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Zusammenfassung

Moderne mafigeschneiderte Kraftstoffe aus Biomasse haben das Potenzial
einen wichtigen Beitrag zur Treibhausgasreduktion zu leisten. Fiir die er-
folgreiche Entwicklung dieser Kraftstoffe sind experimentelle Untersuchungen
fundamentaler Verbrennungseigenschaften essenziell. Sie sind unter anderem
die Basis fiir die Validierung von kinetischen Reaktionsmodellen, die wieder-
um fiir Verbrennungssimulationen komplexer Systeme benétigt werden. Im
Rahmen dieser Arbeit werden vier verschiedene experimentelle Methoden fiir
die Untersuchung potenzieller Biokraftstoffe genutzt.

Im ersten Teil wird ein neuer laminarer Stromungsreaktor fiir die Unter-
suchung der Niedertemperaturkinetik von Kraftstoffen eingefithrt. In diesem
Stromungsreaktor konnen Ziindverzugszeiten mit einer Dauer von bis zu ei-
ner Sekunde und stabile Zwischenprodukte der ersten Ziindstufe gemessen
werden. Dies erweitert den moglichen Messbereich von Ziindverzugszeiten,
welcher bis dato durch Stofirohre und schnelle Kompressionsmaschinen be-
stimmt wird, signifikant. Zur Validierung des neuen Priifstands wurden Ziind-
verzugsmessungen fiir eine Vielzahl von Kraftstoffen mit gut untersuchter
Niedertemperaturkinetik durchgefithrt. Der Vergleich der gemessenen Ziind-
verzugszeiten von n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, n-Dekan und Dimethylether
mit Literaturmesswerten und Simulationen zeigt eine gute Ubereinstimmung.
Fir viele dieser Kraftstoffe wurde zudem zum ersten Mal die Asymptote
der Ziindverzugszeiten bei niedrigen Temperaturen eindeutig experimentell
bestimmt.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wird eine vorgemischte flache Niederdruck-
flamme als Versuchsaufbau fiir die Untersuchung der Hochtemperaturkinetik
von Kraftstoffen vorgestellt. Eine solche Flamme wurde fiir den potenziel-
len Biokraftstoff ~-Valerolacton experimentell und numerisch analysiert. In
einer gaschromatografischen Untersuchung wurden Konzentrationsprofile fiir
ca. 40 Spezies gemessen. Ein neues Reaktionsmodell fiir die Verbrennung von
~-Valerolacton zeigt gute Ubereinstimmung mit den Messdaten und eine Ana-
lyse der Reaktionswege identifiziert relevante Reaktionen. Basierend auf den
Messdaten wird eine thermodynamische Analyse der Flamme gezeigt, welche
die Qualitit der Messdaten und die Zonen der Flamme mit besonders hoher
Datenkonsistenz bestimmt. Diese Moglichkeit der nachtriglichen Bewertung
von Flammendaten bietet somit zusétzliche Sicherheit bei der Nutzung expe-



rimenteller Daten zur Modellvalidierung.

Der dritte Teil beschéftigt sich mit der Frage, wie das Ziindverhalten ei-
ner grofferen Gruppe von Kraftstoffen mit moglichst geringem Materialein-
satz schnell getestet und bewertet werden kann. Hierzu werden zwei ver-
schiedene Experimentaufbauten betrachtet. Zum Einen wurden abgeleitete
Cetanzahlen (Derived Cetane Numbers, DCN) gemessen. Die DCN ist ei-
ne Kennzahl, die von Gemischbildung, eingespritzter Kraftstoffmenge und
chemischem Ziindverzug abhingt, jedoch vom chemischen Ziindverzug domi-
niert wird. Zum Anderen wird das Ziindverhalten basierend auf detaillier-
ten Experimenten in einer schnellen Kompressionsmaschine analysiert. Das
Ziindverhalten der Kraftstoffgruppen Alkylfurane und Alkyltetrahydrofurane
wird anhand dieser experimentell ermittelten Ziindverzugszeiten, den Disso-
ziationsenergien der Molekiile und Analogien zu besser untersuchten Spezies
bewertet. Fir Alkylfurane zeigt sich, dass der Einfluss der Seitenketten auf
das Ziindverhalten zwar vorhanden, fiir die Motorenanwendung jedoch weni-
ger wichtig ist. Auf das Ziindverhalten der Alkyltetrahydrofurane haben die
Lénge und der Ort der Seitenketten hingegen einen entscheidenden Einfluss.
In Rahmen dieser Untersuchung wird 2-Butyltetrahydrofuran als vielverspre-
chender Dieselkraftstoff identifiziert und der Einfluss funktioneller Gruppen
und Molekilstrukturen auf das Ziindverhalten bestimmt.
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Abstract

