere Fluggerdte muss die entsprechende Treibstofftechnik bereitgestellt
werden. Eine schon vielfach genutzte Moglichkeit, den Einsatz von Treib- und auch
Explosivstoffen zu optimieren, besteht darin, kleine Metallpartikel, welche aufgrund
ihrer groffen Dichte ein erhebliches Maf an gebundener chemischer Energie besitzen,
den konventionell eingesetzten Stoffen beizumischen (siche Abb. 1.1). Hierbei haben
sich vor allem runde Partikel mit einer Grofe im Mikro- und Nano-Bereich aufgrund

ihrer speziellen Ziind- und Oxidationseigenschaften bewéhrt [1,2].

Ein festes Partikel reagiert infolge seiner Trégheit auf eine Verdnderung des ihn
umgebenden Mediums mit einer gewissen Verzogerung. Bevor es entziindet, beno-
tigt es Energie, die es gegebenenfalls seiner Umgebung entzieht, unter anderem,
um zu beschleunigen, sich aufzuheizen oder Phaseniiberginge wie Schmelzen oder
Verdampfen zu vollziehen. Hierdurch und durch die Freisetzung erheblicher Energie-
mengen wahrend einer gegebenenfalls stattfindenden Oxidation beeinflusst ein Par-
tikel seine Umgebung erheblich. Insgesamt entsteht eine komplexe Wechselwirkung

eines Partikels mit den physikalischen und chemischen Prozessen seiner Umgebung.
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Abbildung 1.1: Detonation eines mit Zirconium-Partikeln versetzten Explosivmittels

In den meisten praktischen Anwendungen verbrennen die eingesetzten Partikel
innerhalb der gasférmigen Reaktionsprodukte eines herkdmmlichen Treib- oder Ex-
plosivmittels, wobei ihre Entziindung meist mittels einer Stofswelle initiiert wird.
Die dabei auftretenden Mechanismen der Stof-Partikel-Wechselwirkung unterschei-
den sich naturgemaéfs deutlich von solchen, die bei anderen Arten der Partikelent-
ziindung eine Rolle spielen. Bisher sind nur wenige experimentelle Daten in dem
Bereich der stokinduzierten Partikelverbrennung verfiighar, da die bei der Reakti-
on von Treib- bzw. Explosivmitteln auftretenden hohen Temperaturen, Driicke und

sehr schnellen Abldufe die Durchfithrung von prizisen Messungen behindern.

1.1 Aufgabenstellung

Gegenstand dieser Arbeit ist die experimentelle Untersuchung der Entziindung und
Verbrennung von runden Aluminium-Partikeln mit einem Durchmesser von 5 pm
im Stromungsfeld hinter einer Stofswelle. Gerade die Oxidation von Aluminium-
Partikeln war und ist Gegenstand zahlreicher Forschungsprojekte, sodass sich die
hier gewonnenen Ergebnisse gut in einen Gesamtrahmen einordnen lassen.
Stofswellen kénnen mit Hilfe eines Stofwellenkanals unter Laborbedingungen er-
zeugt werden. Ein Stofwellenkanal stellt somit eine experimentelle Anlage dar, die
es ermdglicht, die zu untersuchenden Partikel dem Einfluss einer Stofswelle und der
ihr folgenden Gasstromung kontrolliert auszusetzen und das Verhalten der Partikel
zu beobachten. Da die Vorgédnge im Vergleich zu einer Detonation oder dem Betrieb

einer Brennkammer dabei weniger komplex sind - denn aufser der Partikeloxidati-



on treten keine weiteren chemischen Reaktionen auf - bietet sich die Moglichkeit,
einzelne elementare Mechanismen der Wirkung einer Stofswelle auf ein Partikel aus-
zumachen und zu beschreiben. Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit steht der
stokinduzierte Prozess der Entziindung und Verbrennung eines einzelnen Partikels.
Dies stellt den ersten Schritt einer systematischen Untersuchung der Stof-Partikel-
Wechselwirkung dar, wie sie in den meisten Anwendungen auftritt, bei denen Parti-
kelverbrennung eine Rolle spielt. Die Beeinflussung der Stoftwelle durch die Partikel
bzw. durch deren Oxidation wird hingegen nicht beriicksichtigt.

Da bei Beginn dieser Arbeit keine fiir das Studium der Partikeloxidation geeig-
nete Anlage zur Verfiigung stand, umfasste sie in ihrem ersten Teil den Aufbau
und die Inbetriebnahme eines neu konzipierten Stofwellenkanals, im vorliegenden
Fall eines einfachen Membranstofrohrs mit konstantem Querschnitt. Das Stofrohr
wurde speziell auf die Erfordernisse der Untersuchungen zur Oxidation von Parti-
keln ausgerichtet, wobei sowohl die einfallende als auch die an der Endwand des
Laufrohrs reflektierte Stofswelle zur Entziindung der Partikel genutzt worden ist.
Dariiber hinaus mussten geeignete Messverfahren definiert und erprobt werden. In
einem zweiten Teil wurden anschliefend verschiedene Aspekte der Partikeloxidation

in mehreren Versuchsreihen untersucht.

1.2 Stand der Wissenschaft

Jedes Aluminium-Partikel besteht aus einem Kern reinen Aluminiums (Al) und ei-
ner diinnen, typischerweise wenige Nanometer (0,5-4 nm) dicken Hiille [3-7], aus
amorphem Aluminiumoxid (Al,O3), welche sich durch eine schleichende Oxidation
des urspriinglichen Aluminiums in der Regel mit dem Luftsauerstoff im Bereich der
Partikeloberfliche ausbildet [8-10]. Um ein Partikel entsteht dadurch eine stabile
Hiille aus AlyOg, die jede weitere Diffusion von oxidierendem Gas (wie zum Beispiel
Luft) ins Partikelinnere verhindert |11]. Die Hiille passiviert ein Partikel in dem Sinn,
dass das im Partikelinneren liegende Aluminium vor den Gasen der Umgebung, so
auch vor einem Oxidator geschiitzt wird. Aus diesem Grund muss die Oxidschicht
in irgendeiner Form beschidigt bzw. entfernt werden, bevor ein Partikel entziinden
kann. Das Al,O3 bzw. seine Eigenschaften spielen folglich eine zentrale Rolle fiir den
Entziindungs- und Verbrennungsprozess eines Aluminium-Partikels [12-16].

In einer frithen Studie beschiftigte sich Glassman [12]| systematisch mit den fun-



damentalen Mechanismen der Verbrennung eines Metallpartikels. Er identifizierte
dessen Verbrennungsmechanismus mit dem eines Kohlenwasserstofftropfens und pos-
tulierte dementsprechend eine stationidre Oxidation, bei der das Metall in einer Re-
aktionszone in kurzer Entfernung zum Partikel in gasférmigem Zustand reagiert. Am
Beispiel des Aluminiums beschrieb er die Brenndauer eines Partikels in einer qua-
dratischen Abhiingigkeit von dessen Durchmesser (d>-Gesetz). Dariiber hinaus setzte
er die Ziindtemperatur eines Aluminium-Partikels mit der Schmelztemperatur des
Al; O3 bei etwa 2327 K gleich, da jene in geschmolzenem Zustand ihre passivierende
Wirkung verliert (siehe auch [17,18]). Glassmans grundlegende Beschreibung bildet
mit kleinen Anpassungen bis heute in aller Regel die Basis fiir die Interpretation der

experimentellen Arbeiten auf diesem Gebiet.

Dreizin [19] fand wéhrend der Verbrennung eines einzelnen Aluminium-Partikels
eine asymmetrische Flammenstruktur um selbiges, deren Ursache er auf das ge-
schmolzene, aber noch auf der Partikeloberfliche befindliche Al,O3 zuriickfiihrte
(siehe auch [20]). Beckstead [21] passte das d*-Gesetz fiir die Brenndauer eines Parti-
kels an die Ergebnisse einer Reihe von Messdaten an und formulierte eine angepasste
Abhéngigkeit der Brenndauer von d"” mit 1,5 < n < 1,8. Fir Aluminium-Partikel
mit einem Durchmesser von mehr als 100 pm wurde in zahlreichen experimentellen
Arbeiten die Schmelztemperatur des Al,O3 als Ziindtemperatur bestétigt [17,22-26].
Fiir Partikel kleineren Durchmessers allerdings konnten Ziindtemperaturen zwischen
dieser und der Schmelztemperatur des Aluminiums bei 933 K beobachtet werden.
Lynch et al. |27] stellten fest, dass sich die bei Stofrohrexperimenten gemessenen
Brenndauern von Aluminium-Partikeln mit einem Durchmesser von unter 20 pm
nicht mit dem d"-Gesetz erkldren lassen, woraus sie schlieffen, dass solch kleine
Partikel einem anderen als dem - diesem Gesetz zugrunde liegenden - diffusionskon-

trollierten Verbrennungsmechanismus folgen.

Die aus [28] entnommene Abb. 1.2 gibt einen Uberblick iiber die im Rahmen vor-
angegangener Arbeiten gemessenen Ziindtemperaturen von Aluminium-Partikeln in
Luft in Abhéngigkeit von deren Durchmesser. Prinzipiell ergibt sich aus den Daten,
dass Partikel mit kleineren Durchmessern bei geringeren Temperaturen entziinden.
Allerdings zeigt sich auch bei Partikeln gleichen Durchmessers eine relativ grofe
Streuung der in verschiedenen Untersuchungen gemessenen Ziindtemperaturen. Dies
diskutieren auf der Grundlage vorangeganger Arbeiten ebenso Trunov et al. [29]. Sie

stellen die gemessenen Ziindtemperaturen in einen Zusammenhang mit dem spezi-
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Abbildung 1.2: Ziindtemperaturen von Aluminium-Partikeln in Luft in Abhéngigkeit
vom Partikeldurchmesser - Nachdruck aus [28]| mit freundlicher Geneh-
migung von Elsevier (Copyright 2009), die Zitationen der Abbildung
finden sich in 28]

ell verwendeten Versuchsaufbau und vermuten die Ursache der Streuung in einer
unterschiedlichen Wirkung der verschiedenen Versuchsbedingungen auf die Oxid-
schicht, schliefsen die Moglichkeit einer mechanischen Beschadigung dieser bedingt
durch eine Wechselwirkung mit einer Strémung aber aus.

Dariiber hinaus vermuten Trunov et. al. [15,16,29] wie auch zuvor Eisenreich et.
al. [10], dass fiir das Absinken der Ziindtemperatur bei kleineren Partikeldurch-
messern ein Mechanismus verantwortlich ist, bei dem sich die Atome des Alu-
miniumoxids umordnen, d. h. eine andere Kristallstruktur einnehmen (siehe Ab-
schnitt 2.3.1), wenn sich die Umgebungstemperatur um ein Partikel erhoht. In der
Folge dieses Prozesses, welcher mittels Thermogravimetrischer Analyse beobachtet
werden kann, verdndern sich die Eigenschaften der Oxidhiille. Levin et. al. [30] geben
die bei thermischer Bearbeitung eines Partikels mit gleichméfiger Heizrate entste-

hende Umwandlungsfolge der Al,O3-Modifikationen wie folgt an:

amorphes — v — § — 0 — a-Al,Os.






Kapitel 2
Theoretische Grundlagen

Die Phlogistontheorie lieferte zu Beginn des 18. Jahrhunderts einen ersten Ansatz
zur Erklarung der Abldaufe einer chemischen Verbrennung in einem einzigen Modell.
Jedoch zeigte sich alsbald, dass die Beschreibung eines Verbrennungsvorgangs durch
ein einzelnes, allumfassendes Modell nicht mdéglich ist. Schon sehr einfache Oxida-
tionsreaktionen bestehen aus dem Zusammenspiel einer Vielzahl von chemischen
Elementarreaktionen, die einzeln modelliert und anschliefend miteinander zu einem
Gesamtmodell verkniipft werden miissen. Hinzu kommt die komplexe Verschran-
kung der chemischen Abldufe mit physikalischen Phinomenen. Oxidationsreaktio-
nen gehoren zu einer speziellen Klasse exothermer Reaktionen, bei denen atomare
Bindungsenergie in Form von Wirme freigesetzt wird. Dies wirkt sich auf die Um-
gebungstemperatur aus, die selbst wiederum einen grofen Einfluss auf den Ablauf
der chemischen Reaktion hat. Wiarme ist einer der zentralen Begriffe der Thermo-
dynamik, einem der klassischen Gebiete der Physik. So hat sich aufgrund der eng-
en Verkniipfung von chemischer Reaktion und thermodynamischen Prozessen der
Begriff der chemischen Thermodynamik gebildet. Wenn feste Partikel in einer Gas-
umgebung brennen, fiihrt dies zu einer komplizierten Gas-Partikel-Wechselwirkung.
Spielen zudem noch kritische Stromungen oder Stofwellen eine nicht zu vernachlés-

sigende Rolle, dann wichst die Komplexitit dieser Wechselwirkung weiter an.

Dieses Kapitel fiihrt in die theoretischen Grundlagen ein, die fiir das Versténdnis
der Arbeit von Bedeutung sind. Dabei werden Inhalte, die iiber das gewohnliche
Lehrbuchwissen hinausgehen, ausfiihrlich behandelt und im Ubrigen Verweise auf

die einschlégige Literatur gegeben.



2.1 Physikalische Grundlagen

Urspriinglich wurde die Thermodynamik im 19. Jahrhundert zur Beschreibung von
Prozessen in Wiarmekraftmaschinen entwickelt. Mittlerweile nimmt sie eine zentrale
Rolle bei der theoretischen Behandlung von chemischen Reaktionen und somit auch
von Verbrennungsprozessen ein. Mit Hilfe der Gasdynamik werden sowohl die Vor-
génge in einem Stofrohr als auch die gasdynamischen Aspekte einer Verbrennung
beschrieben. Eine einfithrende Darstellung der Thermodynamik liefert jedes voll-
standige Lehrbuch der Experimentalphysik [31,32]. Dariiber hinaus widmen sich ihr
einige Biicher ausschlieflich [33,34]. Eine Darstellung der Gasdynamik findet sich

unter anderem in einigen grundlegenden Werken verschiedener Autoren [35-38].

2.1.1 Das einfache Membranstofirohr

Als experimentelle Anlage steht ein einfaches Membranstofsrohr konstanten Quer-
schnitts im Mittelpunkt dieser Arbeit. Den konkreten Aufbau des benutzten Stok-
rohrs ST70B beschreibt das niichste Kapitel (Kapitel 3) ausfiihrlich. Im Folgenden
werden die wihrend eines typischen Experiments ablaufenden Vorgénge in einem
einfachen Membranstofirohr in der iiblichen eindimensionalen Darstellung vorge-
stellt. Eine sehr ausfiihrliche Behandlung der Stokrohrtheorie gibt das mittlerweile
klassische Standardwerk von Oertel [35].

Der Begriff Stofirohr bezeichnet einen experimentellen Aufbau, der in einer Viel-
zahl von Variationen existiert und zumeist als wissenschaftliche Versuchsanlage ein-
gesetzt wird. In der Regel besteht ein Stofsrohr aus einem stabilen, geraden Rohr,
welches durch eine Membran in zwei Teile unterteilt wird. Zur Durchfiihrung ei-
nes Experiments wird das eine Teil, das Laufrohr, mit einem Testgas niedrigen
Drucks, dem Laufgas, und der andere Teil, das Treibrohr, mit einem Arbeitsgas
hohen Drucks, dem Treibgas, befiillt. Dabei wird das Treibgas so lange in das Treib-
rohr gedriickt, bis die Membran dem entstehenden Druckunterschied nicht mehr
standhélt und platzt. Unmittelbar danach bildet sich am Ort der Membran ein
senkrechter Verdichtungsstof (siche Abschnitt 2.1.2), der sich im Laufgas mit Uber-
schallgeschwindigkeit fortpflanzt.

Abb. 2.1 skizziert die ablaufenden gasdynamischen Vorgéange in einem Stofirohr
nach dem Platzen der Membran unter Vernachléssigung des nicht idealen Platzver-

haltens und aller Grenzschichteffekte. Im Diagramm markiert die Abszisse den Ort
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Abbildung 2.1: Entwicklung der gasdynamischen Zustdnde in einem Stoffrohr nach

dem Platzen der Membran

im Stofsrohr in axialer Richtung und die Ordinate die Zeit. Der Verdichtungsstof
(rote Linie) lduft mit konstanter Geschwindigkeit &g von der Membran bis zum
Ende des Laufrohrs, reflektiert dort frontal an der massiven Endwand und bewegt
sich wieder zuriick, bis er auf die ihm mit geringerer Geschwindigkeit folgende Me-
diengrenze (griin gestrichelte Linie) trifft, welche die Kontaktfliche zwischen Treib-
und Laufgas andeutet. Ebenfalls mit dem Platzen der Membran lauft von der Mem-
bran eine Expansionswelle (schwarze Linien) in das Treibrohr und reflektiert an
dessen Endwand. Die Front der reflektierten Expansionswelle bewegt sich als Ver-
diinnungswelle schlieflich in das Laufrohr hinein, bis sie die Mediengrenze eingeholt
hat. Die sich weiter abspielenden Vorgénge sind abhéingig von der Rohrlinge sowie
den speziellen Anfangsbedingungen und spielen bei der Durchfiihrung eines Expe-
riments eine nur untergeordnete Rolle. Alle sich aus den beschriebenen Ablaufen
ergebenden thermodynamischen Zusténde werden nach Oertel [35] bezeichnet und

im Folgenden beschrieben.

Eine der aufergewohnlichen, charakteristischen Eigenschaften eines Stofirohrs ist
die Tatsache, dass sich die thermodynamischen Zustinde iiber den Verdichtungs-

stofs hinweg nahezu schlagartig dndern (siehe Abschnitt 2.1.2). Vor dem Platzen der
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Membran sind Treib- und Laufgas in Ruhe und besitzen Umgebungstemperatur. Die
entsprechenden thermodynamischen Gaszustinde werden bezeichnet als Zustand (1)
fiir das Laufgas und als Zustand (5) fiir das Treibgas. Hinter dem laufenden Ver-
dichtungsstofs wird das Gas beschleunigt und adiabatisch komprimiert. In diesem
neuen Gaszustand (2) sind Druck, Temperatur und Geschwindigkeit stark erhoht.
Reflektiert der Stoft an der Endwand des Laufrohrs, so steigen der Druck und die
Temperatur des Gases im Zustand (2R ), der sich zwischen dem zuriicklaufenden Stof
und der Endwand bildet, nochmals sprunghaft an, wobei das Gas bis zum Stillstand
abgebremst wird. Auf der anderen Seite begrenzt die Mediengrenze den Zustand
(2) und bildet den Ubergang in den Zustand (3), in welchem sich das Treibgas mit
der gleichen Geschwindigkeit wie das Laufgas im Zustand (2) vor der Mediengrenze
bewegt. Auch der Druck bleibt iiber die Mediengrenze hinweg konstant. Die in das
Treibrohr hinein laufende Expansionswelle expandiert das Treibgas vom Zustand (5)
iiber den Zustand (4) in den Zustand (3). Die thermodynamischen Zustandsgros-
sen des Treibgases andern sich im Zustand (4) kontinuierlich, der somit der einzige
Zustand mit nicht konstanten thermodynamischen Parametern ist. Die in Abb. 2.1
eingezeichneten schwarzen Linien symbolisieren die so genannten Charakteristiken

des Expansionsfiachers, auf denen die Zustandsgrofen konstant bleiben.

Die theoretische Beschreibung der Zustandsidnderungen im Bereich der Expan-
sionswelle ist mit Hilfe der Euler-Gleichungen moglich. Dieses System gekoppel-
ter, partieller Differentialgleichungen beschreibt die zeitliche Anderung der Erhal-
tungsgrofen (Masse, Impuls und Energie) [35,39]. Den Verdichtungsstof und die
von ihm verursachten Anderungen des thermodynamischen Zustands behandelt Ab-
schnitt 2.1.2.

Wichtig bleibt zu erwéihnen, dass durch eine entsprechende Anpassung der An-
fangsbedingungen (die Driicke der Zusténde (1) und (5)) der Druck und die Tem-
peratur im Zustand (2) hinter der einfallenden bzw. im Zustand (2R) hinter dem
reflektierten Verdichtungsstofs unabhéngig voneinander festgelegt werden konnen.
Dies ermoglicht, verschiedene Experimente mit einem identischen Druck und variie-
render Temperatur oder mit einer identischen Temperatur und variierendem Druck
im Zustand (2) bzw. (2R) durchzufiihren (siche Abschnitt 4.1.3). Sowohl der Zu-
stand hinter der einfallenden als auch der hinter der reflektierten Welle bietet sich
fiir die Messungen an (siehe Abschnitt 4.1.1).
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Abbildung 2.2: Senkrechter Verdichtungsstofs

2.1.2 Der senkrechte Verdichtungsstof$

Ein Verdichtungsstof ist ein gasdynamisches Uberschall-Phinomen, bei dem sich
der thermodynamische Zustand eines stromenden kompressiblen Mediums - verur-
sacht durch irreversible molekulare Transportvorginge - innerhalb einer sehr kurzen
Distanz (nur wenige mittlere freie Weglédngen) dndert. Beim Auftreten eines Verdich-
tungsstofies in einer parallelen Stromung (d.h. in den Ebenen senkrecht zur Stro-
mungsrichtung dndern sich die Stromungsparameter nicht), wie sie in einem Stokrohr
mit konstantem (Querschnitt in guter Nidherung gegeben ist, bildet auch der Ver-
dichtungsstofs ein Lot mit der Stromung, weshalb man dann von einem senkrechten
Verdichtungsstof spricht. Ein Verdichtungsstofs als Front einer Kompressionszone
heifit auch Stofswelle.

Zur theoretischen Beschreibung einer parallelen Stromung bzw. eines senkrechten
Verdichtungsstofses ist eine eindimensionale Behandlung der Vorgange iiblich. Dabei
wird die reale Ausdehnung des Stofes vernachlissigt. Masse, Impuls und Energie
miissen iiber den Stof hinweg erhalten bleiben. Abb. 2.2 skizziert einen laufenden
Verdichtungsstofs, wie er sich im Stofrohr nach dem Bersten der Membran ausbil-
det, in zwei verschiedenen Bezugssystemen: Im Laborsystem (Abb. 2.2a) liuft die
Stofswelle mit konstanter Geschwindigkeit (#g) in das ruhende Laufgas (u; = 0) mit
den zugehorigen Zustandsgrofen py, py, 11. Durch die Verdichtung des Gases auf p,
erhoht sich sein Druck auf p, und seine Temperatur auf 75, aufserdem beschleunigt
das Gas auf uy > 0. Ubertriigt man diese Betrachtungen in ein stokfestes Bezugssys-
tem (Abb. 2.2b), so ergibt sich das folgende Bild: Das Gas strémt den ruhenden Stofs
mit der Geschwindigkeit @; = —ig an (Geschwindigkeiten nach rechts werden posi-
tiv bezeichnet, solche nach links negativ). Hinter dem Stof stromt das Gas mit der
verringerten Geschwindigkeit u, wieder ab, wobei gilt: —uy = £g — us. Die iibrigen
Parameter (p, p, T') sind mit den entsprechenden Grofen des Laborsystems iden-

tisch und werden deshalb nicht von diesen unterschieden. Wird sowohl vor als auch
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nach dem Stof ein thermodynamisches und chemisches Gleichgewicht angenommen,
so fiihrt die Erhaltung von Masse, Impuls und Energie zu den folgenden drei Be-
ziehungen, die auch als die Grundgleichungen des senkrechten Verdichtungsstofes

bezeichnet werden.

p1 UL = P2 U 2.1
pL iy’ +p1 = p2 iy’ +pe (2.2)
1 1 .
h1+§U1 = h2+§u2 (23)

Die Gleichungen lassen neben einem Verdichtungsstofs auch einen Verdiinnungsstof
sowie die Identitat (Zustand 1 = Zustand 2) zu. Ein Verdiinnungsstofs wird durch

die Forderung des Entropiesatzes
S9 2 S1 (24)

jedoch ausgeschlossen. Zusatzlich zu den drei Grundgleichungen ist noch eine wei-
tere Beziehung erforderlich, um das Gleichungssystem zu schliefsen, d. h. um bei
bekanntem Zustand (1) und einer bekannten Stofigeschindigkeit <5 bzw. Anstrom-
geschwindigkeit 41 die Zustandsgrofen fiir den Zustand (2) berechnen zu kénnen.
Eine geeignete vierte Gleichung ergibt sich aus der Kombination einer thermodyna-
mischen mit einer kalorischen Zustandsgleichung, sodass die Zustandsgrofsen inner-
halb eines Zustands miteinander verkniipft werden [36,40].

