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1 ÜBERSICHT

Innerhalb der verschiedenen europäischen Aktivitäten
im Rahmen der Entwicklung zukünftiger Raumtrans-
portsysteme (Future Launchers Preparatory Program,
FLPP) werden Treibstoffkombinationen auf Basis von
Kohlenwasserstoffen untersucht1. Bei der Betrachtung
dieser so genannten grünen Treibstoffe hat sich insbe-
sondere die Kombination Sauerstoff/Methan aufgrund
der günstigen Eigenschaften (Kühlfähigkeit, spezifi-
scher Impuls) als viel versprechend erwiesen2. Potenti-
elle Anwendungen von LOX/Methan-Triebwerken sind
sowohl Booster/Erststufen (Vor- und Hauptbrennkam-
mern), als auch Oberstufen.

Beim DLR Lampoldshausen finden zur Zeit expe-
rimentelle und theoretische Voruntersuchungen statt,
die sich unter anderem mit den physikalischen und
thermodynamischen Grundlagen der Koaxialzerstäu-
bung von LOX/Methan beschäftigen3. Eine Grund-
voraussetzung bei der Entwicklung optimierter Ein-
spritzsysteme für Raketentriebwerke ist die genaue
Kenntnis der dominierenden physikalischen Prozesse
der Treibstoffinjektion und -Verbrennung. Aus die-
sem Grunde ist ein Ziel der aktuellen Untersuchun-
gen, eine detaillierte Datenbasis über Hochdruckver-
brennung von LOX/Methan zu erstellen, wie dies in
früheren Untersuchungen schon für die Kombination
LOX/Wasserstoff realisiert wurde4, 5.

Mit Hilfe eines auf der Redlich Kwong Gleichung
basierenden Algorithmus werden die thermodynami-
schen Eigenschaften des binären Gemischs CH4/O2 un-
tersucht. Da speziell die Oberflächenspannung beim
Strahlzerfall eine wichtige Rolle spielt, ist deren genaue
Bestimmung von besonderem Interesse. Frühere Unter-
suchungen der Treibstoffkombination H2/O2 haben die
Existenz von Zweiphasengebieten noch weit oberhalb
der kritischen Punkte beider Komponenten ergeben6.
Ein Vergleich der Eigenschaften der beiden Treibstoff-
kombinationen schließt den Bericht ab.

2 NOMENKLATUR

Zeichen Einheit Bedeutung

a Pa·m6K0,5

mol2 Parameter für die Attrak-
tionskräfte zw. Molekülen

b m3
/
mol Kovolumen

D m Durchmesser

Zeichen Einheit Bedeutung
f Pa Fugazität
G J Gibbs’sche Enthalpie
ki,j − binärer Wechselwirkungs-

parameter
P Pa Druck
[P ] (N/m)1/4

mol/m3 Parachor

Ps Pa Dampfdruck
R Pa·m3

K·mol allgemeine Gaskonstante
Re − Reynoldszahl
T K Temperatur
u m/s Geschwindigkeit
v m3

/
mol molares Volumen

We − Weberzahl
x, y − Zusammensetzung
Z − Realgasfaktor
Z − Ohnesorgezahl
ε6−12 J Lennard-Jones Parameter
ϕ − Fugazitätskoeffizient
η Pa·s Viskosität
ρ kg

/
m3 Dichte

σ N/m Oberflächenspannung
σ6−12 m Van der Waals Radius
ω − Pitzer azentrischer Faktor

Sub-/Superskripte
c kritischer Zustand
f , l flüssige Phase
g, v gasförmige Phase
gem Gemisch
r reduzierte Größe