Novel tailor-made fuels from biomass can provide a significant contribution
to the reduction of greenhouse gas emissions from the transportation sector.
For the successful development of such biofuels, experimental methods for
the investigation of their combustion chemistry are of utmost importance.
Reliable experimental data of fundamental combustion properties are the
basis for kinetic model validation and thereby the foundation for successful
simulations of more complex combustion problems. This thesis consists of
three parts using four different approaches for the experimental investigation
of the combustion chemistry of tailor-made fuels from biomass.

In the first part of this thesis, a newly developed laminar flow reactor is
introduced. In this laminar flow reactor, ignition delay times of up to one
second can be measured simultaneously with mole fractions of intermediate
species of the ignition process. The feasible ignition delay time measurement
range is thereby significantly extended to longer times. First stage ignition
delay time measurements were performed for a wide variety of fuels with
well-validated low temperature chemistry to provide the initial classification
of the laminar flow reactor. Further, the low temperature asymptote was
clearly measured for the first time for most of the investigated fuels. For
the linear alkanes n-pentane, n-hexane, m-heptane, and m-decane, as well
as for dimethyl ether, ignition delay times were obtained at stoichiometric
condition and atmospheric pressure. These ignition delays were compared
against recent kinetic models and experimental data from literature.

In the second part of this thesis, a low pressure premixed flat flame study
of the novel lignocellulosic biofuel y-valerolactone is presented. This is the
first oxidation study of y-valerolactone. A stoichiometric flame was investi-
gated experimentally and numerically at a pressure of 50 Torr. The measure-
ments include flame temperatures and species concentrations. Species profiles
from online gas chromatography measurements are presented for about forty
species including oxygen, hydrogen, argon, carbon monoxide, carbon diox-
ide, water, hydrocarbon, and oxygenated species with separated isomers. A
new kinetic model for y-valerolactone oxidation shows good agreement with
the experimental flame data and the corresponding reaction pathway analy-
sis elucidates the fuel specific oxidation pathways of y-valerolactone at the
investigated conditions. Based on the experimental data, a thermodynamic
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analysis of the flame was performed. This analysis is introduced as a measure
for the evaluation of the temperature and species experimental data consis-
tency. It identifies regions with high data consistency and thereby improves
the reliability of the experimental data for kinetic model validation.

The third part of this thesis addresses the question, how the ignition prop-
erties of a group of fuels can be classified rapidly with little fuel demand.
Two different experimental approaches — one global, one fundamental — were
applied to gain an understanding of the influence of side chains and ring struc-
tures on the ignition of entire fuel classes without detailed kinetic modeling
of each individual species. The influence of molecular structure on ignition
properties is investigated exemplarily for the fuel classes of alkyl furans and
alkyl tetrahydrofurans. Ignition characteristics in the form of derived cetane
numbers were measured in an ignition quality tester and fundamental igni-
tion delay times from rapid compression machine measurements were applied
as basis of a more detailed investigation. Using calculated bond dissociation
energies and analogies to better-studied species, it is found that the ignition
characteristics are similar among furans and among tetrahydrofurans, but
strongly differ between these molecular classes. It is shown that the ignition
behavior of aromatic furans is determined by the ring structure, which cor-
relates with a negligible side chain influence. Hence, furan fuel structures
can be chosen with respect to feasibility of the production pathways and
engine compatibility. On the contrary, the side chain length for tetrahydrofu-
rans defines the potential application paradigm. Tetrahydrofurans with short
side chains are candidates for spark ignition engine application, whereas 2-
butyltetrahydrofuran is identified as promising candidate for diesel engine
application.
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