Rankine [41] und Hugoniot [42] leiteten als erste unabhéngig voneinander aus den
obigen Erhaltungsgleichungen (Gl. 2.1, 2.2 und 2.3) die folgende - heute allgemein
als Rankine-Hugoniot-Gleichung bekannte - Beziehung fiir den Verdichtungsstofs ab:

1 1 1
— (4 — ) 2.
hy — hy 5 (,02 + p1> (p2 pl) ( 5)

Im Falle eines idealen Gases mit konstanter spezifischer Wérme ergibt sich hieraus

eine Beziehung zwischen den Verhiltnissen von Druck und Dichte:

D Al p2

2 k=1 p

;o EL_m (2:6)
1 r—1 p1

Mittles der Rankine-Hugoniot-Beziehung lassen sich die thermodynamischen Zu-
stdnde finden, die von einem definierten Zustand (1) iiber einen Verdichtungsstofs

erreicht werden kénnen. Auch verdeutlicht sie eine charakteristische Eigenschaft des
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Abbildung 2.3: Rankine-Hugoniot-Kurve (blau) zusammen mit Rayleigh-Geraden
(rot) verschiedener Mach-Zahlen Mag gerechnet fiir Luft mit konstan-

tem Kk =1,4

Verdichtungsstofes: strebt das Dichteverhéltnis po/p; gegen (k +1)/(k — 1), dann
geht das Druckverhéltnis p,/p; gegen unendlich.

Fiir eine bestimmte Stoftgeschwindigkeit ¢ bzw. Anstromgeschwindigkeit @; kann
es allerdings nur eine einzige Losung auf der Rankine-Hugoniot-Kurve geben. So ldsst
sich aus der Massen- und Impulserhaltung der Grundgleichungen (Gl. 2.1 und 2.2)

eine weitere, als Rayleigh-Gerade bekannte Beziehung ableiten:

.9 01 2
= — ge=14+(1—-— Mag”. 2.7
y4! 02 D1 5 ( Qz) 5 ( )

Abb. 2.3 stellt die Rankine-Hugoniot-Kurve (blau) zusammen mit drei Rayleigh-
Geraden (rot) verschiedener Mach-Zahlen Mag = #g/a; gerechnet fiir Luft mit
einem als konstant angenommenen x = 1,4 dar. Ein mit einer bestimmten Ge-
schwindigkeit laufender bzw. angestromter, stehender Verdichtungsstofs bewirkt eine
sprunghafte Zustandsinderung, welche im Diagramm durch den Schnittpunkt der
Rankine-Hugoniot-Kurve mit der entsprechenden Rayleigh-Geraden markiert wird.
Der Punkt (1,1) steht fiir die Identitét, bei der der Zustand (2) genau dem Zustand
(1) entspricht.
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2.2 Chemische Grundlagen

Als Verbrennung bezeichnet man nach [43] die ,chemische Reaktion eines Stoffes
mit Sauerstoff oder einem anderen Oxidationsmittel, die bei erhéhter Temperatur
rasch ablauft und dabei Licht und Warme emittiert. Der Beginn der Verbrennung
heift Entziindung, bei Dampfen und Gasen Entflammung; die dufsere Erscheinung
ist das Feuer. Die Verbrennung ist meist eine Kettenreaktion, die nach komplizier-
ten Mechanismen (oft radikalisch) ablduft. (...) Besondere Formen der Verbrennung
sind Veraschen, Deflagration, Detonation, Explosion, Schwelen, Abfackeln und auch
das Rauchen. (...)“ Im Kern gehort eine Verbrennung demnach zu einer speziellen
Klasse chemischer Reaktionen, die in der Weise ablaufen, dass durch den Gesamt-
prozess Energie in Form von Warme freigesetzt wird. Zahlreiche Lehrbiicher geben
eine grundlegende Einfithrung in die chemischen und auch physikalischen Aspekte
von Verbrennungen [36,44-49].

2.2.1 Chemische Thermodynamik

Die chemische Thermodynamik vereint die zum Verstdndnis von chemischen Vor-
gingen relevanten Aspekte der klassischen Thermodynamik in sich und stellt heute
einen eigenstidndigen Bereich der Wissenschaft dar. Sie beschiftigt sich im Gegen-
satz zur klassischen Thermodynamik mit den Gleichgewichtszusténden der Stoffe
und der Beschreibung von Phasen- und Reaktionsgleichgewichten, indem sie Syste-
me bestehend aus mehrereren Verbindungen betrachtet und chemische Reaktionen
in Abhéngigkeit des thermodynamischen Zustands unter Abgabe oder Aufnahme

von Energie an das System zulésst |50, 51].

2.2.2 Heterogene Verbrennung

Die Bezeichnung der heterogenen Verbrennung leitet sich von dem in der Chemie ge-
brauchlichen Begriff des heterogenen Gemischs ab. Ein heterogenes Gemisch besteht
aus mehreren, mindestens aber zwei reinen Stoffen (Elemente oder Verbindungen),
welche erkennbar voneinander unterschieden werden kénnen. Die einzelnen Bestand-
teile eines heterogenen Gemischs nennt man auch Phasen. Ein heterogenes Gemisch
bestehend aus einer festen bzw. fliissigen und einer gasférmigen Phase heifst Aero-
sol [52].
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Partikel

hybride brennbares Gas -
Verbyrennung Partikel dampfen
oxidisch
heterogene keine
inert Verbrennung Verbrennung
Gas
nicht .
-~ keine Verbrennun
oxidisch g

Tabelle 2.1: Klassifizierungen eines Gas-Partikel-Gemischs

Da ein solches Aerosol in Form eines Gemischs aus Luft und festen Aluminium-
Partikeln Gegenstand dieser Arbeit ist, beschrinkt sich die weitere Diskussion auf
dieses. Im Hinblick auf die Brennbarkeit von Gas-Partikel-Gemischen ist es iiblich,
eine weitere Klassifizierung wie in Tab. 2.1 vorzunehmen. So wird unterschieden, ob
im Gas ein potentieller Oxidator vorhanden ist (oxidisches Gas) oder nicht (nicht
oxidisches Gas). Die gleiche Unterscheidung wire auch bei den Partikeln moglich,
jedoch werden Partikel mit Oxidator im Rahmen dieser Arbeit nicht behandelt. Die
Reaktion eines oxidierenden Gases mit brennbaren Partikeln ergibt eine heterogene
Verbrennung. Beinhaltet das Gas auch selbst einen Brennstoff, dann spricht man

von einer hybriden Verbrennung [53].

Neben der chemischen Reaktion hat die Existenz der verschiedenen Phasen, mit
denen unterschiedliche thermodynamische Zustdnde verkniipft sind, einen grofen
Einfluss auf den Prozessablauf. Zwischen den Phasen entwickelt sich ein Austausch
von Impuls und Energie, woraus unter anderem Phaseniibergénge der nicht oder
schon reagierten Stoffe resultieren kénnen. Treten dazu noch Stromungen auf, so
kann es dazu kommen, dass die chemische Reaktion zum Teil oder ganz innerhalb
einer sich ausbildenden Grenzschicht ablauft [54|. All dies verkompliziert die theo-
retische Behandlung bzw. Modellierung von heterogenen Verbrennungen ungemein
im Vergleich zu einfacheren Konfigurationen. Einen Ansatz zur Beschreibung hete-
rogener Verbrennungen stellen die reaktiven Euler- bzw. Navier-Stokes-Gleichungen
(Erhaltungsgleichungen) dar [55]. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Oxida-

tion von Aluminium-Partikeln mit Luft l1dsst sich unter dem Begriff der heterogenen
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Verbrennung einordnen. Die Modellierung von Verbrennungsvorgidngen eines sol-
chen Gemischs kann auch gelingen, ohne dass die Reaktion jedes einzelnen Partikels
bis ins kleinste Detail aufgelost wird [56]. Allerdings ist eine Beriicksichtigung der
grundlegenden charakteristischen Eigenschaften der Oxidation eines einzelnen Par-
tikels unumgénglich, denn sonst werden Ergebnisse auf der Basis falscher Annahmen

produziert und besitzen keine tragfihige Verkniipfung mit der Realitét.

2.3 Stollinduzierte Verbrennung eines Aluminium-

Partikels

Im Folgenden werden einige Zusammenhénge dargestellt, die fiir das Verstandnis der
Entziindung und Verbrennung eines Aluminium-Partikels wichtig sind. Nicht zu ver-
nachléssigen ist unter anderem die Art der Initiierung der Oxidation, denn manchen
Ziindmechanismen konnen Effekte zugrunde liegen, die nicht nur die Entziindung
bewirken sondern auch Auswirkungen auf den Fortschritt der Verbrennung selbst
haben. Wird - wie vorliegend untersucht - ein unverbranntes Gemisch durch einen
Verdichtungsstof zur Entziindung gebracht, so spricht man von einer stofinduzierten

Verbrennung [36].

2.3.1 Aufbau eines Aluminium-Partikels

Aluminum ist ein Leichtmetall und findet sich in der 3. Hauptgruppe des Perioden-
systems wieder. Es besitzt einen Massenanteil von ungefahr 8% an der Erdkruste
und stellt damit das dritthdufigste Element auf der Erde (nach Sauerstoff und Si-
lizium) bzw. das am héufigsten vorkommende Metall dar. Wie die meisten Metalle
liegt Aluminium naturgeméf in kristalliner Form vor, wobei bei ihm die Atome
kubisch-flichenzentriert angeordnet sind. Aluminium ist sehr reaktionsfihig [52],
mit der Folge, dass Aluminium bei Kontakt mit (Luft-)Sauerstoff schon bei Raum-
temperatur sofort oxidiert. Aus diesem Grund bildet sich an der Oberfldche eines
Aluminium-Kristalls schon bei Raumbedingungen eine Schicht aus amorphem Alu-
miniumoxid (AlyO3), welche nach Erreichen einer charakteristischen Dicke von etwa
5 nm die weitere Diffusion von Sauerstoff-Molekiilen in die dahinterliegenden Kris-
tallebenen verhindert. Aus diesem Grund ist Aluminium ein korrosionsbestindiges

Metall (siche Abschnitt 1.2). Bei einem kugelférmigen Aluminium-Partikel ist im
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amorph 3-31g/cm?
« 3,99 g/cm?
v, 6, 60 3,6 - 3,67 g/cm?

Tabelle 2.2: Dichten verschiedener Modifikationen des AloO3 nach [30]

Gegensatz zu anderen Formen der Anteil des schweren und nicht reaktiven Al,O3
bezogen auf die Gesamtmasse des Partikels minimal, weshalb runde Partikel als
Zusatz fiir Explosiv- oder Treibstoffe von besonderem Interesse sind.

Al; O3, welches in aller Regel ebenfalls Kristallstruktur besitzt, entsteht als Pro-
dukt der Verbrennung von Aluminium mit Luft. In Abhéngigkeit davon, wie die
Atome im Kristall angeordnet sind, entstehen verschiedenartige Kristall-Strukturen
(Modifikationen), mit denen unterschiedliche thermodynamische und chemische Ei-
genschaften verkniipft sind. Tab. 2.2 zeigt dies am Beispiel der Dichte fiir verschiede-
ne mogliche Modifikationen. Die sich um einen Partikel ausbildende Oxidschicht ist
amorph [6,9], d. h. den Atomen fehlt jede strukturelle Ordnung. Wéhrend der Oxida-
tion spielt nebem dem amorphen AlyO3 auch seine a—, v—, d— und #-Modifikation
eine Rolle (sieche Abschnitt 1.2). Tab. 2.3 fasst einige Stoffeigenschaften von Alumi-

nium und Al,O3; zusammen.

2.3.2 Verbrennungsmodelle

Nach Glassman existieren zwei grundséitzliche stationdre Mechanismen der Verbren-
nung eines Metallpartikels [12,58,59]:

Verbrennungsmechanismus 1:

Der gasformige Oxidator reagiert in einer heterogenen Reaktion direkt
an der Partikeloberfliche mit dem fliissigen Metall. Die Temperatur der
Verbrennung (adiabatische Flammentemperatur) bleibt dabei dauerhaft

unter der Siedetemperatur des Metalls.

Verbrennungsmechanismus 2:

Liegt die Temperatur der Verbrennung iiber der Siedetemperatur des
Metalls, dann bildet sich eine von der Oberfliche des Partikels abge-
setzte Reaktionszone aus. Die in dieser Zone durch die Oxidation freige-

setzte Energie geht zu einem Teil auf das Partikel iiber und stellt dort
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Normalschmelztemperatur 933 K
Normalsiedetemperatur 2792 K
Al relative Atommasse 26,982
Dichte (fest) 2,7 g/cm?
Dichte (fliissig) 2,375 g/cm?
Kristallstruktur kubisch-flichenzentriert
Normalschmelztemperatur 2327 K
Normalsiedetemperatur 3250 K
Oé-Aleg .
relative Atommasse 101,961
(Korund) .
Dichte 3,99 g/cm?
Kristallstruktur rhomboedrisch
Transformation zu a-Al,O3 ab | 1473 K
7-Al, O3 Dichte 3,97 g/cm?
Kristallstruktur hexagonal

Tabelle 2.3: Ubersicht einiger Stoffeigenschaften von Al und AlyO3z nach [57] - alle
Angaben zur Dichte beziehen sich auf Raumtemperatur (=~ 298 K)

die zur Verdampfung von weiterem Metall bendtigte Warme bereit. Die
verdampften Metallmolekiile diffundieren anschlieffend von der Partikel-
oberfliche in die Reaktionszone, wo sie auf die Molekiile des Oxidators
treffen und mit diesen sofort reagieren. Diese Art der Verbrennung wird
auch als diffusionskontrollierte Verbrennung bezeichnet, denn im Gegen-
satz zu einer kinetisch kontrollierten Reaktion bestimmt nicht nur der
Reaktionsmechanismus die Reaktionsgeschwindigkeit, da auch der Diffu-
sionsprozess auf diese einen Einfluss hat, denn er beschrinkt die Zufuhr
der Reaktanten und somit auch die Reaktion. Abb. 2.4 stellt das Modell

der diffusionskontrollierten Verbrennung schematisch dar.

Weiterhin wird allgemein angenommen, dass die Siedetemperatur des sich bei der
Reaktion bildenden Metalloxids die Temperatur der Verbrennung in der Regel nach
oben begrenzt. Bei Metalloxidationen bilden sich als Reaktionsprodukte meist sehr
stabile, kondensierte Metalloxidmolekiile aus, welche eine hohe Siedetemperatur be-
sitzen. Erreicht die Temperatur in der Reaktionszone diese, so beginnen die vorhan-

denen Oxidmolekiile zu dissoziieren, da sie beim Ubergang in die Gas-Phase instabil
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Diffusionszone

Mischungs- und Reaktionszone

Abbildung 2.4: Modell der diffusionskontrollierten Verbrennung eines Aluminium-

Partikels

werden. Bevor die bei der Oxidation frei werdende Energie die Temperatur in der Re-
aktionszone iiber die Siedetemperatur des entstehenden Metalloxids anheben kann,
wird sie vom Dissoziationsprozess des Oxids konsumiert [12]. Durch Diffusion der
gasformigen, dissozierten Molekiilbestandteile aus der Reaktionszone heraus, kiihlt
dieser Prozess die Reaktionszone ab. In aller Regel reicht die durch die Oxidation
frei gesetze Energie nicht aus, um neben dem Dissoziationsprozess die Temperatur
in der Verbrennungszone weiter zu erhéhen. Liegt die Siedetemperatur des Metalls
iiber der des Oxids, wird aufgrund der gleichen Zusammenhénge die Verbrennung
des Metalls in der Gas-Phase verhindert. Die Oxidation kann in einem solchen Fall
nur als heterogene Oberflichenreaktion stattfinden (Verbrennungsmechanismus 1).
Die Unterscheidung, welcher der beiden Verbrennungsmechanismen eintritt, wird an-
hand dieses Kriteriums getroffen, welches auch als Glassman-Kriterium bezeichnet
wird [60].

Fiir den Fall der Oxidation von Aluminium mit Luft betridgt die Temperatur
der Verbrennung etwa 4000 K [12,20]. Bei einem Umgebungsdruck von mehr als
200 bar beginnt die Siedetemperatur des Aluminiums diesen Wert zu iibersteigen,
wonach folglich die Verbrennung nur noch in Form einer heterogenen Oberflichen-
reaktion stattfinden kann (Verbrennungsmechanismus 1) [60]. In den meisten Fillen
verbrennt Aluminium somit diffusionskontrolliert in der Gas-Phase (Verbrennungs-
mechanismus 2). Im Ubrigen ist zu beachten, dass die Brenntemperatur sowohl vom
Oxidationsmittel als auch vom Druck und die Schmelz- und Siedetemperatur nur

vom Druck abhéngig ist.
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Glassman [12] sagte weiter voraus, dass eine Entziindung erst bei Erreichen der
Schmelztemperatur der Oxidschicht (= 2327 K) erfolgt. Anschliefend startet die
Verbrennung als heterogene Oberflichenreaktion (Mechanismus 1), bis die Verbren-
nungswarme die Oberflichentemperatur des Partikels iiber die Siedetemperatur des
Aluminiums (=~ 2792 K) hinaus erh6ht hat und sich die stationére, diffusionskontrol-
lierte Verbrennung entwickelt (Mechanismus 2). Das gescholzene Al,O3 verbleibt auf
der Oberfldche des Partikels und zieht sich zu Agglomeraten zusammen, welche die
Verbrennung storen, indem sie die Diffusion des Aluminiums in die Reaktionszone
beeintrichtigen. Sie haben aber keinen grundlegenden FEinfluss auf den Verbren-
nungsmechanismus [14].

Das beschriebene Entziindungsmodell wird fiir Aluminium-Partikel mit einem
Durchmesser von 100 pm und grofer allgemein als giiltig betrachtet. Fiir klei-
nere Partikel hingegen konnte es experimentell nicht validiert werden (siehe Ab-
schnitt 1.2).

2.3.3 Reaktionsmechanismus

Verbrennungen sind sich selbst erhaltende, exotherme chemische Reaktionen, die auf

einem mehrstufigen Reaktionsmechanismus basieren. Die Reaktionsgleichung
4 Al+3 02 — 2 AlgOg

dokumentiert lediglich die Gesamtbilanz der chemischen Stoffumwandlung fiir die
Oxidation von Aluminium mit Luft bzw. Sauerstoff. In der Realitit bilden sich wah-
rend der Verbrennung viele Zwischenprodukte, die in zahlreichen Einzelreaktionen
miteinander reagieren. Dies wird von einem entsprechend detaillierten Reaktionsme-
chanismus wiedergegeben, der im Falle der Verbrennung von Aluminium aber selbst
noch Gegenstand heutiger Forschungsbemiithungen ist [20,28,61,62]. Abb. 2.5 stellt
den wihrend der Verbrennung voherrschenden Reaktionsweg schematisch dar [28].
Dabei nimmt das Radikal AlO eine Schliisselstellung ein. Seine Bildung erfolgt bei

einer Reaktion des Aluminiums mit dem Sauerstoff:

Al+0; — AIO+O
Al+O0+M — AIO+ M.

Es fungiert als Tréger der Reaktion, da es zwingend auf dem Reaktionsweg des
Aluminiums hin zum Al,O3 liegt 20,28, 62].
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AIOAI ~
V o]
Al A AIOAIO — ALO,

AlIO

Abbildung 2.5: Vorherrschender Reaktionsweg der Aluminiumoxidation mit Luft bzw.
Sauerstoff nach [28]

2.3.4 Das Radikal A1O

Das Molekiil AlO ist als Radikal nicht stabil, d. h. es existiert nur fiir die Dauer
der Verbrennung. Die Menge des vorhandenen AlO gibt somit Aufschluss iiber die
Intensitdt der Reaktion. Gelingt es, dessen zeitliche Entwicklung an einem Mess-
punkt zu bestimmen, so kdnnen mit Hilfe dieser Informationen Riickschliisse auf
den Reaktionsablauf gezogen werden. AlO emittiert ein charakteristisches Molekiil-
spektrum mit ausgepréigten Linien im Bereich des sichtbaren Lichts (400-740 nm).
Abb. 2.6 zeigt beispielhaft ein solches AlIO-Emissionsspektrum. Generell unterschei-
det sich ein Molekiilspektrum von einem Atomspektrum dadurch, dass es sehr viel
mehr, meist {iberlappende Linien (Banden) enthilt. Auferdem geht bei einem Mo-
lekiil im Gegensatz zu einem Atom ein Elektroneniibergang mit einem Ubergang
seines Vibrations- und Rotationszustands einher. Die Wellenldnge v eines emittier-

ten Lichtquants ist durch

AE =hv (2.8)

iiber das Planck’sche Wirkungsquantum h mit der Energiedifferenz AFE der gesamten
quantenmechanischen Zustandsanderung verkniipft |63]. Der Buchstabe v bezeich-
net im Diagramm den Vibrationszustand, wobei v/ den vor und v" den Zustand nach
dem Ubergang angibt. Einem Vibrationsiibergang ist im Spektrum ein deutlicher In-
tensititssprung zuzuordnen (Bandenkopf), dem die Linien der verschiedenen Rota-
tionsiibergénge folgen (siehe auch Abschnitt 4.6). Allen im dargestellten Spektrum
angegebenen Bandenkopfen liegt der gleiche Elektroneniibergang B?Y+t — X2
zugrunde [64].
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Abbildung 2.6: Typisches Emissionsspektrum des AlO-Molekiils mit charakteristi-

schen Vibrationsiibergangen

2.3.5 Stofi-Partikel-Wechselwirkung

Wird ein Aluminium-Partikel einer Stofwelle ausgesetzt, so entsteht eine Interaktion
zwischen Partikel und Strémung, in deren Folge das Partikel beschleunigt, aufheizt
und eventuell entziindet. Die Anwesenheit des Partikels wiederum beeinflusst die
Stokwelle dahingehend, dass es der nachfolgenden Strémung zuerst Energie ent-
zieht und im Falle seiner Entziindung eine erhebliche Menge an Wirme freisetzt.
Hierdurch wird der thermodynamische Zustand der Stromung verdndert, wobei sich
diese Verdnderungen schnell in der Strémung ausbreiten und schlieflich auch Aus-
wirkungen auf die Geschwindigkeit der Stokwelle haben. Im Folgenden werden die
elementaren Effekte der Wechselwirkung von Stoftwelle und Partikel im einzelnen
und voneinander getrennt beschrieben. Da in dieser Arbeit die Wirkung der Partikel
auf die Stromung durch eine niedrige Beladungsdichte so weit wie mdéglich unter-
driickt wird, finden Partikel-Partikel-Interaktionen, die um so mehr an Bedeutung
gewinnen, je mehr Partikel sich in der Strémung befinden, keine Beriicksichtigung.
Auch die Stofsreflektion an der Oberflache der Partikel bleibt unbeachtet, da sie nur
bei hoheren als in dieser Arbeit betrachteten Beladungsdichten einen signifikanten

Einfluss auf das System entfaltet.
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(a) Effekte auf das Partikel (b) Effekte auf die Stromung

Abbildung 2.7: Stok-Partikel-Wechselwirkung

Effekte einer Stofiwelle auf ein Partikel

Abb. 2.7(a) zeigt ein Partikel, das von einer Stofswelle tiberstrichen wird. Dabei sind

drei verschiedene durch den Stof auf das Partikel induzierte Effekte gekennzeichnet:

@: Mechanische Belastung durch die Stofiwelle
Mit einer Stofwelle ist eine erhebliche Druckiinderung verkniipft. Diese findet
innerhalb nur weniger (ca. 10) mittlerer freier Weglingen (~ 60 nm) statt (sie-
he Abschnitt 2.1.2). Wihrend die Stofwelle das Partikel iiberstreicht, werden
aufgrund des durch die Stofwelle induzierten Druckgradienten mechanische

Spannungen im Partikel erzeugt.