Abkürzungen
LOX Flüssigsauerstoff

3 EINLEITUNG

In Raketenbrennkammern ist eine stabile und effizien-
te Verbrennung des Oxidator-/Treibstoffgemischs eine
Grundvoraussetzung. Insbesondere die Treibstoffauf-
bereitung (Einspritzung, Zerstäubung, Verdampfung)
und die Flammenstabilisierung im Nachlauf des In-
jektors beeinflussen dabei die Stabilität des gesamten
Prozesses. Im speziellen Fall von Kohlenwasserstoffen
spielen die charakteristischen Zeiten der chemischen
Reaktion eine wichtige Rolle, da sie im Vergleich zur
H2/O2-Verbrennung wesentlich länger sind. Dies kann
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zur Kopplung mit der Brennkammerakustik und da-
mit zu Instabilitäten führen. Darüber hinaus liegen
die Zündgrenzen von CH4/O2 wesentlich näher zusam-
men als bei H2/O2. Moderne Triebwerke operieren bei
Brennkammerdrücken, die oberhalb des thermodyna-
misch kritischen Drucks von Sauerstoff (50,43 bar) lie-
gen. Aus diesem Grunde sind die damit einhergehen-
den Phänomene bei der Auslegung zu berücksichtigen.
Überschreitet ein Medium seinen kritischen Punkt, so
geht dies mit großen Änderungen in dessen thermo-
dynamischen Eigenschaften (Dichte, Wärmeleitfähig-
keit, Diffusivität, Wärmekapazität) einher5. Die Ober-
flächenspannung geht bei Annäherung an den kriti-
schen Punkt gegen Null und verschwindet vollkommen
bei dessen Überschreitung. Eine Unterscheidung zwi-
schen Gas- und Flüssigkeitsphase existiert nicht mehr,
so dass das Medium als überkritisches Fluid betrachtet
werden muss. Dabei verhält es sich wie ein sehr dichtes
Gas.

In diesem Beitrag soll das Phasengleichgewicht und
die Oberflächenspannung einer Mischung aus Methan
und Sauerstoff untersucht werden. Die Resultate geben
Aufschluss über die bei der Koaxialinjektion auftreten-
den, grundlegenden physikalischen Prozesse im Injek-
tor nahen Bereich und der Scherschicht zwischen den
beiden Komponenten.

Die zur Berechung des Phasengleichgewichts und der
Oberflächenspannung entwickelten Algorithmen wer-
den auf das Gemisch CH4/O2 angewendet und die er-
zielten Ergebnisse mit den Daten des bereits untersuch-
ten Gemischs H2/O2 verglichen und diskutiert.

4 STOFFEIGENSCHAFTEN

Den Untersuchungen vorangestellt werden sollen die
Stoffdaten der Reinstoffe Methan, Sauerstoff und Was-
serstoff, die den weiteren Berechnungen zugrunde lie-
gen (siehe Tabelle 1).

Methan Sauerstoff Wasserstoff
Tc [K] 190,564 154,581 32,9380
Pc [bar] 45,992 50,430 12,8377
ρc

[
kg ·m−3

]
162,660 436,144 31,3600

ω [−] 0,01142 0,0222 -0,2180

Tabelle 1: Charakteristische Stoffdaten7–9

4.1 Pitzer azentrischer Faktor

Der Pitzer azentrische Faktor, der ein Maß für die Ab-
weichung eines Moleküls von der idealen Kugelform ist,
wird mit Gl. 1 ermittelt10. Der Wert Null entspricht ei-
ner ideale Kugelform des Moleküls11.

(1) ω = − log
(

Ps

Pc

)
Tr=0,7

− 1

Je geringer die Abweichung ist, desto genauer wird die
Berechnung der Stoffdaten mittels der Redlich Kwong

Gleichung. Alle beteiligten Reinstoffe zeigen nur gerin-
ge Abweichungen vom Wert Null.

4.2 Parachor

Der zur Berechnung der Oberflächenspannung benö-
tigte Parachor kann mit verschiedenen Verfahren be-
stimmt werden, die u.a. von Sudgen12, Lennard-Jones
und Corner13 sowie Escobedo und Mansoori10 unter-
sucht wurden. Aus den unterschiedlichen Methoden
wird dem empirischen Ansatz von Sudgen gefolgt. Der
Parachor [P ] wird hier als Temperatur unabhängige
Konstante aufgefasst, die sich aus dem Aufbau des Mo-
leküls ergibt. Alternativ kann eine Berechnung durch
Gl. 2 erfolgen.