@: Waiarmestrom auf das Partikel
Hinter der Stofswelle ist die Temperatur des strémenden Gases gegeniiber der
Temperatur vor der Stofwelle stark erhoht (sieche Abschnitt 2.1.1). Sobald
das Partikel diesem Zustand ausgesetzt ist, setzt ein Warmefluss auf das Par-
tikel ein, sodass es sich von aufen nach innen aufheizt. Im Partikel bildet
sich ein Temperaturgradient aus, aus dem thermo-mechanische Spannungen
im Partikel resultieren. Des Weiteren bewirkt der Transport der Wérme ins

Partikelinnere zunéchst eine Abkiihlung der Partikeloberflache.

@: Beschleunigung des Partikels
Bevor das Partikel von der Stofswelle iiberstrichen wird, befindet es sich mit
dem umgebenden Gas in Ruhe. Die dem Stofs folgende Stromung besitzt ei-
ne hohe Geschwindigkeit, sodass sie eine aerodynamische Kraft auf das ur-
spriinglich ruhende Partikel ausiibt, aufgrund der es beschleunigt und aus der

ebenfalls mechanische Spannungen resultieren.
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Effekte der Partikel auf die Stofiwelle

Abb. 2.7(b) stellt die Effekte dar, die von den Partikeln ausgehen und die Stofswelle

bzw. das mit ihr verkniipfte Strémungsfeld beeinflussen kénnen:

@: Abbremsen der Stromung
Die Partikel werden von der Strémung hinter der Stofswelle beschleunigt. Die
hierzu bendtigte kinetische Energie geht mittels Impulsaustausch von den Gas-

molekiilen auf die Partikel iiber und damit der Stromung verloren.

@: Abkiihlen der Stromung
Gleichzeitig mit dem Impulsaustausch setzt der Ubergang von Wirme auf die
Partikel ein. Auch auf diese Weise wird der Stromung Energie entzogen, und
zwar so lange, bis sich die Temperatur der Partikel derjenigen der Strémung

angeglichen hat.

@: Aufheizen der Stromung
Bewirkt die Stofwelle eine Entziindung eines Partikels, so verbrennen es in der
Stromung, wobei es fiir die Dauer der Oxidation bestdndig Warme freisetzt.
Da der Stofs sich mit einer groferen Geschwindigkeit bewegt, als die von ihm
erzeugte Stromung (und damit auch als das Partikel), entfernt er sich immer
weiter von dem Partikel. Das Freisetzen der Verbrennungswirme wirkt deshalb
im Gegensatz zu den anderen beiden Prozessen in einer groferen Entfernung
zum Stofs auf die Stromung. Daneben hat die Verbrennung eine Stoffumwand-
lung zur Folge, die mit Phaseniibergingen verbunden ist. Bilden sich aus dem

festen Brennstoff gasférmige Verbindungen, so erhoht sich die Gasdichte.

Wie stark die Stromung durch die Anwesenheit der Partikel beeintrichtig wird,
hangt natiirlich von deren Beladungsdichte ab. Auch Gréfse und Form der Partikel
spielen eine wesentliche Rolle, denn sie beeinflussen den Wérmeiibergang auf ein
Partikel und bestimmen mafsgeblich, wie schnell und wie viel Warme von der Parti-
keloberflache ins Partikelinnere abgeleitet wird. Die Oberflichentemperatur wieder-
um spielt bei der Entziindung eines Partikels eine wesentliche Rolle. Je schneller sich
ein Partikel aufheizt, desto schneller erfolgt (bei Uberschreitung der Ziindgrenzen)
seine Entziindung. Der Abstand eines Partikels von der Stofwelle zum Zeitpunkt sei-
ner Entziindung entscheidet dariiber, in welcher Weise die Verbrennungsenergie die

Stokwelle beeinflusst. Entziinden die Partikel erst in grofer Entfernung zum Stofs,
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so wird dieser weit weniger stark von der freigesetzten Warme beschleunigt, als das
der Fall ist, wenn die Partikel in seiner unmittelbaren Néhe verbrennen [56.

Diese Darstellung ist auf die Vorgédnge in einem Stofrohr fokussiert. Bei einer
praktischen Anwendung kann es durchaus vorkommen, dass die hier beschriebenen
Effekte in abgewandelter Form existieren oder dass sich andere, im Stofrohr nicht
vorhandene Effekte entwickeln, die ebenfalls in einer grundlegenden Betrachtung
beriicksichtigt werden miissen. Dadurch wird sich die Stofs-Partikel-Wechselwirkung

in der Anwendung tendenziell weiter verkomplizieren.

2.3.6 Beschleunigung eines Partikels

Die Beschleunigung eines Partikels durch die aerodynamische Kraft der Stromung
hinter der einfallenden Stofwelle wurde in einer eigenen Versuchsreihe experimen-
tell untersucht (siehe Abschnitt 4.3). Dieser Abschnitt fithrt deshalb in die diesem
Vorgang zugrunde liegende Theorie ein. Aus der grundlegenden Beziehung fiir die
Kraft

A PF (UF2— UP)27

die ein stromendes Fluid mit der Dichte pr und der mittleren Geschwindigkeit up

F=cy, (2.9)

auf einen Korper der Masse m mit der Querschnittsfliche A senkrecht zur An-
stromrichtung und der Geschwindigkeit up ausiibt, ergibt sich zusammen mit der

Newton’schen Bewegungsgleichung
F=ma, (2.10)

ein Ausdruck fiir die Beschleunigung eines turbulent umstromten Korpers:

1 A PF (UF — UP)2.

S 2.11
a=_—c 5 (2.11)

Der dimensionslose Widerstandsbeiwert c¢,,, der in der Regel empirisch bestimmt
wird, hangt von der Gestalt und Oberflachenrauhigkeit des Korpers, von der Reynolds-
und Mach-Zahl sowie von dem Trubulenzgrad der Stréomung ab [31]. Bei Experi-
menten im Stofirohr sind alle Stromungsparameter bekannt, sodass bei Kenntnis
des korrekten c,-Werts die Beschleunigung eines Partikels durch das Stromungsfeld
hinter einer Stofswelle nach Gl. 2.11 berechnet werden kann. Das erste Modell,

24
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Abbildung 2.8: Standardkurve des ¢,,-Werts einer Kugel (siche auch [69])

fiir die Bewegung eines kugelférmigen Partikels, der sich mit konstanter Geschwin-
digkeit durch ein viskoses Medium bewegt, stammt von Stokes [65]. Das Modell von
Stokes gilt allerdings nur fiir kriechende Stromungen (Re < 1), da ihm die Annah-
men der Potentialtheorie |66, 67| zugrunde liegen. Mittels einer Dimensionsanaly-
se [68] kann gezeigt werden, dass der ¢,-Wert grundsétzlich nur von den Stromungs-
charakteristiken abhéngt, die von der dimensionslosen Reynolds-Zahl erfasst wer-
den [54]. Die modernen Modelle, die heute genutzt werden, um die Beschleunigung
eines kugelformigen Korpers in einer Stromung zu beschreiben, und sdmtlich einen
semi-empirischen Charakter haben, bauen in der Regel auf dem Modell von Sto-
kes auf. Sie fithren verschiedene Korrekturterme ein, um gréferen Reynolds-Zahlen
Rechnung zu tragen [69]. Abb. 2.8 zeigt die heute allgemein anerkannte, ebenfalls
auf empirischen Daten basierende Kurve fiir den ¢,,-Wert einer Kugel in Abhéangig-
keit von deren Reynolds-Zahl. Es bleibt zu erwahnen, dass die Reynolds-Zahl die

relative Geschwindigkeit von Kugel und Strémung beriicksichtigt:

d _
Re — P dlur —ur) (2.13)
U]
wobei p, u, n fiir Dichte, Geschwindigkeit und dynamische Viskositét stehen und die
Indizes F' und P sich auf das Fluid und das Partikel bzw. die Kugel beziehen.

In der Versuchsreihe zur Partikelbeschleunigung (sieche Abschnitt 4.3) werden die

gewonnenen Messdaten mit drei verschiedenen Modellen verglichen, die im Folgen-

den vorgestellt werden:

1. Obwohl das Modell von Stokes nur fiir kriechende Stromungen Giiltigkeit
besitzt, ist es zur Einordnung der Messdaten von Nutzen, denn es liefert ei-

ne untere Grenze fiir den Beschleunigungsprozess. Es geht von einem sym-
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metrischen Stromungsfeld um ein umstromtes Partikel aus, weshalb Partikel
in Stromungen groferer Reynolds-Zahlen prinzipiell schneller beschleunigen,
denn mit zunehmender Turbulenz setzt das Stromungsfeld hinter dem Parti-
kel aufgrund von Stromungsablosung der Beschleunigung weniger entgegen als

bei einer symmetrischen Umstrémung [31,69].

. Das Modell von White [70] findet in der aktuellen Literatur Anwendung [71]

und hat den Anspruch, fiir einen grofen Reynolds-Zahl-Bereich giiltig zu sein.

. Ein weiteres Modell, im Folgenden als Modell von Cunningham bezeich-
net, basiert auf einer urspriinglichen Entwicklung von Crowe et al. [72], die
spéter von Hermsen [73] weiterentwickelt worden ist. Da bei der erzeugten
Stromung Knudsen-Zahlen (Kn) fiir das Partikel auftreten, die im Ubergang
der Kontinuumsstrémung zu einer verdiinnten Stromung liegen (1072 < Kn),
wird dariiber hinaus ein Korrekturverfahren von Cunningham [74] angewandt,
um den speziellen Knudsen-Zahlen gerecht zu werden. Das Modell wird in die-
ser Form auch in verbreiteten, kommerziellen numerischen Rechenprogrammen

eingesetzt.
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Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

Bereits im Jahre 1881 beobachteten die franzosischen Chemiker M. Berthelot und
P. Vieille wiahrend systematischer Untersuchungen zur Ausbreitung von Flammen
einen stationdren Fortpflanzungsmechanismus, der heute als Detonation bekannt
ist [75-77]. So waren sie nicht nur die ersten, die das Prinzip der stofinduzierten
Verbrennung formulierten, sondern kdnnen auch als die Vater des Stokrohrs betrach-
tet werden, denn sie verrichteten ihre Versuche an einer damals neu konzipierten
Apparatur, die im Grunde ein einfaches Stofsrohr darstellte. Mittlerweile existie-
ren unzihlige verschiedene Ausfiihrungen dieses experimentellen Prinzips. In eini-
gen Bereichen der Forschung, wie zum Beispiel der Luft- und Raumfahrt, in denen
Stofrohre als Uberschall-Windkanile Anwendung finden, sind sie ein unverzichtba-
res Hilfsmittel geworden. Einen guten Uberblick iiber ihre Technik und Anwendung
gibt das bereits erwdhnte Standardwerk von Oertel [35].

Grundlage der vorliegenden Arbeit war zundchst der Aufbau und die Inbetrieb-
nahme eines einfachen Membranstofsrohrs konstanten Querschnitts mit der Bezeich-
nung ST70B, welches in diesem Kapitel beschrieben wird. Dass auch heute noch bei
der Bearbeitung moderner Fragestellungen der stokinduzierten Verbrennung Stof-
rohre unerléssliche Hilfsmittel sind, legt schon der Ursprung dieser Technik nahe und
soll auch durch diese Arbeit bestétigt werden. Dariiber hinaus stellt das Kapitel die

eingesetzte Messtechnik und die verwendeten Aluminium-Partikel vor.

29
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1 - Endflansch

2 - Membranhalterung

3 - Rohrfixierung

4 - Flansch

5 - Messkammer

6 - Membran zum Kessel
7 - Entspannungskessel

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Stofsrohrs ST70B

3.1 Stolirohr ST70B

Das horizontal gelagerte Stofirohr ST70B mit einem inneren Durchmesser von 70 mm
besteht aus einem 1,5 m langen Treib- und einem bis zu 10 m langen Laufrohr.
Der Aufbau, der in Abb. 3.1 schematisch dargestellt ist, setzt sich aus mehreren
Rohrelementen verschiedener Langen aus rostfreiem Stahl zusammen. Die einzelnen
Rohrelemente sind durch Flansche miteinander verbunden und auf Rollen beweglich
gelagert. Am Ende des Laufrohrs kann anstelle eines Flanschs in Kombination mit
einer festen Endwand auch ein Entspannungskessel angebracht werden. Dieser ist
bei Experimenten, bei denen durch Reaktion ein erheblicher Druckanstieg erwartet
wird, notig, um durch sein zusétzliches Volumen die Druckbelastung auf die Anlage
zu reduzieren, sodass deren maximaler statischer Auslegungsdruck von 50 bar nicht
iiberschritten wird. Die modulare Konzeption ist von grofsem Vorteil, da die Anlage
hierdurch den Erfordernissen der verschiedenen Versuchsreihen flexibel angepasst
werden kann (siehe Abschnitt 4.1).
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Abbildung 3.2: Membranhalterung Abbildung 3.3: Messkammer

Membran

Treib- und Laufrohr werden durch eine Kunststoffmembran voneinander getrennt.
Um ein Experiment gezielt auslosen zu konnen, wurde ein Heizdraht in die Mem-
branhalterung integriert. Abb. 3.2 zeigt, wie sich der Heizdraht an die durch den
Druckunterschied gewdlbte Membran anschmiegt. Mittels eines schaltbaren Stroms
kann der Draht stark erhitzt werden, sodass er die Membran anschmilzt, wodurch sie
schlieflich platzt. Die Realisierung von systematischen Versuchen wird durch einen
solchen Mechanismus erheblich vereinfacht (siche Abschnitt 4.1).

Messkammer

Abb. 3.3 zeigt die eingesetzte Messkammer, die zwischen zwei Rohrstiicken mon-
tiert werden kann. Sie stellt einen Zugang zum Rohr fiir die Durchfiihrung von
optischen Messungen her. Dabei kénnen zwei verschiedene Fenstergeometrien zum
Einsatz kommen. Einerseits existieren runde Fenster, die mit einem Durchmesser
von 70 mm die gesamte Rohrhohe abdecken. Andererseits gibt es rechteckige Fens-
ter mit einer Lange von 100 mm und einer H6he von 24 mm, die - im Gegensatz zu
den runden - an ihrer Innenseite die Form der Rohrinnenwand nachbilden und so
die Stromung im Rohr in keiner Weise beeinflussen. Jeweils zwei Fenster der glei-
chen Art liegen sich gegeniiber. Mittels Blindeinsédtzen, die an ihrer Innenseite der
Rohrform angepasst sind, kann die Fensterkonfiguration der Messkammer stets den

jeweiligen Bediirfnissen angepasst werden.
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Treibrohr Laufrohr Messkammer
g ] R — ] 3 | B—
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Verteiler=2 V5
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Partikelreservoir Gasreservoir

Abbildung 3.4: Partikelzufiihrungssystem

Partikelzufiihrung

Eines der Hauptprobleme bei der Durchfiihrung von Versuchen mit Gas-Partikel-
Gemischen ist das Erzeugen eines solchen. Es liegt in der Natur der Sache, dass dies
nicht ohne weiteres moglich ist, denn selbst wenn man die Anlage mit einer perfekten
Gas-Partikel-Mischung befiillen kénnte, wiirde sofort nach dem Befiillen - bedingt
durch die Schwerkraft - ein Sedimentieren der Partikel einsetzen. Auferdem neigen
sie aufgrund elektrostatischer Anziehungskrifte dazu, an den Rohrwinden anzuhaf-
ten. Folglich muss der Fiill- bzw. Mischvorgang unmittelbar vor dem Platzen der
Membran erfolgen. Um dies bestmoglich zu verwirklichen und eine moglichst gleich-
maéfige Verteilung der Partikel im Gas zu erreichen, wurden in einigen Vorversuchen

verschiedene Befiillungsverfahren getestet.

Abb. 3.4 zeigt das favorisierte und schlieklich realisierte Partikelzufiihrungssys-
tem. Die fiir einen Versuch benétigte Partikelmenge wird in einem kleinen Partikel-
reservoir deponiert, das auf der einen Seite iiber einen Verteiler an vier Punkten mit
dem Stokrohr verbunden ist, wobei jede der vier Zuleitungen mittels eines Ventils
(V1-V4) einzeln zu- oder abgeschaltet werden kann. Auf der anderen Seite wird das
Partikelreservoir durch ein pneumatisches, computergesteuertes Ventil (V5) von ei-
nem Gasreservoir getrennt, welches das Laufgas mit einem konstanten Druck von
4 bar bereitstellt. Der Steuerungscomputer 6ffnet das Ventil V5 vor einem Versuch
nur ein einziges Mal genau so lange, bis der Druck im Laufrohr am Ende exakt einem
zuvor gewihlten entspricht. Dabei stromt das Laufgas aus dem Gasreservoir iiber das
Zuleitungssystem in das Laufrohr und fiihrt die Partikel aus dem Partikelreservoir
mit sich. Beim Einstromen in das Rohr wird das schnell einstromende Partikel-
Gas-Gemisch nochmals verwirbelt, sodass eine gute Verteilung der Partikel im Gas
erreicht wird. Abb. 3.5 vergleicht drei Durchlichtaufnahmen (siehe Abschnitt 3.2.2),
die withrend der Tests der Partikelzufiihrung entstanden sind. Bild 3.5(a) zeigt ein



(a) Referenzaufnahme vor dem Einfiillen

(b) Partikelverteilung nach dem Einfiillen

(c) Einfallende Stofwelle mit Partikeln, ohne Reaktion

Abbildung 3.5: Schattenaufnahmen zum Test der Partikelzufiihrung

Referenzbild des evakuierten Stofrohrs ohne Partikel. Bild 3.5(b) entstand unmit-
telbar nach dem Einfiillen des Gas-Partikel-Gemischs und belegt im Vergleich zu
3.5(a) die gleichméikige Verteilung der Partikel im Laufgas. Zusétzlich ist in Bild
3.5(c) deutlich zu erkennen, dass die Partikelkonzentration hinter der einfallenden

Stokwelle im Vergleich zu dem vor ihr liegenden Gebiet signifikant erhoht ist.

Steuerung der Anlage

Aus der Notwendigkeit heraus, das Ventil zwischen Gas- und Partikelreservoir (V5)
exakt steuern zu konnen, wurde das komplette Stofsrohr mit einer automatisier-
ten pneumatischen Ventilsteuerung versehen. Ein Mikrokontroller, ausgestattet mit
einer eigens entwickelten Steuerungslogik, schaltet und iiberwacht sdmtliche der vor-
handenen Ventile und kontrolliert die statischen Driicke von Treib- und Laufrohr.
Eine grafische Benutzerschnittstelle, die auf einem beliebigen Rechner laufen kann,
ist iiber eine Netzwerkverbindung mit dem Mikrokontroller verbunden und nimmt
die Steuerungsbefehle des Bedieners auf. Einige der Bedienabldufe konnten mit Hilfe
der Software automatisiert werden, was fiir den Experimentator eine niitzliche Ver-

einfachung darstellt und Fehler bei der Durchfiihrung des Experiments reduziert.
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PCB-Drucksensor
am StoRrohr

Verstarker

Basismodul mit
Quarzelement

Abbildung 3.6: PCB-Drucksensor

3.2 Messtechnik

Die Vorgéinge wihrend eines Versuchs spielen sich typischerweise im Bereich von
wenigen Millisekunden oder auch darunter ab. Schon zur Auswertung eines reinen
Stofsrohrexperiments ist der Einsatz einer aufwéndigen Messtechnik notig, welche
die kurzen Messzeiten auflosen muss. Heutzutage kann eine grofe Auswahl an Stan-
dardkomponenten - wie zum Beispiel die zur Druckmessung nétige Technik - kom-
plett erworben werden. Optische Verfahren hingegen liefern bei einem Experiment
aufschlussreiche Einblicke, miissen aber immer speziell an den geplanten Einsatz
angepasst werden. Die Auswahl, der Aufbau und die Abstimmung der Messtech-
nik aufeinander ist ein zentraler Aspekt bei der Durchfiihrung von experimentellen
Untersuchungen. Im Folgenden werden die eingesetzten Messverfahren vorgestellt.
In welcher Weise sie im Rahmen dieser Arbeit zum Einsatz kamen, wird bei der

Beschreibung der verschiedenen Versuche angegeben (sieche Kapitel 4).

3.2.1 Druckmessung

Die Messung des Druckverlaufs stellt bei Experimenten an einem Stofsrohr einen
grundlegenden Vorgang dar. Die Kenntnis der zeitlichen Druckentwicklung an ver-
schiedenen Messpunkten entlang der Rohrachse ist unverzichtbar fiir eine spétere
Versuchsauswertung (siche Abschnitt 4.1.2). Am Stofsrohr ST70B werden zu diesem
Zweck dynamische Drucksensoren der Firma PCB Piezotronics eingesetzt, die je-
weils an den Flanschen in speziell gefertigte Einsétze so eingeschraubt werden, dass
sie biindig mit der Innenwand des Stofsrohrs abschlieften. In Abb. 3.6 ist ein solcher

PCB-Drucksensor sowohl in Vergrofserung als auch in eingebautem Zustand zu se-
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Laufrohr
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Abbildung 3.7: Aufbau der CMOS-Kamera an der Messkammer

hen. Bestehend aus einem Basismodul mit Piezoquarzelement und einem Verstarker
besitzt der Drucksensor an der Stirnfliche des Basismoduls eine Membran, wel-
che die Druckkraft auf den innenliegenden Piezoquarz iibertrigt. Die von den Sen-
soren generierten, dem Druck proportionalen Spannungssignale werden von einem
Transienten-Rekorder der Firma MF Instruments GmbH mit einer maximalen Ab-

tastrate von 10 MHz aufgenommen.

3.2.2 CMOS-Kamera

Zur Visualisierung der Vorgidnge im Stofrohr findet eine CMOS-Kamera (ultima
APX-RS, Photron) in Kombination mit einem simplen optischen Aufbau Anwen-
dung. Die Kamera besitzt eine maximale Auflésung von 1024 x 1024 Pixeln und
eine Bildwiederholfrequenz von maximal 250.000 Bildern pro Sekunde. Abb. 3.7
zeigt den Aufbau der Kamera an der Messkammer. Bei Versuchen mit erwarteter
Verbrennung kann mit Hilfe der Kamera der Brennvorgang, d. h. das wihrend der
Oxidation emittierte Licht, in der Messkammer beobachtet werden, wobei hierfiir
die Lampe ausgeschaltet bleibt. Ist die Lampe eingeschaltet, so wirft sie paralleles
Licht durch das der Kamera gegeniiberliegende Fenster in die Messkammer. Da-
mit ergibt der optische Aufbau den eines einfachen Schattenverfahrens, mit dessen
Hilfe die Stoftwelle sichtbar gemacht werden kann. Auch l&ft sich auf diese Weise
die Verteilung der Partikel im Stofsrohr betrachten. Beim Schattenverfahren werden
Anderungen des Dichtegradienten in der Messkammer auf einem nicht fokussierten

Schattenbild niedriger Empfindlichkeit und Auflésung visualisiert [78].
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3.2.3 Spektroskopie

Jeder Verbrennungsvorgang emittiert Licht (siehe Abschnitt 2.2), wobei aus der
Art und Intensitdt der Lichtemission wichtige Informationen iiber die Verbrennung
gewonnen werden koénnen. Deshalb zdhlt die spektrale Analyse des wihrend der
Verbrennung emittierten Lichts mittlerweile zu den Standardtechniken bei der Er-
forschung von Verbrennungen.

Ein Spektroskop bzw. Spektrograf zerlegt Licht mittels eines Prismas oder Beu-
gungsgitters in seine spektralen Bestandteile [31]. Wird das Lichtspektrum im Spek-
troskop zusétzlich vermessen, so bezeichnet man es auch als Spektrometer. In der
vorliegenden Arbeit kam sowohl ein Ubersichtsspektrometer (HR2000, Ocean Op-
tics) wie auch ein Gitterspektrograf (500M, SPEX) mit einem Beugungsgitter mit
2400 Linien pro Millimeter zum Einsatz. Das Ubersichtsspektrometer basiert auf
einem CCD-Array und nimmt den spektralen Bereich zwischen 400 und 900 nm mit
einer Auflésung von 0,22 nm pro Pixel auf. Allerdings kénnen die beobachteten Vor-
giange mit ihm zeitlich nur schlecht aufgelést werden, denn es besitzt eine minimale
Belichtungszeit von 1 ms. Bei den durchgefiihrten Stofrohrversuchen wurde es des-
halb fiir die Aufnahme eines einzigen Ubersichtsspektrums pro Versuch eingesetzt.
Anhand eines solchen Spektrums lassen sich atomare und molekulare Spektrallinien
identifizieren, welche auf die Existenz der entsprechenden atomaren bzw. molekula-
ren Verbindungen hindeuten. Der vorhandene Gitterspektrograf hat eine sehr grofe
spektrale Auflosung, sodass ein mit seiner Hilfe aufgenommenes Spektrum nur einen
Bereich von etwa 13 nm abdeckt. Da im Spektrografen lediglich die spektrale Zer-
legung des Lichts stattfindet, aber keine M&glichkeit der Ablichtung integriert ist,
wird zur Aufnahme des Spektrums die oben in Abschnitt 3.2.2 beschriebene CMOS-
Kamera herangezogen. Damit wird deren hohe zeitliche Auflésung mit der hohen
spektralen Auflosung des Gitterspektrografen kombiniert. Das System bietet sich an,
um den Bereich um eine einzelne Spektrallinie (hier immer eine des AlO-Molekiils)

bzw. deren zeitliche Entwicklung zu beobachten.

3.2.4 Laser-Doppler-Velozimeter

Das Laser-Doppler-Velozimeter (LDV) ist ein optisches Messverfahren, das unter
Ausnutzung des Doppler-Effekts die Geschwindigkeit von sich bewegenden Objek-

ten mit einer hohen zeitlichen Auflosung direkt messen kann. Das LDV setzt sich
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grundlegend aus einem Zweistrahl-Interferometer in Michelson-Anordnung und ei-
nem elektro-optischen System zur Phasenstabilisierung zusammen |79, 80|. Durch
seine spezielle Funktionsweise eignet sich das LDV auch zur Beobachtung sehr klei-
ner und schneller Objekte. Ein Ar™-Laser sendet monochromatisches Licht unter
einem festen Winkel durch ein Fenster der Messkammer in das Stofsrohr. Das Licht
wird an den sich durch die Messkammer bewegenden Partikeln gestreut, wobei die
Frequenz des Streulichts aufgrund des Doppler-Effekts [31] gegeniiber der urspriing-
lichen leicht verschoben ist. Ein Teil des gestreuten Lichts wird von einer Linse hinter
dem gegeniiberliegenden Fenster gesammelt und mittels eines Lichtleiters zum LDV
gesendet. Wenn Laser und Linse so ausgerichtet sind, dass sie mit der Bewegungs-
richtung der Partikel, die der horizontalen Stofrohrachse entspricht, den gleichen
Winkel a bilden (siehe Abb. 3.8), dann ergibt sich der folgende Zusammenhang zwi-
schen der Frequenz des Laserlichts vy, der Doppler-verschobenen Streulichtfrequenz

vp, der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum ¢y und der Partikelgeschwindigkeit up:

Vp — Vp, AI/D
Up X —— Cyp = —
VL VL

Co. (31)

Bei einem Winkel a von 60° ergibt sich sogar Gleichheit der Ausdriicke. Das LDV
registriert die Frequenzverschiebung Avp und wandelt diese in ein kontinuierliches
Spannungssignal um, welches zur mittleren Partikelgeschwindigkeit im Messpunkt
proportional ist.

Abb. 3.8 skizziert das Generieren des Spannungssignals im Detail: Das aus dem
Lichtleiter austretende Streulichtbiindel wird zuerst durch eine Linse geleitet und
anschlieftend von dem Polarisator P1 mit einer Polarisationsebene von 45° linear
polarisiert (- hier und im Folgenden werden die Polarisationsebenen des Lichts zur
besseren Ubersicht durch Pfeile angedeutet). Es durchliuft danach die Pockelszelle
PZ, deren Kristallachse unter 45° zur Polarisationsebene von P1 orientiert ist (—).
Die Pockelszelle fiihrt eine Phasenverschiebung Aypy zwischen der Komponente
des einfallenden Lichts in Richtung ihrer Kristallachse (—) und der Komponente
senkrecht dazu (1) ein, die mittels einer an ihr anliegenden Spannung Upy gesteuert
werden kann:

Appz = m Upy (fiir eine Konstante m). (3.2)

Hiernach leitet der erste polarisierende Strahlteilerwiirfel SP1 (50% / 50%) des
Michelson-Interferometers das Streulichtbiindel mit gleicher Intensitat mit Polari-

sationsebenen parallel (—) und senkrecht (1) zueinander jeweils in einen der beiden
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Abbildung 3.8: Funktionsprinzip des Laser-Doppler-Velozimeters

Arme des Michelson-Interferometers. Mit Hilfe eines Glasblocks wird dort in einem
der Arme eine grofe optische Wegdifferenz A¢y zwischen den beiden Strahlbiindeln
erzeugt, die zu einer ausreichenden Empfindlichkeit des Michelson-Interferometers
fithrt (Ago/Ao > 1, \g = ¢o/vr). Nach dem Durchlaufen der beiden Arme zerlegt
ein zweiter polarisierender Strahlteilerwiirfel SP2 mit einer Orientierung von 45° re-
lativ zum ersten Strahlteiler SP1 jede der beiden Komponenten (—,1) wiederum in
zwei gleich starke Anteile: (—)=(7,\) und (1)=(,\.). Die Komponenten gleicher
Polarisationsebenen werden zusammengefiihrt (7,7 bzw. \/N\) und jeweils auf den
Photokathoden PM1 und PM2 zur Interferenz gebracht. Im vorliegenden Fall der
Zweistrahl-Interferometrie ergeben sich die zueinander komplementiren Streulicht-

leistungen I; und I, auf den beiden Photokathoden:

L= w55 () (33)
L, = I sin%%), QLN (3.4)

Dabei bezeichnet Ay die resultierende Phasendifferenz der beiden Komponenten
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(—,7). A ist eine Funktion der resultierenden optischen Wegdifferenz A¢, der

Frequenz der Lichtquelle v, und der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum cy:
— =y, —. (3.5)
Die Differentiation von (3.5) nach dv unter Beriicksichtigung von \g = ¢q /vy, ergibt:

AAp) _ A6 dv

2or Mo v

(3.6)

Eine Anderung der Lichtfrequenz dv veréndert somit die Phasenlage Ay zwischen
den beiden Lichtbiindeln (—,1) um d(A). Dies fiihrt in der Folge zu einer Anderung
dly, (k = 1,2) der Streulichtleistungen I an den beiden Photokathoden (siehe
GL (3.3) und (3.4)).

Mit Hilfe der Pockelszelle kann nun eine schnelle Phasenstabilisierung, d.h. ein
Konstant-Halten der resultierenden Phasenverschiebung Ay, erreicht werden, indem
eine durch den Doppler-Effekt verursachte Phasendnderung d(A¢) innerhalb der

Pockelszelle unmittelbar ausgeglichen wird:
Appz = (=1) d(Ap). (3.7)
Damit ergibt sich:
Ap = Apy + d(Ap) + Appz = konstant. (3.8)

Ay, die mittels des Glasblocks eingefiihrte, feste Phasendifferenz initialisiert und
sensiblisiert das Interferometer. Je grofer Ay /Ao, desto frequenzempfindlicher wird
das Michelson-Spektrometer. Durch den Doppler-Effekt verursachte Frequenzver-

schiebungen sind in der Regel sehr klein. Es gilt:

@ < 1. (3.9)

Die ebenfalls in Abb. 3.8 angedeutete elektro-optische Schaltung setzt die Phasensta-
bilisierung um. Die Phasendifferenz A wird durch Anpassen von Ay, anfanglich
auf 2 +2 7 n, n € N eingestellt (Flanke der cos®-Verteilung). Bei jedem dieser
Werte sind die Streulichtleistungen /; und /5 an den beiden Photokathoden genau
gleich grof (siche Gl. (3.3) und (3.4)). Eine Anderung der resultierenden Phasendif-
ferenz Ay durch den Doppler-Effekt fithrt demnach unmittelbar zu einer Anderung

der Streulichtleistungen und damit zu unterschiedlichen Stréomen ¢; und 7. Uber den
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Abbildung 3.9: REM-Aufnahmen der verwendeten 5-pm-Aluminium-Partikel

Kondensator C wird der Differenzstrom (i; —iy) in eine proportionale Spannung um-
gewandelt und anschlieffend verstirkt. Genau diese Spannung wird zur Pockelszelle
gefiihrt und reguliert dort die durch die Pockelszelle induzierte Phasenverschiebung
Appyz, sodass diese genau den Doppler-Effekt kompensiert (siche Gl. (3.7)).

Die Pockelszellenspannung Upy multipliziert mit einem zu bestimmenden Kali-
brierungsfaktor entspricht folglich der mittleren Geschindigkeit der Partikel im Mess-
punkt. Der grofe Vorteil des LDV ist, dass das Spannungssignal Upz nicht von der
absoluten Streulichtstirke Iy abhdngt und damit nicht von der Beladungsdichte der
Partikel. Das Signal folgt dem Geschwindigkeitsverlauf mit einer Verzogerung von
gerade einmal einer Mikrosekunde. Eine Fehlerabschitzung ergibt, dass der Mess-
fehler des LDV nicht mehr als 2% des Messsignals betragt [80].

3.3 Aluminium-Partikel

Im Mittelpunkt der durchgefiihrten Untersuchungen standen - mit Ausnahme der

Versuche zur Bestimmung des Einflusses der Partikelgrofe auf die Ziindeigenschaf-
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ten der Partikel (sieche Abschnitt 4.5) - ausschlieflich runde Aluminium-Partikel
mit einem Durchmesser von 5 pm. Sdmtliche verwendeten, mittels Drahtexplosi-
on hergestellten 5-nm-Partikel stammen aus der gleichen Charge der Bezeichnung
sAlcan 400 der Firma Alcan. Da bei Partikeln dieser Grofenordnung Abweichun-
gen in Form und Groéfse auch innerhalb einer Charge die Regel sind, wurde eine
durchschnittliche Grofenverteilung der eingesetzten Partikel mit Hilfe eines Gerits
basierend auf der Laserlichtbeugung (Mastersizer S, Malvern Instruments GmbH)
bestimmt. Im Ergebnis zeigt sich ein statistischer mittlerer Partikeldurchmesser von
4.9 pm mit einer Standardabweichung von 2,3 pm. Der kleinste gemessene Durch-
messer lag bei 1 pym, der grofte bei 10 pm. Vor dem Einsatz in einem Experiment
wurden die Partikel grundsétzlich fiir lingere Zeit in einem Ofen bei 150-200° C
erhitzt, um eventuell vorhandene Nisse zu verdampfen. Abb. 3.9 besteht aus vier

REM-Aufnahmen der Partikel verschiedener Vergroferungen.
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Kapitel 4
Experimente

Stokwellen und schnelle Gasstromungen spielen oftmals dort, wo Partikelverbren-
nung zum praktischen Einsatz kommt, eine zentrale Rolle. Trotzdem werden viele
der grundlegenden experimentellen Untersuchungen zum Thema der Partikelver-
brennung mit Hilfe von Versuchsanlagen durchgefiihrt, in denen nur sehr langsame
oder gar keine Stromungen auftreten [29,60]. Mitunter ist dieses Vorgehen auch
sinnvoll, da auf diese Weise sehr prizise Messungen moglich werden. Aus der Stofs-
Partikel-Wechselwirkung resultierende Effekte auf den Entziindungs- und Verbren-
nungsprozess eines Partikels (sieche Abschnitt 2.3.5) finden dabei allerdings keine
Beriicksichtigung, sodass die Ergebnisse aus solchen Messungen nur bedingt auf

Systeme mit auftretenden Stofwellen iibertragen werden konnen.

Die am Stofsrohr ST70B verrichteten und in mehrere Versuchsreihen unterteilten
Experimente stellen den wesentlichen Teil der vorliegenden Arbeit dar, wobei die in
Abschnitt 3.3 vorgestellten Aluminium-Partikel mit einem Durchmesser von 5 pm
im Mittelpunkt der Untersuchungen standen. Die unterschiedlichen Versuchsreihen
wurden in einer Weise angelegt, die darauf abzielt, einzelne Aspekte der stofindu-
zierten Entziindung und Verbrennung der Partikel (siche Abschnitt 2.3.5) zu beob-
achten, was eine Anpassung des Versuchsaufbaus und der eingesetzten Messtechnik
fiir die einzelnen Versuchreihen notig machte. Neben den Ziind- und Brenneigen-
schaften der Partikel wurde deren Beschleunigung im Strémungsfeld hinter einer
Stofswelle sowie die Auswirkung einer Stofswelle auf die Morphologie der Partikel
eingehend betrachtet. Da eine Beeinflussung der Stofiwelle bzw. des Stromungsfelds
durch die Partikel vermieden werden sollte, wurden nur geringe Mengen an Partikeln

(Beladungsdichte) pro Versuch verwendet.
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4.1 Versuchsdurchfiihrung

Der im vorangegangenen Kapitel beschriebene Aufbau des Stofsrohrs bestimmt den
prinzipiellen Ablauf eines Experiments. Vor jedem Versuch werden Treib- und Lauf-
rohr zuerst durch eine Plastikmembran voneinander getrennt und anschliefsend eva-
kuiert. Danach werden beide mit dem vorgesehenen Treib- bzw. Laufgas auf die im
Rahmen der Versuchsplanung berechneten Driicke gebracht (sieche Abschnitt 4.1.3),
wodurch alle kontrollierbaren Anfangsbedingungen des Experiments (Zusténde (1)
und (5)) festgelegt sind. Mit Hilfe des integrierten Heizdrahts (siehe Abschnitt 3.1)

wird anschlieffend das Experiment durch das Platzenlassen der Membran gestartet.

4.1.1 Messzustande

Von den verschiedenen wihrend eines Versuchs im Stofsrohr auftretenden Stromungs-
zustdnden (siehe Abschnitt 2.1.1) eignet sich sowohl der Zustand (2) hinter der ein-
fallenden Stofiwelle als auch der mit (2R) bezeichnete Zustand hinter der reflektierten
Welle fiir die vorgesehenen Untersuchungen. Im Folgenden werden beide Stromungs-

zustande im Hinblick auf ihre Eigenschaften als Messzustédnde nidher betrachtet.

Zustand (2) - hinter der einfallenden Stofiwelle

Die ankommende Stofwelle bewegt sich bezogen auf den urspriinglichen Zustand
(1) des Laufgases mit Uberschallgeschwindigkeit, in dieses hinein. Aus diesem Grund
konnen sich ausgehend von der Stofsfront keinerlei Informationen in den Teil des
Laufgases ausbreiten, der noch nicht von dieser iiberstrichen worden ist [35]. Die im
Laufrohr befindlichen Partikel sehen sich der einfallenden Stoftwelle und dem Zu-
stand (2) hinter dieser folglich schlagartig ausgesetzt. Im Zustand (2) sind Druck,
Temperatur und Geschwindigkeit des Laufgases gegeniiber dem urspriinglichen Zu-
stand (1) stark erhoht und fiir eine gewisse Zeit nahezu konstant. Der Zustand
(2) bietet sich somit zur Untersuchung des Beschleunigungsverhaltens eines Par-
tikels, seiner Ziindtemperatur und seiner Ziindverzugszeit an. Wegen der grofsen
Stromungsgeschwindigkeit ist es allerdings nicht moglich, ein einzelnes Partikel fiir
langere Zeit im Sichtfeld der Messkammer zu beobachten. Auferdem miissen die an
der Messkammer ortsfest gewonnenen Messdaten in das Ruhesystem eines Partikels
transformiert werden (siehe Abschnitt 4.3.2), um aus diesen Riickschliisse auf ein

einzelnes Partikel ableiten zu konnen.
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Abbildung 4.1: Schematisch dargestellte Anderungen der relevanten Strémungspara-
meter aus der Sicht eines ortsfesten Beobachters (Laborsystem) wéh-

rend eines Versuchs

Zustand (2R) - hinter der reflektierten Stofiwelle

Im hinteren Teil des Stofrohrs beendet die reflektierte Stokwelle den Zustand (2),
denn nach der Reflektion des einfallenden Stofes an der Endwand des Laufrohrs
lauft dieser als reflektierte Stofwelle zuriick und {iberstreicht das sich im Zustand
(2) befindliche Laufgas erneut (siche Abschnitt 2.1.1). Das Gas wird ein weiteres Mal
komprimiert, sodass sich sein Druck und seine Temperatur im Zustand (2R) hinter
der reflektierten Stofiwelle nochmals erhohen. Hierdurch erreicht der Zustand (2R)
weit hohere Temperaturen als der Zustand (2). Die mittlere Stromungsgeschwin-
digkeit des Gases im Zustand (2R) reduziert sich hingegen auf Null, d. h. das Gas
wird bis zur Ruhe abgebremst. Ein einzelnes Partikel kann deshalb in der Mess-
kammer iiber ldngere Zeit beobachtet werden, weshalb sich der Zustand (2R) zur
Untersuchung der Ziindtemperatur, Ziindverzugszeit und Brenndauer eignet. Bei der
Interpretation der Messergebnisse muss jedoch immer beriicksichtigt werden, dass
jedes Partikel, bevor es in den Zustand (2R) kam, schon durch den vorangehenden

Zustand (2) beeinflusst worden ist.

Messzeiten

Abb. 4.1 skizziert die zeitliche Entwicklung von Druck und Temperatur (4.1(a)) so-
wie die der mittleren Stromungsgeschwindigkeit (4.1(b)) fiir die beiden Messzustiande

(2) und (2R) aus der Sicht eines ortsfesten Beobachters, der sich an einem Punkt
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Abbildung 4.2: Aufbauvarianten des Stokrohrs ST70B

am hinteren Teil des Stolrohrs befindet. Bei der Durchfiihrung eines Experiments
ist von zentraler Bedeutung, wie lange der zur Messung genutzte Zustand an einem
bestimmten Beobachtungspunkt - zum Beispiel der Messkammer - anhélt. Die ma-
ximale Messzeit fiir den Zustand (2) wird mit ,,,44, 2, die fiir den Zustand (2R) mit
tmax, 2r bezeichnet. Sowohl ¢,,,,. 2 als auch t,,,, 2r héngen von den Anfangsbedin-
gungen (Zustand (1) und (5)) und der konkreten Position des Messpunkts ab (siche
Abschnitt 2.1.1). Begrenzt wird t,,4,, 2 durch das Eintreffen der reflektierten Stofk-
welle oder der Mediengrenze. ,,4,, 2r Wird durch einen der beim Zusammentreffen
des reflektierten Stofses und der Mediengrenze entstehenden Effekte in Form einer
Stok- oder einer Expansionswelle beendet. Der Einbau der Messkammer ungefdhr zu
Beginn des letzten Viertels des Laufrohrs stellt eine moglichst lange Messzeit 44, 2
sicher, da hierzu einerseits ein geniigend grofier Abstand zur Membran, von der aus
die Mediengrenze loslauft, und andererseits ein gewisser Abstand zur Endwand des
Laufrohrs nétig ist, um die Ankunft der reflektierten Stofswelle hinauszuzdgern. Soll
hingegen die Messzeit t,,4,, 2r maximiert werden, so muss die Messkammer so nah
wie moglich an das Laufrohrende gesetzt werden. Zwei unterschiedliche in Abb. 4.2
dargestellte Varianten des Stofrohraufbaus wurden im Rahmen dieser Arbeit rea-
lisiert, um jeden der beiden Messzustinde optimal nutzen zu konnen. In beiden
Féllen liegt die maximale Messzeit (f,42, 2 b2W. t4s, 2r) im Bereich von einigen
Millisekunden.

4.1.2 Versuchsauswertung

Nachdem ein Versuch durchgefiihrt worden ist, interessieren vor allem die fiir die In-

terpretation der Messungen unerldsslichen thermodynamischen Parameter des Ga-
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Abbildung 4.3: Signale der Drucksensoren

ses, die tatsdchlich am Messpunkt vorgeherrscht haben. Um diese abzuschétzen, ste-
hen lediglich die Signale der Drucksensoren (siche Abschnitt 3.2.1), wie in Abb. 4.3
am Beispiel eines Versuchs aufgezeigt, und die bekannten Anfangsbedingungen (Pa-
rameter der Zustdnde (1) und (5)) zur Verfiigung. Unter Zuhilfenahme der eindi-
mensionalen, reibungsfreien Stofsrohrtheorie 14fst sich aus den Anfangsbedingungen
eigentlich ein eindeutiger Wert fiir die Stokgeschindigkeit g berechnen. In der Rea-
litdt aber nimmt die Stolgeschwindigkeit aufgrund von nicht idealen Prozessen wie
dem Offnungsverhalten der Membran, den Wechselwirkungen von Treib- und Lauf-
gas im Bereich der Mediengrenze, Wiarmeverlusten an den Rohrwénden und anderen
Grenzschichteffekten [35] fortlaufend ab. Die Abnahme der Geschwindigkeit ist dabei
ungefihr zu der von der Stokwelle zuriickgelegten Strecke proportional. Bezeichnet
tgo(z) die Stokgeschwindigkeit unmittelbar nach dem Platzen der Membran, dann

wird dieser Zusammenhang beschrieben durch:
tg(r) = dgo(x) —a . (4.1)

Der Diampfungsfaktor a hingt vom Durchmesser des Stofrohrs, dessen Wandbe-
schaffenheit und auch in geringem Mafe von den Anfangsbedingungen selbst ab. Er
stellt folglich eine anlagenspezifische Grofe dar.

Abb. 4.4 zeigt die Abnahme der Geschwindigkeit beispielhaft fiir ein Experiment.
Im Diagramm sind die Positionen der einzelnen Drucksensoren markiert (+). Pas-
siert die Stokwelle einen Sensor, so registriert dieser einen sprunghaften Anstieg des
Drucks (siche Abb. 4.3). Aus den Signalen und den Positionen der Sensoren ergibt

sich jeweils eine mittlere Stoftgeschwindigkeit fiir zwei benachbarte Sensoren, wobei
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Abbildung 4.4: Dampfung der Stokgeschwindigkeit (+: Positionen der einzelnen
Drucksensoren, x: im mittel gemessene Stolgeschwindigkeit, Gerade:

interpolierte Stofgeschwindigkeit)

angenommen wird, dass die Stolwelle diese mittlere Geschwindigkeit tatsichlich in
der Mitte, d. h. zwischen den beiden jeweiligen Drucksensoren, erreicht hat. Auf
diese Weise lassen sich eine Reihe von Messpunkten fiir die Geschwindigkeit der
Stofwelle bestimmen (x). Mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate wird eine
lineare Funktion definiert, die all diese Punkte moglichst gut anndhert und so im Ide-
alfall die tatsdchliche Entwicklung der Stolgeschwindigkeit wiedergibt. Damit steht
auch eine realistische Annahme fiir die Geschwindigkeit der Stofswelle am Messpunkt
zur Verfiigung. Unter Zuhilfenahme der Gleichungen des senkrechten Verdichtungs-
stofes (siehe Abschnitt 2.1.2) konnen hieraus schlieklich alle thermodynamischen

Parameter fiir den Zustand (2) bzw. (2R) berechnet werden.

4.1.3 Versuchsplanung

Bei der Planung eines Versuchs sollen die thermodynamischen Bedingungen fiir den
Messzustand, d. h. 75 und ps bzw. Tor und pog, im vorhinein festgelegt werden
konnen. Mit Hilfe der Stofsgleichungen und unter Beriicksichtigung der Dampfung
der Stofkgeschwindigkeit ergeben sich aus diesen gewiinschten Parametern eindeutige

Werte fiir die vom Experimentator kontrollierbaren Anfangsbedingungen p; und ps.
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Untersuchung Versuche hinter der
hinsichtlich einfallenden Stofswelle reflektierten Stokwelle
Versuchsreihe
Beschleunigung sBeschleunigung der Partikel” —
(Abschnitt 4.3)
Versuchsreihe
. ,Morphologische
Morphologie —
Untersuchungen*
(Abschnitt 4.4)
Versuchsreihe
Zindtemperatur
i ,Verbrennung*
Ziindverzugszeit
(Abschnitt 4.5)
Versuchsreihe
Brenntemperatur ]
] o ,Spektroskopische Messungen*
Reaktionskinetik

(Abschnitt 4.6)

Tabelle 4.1: Matrix der durchgefiihrten Versuchsreihen

Sollen bei der Rechnung auch Realgaseffekte beriicksichtigt werden, so entsteht ein
nicht triviales, iteratives Berechnungsverfahren, welches von einem eigens entworfe-

nen und implementierten Programm [40| abgearbeitet wird.

4.2 Versuchsmatrix

Fiir die experimentelle Arbeit am Stofsrohr ST70B stehen nun zwei Messzusténde zur
Verfiigung, wobei einer die einfallende und der andere die reflektierte Stofswelle nutzt.
Ziel der Versuchsreihen ist es, die Ziind- und Brenneigenschaften von Aluminium-
Partikeln unter Stofbedingungen zu studieren. Hierbei werden im Besonderen die
Beschleunigung, Morphologie, Ziindtemperatur, Ziindverzugszeit, Brenntemperatur
und Reaktionskinetik von Aluminium-Partikeln mit einem Druchmesser von haupt-
sichlich 5 pm hinter der einfallenden bzw. reflektierten Stofwelle untersucht. Tabel-
le 4.1 gibt einen Uberblick iiber die verschiedenen Versuchsreihen, in welche sich die

experimentelle Arbeit aufteilt.
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4.3 Beschleunigung der Partikel

In der in diesem Abschnitt beschriebenen ersten Versuchsreihe wurde die Beschleu-
nigung der Aluminium-Partikel im Strémungsfeld hinter der einfallenden Stofiwelle
betrachtet. Nachdem eine Stofwelle ein urspriinglich in Ruhe befindliches Parti-
kel iiberstrichen hat, sieht dieses sich schlagartig der schnellen Stromung des Zu-
stands (2) hinter der Stofswelle ausgesetzt (sieche Abschnitt 4.1.1). Aufgrund seiner
Tragheit folgt das Partikel der Stromung nicht unmittelbar, sodass eine dynami-
sche Wechselwirkung zwischen der Stromung und dem Partikel entsteht. Aus dieser
Interaktion resultiert eine aerodynamische Kraft auf das Partikel, welche es schliefs-
lich vorantreibt. Ein Modell des Beschleunigungsvorgangs wird einerseits fiir die
im Abschnitt 4.5.1 beschriebene Bestimmung der Ziindverzugszeiten benétigt. An-
dererseits liefern die Experimente auch fiir sich allein genommen Anhaltspunkte
tiber die Wirkung einer Stofswelle auf ein einzelnes Aluminium-Partikel (siche Ab-
schnitt 2.3.5).

Das Verhalten von runden Korpern in Stromungen war bereits Gegenstand einer
Vielzahl von wissenschaftlichen Arbeiten und gilt heute als ausreichend aufgeklart
(siche Abschnitt 2.3.6). Allerdings fand bisher keine experimentelle Uberpriifung
statt, ob die bestehenden Modelle auch bei einem sehr kleinen Partikel mit einem

Durchmesser von wenigen Mikrometern korrekte Vorhersagen treffen, insbesondere

Beschleunigung der Partikel

Untersuchung: hinsichtlich der Beschleunigung der Partikel durch eine
Stofkwelle

Messung: hinter der einfallenden Stofiwelle

Messtechnik: Laser-Doppler-Velozimeter, Drucksensoren

Treibgas: Helium

Laufgas: Stickstoff

Partikel: Aluminium, 5 pm

Beladungsdichte: 30 g/m?

Machzahl-Bereich: 2,045

Tabelle 4.2: Ubersicht - Beschleunigung der Partikel
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Abbildung 4.5: Aufbau des Laser-Doppler-Velozimeters an der Messkammer

wenn sich dieses in einer kritischen Stromung - wie der Stromung hinter einer Stofs-
welle - befindet. Da die hier untersuchten Partikel anndhernd von runder Form sind
(siche Abschnitt 3.3), bietet sich ein Vergleich der gewonnenen Messdaten mit der
etablierten Theorie an.

Ein Mangel an experimentellen Untersuchungen in diesem Bereich liegt vor allem
an der schwierigen praktischen Realisierung der Geschwindigkeitsmessung von sehr
kleinen Partikeln in schnellen Stromungen. Sommerfeld [81] nutzte bereits einen
dhnliche Messaufbau an einem Stofsrohr, wobei er allerdings grofere Glas-Partikel
und weitaus grofsere Beladungsdichten einsetzte, um den Einfluss der Partikel auf

das Stromungsfeld zu studieren.

4.3.1 Ablauf

Mittels des Partikelzufiihrungssystems (siche Abschnitt 3.1) werden die Partikel zu-
sammen mit dem Laufgas in das Laufrohr eingeblasen. Um die Stromung durch
die Anwesenheit der Partikel nicht zu beeinflussen und Partikel-Partikel-Stoke wei-
testgehend zu vermeiden, wurde die Menge der pro Versuch eingesetzten Partikel
mit einer Beladungsdichte von 30 g/ m® gering gehalten. Der Einsatz von Stickstoff
als Laufgas verhinderte eine Oxidation der Partikel und schliefst eine Beeinflussung
der Messergebnisse hierdurch aus. Die Messungen erfolgten ausschlieflich hinter der
einfallenden Stofwelle, da nur dieser ein Stromungsfeld hoher Geschwindigkeit folgt
(sieche Abschnitt 4.1.1).

An der Messkammer wird unter Ausnutzung des Doppler-Effekts mit Hilfe des
Laser-Doppler-Velozimeters (siehe Abschnitt 3.2.4) die Geschwindigkeit der Partikel
ortsfest, wie in Abb. 4.5 gezeigt, gemessen. Der Messpunkt liegt in der Mitte der
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Abbildung 4.6: Bahnlinien der durch die Stofswelle beschleunigten Partikel im Stofirohr

Kammer und hat einen Durchmesser von etwa 0,5 mm. Durch die spezielle opti-
sche Anordnung wird nur die Komponente des Geschwindigkeitsvektors der Partikel
in Richtung der Rohrachse registriert (siche Abschnitt 3.2.4), d.h. eine Bewegung
der Partikel senkrecht zur Rohrachse, wie sie zum Beispiel durch die Gravitation

verursacht wird, hat keine Auswirkungen auf das Messsignal.

4.3.2 Umwandlung der Messdaten in das System eines Par-
tikels

Bei diesen Versuchen befinden sich die Partikel zunéchst in Ruhe moglichst gleich-
mékig im Laufrohr verteilt. Zu dem Zeitpunkt, an dem sie von der Stofswelle {iberstri-
chen worden sind, werden sie nacheinander schlagartig der schnellen Stromung aus-
gesetzt und beschleunigt. Abb. 4.6 verdeutlicht die Abldufe wihrend eines Versuchs
und skizziert die Bahnlinien zq(t) einiger Partikel 3 zusammen mit der Bahnlinie
der laufenden Stoftwelle. Da alle Partikel von runder Form und gleicher Gréfse sind,
weisen sie in der gleichen Stromung auch ein gleichartiges Beschleunigungsverhalten
und somit einen fiir die spezielle Stromung charakteristischen Geschwindigkeitsver-

lauf
u(t) = ’wp(t — t&p’o) (42)

auf, wobei tg ¢ den Beginn der Beschleunigung des Partikels ‘B bezeichnet. Da die
Messung wihrend eines Experiments ortsfest erfolgt, entspricht der gemessene Ge-

schwindigkeitsverlauf @(¢) nicht «(¢) und somit nicht dem eines einzelnen Partikels.
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Die gewonnenen Messdaten @(t) miissen deshalb vor der weiteren Auswertung zu-
nichst in das System eines Partikels iiberfithrt werden. Dies ist nur méglich, wenn

die folgenden Annahmen anndhernd erfiillt sind:
1. Vor Beginn eines Versuchs sind die Partikel gleichmifig im Laufgas verteilt.

2. Das Stromungsfeld hinter der Stoftwelle ist bekannt, d.h. es wird nicht durch
die Anwesenheit der Partikel beeintrichtigt.

3. Partikel-Partikel-Stofse beeinflussen den Beschleunigungsvorgang nicht.
4. Grofe, Form und Beschaffenheit aller Partikel sind gleich.

5. Die Partikel beschleunigen bis auf die Stromungsgeschwindigkeit us, d.h. es
gibt keinen Schlupf zwischen Strémung und Partikel.

Die Bedingungen (1.-4.) kénnen durch eine sorgféltige Vorbereitung und Durchfiih-
rung der Versuche insoweit sichergestellt werden, als unvermeidbare Abweichungen
von diesen die Ergebnisse nicht signifikant beeintréchtigen. Da die Knudsen-Zahl der
Partikel unter den gegebenen Stromungsbedingungen typischerweise in der Grofen-
ordnung von 1072 liegt, ist auch die letzte Annahme gerechtfertigt.

Fiir die Transformation der Messdaten ins Partikelsystem ist entscheidend, dass
sich die Partikel im Stofsrohr nicht iiberholen koénnen, was sich aus der Tatsache
ergibt, dass die Partikelgeschwindigkeit zu keiner Zeit die Geschwindigkeit u, des

beschleunigenden Stromungsfelds iibersteigt:
Um(t) <uy < Tg. (43)

Am Messpunkt wird also die Geschwindigkeit verschiedener Partikel beobachtet, die
sich nacheinander in umgekehrter Reihenfolge, wie sie von der Stofswelle {iberstri-
chen worden sind, durch diesen bewegen. In Abb. 4.7 ist diese Situation fiir zwei
aufeinander folgende Messzeiten ¢; und ¢, dargestellt. Zum ersten Zeitpunkt ¢; be-
findet sich das Partikel 3; mit einer momentanen Geschwindigkeit & am Messpunkt.
Kurze Zeit spéter, zum Zeitpunkt t9, hat 3; den Messpunkt wieder verlassen und
ein anderes Partikel P35 seinen Platz eingenommen. Aus Gl. (4.3) folgt ty,0 < tqi0
und damit

U, (B2 — tya,0) = U (t1 — tpao) +du, du > 0. (4.4)

Die Messung registriert eine Zunahme der Geschwindigkeit im Zeitintervall dT" zwi-
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Abbildung 4.7: Beschleunigung der Partikel durch eine Stofwelle im Stofsrohr

schen ¢; und ¢5 um du, wobei die unterschiedlichen momentanen Geschwindigkeiten
@ und @+ du den unterschiedlichen Partikeln 3, und 3, zuzuordnen sind. Das Par-
tikel B> hat allerdings schon vor 31, also vor dem Zeitpunkt ¢;, die Geschwindigkeit
U besessen, denn es hat seinen Beschleunigungsvorgang vor B3; begonnen. Es sei ¢}
der Zeitpunkt, an dem B, die momentane Geschwindigkeit @ aufweist (¢} < ¢1). Po
benoétigt folglich insgesamt die Zeit dT'+ty —t] = dT 4 dT*, um seine Geschwindig-
keit um du zu erh6hen. Im Grenzfall dT° — 0 ergibt sich der folgende Zusammenhang

fiir die reale Beschleunigung eines Partikels:

dUm du
— =1 —_— 4.
it daiso  dT +dIl” (4:5)
Gleiche Geschwindigkeiten erreichen die Partikel im t-x-Diagramm immer auf den

Parallelen zur Stoftwelle, d.h.

dX
dT" = —. (4.6)
Ts
Eingesetzt in (4.5) folgt:
dup dil . 1 di &, di
W_dTl’r—r}o dT+€i_X_dTH_r>lo @ﬁ_is—}-ﬂg' (4.7)

Mit Hilfe von Gl. (4.7) ldsst sich die ortsfest beobachtete Beschleunigung in die
Beschleunigung umrechnen, die ein Partikel tatsdchlich erfihrt - dhnlich der sub-
stantiellen Ableitung der Stromungsmechanik. Die Umrechnung der Geschwindigkeit

ergibt sich direkt aus dieser Beziechung.
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Versuch | ps |[bar| p; |bar| | Mas Mas wus [m/s] po [kg/m?| py [bar]
VB08 3,4 0,21 2,0 1,0 450 0,67 1,0
VB13 5,4 0,08 2,8 1,3 710 0,34 0,7
VB34 13,7 0,06 3,7 1,6 1000 0,33 1,0
VB40 11,3 0,02 | 45 18 1270 0,11 0,5

Tabelle 4.3: Experimentelle Bedingungen - T ~ 295 K

4.3.3 Ergebnisse

Wihrend der Versuchsreihe wurden die Partikel Stromungen unterschiedlicher Be-
dingungen ausgesetzt. Die Stok-Mach-Zahl Mag variierte dabei zwischen 2,0 und
4,5. Die mittlere Geschwindigkeit wuy stellt den wichtigsten Stromungsparameter des
beschleunigenden Stromungsfelds dar. Die Mach-Zahl May dieser Geschwindigkeit
bezogen auf die Schallgeschwindigkeit des Zustands (2) lag zwischen 1,0 und 1,8.
Die Versuchsbedingungen wurden stets so gewdhlt, dass ein Druck ps im Bereich von
1 bar erreicht wurde. Tabelle 4.3 listet beispielhaft die Konditionen von vier durch-
gefithrten Versuchen auf. Die angegebenen Bedingungen des Zustands (2) wurden
unter Beriicksichtigung der Stofsdimpfung fiir den Messpunkt berechnet.

Abb. 4.8 zeigt beispielhaft ein typisches Geschwindigkeitssignal, wie es wahrend
eines Versuchs (VB13) vom Laser-Doppler-Velozimeter registriert worden ist. Neben
der Geschwindigkeit ist die ebenfalls gemessene Intensitit des Streulichts aufgetra-
gen. Auch wenn die Streulichtintensitit bei der spéiteren Auswertung keine Rolle
spielt (siche Abschnitt 3.2.4), hilft sie, die verschiedenen Phasen des qualitativen
Partikelverhaltens, die im Diagramm mit rémischen Ziffern gekennzeichnet sind, zu

identifizieren:
I: Die Partikel befinden sich zunéchst im Zustand (1) in Ruhe.

IT: Die Stofswelle beschleunigt die Partikel in einer kurzen Beschleunigungsphase

auf die Geschwindigkeit us.

I1I: Die Geschwindigkeit der Partikel nimmt als Folge der Stokddmpfung weiter zu,
denn die anfanglich grofere Stofigeschwindigkeit hat entsprechend schnellere
Stromungen hinter sich erzeugt, welche am Messpunkt umso spater ankommen,

je ndher ihr Entstehungspunkt der Membran ist.
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Abbildung 4.8: Beispiel fiir die vom Laser-Doppler-Velozimeter wihrend eines Ver-
suchs (VB13) gemessene Geschwindigkeit und Intensitat des Streu-
lichts

IV: Nach dem Eintreffen der Mediengrenze, welches durch das Einsetzen von Rau-
schen auf dem Streulichtsignal identifiziert werden kann, nimmt die Partikel-

geschwindigkeit iiber einige Millisekunden ab.

V: Schliefslich trifft die reflektierte Stofwelle ein und bremst die Partikel schlag-
artig ab.

Die kurze Beschleunigungsphase (II) ist der Teil des Signals, der fiir diese Untersu-
chungen von weiterem Interesse ist. Da die Zunahme der Stromungsgeschwindigkeit
im Zustand hinter der Stofswelle (IIT) im Vergleich zur eigentlichen Beschleunigung
der Partikel (II) sehr langsam erfolgt, wird im Folgenden weiterhin von einem kon-
stanten Stromungsfeld fiir den Zustand (2) hinter dem Stofs ausgegangen.

Abb. 4.9 vergrofert den Teil des Signals (IT), in dem sich die Beschleunigung ab-
spielt. Eine horizontale Linie markiert die mit Hilfe der gemessenen Stofsgeschwin-
digkeit geschitzte Stromungsgeschwindigkeit uy (siehe Abschnitt 4.1.2). Das Rau-
schen des Geschwindigkeitssignals setzt sich aus dem Rauschen der elektronischen
Bauteile des LDVs und der Tatsache zusammen, dass sich zur gleichen Zeit immer
mehrere Partikel am Messpunkt befinden, deren Geschwindigkeiten - wegen der nicht
vollstandig vermeidbaren Partikel-Partikel-Interaktionen - um die gesuchte mittle-
re Geschwindigkeit schwanken. Fine adaptive Filterung des Signals basierend auf
der Methode der kleinsten Quadrate entfernt das Rauschen und macht die weitere

Verarbeitung des Signals moglich. In Abb. 4.9 ist neben dem urspriinglichen Signal
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Abbildung 4.9: Vergrokerung der Beschleunigungsphase (II) - urspriingliches und ge-

filtertes Signal der Geschwindigkeit zusammen mit der Intensitét des

Streulichts

auch das Ergebnis der Filterung dargestellt.

In der Regel liefert ein theoretisches Modell fiir die Beschleunigung eines Partikels
in einer Stromung den momentanen c,-Wert des Partikels in Abhéngigkeit seiner
momentanen Reynolds-Zahl. Mit Hilfe des c,,-Werts lasst sich dann der theoretische
Geschwindigkeitsverlauf des Partikels ermitteln (siche Abschnitt 2.3.6). Im Folgen-
den werden die ins Partikelsystem iiberfiihrten Messdaten mit den in Abschnitt 2.3.6
eingefiihrten Modellen verglichen. Abb. 4.10 beinhaltet die Messergebnisse von drei
Experimenten, die unter fast identischen Bedingungen (sieche VB34 in Tabelle 4.3,
May ~ 1,6 und us ~ 1000 m/s) verwirklicht worden sind und stellt diese den
theoretischen Modellen gegeniiber. Abb. 4.10(a)—(c) zeigen fiir ein Partikel die zeitli-
che Entwicklung seiner Reynolds-Zahl, Partikelgeschwindigkeit und Beschleunigung.
Wegen des sehr kleinen Partikeldurchmessers und der geringen Dichten hinter der
Stokwelle, treten wahrend des gesamten Vorgangs nur kleine Reynolds-Zahlen auf. In
Abb. 4.10(d) ist der funktionale Zusammenhang ¢, (Re) fiir die untersuchten Modelle
und Experimente dargestellt. Da das Modell von White im betrachteten Reynolds-
Zahl-Bereich nur unerheblich von dem Modell von Cunningham abweicht, wird dieses
in den Abb. 4.10(a)—(c) nicht eigens aufgetragen. Trotz der unvermeidbaren experi-
mentellen Schwankungen der Messergebnisse ldsst jede der Abb. 4.10(a)—(d) einen
signifikanten Unterschied zwischen den experimentellen und den modellierten Daten
erkennen.

Den mit der Messung verkniipften Fehlern liegen nicht ideale Partikelformen,
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die reale Grokenverteilung der Partikel (siehe Abschnitt 3.3), Unregelmébigkeiten
bei der Vermischung der Partikel mit dem Laufgas, das Auftreten von Partikel-
Partikel-Stofen und der Messfehler des Laser-Doppler-Velozimeters zugrunde. Durch
die Filterung der gemessenen Daten und deren numerische Auswertung entstehen

weitere Fehler.
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Partikeldurchmesser d = 5,0 pm
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4.3.4 Diskussion

In Abb. 4.11(a) ist fiir jedes der durchgefiihrten Experimente die gemessene Zeit, die
wihrend des entsprechenden Versuchs ein einzelnes Partikel bendtigte, um auf 90%
seiner endgiiltigen Geschwindigkeit us zu beschleunigen, in Abhéngigkeit von dieser
gekennzeichnet (). Zusétzlich wurde fiir jeden Versuch dessen Stréomungsparameter
in das Modell von Cunningham eingesetzt und die Zeit, die ein Partikel gemifs dem
Modell braucht, um 90% von uy zu erreichen, ebenfalls im Diagramm eingetragen
(O). Die deutliche Abweichung von Versuch und Modell legt als Ursache einen sys-
tematischen Grund nahe. Wiirde eine Stofwelle oder das ihr folgende Stromungsfeld
im realisierten Machzahl-Bereich bereits so grofse Krifte auf ein Partikel induzieren,
dass seine dufere Form bzw. Groke verdndert wird (siehe Abschnitt 2.3.5), so wire
die bei der Versuchsauswertung gemachte Annahme, dass es sich bei den gemesse-
nen Objekten stets um runde Partikel mit einem Durchmesser von 5 pm handelt,
hinfillig. Die gesamte Auswertung wurde aus diesem Grund mehrfach wiederholt,
wobei der Partikeldurchmesser so lange angepasst wurde, bis bei d = 1,5 pm ei-
ne gute Ubereinstimmung von Modell- und Messdaten erreicht worden ist, was in
Abb. 4.11(b) zu sehen ist. Abb. 4.12 zeigt die auf die selbe Weise korrigierte Aus-
wertung fiir die drei Experimente aus Abb. 4.10.

Abgesehen von der Verdnderung der Partikelgrofe durch die Stofswelle kdnnen
auch andere physikalische Effekte exisitieren, die von den Modellen bisher nicht er-
fasst werden, da sie bei groferen Partikeldurchmessern und langsameren Stréomungen
nicht zu beobachten sind. Manche semi-empirischen Modelle machen den c,-Wert

von einem weiteren dimensionslosen Parameter, dem Beschleunigungskoeffizienten

A, = (4.8)

abhéngig. Da dieser Koeffizient bei allen in die Modelle eingefiihrten Korrekturter-
men stets im Nenner auftaucht, ergeben sich bei sehr kleinem d fiir A. jedoch so
grofse Werte, dass die entsprechenden Terme vernachlissigbar klein werden.

Auch wenn die durch diese Versuchsreihe erlangten Ergebnisse eine durch die
Stofkwelle verursachte Verdnderung der Partikelgréfle nahelegen, bleibt fraglich, ob
fiir solch kleine Partikel in solch schnellen Stromungen nicht noch weitere physikali-
sche Effekte als die, die von der Reynolds-Zahl erfasst werden, bei dem Prozess der

Beschleunigung eine Rolle spielen (siehe hierzu auch [82,83]).
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Abbildung 4.11: Zeit, bis ein einzelnes Partikel 90% seiner endgiiltigen Geschwindig-
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4.4 Morphologische Untersuchungen

Schon die vorangegangene Versuchsreihe zur Beschleunigung eines Partikels (sie-
he Abschnitt 4.3) legt nahe, dass eine Stofwelle die Morphologie eines kleinen
Aluminium-Partikels durchaus beeinflusst - der Begriff der Morphologie fasst hier
und im Folgenden die duferen Eigenschaften eines Partikels, d.h. seine Gréke, Form
und Oberfliche, zusammen. So kann unter anderem die sonst geschlossene Oxid-
schicht (siehe Abschnitt 2.3.1) beschidigt werden, was direkte Auswirkungen auf
das Ziindverhalten eines Partikels hétte, da seine Ziindeigenschaften mafgeblich von
dieser bestimmt werden. In dieser Versuchsreihe wurden Partikelproben der 5-pm-
Aluminium-Partikel analysiert, nachdem sie im Stofsrohr einer Stofwelle ausgesetzt
worden sind. Auf diese Weise soll ein mechanischer Einfluss der Stofswelle auf ein
Partikel nachgewiesen werden. Andere experimentelle Arbeiten, bei denen die Un-
tersuchung des Einflusses einer Stofswelle auf die Morphologie von Metallpartikeln
durch eine Analyse von Partikelproben erfolgte, sind nicht bekannt. Eine Arbeit von
Yoshinaka et al. [84] betrachtet die direkte mechanische Belastung von Aluminium-
Partikeln durch eine C4-Sprengladung, wobei sich die Partikel nicht frei in einem Gas
sondern dicht gepackt in einem Behiltnis befinden. Weitere Arbeiten verschiedener
Autoren [85-87| erkldren eine verminderte Ziindgrenze von Aluminium-Partikeln
durch mechanische Stofshelastungen, fiihren dies jedoch hauptséchlich auf thermo-
mechanische Effekte zuriick (siehe hierzu auch [88-90]).

Morphologische Untersuchungen
Untersuchung: hinsichtlich der Morphologie der Partikel
Messung: hinter der reflektierten Stofswelle
Messtechnik: Probenanalyse, Fotodiode, Spektrometer, Drucksensoren
Treibgas: Helium
Laufgas: Argon, Luft
Partikel: Aluminium, 5 pm
Beladungsdichte: 14 - 140 g/m?
Machzahl-Bereich: 1,6 — 4,8

Tabelle 4.4: Ubersicht - Morphologische Untersuchungen



65

4.4.1 Ablauf

Um nach einem Versuch eine zur weiteren Analyse geeignete, geniigend grofe Par-
tikelprobe aus dem Stofrohr entnehmen zu kénnen, werden die Partikel bei diesen
Experimenten nicht mit dem Laufgas vermischt, sondern gehauft an einer Stelle ca.
50 cm vor dem Ende des Laufrohrs platziert. Die einfallende Stofwelle wirbelt die
liegenden Partikel auf [91] und die nur kurze Zeit spiter eintreffende, reflektierte
Stofswelle bremst sie wieder ab, sodass keine allzu grofe Verstreuung der Partikel
stattfindet. Ein Nachteil dieses Vorgehens ist jedoch eine erhohte Konzentration
der Partikel im hinteren Teil des Laufrohrs, welche eine leichte Beeinflussung der
Stofwelle durch die Partikel messbar macht (siche Abb.4.16). Eine Fotodiode in
der Endwand des Laufrohrs ist in der Lage in Kombination mit dem Ubersichts-
Spektrometer (siehe Abschnitt 3.2.3) von den Partikeln unter Umsténden emittier-
tes Licht zu registrieren und zu analysieren. Bei dieser Versuchsreihe befand sich
das Stofrohr in der Aufbauvariante fiir Versuche hinter der reflektierten Stofswelle
(sieche Abschnitt 4.1.1).

4.4.2 Analyse der Proben

Die wichtigste Methode, um die Beschaffenheit der Partikel nach einem Versuch zu
visualisieren, stellte das Fotografieren der entnommenen Partikelproben mit Hilfe
eines Rasterelektronenmikroskops (REM, Hersteller: ZEISS, Bezeichnung: LEO SU-
PRA 55VP FESEM) dar. Daneben wurden bei einigen der Proben noch weitere
Analyse-Methoden eingesetzt, unter anderem die energiedispersive Rontgenspektro-
skopie (EDS, engl.: energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX), Hersteller: EM Sys-
tems, Bezeichnung: SEMRAY). Hier wird durch Elektronenbeschuss eine element-
spezifische Rontgenemission der Probe angeregt, mit deren Hilfe die in der Probe
vorhandenen chemischen Elemente identifiziert werden kénnen. Die Rontgenbeugung
(engl.: X-ray diffraction (XRD), Hersteller: STOE, Bezeichnung: STADI P powder
diffractometer) stellt ein weiteres angewandtes Verfahren dar, bei dem eine kristal-
line Probe mit Rontgenstrahlen bestrahlt wird, sodass die Streuung der Strahlung

an der Probenoberfliche Riickschliisse auf deren spezielle Gitterstruktur zulédsst.
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Laufgas: Luft
Versuch | ps [bar] py [bar] | Mas T3 [K| po [bar] | Tor [K] p2gr [bar]

VM73 5,1 0,14 2,3 959 0,8 839 2,9
VRS8 12,7 0,08 3,5 950 1,1 1615 6,1

Laufgas: Argon
Versuch | ps [bar] py [bar] | Mas Ty [K| po [bar] | Tor [K]  p2gr [bar]

VM66 2,9 0,30 1,6 485 1,0 704 2,3
VM27 10,5 0,06 3,5 1340 0,9 2590 3,8
VM65 66,0 0,52 3,5 1395 8,0 2865 37,0
VM36 29,2 0,05 4,5 2095 1,3 4455 6,4
VM37 28,2 0,05 45 2125 1,3 4320 6,1
VM43 28,2 0,04 4,8 2410 1,2 9230 6,0

Tabelle 4.5: Experimentelle Bedingungen - T7 ~ 295 K

4.4.3 Ergebnisse

Tabelle 4.5 fiihrt beispielhaft die Parameter von einigen der durchgefiihrten Expe-
rimente auf. Luft kann als Laufgas bei dieser Versuchsreihe nur sinnvoll eingesetzt
werden, wenn die Ziindgrenze der Partikel wihrend des Versuchs nicht iiberschrit-
ten wird, denn sonst bestehen die Proben aus den Produkten der Partikeloxidation
und anfingliche Beschddigungen durch die Stofwelle sind nicht mehr zu erkennen.
Deshalb wurde fiir den iiberwiegenden Teil der Experimente Argon als Laufgas ver-
wendet, sodass die Partikel innerhalb einer inerten Edelgasatmosphire dem Stof
ausgesetzt werden. Die sich auf den Zustand (2) beziehenden Angaben der Tabelle
sind fiir einen zwischen den deponierten Partikeln und der Endwand befindlichen
Punkt (25 c¢m vor der Endwand des Laufrohrs), die des Zustands (2R) fiir einen
Punkt unmittelbar vor der Endwand abgeschétzt.

Abb. 4.13 besteht aus vier REM-Aufnahmen verschiedener Vergréfserung, die von
einem Versuch (VM73) mit Luft als Laufgas stammen, dessen Versuchsparameter
so gewihlt worden sind, dass keine Entziindung der Partikel stattgefunden hat. Das
erste Bild 4.13(a) gibt eine Ubersicht iiber die Gréke und Form der in der Probe
enthaltenen Partikel, wobei keine signifikanten Abweichungen zu dem urspriingli-
chen Aussehen der Partikel (siehe Abb. 3.9 in Abschnitt 3.3) erkennbar werden. Die
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(d)

Abbildung 4.13: REM-Aufnahmen - Versuch VM73 in Luft ohne Entziindung

anderen drei Bilder 4.13(b)—(d) zeigen die Probe im Detail. Die kleinsten sichtbaren
Partikel besitzen einen Durchmesser von d ~ 1 pm @ (die fortlaufenden arabischen
Zahlen, eingeschlossen durch einen Kreis, verweisen hier und im Folgenden auf die
in den Bildern gekennzeichneten Phinomene). Partikel dieser Grofke befinden sich
jedoch schon in der urspriinglichen Grofenverteilung (siehe Abschnitt 3.3). Am auf-
allendsten sind kleine, kantige Fragmente mit Durchmessern von unter einem Mi-
krometer, die in grofer Menge vorhanden sind und sdmtlichen sichtbaren Partikeln
anhaften @, @ Diese Fragmente scheinen entweder aus der Oberfliche einzelner
Partikel herausgelost worden zu sein oder sind gar durch ein vollstédndiges Zerrei-
fsen ganzer Partikel entstanden. Weiterhin sind an einigen sonst intakten Partikeln
deutliche Beschadigungen der Oberflache auffillig @, die sich durch Abplatzen von
Material gebildet haben miissen. Ein solches aus der Oberfldche gelostes Teilstiick

ist ebenfalls im Bild erkennbar @ und weist eine entsprechende Abrisskante auf. Es
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Abbildung 4.14: REM-Aufnahmen - Versuch VM65 in Argon

unterscheidet sich allerdings in seiner Erscheinung von den oben beschriebenen Frag-
menten. Ganz vereinzelt finden sich agglomerierte, runde Nano-Strukturen @ wie
sie spiter auch in den Oxidationsprodukten (siche Abschnitt 4.5) auftauchen. Bei
diesem Versuch ist allerdings nicht klar, ob jene ebenfalls durch Reaktion entstanden
sind oder ob lokal begrenzt Phaseniiberginge des Aluminiums stattgefunden haben
und derartige Strukturen spéter durch Erstarren des fliissigen Aluminiums zustande

gekommen sind.

Die REM-Aufnahmen von Abb. 4.14 entstammen einem Versuch (VM65), bei
dem Argon als Laufgas verwendet wurde, und unterscheiden sich deutlich von den
vorherigen. Der Zustand (2R) hinter der reflektierten Stofwelle erreichte bei diesem
Versuch eine Temperatur Tor ~ 2865 K und einen Druck por ~ 37 bar. Wie auf den
ersten beiden Bildern 4.14(a)—(b) bei geringerer Vergroferung zu sehen ist, haben

sich die Partikel zu grofen bis zu 0,1 mm messenden Brocken agglomeriert @
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Diese bestehen unter anderem aus kugelformigen Partikeln mit Durchmessern von
unter einem Mikrometer , die sich bei weiterer Vergroferung auf den néchsten
beiden Bildern 4.14(c)—(d) identifizieren lassen. Auch treten wieder kleinste Nano-
Strukturen auf @, welche sich auf den groferen Partikeln verstreut befinden. Bei
einem der aufgenommenen Partikel kommen mehrere nebeneinander liegende Locher
zum Vorschein , deren Existenz darauf hindeutet, dass wihrend des Versuchs
fliissiges Aluminium aus dem Partikel ausgetreten ist. Bei Temperaturen tiber dem
Schmelzpunkt des Aluminiums (ab 933 K, siehe Abschnitt 2.3.1) behilt die das
Partikel umgebende Oxidschicht noch lange eine feste Konsistenz (mindestens bis
2327 K). Durch Beschiddigung der demnach noch festen Oberfliche findet das fliissige
Aluminium aus dem Inneren einen Weg nach aufen und zerstdubt schlieflich in der
Stromung. Einen weiteren Beleg hierfiir liefern die auf dem letzten Bild 4.14(d)

sichtbaren Partikel mit einer nach innen gestiilpten Oberflaichenform @

Bei den beiden gerade vorgestellten Experimenten registrierte die in der Endwand
des Laufrohrs installierte Fotodiode keinerlei Lichtemission. Wird Argon als Laufgas
verwendet, so kommen die Partikel wihrend des gesamten Versuchs mit keinem
molekularen Sauerstoff in Kontakt, denn auch im Treibrohr befindet sich mit Helium
ein Edelgas. Der garantierte Reinheitsgrad des eingesetzten Argons betrégt mehr
als 99.998 %.o1. Um sicherzustellen, dass die Durchfiihrung eines Experiments nicht
durch Sauerstoff aus der Umgebung beeinflusst wird, wurde die Anlage vor jedem

Versuch mehrmals evakuiert und mit Argon gespiilt.

Wurde im Experiment eine Temperatur grofser als der Normalschmelzpunkt des
Aly O3 bei 2327 K und ein moderater Druck von unter 10 bar im Zustand (2R) hinter
der reflektierten Stokwelle erreicht, registrierten Fotodiode und Ubersichtsspektro-
meter eine deutliche Lichtemission. Mit Hilfe des Spektrums konnte im emittierten
Licht das charakteristische Molekiil-Spektrum des AlO (siehe Abschnitt 2.3.4) nach-
gewiesen werden. Abb. 4.15 gibt einen Uberblick iiber die durchgefiihrten Versuche,
dabei steht jede Markierung im p-T-Diagramm fiir einen Versuch und zeigt den im
Zustand (2R) erreichten Druck und die entsprechende Temperatur an. Dabei wurden
unterschiedliche Symbole fiir die Markierungen verwendet, um zu unterscheiden, ob
bei dem jeweiligen Versuch eine Emission von Licht zusammen mit einem Spektrum

beobachtet werden konnte (V) oder nicht (O).

Abb. 4.16(a) zeigt den Druckverlauf am letzten Drucksensor (19 mm vor der

Endwand) zusammen mit dem Signal der Fotodiode fiir drei Versuche in Argon. Die
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Abbildung 4.15: Zusammenfassung der Versuche in Argon - AlO-Spektrum beobach-
tet: V, kein Spektrum registriert: O

Zeitskalen wurden fiir diese Darstellung so angepasst, dass die Ankunft der Stof-
welle am letzten Drucksensor immer mit der Zeit Null ibereinstimmt. Bei allen drei
Versuchen wurden fast identische Stromungsbedingungen erreicht (Thg ~ 4455 K,
par =~ 6,4 bar), was sich in den fast identischen Druckspriingen wiederspiegelt.
Bei dem Kontrollexperiment ohne Partikel (VMb54, gestrichelte Kurve) besitzt der
Drucksprung eine saubere Stufenform und somit konstante Stromungszustéinde (2)
und (2R). Aufgrund einer Wechselwirkung des Stofes mit den Partikeln weichen
bei den beiden Versuchen mit Partikeln (VM36, VM37, durchgezogene Kurven) die
Drucksignale von dieser idealen Form ab. Die Emission des Lichts setzt unmittelbar
ein, nachdem die Partikel von der Stofwelle iiberstrichen worden sind, wohingegen
wihrend des Kontrollexperiments - ohne Partikel - die Fotodiode keinerlei Lichtemis-
sion registrierte, womit sichergestellt ist, dass die Partikel die Licht ausstrahlende
Quelle sind. Abb. 4.16(b) vergleicht das Spektrum eines der Versuche (VM36) aus
Abb. 4.16(a) mit einem typischen Spektrum, wie es bei der Oxidation der Partikel
in Luft entsteht (siche auch Abschnitt 2.3.4). Das charakteristische Molekiilspek-
trum des AlO zwischen 400 und 600 nm ist bei dem Versuch in Argon bei weitem
ausgeprigter als bei der Reaktion der Partikel in Luft. Dieser Unterschied konnte

bei allen durchgefiihrten Experimenten beobachtet werden.
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Abbildung 4.16: Versuche VM36, VM37 in Argon im Vergleich zu den Kontrollexpe-

rimenten VMb54, VR88
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Abb. 4.17(a) stellt den Druckverlauf und die Lichtemsission fiir ein weiteres
Experiment (VM27) in Argon neben dem gerade diskutierten (VM36) dar. Mit
Thr =~ 2590 K und por ~ 3.8 bar wurden bei diesem Versuch aber weitaus schwé-
chere Bedingungen hinter der reflektierten Stowelle erreicht als bei den vorherigen.
Die Lichtemission beginnt deutlich spater und besitzt einen flacheren Anstieg. Auch
das wihrend des Versuchs aufgenommene und in Abb. 4.17(b) dargestellte Spek-
trum weist zwar eindeutig die charakteristischen Linien des AlO auf, aber diese sind
sehr viel schwicher, als bei den vorangegangenen Experimenten. Trotzdem ist die
Existenz von AlO-Molekiilen hierdurch belegt.

Obwohl sich die Spektren der beiden Versuche VM27 und VM36 hinsichtlich ih-
rer Intensitdt deutlich unterscheiden, weisen die entnommenen Partikelproben kei-
ne qualitativen Unterschiede auf, wie Abb. 4.18 und 4.19 zeigen. In der Ubersicht
sind bei geringer Vergroferung nur vereinzelt sehr grofte Strukturen im Bereich von
0,1 mm zu sehen @ Bei weiterer Vergroferung kommen runde Strukturen zum
Vorschein, deren Durchmesser von ungefdhr 1 pm @ bis iiber 10 pm @ reichen.
Ansonsten ist vor allem eine schwammartige Nano-Struktur markant @, aus der die
Partikel komplett zu bestehen scheinen. Vereinzelt stechen aus dieser kleine Frag-
mente heraus, die sich in ihrer Beschaffenheit von derjenigen der iibrigen Struktur
unterscheiden , @

Mit Hilfe der EDX-Analyse wurde sichergestellt, dass die entnommenen Proben
als chemische Elemente ausschliefslich Aluminium und Sauerstoff enthalten. Aufser-
dem ergab die XRD-Analyse, dass das in den Proben vorhandene Al,O3 in der
v-Phase (siehe Abschnitt 2.3.1) vorliegt.

4.4.4 Diskussion

Nach der Auswertung der in dieser Versuchreihe realisierten Experimente konnen
zwei zentrale Ergebnisse herausgestellt werden: Einerseits wurde mittels der REM-
Aufnahmen der entnommenen Partikelproben anschaulich ein Einfluss der Stofiwel-
le bzw. der mit ihr verkniipften Effekte auf die Morphologie eines Partikels belegt.
Andererseits konnte unter bestimmten Umstinden auch in inerter Edelgasatmo-
sphére die charakteristische Lichtemission des A1O-Molekiils nachgewiesen werden,
was darauf schlieften lisst, dass dieses sich aus den in einem Partikel vorhandenen
elementaren Verbindungen Aluminium und Al;O3 gebildet hat. Diese beiden auf-

schlussreichen Beobachtungen finden nachfolgend eine ndhere Betrachtung.
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Abbildung 4.18: REM-Aufnahmen - Versuch VM27 in Argon mit sichtbarem Spek-

trum

() (b)

Abbildung 4.19: REM-Aufnahmen - Versuch VM36 in Argon mit sichtbarem Spek-

trum
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Beschidigung der Oxidschicht

Nach Abschnitt 2.3.5 kommen drei elementare Stok-Effekte als mogliche Ursache fiir

eine Verdnderung der Partikelmorphologie in Frage:
1. Mechanische Spannungen, die direkt durch die Stofswelle induziert werden,

2. Belastungen, die aus dem Implusaustausch der der Stofwelle folgenden Stro-

mung (Zustand (2)) mit dem Partikel resultieren,

3. Mechanische Spannungen, die durch die hohe Temperatur der nachfolgenden

Stromung verursacht werden.

Sicherlich ist es erstrebenswert, die Auswirkungen dieser Effekte auf ein Partikel
einzeln und voneinander getrennt zu untersuchen, was durch deren enge Verflech-
tung miteinander jedoch nur sehr bedingt moglich ist. Im Stofsrohr richtet sich die
Abfolge und Dauer der einzelnen Zusténde nach der axialen Position des Beobach-
tungspunkts (siehe Abschnitt 2.1.1). Bei einem realen Stofrohr-Experiment muss
sich der Stofs aber zunéchst eine gewisse Strecke von der Membran entfernt haben,
um instationiire Prozesse, die vom nicht-idealen Offnungsverhalten der Membran
stammen, zu iiberwinden. Erst ab diesem Zeitpunkt kénnen kontrollierte Messun-
gen stattfinden. Befindet sich dieser Punkt weit genug entfernt von dem Bereich,
in welchem die Mediengrenze in der Regel auf die reflektierte Stofwelle trifft, dann
entsteht ein Abschnitt, in dem bei geeigneter Wahl der experimentellen Parameter
der Einfluss der reflektierten Stokwelle reduziert werden kann, da die Mediengren-
ze den reflektierten Stofl unter gewissen Umstinden abschwicht. Ein Partikel, das
sich in diesem Bereich befindet, wird den Effekten der Stromung des Zustands (2)
fiir lange Zeit ausgesetzt sein. Auf ein Partikel hingegen, welches sich unmittelbar
vor der Endwand des Laufrohrs befindet, wirkt fast keine Strémung aber zuséatzlich
der nicht abgeschwichte, reflektierte Stofs. Wahrend der Versuchsreihe hat sich her-
ausgestellt, dass das Stofrohr ST70B um einige Meter zu kurz ist, um eine solche
Differenzierung vornehmen zu kénnen. Tab. 4.6 ordnet die in den REM-Aufnahmen
gekennzeichneten Phénomene (zumindest jene, bei denen dies moglich erscheint)
einem der aufgezdhlten Effekte als Ursache zu, wobei zwischen dem Stof und der
Stromung als Ursache einer mechanischen Beschiadigung aus den oben erlduterten
Griinden nicht unterschieden wird. Die Zuordnung basiert auf einer rein visuellen
Beurteilung der REM-Aufnahmen.
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Stolk-Effekte Kennzeichnungen in den REM-Aufnahmen

mechanisch durch die StoRwelle:

OJOXONO,

mechanisch durch die Stromung:

thermo-mechanisch: ; @

Tabelle 4.6: Zuordnung der Kennzeichnungen zu den Stofs-Effekten

Abschliefsend bleibt festzuhalten, dass mit Hilfe der REM-Aufnahmen ein bisher
nicht bekannter Einfluss einer Stokwelle auf die Morphologie von 5-pm-Aluminium-
Partikeln belegt werden kann. Die Beschidigungen der Partikeloberfliche scheinen
ein Resultat der mechanischen Belastungen - hervorgerufen durch die Stofwelle bzw.
durch das ihr folgende Stromungsfeld - zu sein. Durch Zerstérung der Oberfliche
wird das unter der Oxidschicht liegende Aluminium freigelegt, sodass seine Oxidati-
on moglich wird, auch wenn die Umgebungstemperatur den Schmelzpunkt des Al,O3
nicht iiberschreitet. Aber auch die thermischen Effekte scheinen eine nicht zu ver-
nachlissigende Rolle zu spielen. Bei einer Gas-Temperatur zwischen dem Schmelz-
und dem Siedepunkt des Aluminiums kann das geschmolzene Aluminium aus dem
Inneren eines Partikels nach aufen gelangen. Dort wird es in der Strémung zer-
stdubt, wobei Aluminium-Nano-Staub entsteht, welcher bei der Anwesenheit von
molekularem Sauerstoff unter sehr viel einfacheren Umstinden mit diesem reagiert
als in grokeren Strukturen gebundenes Aluminium. Eine Partikeloxidation, bei der
diese beschriebenen Mechanismen auftreten, wird nicht beschrankt durch Diffusions-
effekte und kann folglich auch nicht mit dem stationaren, diffusions-kontrollierten
Modell der Verbrennung (siehe Abschnitt 2.3.2) beschrieben werden.

Bildung von AlO aus der Oxidschicht

Unter Vernachlassigung des Reaktionswegs kann durch Minimierung einer speziel-
len thermodynamischen Zustandsfunktion, der so genannten Gibbs-Funktion, be-
rechnet werden, wie sich bestimmte chemische Ausgangsverbindungen zu anderen
in der Rechnung beriicksichtigten Verbindungen zusammensetzen miissten, dass ein
thermochemisches Gleichgewicht entsteht. Auf diese Weise kann untersucht werden,
unter welchen Bedingungen die Entstehung einer bestimmten Verbindung aus be-

stimmten Ausgangsstoffen wahrscheinlich wird. Tab. 4.7 stellt die Ergebnisse einer



77

VM36 - starker Stoll | VM27 - schwacher Stof$
Tor = 4455 K Tor = 2590 K
par = 6,4 bar por = 3,8 bar
Produkte molarer Anteil molarer Anteil
Al 0.9840 0.0075
Al, 0.0088 0.0002
AlO 0.0018 -
AlL,O 0.0052 0.0072
O 0.0030 -
Al (fliissig) - 0.9852

Tabelle 4.7: Thermochemisches Gleichgewicht ausgehend von den Bestandteilen eines
einzelnen Aluminium-Partikels mit d = 5 pm und einer Oxidschichtdicke

von 5 nm

solchen Rechnung fiir den Zustand (2R) hinter der reflektierten Stofwelle jeweils fiir
einen der oben vorgestellten Versuche mit starken Stofbedingungen (VM36) und
dem ebenfalls oben eingefithrten Versuch mit schwachen Stofibedinungen (VM27)
einander gegeniiber. Als Ausgangsverbindungen werden Al und Al,O3 in einem
Massenverhiltnis von 1:0,009 angenommen, denn bei einem einzelnen Aluminium-
Partikel mit einem Durchmesser von 5 pm und einer Dicke der Oxidschicht von
5 nm ist genau dieses Verhiltnis gegeben. Alle Angaben iiber chemische Verbin-
dungen beziehen sich hier und im Folgenden - falls nicht anders vermerkt - auf die
gasformige Phase. AlOg, AlyOq, Al;O3, Oq, O3, Al,O3 (fliissig), Al (kristallin) und
Aly O3 (fest, amorph) fanden ebenfalls in der Gleichgewichtsrechnung Beriicksichti-
gung, liefern jedoch keinen Beitrag zum Ergebnis. Prinzipiell ldsst sich feststellen,
dass mit steigender Temperatur und sinkendem Druck der prozentuale Anteil von

AlO im Rechenergebnis grofer wird.

Beim ersten Versuch (VM36) wurde im Zustand (2R) eine Temperatur Thp =
4455 K, welche die Normalsiedetemperatur des Al,Os bei 3250 K {ibersteigt, er-
reicht. Im Ergebnis der Rechnung ist kein molekulares Al,O3 mehr zu finden, was
nahelegt, dass das gesamte AlyO3 beim Erreichen seines Siedepunkts dissoziiert und

in einfachere Verbindungen - darunter auch AlO - iibergeht. Ein entsprechender
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Reaktionsmechanismus findet sich in [61,92]:

Al O3 (flilssig) — AIOAIO + O
AlLO5 (fliissig) —  OAIO + AlO
AlOAIO — AIOAL+ O
AlIOAIO — Al+ OAIO
AlIOAIO — AlIO + AlIO
OAIO — AIO+0O
AlOAl — AlO + Al
AlO+0, — OAIO+O

Die quantitativ sehr unterschiedlichen Intensititen der AlO-Linien in den beiden
Spektren aus Abb. 4.16(b) (siche hierzu auch Oxidations-Spektren in [93]) lassen
sich durch die Tatsache erkliaren, dass AlO eine der Schliisselverbindungen wéihrend
der Reaktion von Aluminium mit molekularem Sauerstoff zu Al,O3 darstellt (siehe
Abschnitt 2.3.3). Steht bei einer Oxidation von Aluminium geniigend molekularer
Sauerstoff zur Verfiigung, dann reagiert AlO sofort mit diesem zu anderen Verbin-
dungen weiter. Bei den Versuchen in Argon hingegen existiert kein molekularer Sau-
erstoff im Stofirohr, weshalb die aus der Dissoziation resultierenden AlO-Molekiile
dauerhaft erhalten bleiben, was wiederum zu einer hohen AlO-Dichte und damit zu
ausgepragteren AlO-Linien im Spektrum fiihrt.

Die Existenz von AlO-Molekiilen bei Temperaturen unter dem Normalsiedepunkt
des Al,O3 kann allerdings, wie die Gleichgewichtsrechnung aus Tab. 4.7 zeigt, nicht
durch einfache Dissoziation des Al,O3 erklirt werden. Wurde wihrend eines Versuchs
die Normalschmelztemperatur des Al;O3 bei 2327 K nicht iiberschritten, so konnte
auch kein AlO-Spektrum beobachtet werden (sieche Abb. 4.15). Poletaev [94] stellte
bei der Verbrennung von Aluminium-Partikeln mit einem Durchmesser von 4.8 pm in
einer laminaren Diffusions-Flamme ein Defizit von Al;O3 in den Reaktionsprodukten

fest. Dies erklarte er mit Hilfe einer endothermen Oberflachenreaktion
4 Al (fliissig) + Al, O3 (fliissig) — 3 ALLO,

bei der fliissiges Al,O3 in Al,O umgewandelt wird. Die hier nachgewiesene Existenz

von AlO konnte aber auch auf eine etwas abgewandelte oder zusétzlich stattfindende
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endotherme Oberflichenreaktion
2 Al (flissig) + AL O3 (fliissig) — AlLO 42 AlO

hindeuten, die in dem Temperaturbereich stattfindet, in dem das Al,O3 in fliissigem
Zustand vorliegt.

Uber die Oberflichenreaktion hinaus lisst sich noch eine andere mogliche Erkli-
rung fiir die Existenz des AlO bei Temperaturen unter dem Siedepunkt des Al,O3
finden. Bedingt durch die mechanischen Belastungen konnten die aus der Oxidschicht
gelosten AlyOs-Bestandteile derart klein werden, dass sie eine niedrigere Siedetem-
peratur besitzen (wie bei Nano-Strukturen bereits bekannt [95-97]) und deshalb
dissoziieren. Die in dieser Versuchsreihe gewonnenen Daten lassen aber keine Beur-
teilung zu, welche von beiden Erklarungen wahrscheinlicher ist, oder ob tatsédchlich
beide Mechanismen in der Realitdt auftreten. Eine Beschreibung und Diskussion
dieses Phanomens findet sich auch in Schléffel et al. [98]. In einem n#chsten Schritt
konnte eine exaktere Eingrenzung des Phinomens hinsichtlich der Temperatur und
des Drucks weitere Anhaltspunkte iiber dessen Ursache liefern, so auch Experimente,

bei denen dhnliche Temperaturen ohne Stofwellen erreicht werden.
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4.5 Verbrennung

Die umfassende Kenntnis der Ziindeigenschaften eines jeden brennbaren Stoffs bildet
die Grundlage fiir einen sicheren Umgang mit diesem und ist daher von elementarer
Bedeutung fiir seinen kontrollierten praktischen Einsatz. Je komplexer die vorgese-
hene Anwendung ist, desto umfassender miissen seine Ziindeigenschaften bekannt
sein, um eine geordnete Steuerung seiner Verbrennung moglich zu machen. Beim
Einsatz von Metallpartikeln in explosiven Gemischen entscheidet beispielsweise die
Ziindverzugszeit eines Partikels, die neben der Ziindtemperatur seinen wichtigsten
Ziindparameter verkorpert, dariiber, wie weit hinter der Explosionsfront der Par-
tikel zur Entziindung kommt und damit, wie seine Oxidation die Explosion beein-
flusst [56]. Allerdings stellen die Ziindgrenzen eines Stoffs keine inhérenten Stoffei-
genschaften dar, sondern sind immer eine Eigenschaft des konkreten Gemischs des
Stoffs mit einem Oxidationsmittel. Auch muss der Ziindprozess immer im Kontext
zu der Art der speziellen Anziindung gesehen werden, denn hieraus ergeben sich
unter Umstdnden auch Auswirkungen auf die Verteilung oder die freie Oberfliche
des Brennstoffs. Dies wiederum bestimmt den weiteren Fortgang der Verbrennung,
wie unter anderem die Reaktionsgeschwindigkeit und - im Fall der Metallpartikel -,
ob es zu einem diffusions- oder kinetisch-kontrollierten Verbrennungsmechanismus
kommt (siehe Abschnitt 2.3.2).

Verbrennung

Untersuchung: hinsichtlich der Ziindeigenschaften der Partikel

Messung;: sowohl hinter der einfallenden als auch hinter der reflektier-
ten Stofwelle

Messtechnik: Fotodiode, CMOS-Kamera, Spektrometer, Drucksensoren

Treibgas: Helium

Laufgas: Luft

Partikel: Aluminium, 5 pm sowie 0,3-0,7 pm, 7-12 pm und Flakes

Beladungsdichte: 15-70 g/m?

Machzahl-Bereich: 2,2 -95,3

Tabelle 4.8: Ubersicht - Verbrennung
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In der vorliegenden Versuchsreihe wurden die Aluminium-Partikel der heifien
Gasstromung sowohl hinter der einfallenden als auch hinter der reflektierten Stof-
welle ausgesetzt, um deren Ziindtemperatur und Ziindverzugszeit experimentell zu
bestimmen. Im Stofrohr werden die Partikel schlagartig und kontrolliert einer Ga-
sumgebung hoher Temperatur ausgesetzt, wobei Temperatur und Druck des Gases
gezielt eingestellt werden konnen (sieche Abschnitt 4.1.3). Durch die Stofswelle erfolgt
die Entziindung stobinduziert, d. h. nicht allein die Gastemperatur sondern das Zu-
sammenspiel aller mit der Stofwelle verkniipften Effekte (siche Abschnitt 2.7) ist
die Ursache der Entziindung. Im Rahmen dieser Versuchsreihe wurden neben den 5-
pm-Aluminium-Partikeln auch Partikel mit anderen Durchmessern im Mikrometer-
Bereich untersucht. Als Oxidationsmittel fand ausschlieklich Luft Verwendung. Dies
hat seinen Grund in der zentralen praktischen Bedeutung der Luft.

Auch in anderen Arbeiten fand die Untersuchung der stofinduzierten Entziin-
dung und Verbrennung von Aluminium-Partikeln verschiedener Gréfsen mit Hilfe
eines Stofrohrs statt [86,93,99-103]. Dariiber hinaus behandeln weitere Autoren die
theoretische Modellierung von Partikeln, die hinter Stokwellen ziinden |71,104-106].

Ablauf

Sowohl Experimente hinter der einfallenden wie auch hinter der reflektierten Stofs-
welle sind Bestandteil dieser Versuchsreihe. Folglich wurde mit beiden in Abschnitt 4.1.1
beschriebenen Aufbauvarianten des Stofrohrs gearbeitet. Die Temperatur, die bei
Anziindversuchen generell den wichtigsten Parameter darstellt, wurde entsprechend
fiir den Zustand (2) bzw. (2R) variiert. Ob bzw. wann es zu einer Entziindung kam,
registrierte die eingesetzte Fotodiode. Da sich die Verfahren der Messung in den
beiden Aufbauvarianten etwas voneinander unterscheiden, werden sie im Folgenden

gesondert beschrieben.

Einfallende Stofswelle

Alle visuellen Beobachtungen erfolgten durch die Fenster der Messkammer, deren
ausreichend grofer Abstand zur Endwand des Laufrohrs einen Einfluss der reflek-
tierten Stofwelle auf die Messung verhinderte (siche Abschnitt 4.1.1). Fotodiode,
Hochgeschwindigkeits-Kamera und Spektrometer befanden sich mit einer Beobach-
tungsrichtung senkrecht zur Rohrachse an der Messkammer und nahmen gegebe-

nenfalls das von der Oxidation der Partikel stammende Licht auf. Durch einen Ver-
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Abbildung 4.20: Messaufbau am Ende des Laufrohrs

gleich der Kamera-Bilder mit dem Signal der Fotodiode konnte fiir den Fall einer
Entziindung der Ziindzeitpunkt auf den Zeitpunkt festgelegt werden, an dem das
Ausgangssignal der Fotodiode 0,05 V iibersteigt.

Das Verfahren zur Bestimmung der Ziindverzugszeit setzt eine gleichméfige Ver-
teilung der Partikel im Laufrohr voraus, weshalb bei den Experimenten hinter der
einfallenden Welle die Partikel ausschlieflich mit Hilfe des Partikelzufiihrungssystem

(siehe Abschnitt 3.1) mit dem Laufgas vermischt worden sind.

Reflektierte Stofswelle

Abb. 4.20 zeigt die Anordnung der Messtechnik fiir die Versuche hinter der reflektier-
ten Welle. Auf die bei diesen Versuchen kurz vor dem Ende des Laufrohrs befindliche
Messkammer, sind - wie zuvor bereits beschrieben - Fotodiode, Hochgeschwindigkeits-
Kamera und Spektrometer ausgerichtet. Mit Hilfe der Fotodiode und der Kamera
kann so sichergestellt werden, dass eine Entziindung der Partikel nicht schon hinter
der einfallenden Stofswelle stattfindet. Mittels einer zusdtzlichen, in der Endwand
des Laufrohrs integrierten Fotodiode wird nach den oben beschriebenen Kriterien

der Zeitpunkt der gegebenenfalls stattfindenden Entziindung gemessen.

Einige vergleichende Experimente haben gezeigt, dass es keinen relevanten Un-
terschied macht, ob die Partikel - wie bei den Morphologie-Versuchen (siche Ab-
schnitt 4.4) - im hinteren Teil des Laufrohrs auf den Rohrboden gelegt oder mittels

des Partikelzufithrungssystems eingebracht werden.
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Einfallende Stofiwelle:
Versuch ‘ ps |bar] p; |bar] ‘ Mag Ty K| po [bar] ‘

VE19 14,0 0,06 3,5 955 0,9
VE41 19,5 0,05 9,3 1715 1,7

Reflektierte Stofswelle:

Versuch | ps [bar] py [bar] | Mas T [K| po [bar] | Tor [K] p2gr [bar]
VR73 5,1 0,14 2,2 550 0,8 835 29
VR&8 12,7 0,08 3,9 950 1,1 1615 6,1
VR116 11,6 0,07 3,6 975 1.1 1740 6,3
VRS2 9223 0,05 | 44 1245 1,1 9315 7.8

Tabelle 4.9: Experimentelle Bedingungen - T ~ 295 K

Zunahme der Stofigeschwindigkeit

Prinzipiell ist es moglich, Gemische aus Aluminium-Partikeln und Luft zur Deto-
nation zu bringen [107]. In einem solchen Fall wird die Stofwelle von der durch
die Reaktion der Partikel frei werdenden Energie beschleunigt, bis sie einen fiir das
Gemisch charakteristischen Wert erreicht. Gerade dann, wenn die Partikel bei Ex-
perimenten dieser Versuchsreihe mittels des Partikelzufiihrungssystems gleichmakig
im Laufrohr verteilt worden sind, konnte bereits bei einigen der durchgefiihrten Ver-
suche eine Zunahme der Stofigeschwindigkeit gemessen werden, was als der Beginn
eines Ubergangs zu einer Detonation gesehen werden kann. Da aber jegliche Beein-
flussung der Stromung durch die Anwesenheit der Partikel ausgeschlossen werden
sollte, wurde versucht, durch eine weitere Reduzierung der Beladungsdichte dem ent-
gegenzuwirken, was trotzdem nicht immer gelang. Auferdem fiihrte eine zu geringe
Menge an eingesetzten Partikeln dazu, dass aus Mangel an Partikeln in manchen
Versuchen keine Entziindung mehr beobachtet werden konnte, obwohl dies ansons-
ten bei gleichen oder schwécheren Versuchsbedingungen bereits der Fall war (siehe
Abb. 4.27(a)).
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4.5.1 Ergebnisse

In den folgenden drei Abschnitten werden die Ergebnisse der Messungen hinsichtlich
der Ziindtemperatur, Ziindverzugszeit und Variation der Partikelgrofe vorgestellt.
Dabei werden die Versuche, die hinter der einfallenden Stofswelle erfolgten, von de-
nen hinter der reflektierten unterschieden, sodass die Identifikation eines Einflusses
des zugrunde gelegten Messzustands auf die Messergebnisse moglich wird. Hinter
der reflektierten Welle werden naturgeméfs hohere Temperaturen als hinter der ein-
fallenden erreicht (siche Abschnitt 4.1.1). Bei beiden Varianten konzentrieren sich
die Experimente aber auf den interessanten Temperaturbereich zwischen 1000 und
2000 K, in welchem die Ziindgrenze der Partikel zu finden ist. Die Versuchsbedin-
gungen wurden iiber die Versuchsreihe hinweg derart gewdhlt, dass die Temperatur
variiert und der Druck hinter der einfallenden Welle im Bereich von 1 bar normiert
ist. Tab. 4.9 fiihrt beispielhaft die Konditionen einiger der durchgefiihrten Versuche
auf, wobei die Angaben fiir den Zustand (2) immer auf die Messkammer und die fiir
den Zustand (2R) in der unmittelbaren Nihe zur Endwand des Laufrohrs bezogen
sind. Zunéchst werden die Ergebnisse fiir die standardméfig verwendeten Partikel
mit einem Druchmesser von 5 pm wiedergegeben. Spéiter folgen in einem eigenen
Abschnitt die Ergebnisse fiir die dariiber hinaus betrachteten Gréfen.

Abb. 4.21 besteht aus vier REM-Aufnahmen, die von einer Probe stammen, wel-
che einem der Experimente hinter der reflektierten Stofwelle (VR88) entnommen
worden ist und dessen aufgenommenes Spektrum bereits in Abb. 4.16(b) zu sehen
war. Das Spektrum und die Signale der Fotodiode belegen zweifelsfrei, dass eine
Oxidation der Partikel stattgefunden hat. Die beiden Bilder 4.21(a) und (b) geben
einen ersten Uberblick iiber die Beschaffenheit der Probe. Sie besteht hauptsichlich
aus agglomerierten Strukturen in einem Grofenbereich von 10 pm @ Die beiden
Bilder 4.21(c) und (d) zeigen zwei dieser Agglomerate im Detail. Das eine scheint fast
ausschlieflich aus kleinsten, kugelférmigen Fragmenten im Nano-Bereich aufgebaut
() (Bild 4.21(c)). In solcher Menge traten diese lediglich bei Proben aus Experimen-
ten mit Verbrennung auf, woraus geschlossen werden kann, dass es sich hierbei um
die Produkte der Oxidation handeln muss. An einer Stelle tritt unter den zusam-
menhingenden Nano-Partiklen eine gewellte, glatte Oberfliche hervor @, welche an
diejenige der Partikel mit eingefallener Oberflache aus Abb. 4.14 erinnert. Vermut-
lich handelt es sich hier um ein oder mehrere Partikel, bei dem Aluminium durch eine

Beschéddigung der Oxidschicht aus dem Inneren nach aufen getreten ist und in der
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Abbildung 4.21: REM-Aufnahmen - Versuch VRS88 in Luft mit Entziindung

heiffen Stromung, die eine Temperatur 7o von ungefihr 1615 K besak, sofort oxi-
dierte, sodass die Oxidationsprodukte sich schliefslich auf der einfallenden Oberfliche
des Partikels angesammelt haben. Auf anderen Agglomeraten (Bild 4.21(d)) sind nur
vereinzelt derartige Nano-Strukturen mit verschiedenen Durchmessern sichtbar @,
@7 was darauf hindeutet, dass sich anscheinend einige Partikel der Oxidation ent-
ziehen konnten. Allerdings lassen sich hier wieder die kantigen flachen Fragmente
@ und deutliche dufere Beschéddigungen der Partikeloberflache @, die beide schon
in Abb. 4.13 aufgefallen sind, erkennen.

Ziindtemperatur

Die Ziindtemperatur eines Partikels ist die niedrigste Temperatur, bei der ein Par-
tikel in Luft ohne eine von aufen wirkende Flamme von selbst zu verbrennen be-

ginnt. In Abb. 4.22 sind alle Experimente beziiglich der Ziindtemperatur hinter der
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Abbildung 4.22: Ziindexperimente hinter der einfallenden Stofswelle -
Ziindung: A, keine Ziindung: O

einfallenden Stofiwelle durchgefithrten Versuche aufgetragen. Das Symbol im p-T-
Diagramm zeigt an, ob eine Entziindung im speziellen Versuch beobachtet werden
konnte (A) oder nicht (O) und welche Temperatur 75 und welcher Druck ps hinter
der einfallenden Welle erreicht wurden. Als eine der wichtigsten Stoffeigenschaften
des Aluminiums ist dessen Normalschmelztemperatur bei 933 K durch eine vertika-
le Linie im Diagramm ebenfalls gekennzeichnet. Die Normalschmelztemperatur der
das Partikel umgebenden Al;O3-Schicht hingegen liegt mit 2327 K aufserhalb der
Skala und ist deshalb nicht im Diagramm vermerkt. Aus den Messdaten lasst sich
auf eine Ziindtemperatur zwischen 1090 und 1140 K schliefsen. Trotzdem konnte bei
insgesamt neun Versuchen mit einer Temperatur 75 iiber 1140 K keine Verbrennung
registriert werden. Diese Experimente wurden iiberwiegend mit einer sehr niedrigen
Beladungsdichte (=~ 15 g/m?) durchgefiihrt. Dariiber hinaus unterliegt die Vertei-
lung der Partikel im Laufgas immer experimentellen Schwankungen, sodass auch bei
Versuchen mit grofleren Beladungsdichten die Méglichkeit besteht, dass aufgrund ei-
ner unregelmifligen Vermischung der Partikeln und des Laufgases eine Entziindung
ausbleibt.

Abb. 4.23 stellt in gleicher Weise wie Abb. 4.22 die Ergebnisse der Ziindver-
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Abbildung 4.23: Ziindexperimente hinter der reflektierten Stoftwelle -
Ziindung: V, keine Ziindung: OJ

suche hinter der reflektierten Stofiwelle dar. Hier jedoch markiert der Punkt im
p-T-Diagramm die wihrend des speziellen Versuchs im Zustand (2R) erreichte Tem-
peratur Tor und den entsprechenden Druck por. Zusétzlich zu derjenigen des Alu-
miniums ist die Normalschmelztemperatur des AlyO3 bei 2327 K eingezeichnet. Die
gewonnenen Ergebnisse zeigen eine hohere Ziindtemperatur als hinter der einfallen-
den Welle. Unter 1400 K konnte hinter der reflektierten Stofwelle keine Entziindung

der Partikel bewirkt werden.

Ziindverzugszeit

Die Ziindverzugszeit eines Partikels ist die Zeitspanne zwischen dem Uberstrichen-
werden des Partikels durch die einfallende oder reflektierte Stofwelle und dessen
Entziindung. Fiir die Auswertung der Versuche hinter der einfallenden Stoflwelle
wird aufgrund der Bewegung der Partikel eine spezielle Auswertung erforderlich,
um aus den Messdaten auf eine Ziindverzugszeit der Partikel schlieken zu konnen.
Abb. 4.24 veranschaulicht dies anhand von drei verschiedenen Zeitpunkten eines Ver-
suchsablaufs. Die Stofwelle trifft auf das Partikel (¢;), wonach es in der Strémung

beschleunigt und sich auftheizt. Da sich die Stofswelle mit einer héheren Geschwindig-
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Abbildung 4.24: Definition der Ziindverzugszeit

keit als die ihr nachfolgende Stromung fortbewegt, entfernt sie sich immer weiter von
dem Partikel (¢5), welches nach einer gewissen Zeit, der Ziindverzugszeit, schlieflich
entziindet (t3). Da sich dieser Vorgang aufgrund der Bewegung des Partikels hochs-
tens zum Teil in der Messkammer abspielt, muss mit Hilfe der an der Messkammer
gewonnenen Informationen der Ziindprozess fiir ein einzelnes Partikel rekonstruiert
werden. Dies geschieht mit Hilfe der Signale der Drucksensoren, die Informationen
iiber die Geschwindigkeit der Stofwelle liefern (siehe Abschnitt 4.1.2). Weiterhin ist
das Beschleunigungsverhalten der Partikel aus der vorangegangenen Versuchsreihe
bekannt. Wird in der Messkammer die Entziindung eines Partikels beobachtet, so
ist es moglich, den Zeitpunkt zu dem das Partikel von der Stofswelle iiberstrichen
worden ist, zu rekonstruieren. Dabei wird miteinbezogen, ob die Stofiwelle ein li-
neares Dampfungsverhalten aufweist oder wegen der stattfindenden Verbrennung
beschleunigt.

Abb. 4.25 fasst samtliche im Rahmen dieser Arbeit experimentell bestimmten
Ziindverzugszeiten zusammen. Die bei Versuchen hinter der einfallenden Stofswel-
le gemessenen Ziindverzugszeiten (A) sind neben den Zeiten dargestellt, die hinter
der reflektierten beobachtet wurden (V). Die Temperatur, iiber der die im jeweiligen
Versuch ermittelte Ziindverzugszeit aufgetragen ist, entspricht dabei der des entspre-
chenden Messzustands, d. h. der des Zustands (2) bzw. (2R). In Abb. 4.25(a) sind
die Zeiten in konventioneller Darstellung linear iiber der Temperatur aufgetragen,
wohingegen Abb. 4.25(b) die gleichen Daten in der Arrheniusdarstellung (die Zeit

wird logarithmisch gegen den Kehrwert der Temperatur aufgetragen, siehe auch [52])
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Abbildung 4.25: Ziindverzugszeiten - einfallende Welle: A, reflektierte Welle:
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prasentiert. Wiirden die Ziindverzugszeiten einer Gesetzméakigkeit folgen, die durch
ein Arrheniusgesetz beschrieben werden kann, so miissten die gemessenen Daten in
der letztgenannten Darstellung eine Gerade ergeben. Allerdings liegt augenscheinlich
eine grofe Streuung der Ergebnisse vor. Diese kann einerseits auf Unregelméfbigkei-
ten bei der Verteilung der Partikel im Laufgas und andererseits - zumindest bei
den Versuchen hinter der einfallenden Welle - auf das oben beschriebene Verfahren
zur Bestimmung der Ziindverzugszeiten zuriickgefiihrt werden. Tendenziell ist deut-
lich zu erkennen, dass die Partikel bei hoherer Temperatur frither entziinden. Bei
Uberschreiten einer Grenztemperatur, welche fiir die im Zustand (2) durchgefiihr-
ten Experimente bei etwa 1400 K und fiir die Experimente hinter der reflektierten
Stofwelle bei etwa 2000 K liegt, entziinden die Partikel nahezu instantan, d. h. ih-
re Ziindverzugszeit liegt deutlich unter einer ms. Werden die Partikel mittels der
reflektierten Stoliwelle geziindet, so besitzen sie bei vergleichbarer Temperatur lan-
gere Ziindverzugszeiten, als wenn sie von der einfallenden Stofwelle zur Entziindung

gebracht werden.

4.5.2 Variation der Partikelgrofse

Der Durchmesser eines Partikels ist eine elementare Grofe, welche die Ziind- und
Brenneigenschaften eines Partikels stark beeinflusst [20,21,60]. Aus dem Durchmes-
ser eines runden Partikels ergibt sich nicht nur seine Masse - und damit der zur
Verfiigung stehende Brennstoff - sondern auch seine Oberflache, an welcher die Ent-
ziindungsprozesse ansetzen. Dariiber hinaus verdndert sich das Verhiltnis von Masse
zu Oberfliche bei einem runden Partikel mit seinem Durchmesser.

Prinzipiell wurde fiir diese Arbeit immer die gleiche Charge von Aluminium-
Partikeln mit einem mittleren Durchmesser von 5 pm untersucht (siehe Abschnitt 3.3),
da Partikel dieses Durchmessers aufgrund ihrer Reaktivitét fiir den Einsatz in prak-
tischen Anwendungen vielversprechende Eigenschaften aufweisen [27]. Um den Ein-
fluss bzw. die Abhangigkeit der Ziindeigenschaften der Partikel von den Parametern
des Stofsystems systematisch und eingehend studieren zu konnen, fand eine Be-
schrankung auf den gewdhlten Durchmesser statt. Damit der Einfluss der Grofe
jedoch nicht komplett aufen vor bleibt, wurden zusétzlich einige Experimente mit
Partikeln mit anderen Durchmessern innerhalb des Mikrometer-Bereichs realisiert.
Fiir die Untersuchungen wurde der gleiche Stomungszustand hinter der reflektier-

ten Stokwelle mit einer Temperatur Tor ~ 1750 K und einem Druck py =~ 6,5 bar
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Abbildung 4.26: Ziindverzugszeiten verschiedener Partikelgrofen hinter der reflektier-
ten Stoftwelle: Tor ~ 1750 K, ps ~ 6,5 bar

gewihlt (siehe VR116 in Tab. 4.9).
Insgesamt wurden runde Partikel mit drei verschiedenen Durchmessern, 0,3-0,7 nm,

5 pm und 7-12 pm, betrachtet. Dariiber hinaus wurden auch so genannte Flakes stu-
diert, bei denen es sich nicht um runde Partikel, sondern um Partikel 1anglicher Form
handelt, wobei sich zwar deren Dimensionen unterscheiden, diese jedoch allesamt im
Mikrometer-Bereich liegen. Abb. 4.26 trigt die gemessenen Ziindverzugszeiten iiber
dem Partikeldurchmesser auf, ohne dass den Flakes ein konkreter Durchmesser zu-
geordnet wird. Das Diagramm zeigt, dass Partikel kleineren Durchmessers kiirzere

Ziindverzugszeiten aufweisen als grofere Partikel.

4.5.3 Diskussion

Abb.4.27 vergrokert in einem Bereich zwischen 1000 und 1600 K die Ergebnisse
hinsichtlich der Ziindtemperaturen sowohl fiir die Versuche hinter der einfallenden
als auch fiir die hinter der reflektierten Stokwelle und stellt sie einander gegeniiber.
Diese Darstellung zeigt deutlich, dass eine Entziindung der Partikel hinter der re-
flektierten Stofwelle erst bei hoheren Temperaturen (ungefihr ab 1400 K) mdoglich
ist als dies hinter der einfallenden der Fall war (ungefihr ab 1090 K). Auch bei der
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systematischen Auswertung der Ziindverzugszeiten (sieche Abb. 4.25) ergibt sich eine
dhnliche Tendenz. Bei gleicher Temperatur bringt die einfallende Welle die Partikel
schneller zur Entziindung, als die reflektierte und das, obwohl die Partikel bei den
Versuchen hinter dem reflektierten Stof durch die einfallende Welle vorgeheizt wer-
den, bevor sie der reflektierte Stofs iiberstreicht (sieche Abschnitt 4.1.1). Es scheint,
dass die mit dem einfallenden Stof zusammenhingenden Effekte eine stirkere Wir-
kung auf ein Partikel entfalten, als die mit dem reflektierten Stofs verkniipften (siehe
Abschnitt 4.4.4). Die Stofwelle selbst und auch die hohe Gastemperatur spielen in
beiden Messzustédnden eine dhnliche Rolle. Hauptsichlich werden die Messzustinde
durch die Gasstromung unterschieden, die im Prinzip nur hinter der einfallenden
Stokwelle existiert. Damit scheint es, dass die schnelle Gasstromung bzw. der mit
ihr einhergehende Impulsaustausch eine weitaus grofere Bedeutung fiir den Ziind-

prozess eines Partikels besitzt, als bisher angenommen.
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4.6 Spektroskopische Messungen

Allgemein fasst der Begriff der Spektroskopie eine Gruppe von Analysemethoden
der Naturwissenschaften zusammen, welche die Wechselwirkung von elektromagne-
tischer Strahlung und Materie ausnutzen, um Riickschliisse auf den strahlenden
Korper bzw. eine Probe zu ziehen. Dies erfolgt mittels Aufzeichnung, Analyse und
Interpretation von Spektren, bei denen in aller Regel die Intensitét einer elektroma-
gnetischen Strahlung iiber deren Wellenlidnge (bzw. Frequenz), die ein Mak fiir die
Strahlungsenergie verkorpert, aufgetragen wird. Mittlerweile existiert eine Vielzahl
unterschiedlicher spektroskopischer Verfahren, die nach verschiedenen Gesichtspunk-

ten klassifiziert werden konnen.

Die im Rahmen dieser Arbeit angewandten spektroskopischen Methoden basie-
ren auf der Analyse des wihrend der Verbrennung emittierten Lichts. Einerseits
diente die Aufzeichnung eines sehr grofen spektralen Bereichs der Ubersicht, in wel-
cher Intensitit das bei der Verbrennung von Aluminium charakteristisch auftretende
Molekiil AlO (siehe Abschnitt 2.3.4) in Anhéngigkeit von den speziellen Versuchs-
bedingungen zu beobachten war. Dariiber hinaus konnte mit Hilfe des Ubersichtss-
pektrums sichergestellt werden, dass keine anderen - zum Beispiel durch Verun-

reinigung in die Anlage gelangten - Stoffe die Verbrennung stérend beeinflussten.

Spektroskopische Messungen

Untersuchung: hinsichtlich der Brenntemperatur und Reaktionskinetik der
Partikel
Messung;: sowohl hinter der einfallenden als auch hinter der reflektier-

ten StoRwelle

Messtechnik: Gitterspektrograf, Spektrometer, Drucksensoren
Treibgas: Helium

Laufgas: Luft

Partikel: Aluminium, 5 pm

Beladungsdichte: 30 — 150 g/m?

Machzahl-Bereich: 3,045

Tabelle 4.10: Ubersicht - Spektroskopische Messungen
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Abbildung 4.28: Aufbau des Ubersichtsspektrometers und des Gitterspektrografen an

der Messkammer

Andererseits wurden mittels einer akkuraten Aufzeichnung und Interpretation des
AlO-Molekiilspektrums Riickschliisse auf die Intensitit der ablaufenden Reaktion
und die Temperatur der Verbrennung erlangt. Hieraus lassen sich Informationen
iiber den zugrunde liegenden Reaktionsmechanismus ableiten bzw. bereits existie-
rende Verbrennungsmodelle anpassen, was jedoch iiber den Rahmen dieser Arbeit

hinausgeht. Die eingesetzten Verfahren werden im Folgenden vorgestellt.

4.6.1 Ablauf

Die Untersuchungen wurden unter dem Einsatz der beiden in Abschnitt 3.2.3 be-
schriebenen Spektroskope durchgefithrt. Das Ubersichtsspektrometer integriert das
emittierte Licht stets iiber die Gesamtdauer der in einem Versuch erzeugten Ver-
brennung. Der Gitterspektrograf, der in Kombination mit der CMOS-Kamera (siehe
Abschnitt 3.2.2) betrieben wird, kann auf deren hohe zeitliche Auflésung zuriickgrei-
fen, sodass mit seiner Hilfe spektral und zeitlich hoch aufgeltste spektroskopische
Daten entstanden. Abb. 4.28 zeigt den Aufbau der beiden Spektroskope an der
Messkammer. Uber einen bzw. zwei Lichtleiter wird das in der Messkammer aus-
gestrahlte Licht zu den beiden Geréten geleitet, die sich weiter entfernt befinden
kénnen. Die hautpséchliche Schwierigkeit bei dieser Versuchsreihe bestand in der
Anpassung der Belichtungszeiten der Kamera, um Spektren zu erhalten, welche fiir
die weitere Analyse geeignet sind. Zu diesem Zweck mussten mehrfach Experimente

mit exakt gleichen Bedingungen reproduziert werden.
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Versuch | ps [bar| p; |bar] | Mag T [K] po [bar]

VRS88 12,7 0,08 | 35 950 1,1
VS43 19,0 0,05 | 44 1295 1,1
VS23 22,4 0,05 | 45 1345 1.2

Tabelle 4.11: Experimentelle Bedingungen - T ~ 295 K

4.6.2 Ergebnisse

Tab. 4.11 gibt die Versuchsbedingungen einiger der durchgefiihrten Experimente an,
auf die nachfolgend Bezug genommen wird, wobei sich die angegebenen thermody-
namischen Grofen des Zustands (2) auf die Messkammer beziehen.

Abb. 4.29 zeigt sechs wihrend eines Versuchs (VS43) vom Gitterspektrografen
nacheinander aufgenommene Spektren. Der betrachtete spektrale Bereich zwischen
480 und 490 nm beinhaltet die zum Elektroneniibergang B2+ — X?%+ gehorenden
Vibrationsiiberginge (v =0 — v/ = 0) und (v =1 — v = 1) des AlO bei 484,2
und 486,6 nm (siehe Abschnitt 2.3.4). Die Belichtungszeit jedes Spektrums betrug
38 s mit einer durch den Verschluss der Kamera bedingten Pause von jeweils 2 ps
zwischen den einzelnen Bildern. Wiahrend sich auf Bild 1 lediglich ein kleiner Aus-
schlag der Lichtintensitit bei 484,2 nm andeutet, ist auf dem néchsten Bild schon
sehr deutlich die Anregung beider Vibrationsiibergidnge bei 484,2 und 486,6 nm zu
sehen. Abb. 4.30 analysiert die zeitliche Anderung der Intensitit, indem sie die ge-
messenen Intensitéten des ersten Vibrationsiibergangs (bei 484,2 nm) iiber der Zeit
auftragt. Nach etwa 140 ps erreicht die Intensitit und damit die Heftigkeit der Ver-
brennung ein Maximum. Anschliefend fillt sie wieder ab, um im darauf folgenden
Spektrum erneut leicht anzuwachsen, was auf eine Unregelmakigkeit der Verbren-
nung hindeutet und durch kleine Unregelméfigkeiten bei der Verteilung der Partikel
wiahrend des Versuchs erkldrt werden kann. Die beobachtete Intensitét eines Vibra-
tionsiibergangs hangt von der Menge des am Messpunkt vorhandenen AlO ab, steht
jedoch auch im Zusammenhang mit der zur Zeit der Aufnahme vorherrschenden

Temperatur.

4.6.3 Bestimmung der Brenntemperatur

Durch die Anwendung spezieller Verfahren ist es méglich, aus den gemessenen spek-

troskopischen Daten eine Temperatur der Verbrennung (Brenntemperatur) zu er-
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Abbildung 4.29: Zeitaufgelostes Spektrum aus Versuch VS43 mit den Vibrationsiiber-
gingen (v =0 — v =0) und (v =1 — v/ = 1) des AlO bei 484,2

und 486,6 nm - Belichtungszeit 38 s mit einer von Pause 2 us
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Abbildung 4.30: Zeitliche Entwicklung der Intensitdt der Emissionslinie bei 484,2 nm

halten. Zwei verschiedene Verfahren kamen im Rahmen dieser Arbeit zum Einsatz:

1. Bestimmung der Temperatur mit Hilfe der Rotationslinien des AlO, die ein
Maf fiir die Besetzungswahrscheinlichkeit der entsprechenden Rotationszu-

stande darstellen,

2. Berechnung einer Temperatur aus dem Kontinuum eines Spektrums durch

Anpassen einer modifizierten Planck-Funktion.

Bestimmung der Rotationstemperatur des AlO

Das Verfahren basiert auf der Tatsache, dass die Besetzungswahrscheinlichkeit N der
angeregten Rotationszustdnde J in einem Molekiil, das sich im thermodynamischen
Gleichgewicht befindet, proportional zu einer Funktion der Temperatur T ist [63].
Es gilt:

Nyoc (2] +1) - e 250 (4.9)
wobei k die Boltzmann-Konstante und B einen Proportionalititsfaktor bezeichnet.
Die Anzahl der Molekiile im Messvolumen, bei denen ein bestimmter Rotationszu-
stand angeregt wurde, ist wiederum zu der gemessenen Intensitéit der entsprechenden
Rotationslinie proportional. Wird nun eine geeignete Modellfunktion an die gemes-
senen Intensitaten der Rotationslinien angepasst, dann stellt die Temperatur einen
der Anpassungsparameter dar. Bei erfolgreicher Anpassung, d. h. die Abweichung

zwischen Modellfunktion und gemessenen Daten unterschreitet einen annehmbaren
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Wert, liefert das Verfahren eine Temperatur, die unter Beriicksichtigung des verblei-
benden Fehlers der Rotationstemperatur des Molekiils entspricht. Fiir eine ausfiihr-
liche Darstellung des eingesetzten Verfahrens wird auf die Arbeiten von Eichhorn et
al. [108,109] und Schloffel et al. [98] verwiesen.

In Abb. 4.31 ist das Ergebnis einer solchen Anpassung zu sehen, die speziell auf
das AlO-Molekiil abgestimmt worden ist. Beiden Bildern liegt das gleiche, wih-
rend eines Versuchs (VS23) aufgenommene Spektrum zugrunde. Der Bandenkopf
des Vibrationsiibergangs (v/ = 0 — v’ = 0) bei 484,2 nm ist deutlich zu erkennen.
Wihrend bei der Anpassung in Abb. 4.31(a) alle Messpunkte (+) miteinbezogen
worden sind, blieben bei derjenigen in Abb. 4.31(b) die Messpunkte unmittelbar
nach dem Bandenkopf unberiicksichtigt (O). Im ersten Fall lieferte das Verfahren ei-
ne sehr hohe Rotationstemperatur von 5854 K mit einem groflen statistischen Fehler
von +470 K. Die zweite Anpassung ergab eine Temperatur von 3167 K mit einem
statistischen Fehler von £219 K. Die grofse Abweichung der beiden Ergebnisse von-
einander ldsst vermuten, dass speziell die Messpunkte nach dem Bandenkopf (O)
von anderen auftretenden Effekten beeinflusst werden, weshalb sie sich nicht fiir die
Anpassung eignen [98]. Lynch et al. [27] berichten von einer Temperatur des AlO
von 3200 K, was sich mit dem Ergebnis der modifizierten Anpassung deckt. Poletaev
et al. [94,110] wenden ein dhnliches Verfahren zur Bestimmung der Brenntempera-
tur von Aluminium an, wobei sie die Rotationsiibergiinge in einer anderen Weise

beriicksichtigen, wie es hier der Fall ist.

Bestimmung der Kontinuumstemperatur

Das zweite eingesetzte Verfahren zur Bestimmung der Brenntemperatur nutzt das
Kontinuum eines Spektrums, d. h. die vorhandene Hintergrundstrahlung der Ver-
brennung, welche nicht auf die Lichtemission von Atomen oder Molekiilen zuriick-
zufiihren ist. Diese Technik basiert auf dem Planck’schen Strahlungsgesetz [31]. Zur
Bestimmung der Temperatur wird eine modifizierte Planck-Funktion an das Kon-
tinuum des aufgenommenen Spektrums angepasst. Die Details des Verfahrens, das
vorliegend zur Anwendung kam, finden sich in Schloffel et al. [98]. Um ein mog-
lichst genaues Ergebnis zu erhalten, muss ein grofer Teil des Spektrums betrachtet
werden, weshalb hierzu die Aufnahmen des Ubersichtsspektrometers herangezogen
wurden. Abb. 4.32 stellt beispielhaft eine der durchgefiihrten Anpassungen dar. Das

Spektrum entstammt dem Versuch VRS88, auf den schon in den vorangegangenen
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Abbildung 4.32: Anpassung einer modifizierten Planck-Funktion an das Kontinuum

eines Spektrums aus Versuch VR88

Versuchsreihen Bezug genommen worden ist. Als Ergebnis wurde eine Brenntempe-

ratur von 3285 K mit einem statistischen Fehler von +10 K berechnet.

4.6.4 Diskussion

Beide hier zur Anwendung gebrachten Verfahren liefern eine Brenntemperatur von
ungefihr 3200 K. Dies widerspricht den Aussagen von Glassman et al. [12] sowie
Beckstead et al. [20], die eine Brenntemperatur von 4000 K postulieren (siche Ab-
schnitt 2.3.2). Hingegen ergab sich bei Poletaev et al. |94] (siehe oben), wie auch bei
Dreizin [19] und Lynch et al. [27], welche die Brenntemperatur von Aluminium mit
Hilfe eines pyrometrischen Verfahrens bestimmt haben, ebenfalls eine Temperatur
im Bereich von 3200 K. Im Abschnitt 2.3.2 wird ein Mechanismus beschrieben, der
die Temperatur der Verbrennung auf die Siedetemperatur des Al,O3 begrenzt, die
unter Normalbedingungen bei 3250 K liegt [57]. Sind die hier berechneten Brenntem-
peraturen korrekt, so untermauern sie die Existenz dieses Mechanismus und seine
Relevanz bei der Aluminium-Verbrennung. Mit Hilfe der zeitaufgelosten spektrosko-
pischen Daten konnen Informationen iiber den Ablauf der Verbrennung und damit
auf den Reaktionsmechanismus gewonnen werden. Eine hierauf gerichtete systema-

tische Analyse der gewonnenen Ergebnisse war nicht Teil dieser Arbeit.
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Kapitel 5
Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die stofinduzierte Verbrennung von
Aluminium-Partikeln mit einem mittleren Durchmesser von 5 pm in Luft experi-
mentell untersucht, wobei die Versuche in einem hierfiir aufgebauten Membranstof-
rohr mit einem konstanten inneren Durchmesser von 70 mm und einer Linge von

ca. 10 m stattfanden.

Metallpartikel bieten sich aufgrund ihres hohen Energiegehalts als zusétzliche
Energietréager fiir Brenn- oder Explosivstoffe an. In der praktischen Anwendung spie-
len bei ihrer Entziindung tiblicherweise Stofwellen und schnelle Gasstromungen eine
nicht zu vernachlidssigende Rolle. Bisher wurden allerdings die meisten der grund-
legenden Untersuchungen auf dem Gebiet der Metallpartikelverbrennung mit Hilfe
von experimentellen Anlagen durchgefiihrt, bei denen die Partikel in einer ruhigen
Atmosphire oxidiert werden. Mittels des eingesetzten Stofsrohrs kénnen kontrolliert
Stokwellen erzeugt werden, ohne dass der Einsatz sensibler Messtechniken durch die

entstehenden Verbrennungseffekte verhindert wird.

Um den Einfluss einer Stofwelle auf den Entziindungs- und Verbrennungsme-
chanismus der eingesetzten Aluminium-Partikel aufzukldren, wurden die Partikel
im Stofrohr einer Stofswelle ausgesetzt und in vier Versuchsreihen hinsichtlich ihrer
Beschleunigung, Ziindtemperatur, Ziindverzugszeit, Morphologie, Brenntemperatur
und Reaktionskinetik untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die Beschleunigung
eines Partikels im Stromungsfeld hinter der einfallenden Stofwelle nicht den eta-
blierten theoretischen Modellen folgt. Als Grund fiir die Abweichung stellte sich ein
erheblicher Einfluss der Stofwelle auf die Morphologie der Partikel heraus: die Stof-

welle verdandert die Partikel augrund mechanischer Einwirkungen in ihrer Form und
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Grofle. Hierdurch wird die das Partikel passivierende Aluminiumoxidschicht besché-
digt. Dies hat zur Folge, dass die Partikel auch bei weit niedrigeren Temperaturen
als der Schmelztemperatur der Aluminiumoxidschicht entziinden. Dabei scheint das
Aluminium - bedingt durch Stofeffekte - zumindest teilweise nicht mehr in der Ge-
stalt eines Partikels zu verbrennen sondern in fliissigem Zustand in der Strémung zu
zerstauben. Der anschlieflende Verbrennungsmechanismus folgt anderen Gesetzmé-
kigkeiten als denen der diffusionskontrollierten Verbrennung. Des Weiteren wurden
im Rahmen dieser Arbeit spektroskopische Verfahren erfolgreich zum Einsatz ge-
bracht, mit deren Hilfe es moglich wird, fundierte Aussagen zur Reaktionskinetik
der stofinduzierten Verbrennung zu gewinnen. Dariiber hinaus konnte durch die
weitere Analyse der gewonnenen spektroskopischen Daten eine Temperatur fiir die
Verbrennung berechnet werden.

Die durchgefiihrten Arbeiten stellen den ersten Schritt zu einer umfassenden sys-
tematischen Aufklarung der Wirkungsmechanismen einer Stofwelle auf ein einzelnes
Partikel dar. Bisher wurde ein mechanischer Einfluss der Stoftwelle auf ein Partikel
als vernachlédssigbar angenommen. Erstmals konnte ein solcher Einfluss und des-
sen Auswirkungen experimentell belegt werden. So liefert diese Arbeit neue Ansatz-
punkte, um die Stofs-Partikel-Wechselwirkung aufzuklaren. Zugleich wird damit eine
Grundlage fiir die Modellierung und Simulation komplexer praktischer Anwendun-
gen geschaffen.

Als Fortfiihrung der begonnenen Untersuchungen bietet sich an, die Stok-Partikel-
Wechselwirkung zunéchst am Beispiel der Aluminium-Partikel weiter aufzuklaren:
Eine systematische Variation der Partikelgrofe bzw. der Partikelform steht ebenso
noch aus wie Versuche mit verschiedenen Beladungsdichten, wobei auch die Aus-
wirkungen der Partikeloxidation auf die Stofwelle eine zunehmende Rolle spielen.
Des Weiteren ergaben sich wiahrend der Auswertung der vorgestellten Experimente
Hinweise, welche in der vorliegenden Arbeit nicht diskutiert wurden, dass die Sie-
detemperatur des Al,Oj3 tatséchlich iiber der allgemein angenommenen liegt (siehe
auch [98]). Die hier eingesetzten Methoden kénnen dariiber hinaus auf die Ziindung
und Verbrennung anderer Metallpartikel, anderer Oxidationsmittel und von Gemi-
schen bestehend aus Metallpartikeln und brennbaren Gasen (hybride Verbrennung,
sieche Abschnitt 2.2.2) ausgedehnt werden.
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