(2) [P ] = A · ε0,25
6−12 · σ

2,5
6−12 · 1023

Die Parameter ε6−12 und σ6−12 stellen die Potential-
tiefe des Lennard-Jones (6-12) Potentials und den Van
der Waals Radius dar. Der Faktor A ist stoffspezifisch
und muss experimentell ermittelt werden. Für Methan
kann ein Wert von 7,1 verwendet werden14.

Gl. 2 gilt in der dargestellten Form nur für Gase,
die nicht zur Gruppe der so genannten Quantengase
gehören. Sollen Quantengase in die Überlegungen mit
einbezogen werden, muss eine Anpassung der Parame-
ter ε6−12, σ6−12 und A erfolgen oder eine alternative
Methode zur Bestimmung des Parachor gewählt wer-
den. Die in der Arbeit verwendeten Reinstoffe Methan
und Sauerstoff zählen nicht zu den Quantengasen. Bei-
de Methoden kommen für Methan auf identische Resul-
tate. Als Betrag des Parachor |[P ]| wurde für Methan
73, 2, für Sauerstoff 63, 2 und für Wasserstoff 34, 2 ver-
wendet.

5 ZUSTANDSGLEICHUNGEN

Um das Phasengleichgewicht eines Reinstoffes oder ei-
nes Gemischs zu berechnen, werden u.a. Zustandsglei-
chungen benötigt. Aus den verschiedenen Typen der
Zustandsgleichungen wird im Weiterem der Ansatz von
Redlich Kwong verwendet, Gl. 3. Diese Gleichung ge-
hört zu der Gruppe der kubischen Zustandsgleichungen
und ist in der Lage, ein Phasengleichgewicht zwischen
einer Gas- und Flüssigkeitsphase zu berechnen. Die Ab-
weichungen der Redlich Kwong Gleichung sind stoff-
spezifisch. Für das Gemisch CH4/O2 sind nur geringe
Abweichungen zu erwarten, da die beteiligten Stoffe
nicht polar sind und eine nahezu ideale Kugelform auf-
weisen. Somit werden durch die Redlich Kwong Glei-
chung die dominierenden molekularen Kräfte erfasst.

P =
RT

(v − b)
− a√

T · v · (v + b)
(3)

a =
0, 42748 ·R2 · T 2,5

c

Pc
(4)

b =
0, 08664 ·R · Tc

Pc
(5)
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Die Redlich Kwong Gleichung stellt eine Weiterent-
wicklung der Van der Waals Gleichung dar. Der Vorteil
entsteht durch die Berücksichtigung von sowohl repul-
siven als auch attraktiven Kräften und der Einbezie-
hung eines stoffspezifischen Eigenvolumens der Mole-
küle.

Durch die Anpassung der Parameter a und b können
verschiedene Reinstoffe oder Gemische berechnet wer-
den. Um die Parameter der Redlich Kwong Gleichung
auf das Gemisch CH4/O2 anwenden zu können, müssen
die kritischen Werte des Gemischs modelliert werden.
Dies wird mit Hilfe von Mischungsregeln realisiert.

6 MISCHUNGSREGELN

Die kritischen Werte des Gemischs CH4/O2 werden mit
den klassischen Mischungsregeln ermittelt.

agem =
n∑

i=1

n∑
j=1

yixj
√

aiaj (1− kij)(6)

bgem =
n∑

i=1

yibi(7)

Der in Gl. 6 vorkommende binäre Wechselwirkungspa-
rameter kij berücksichtigt die Abweichung des Wech-
selwirkungsverhaltens des Moleküls von einem idealen
Verhalten. Ob der binäre Wechselwirkungsparameter
eine Konstante darstellt oder von der Temperatur ab-
hängt, ist Stoff abhängig und kann nur durch experi-
mentelle Untersuchungen ermittelt werden15. In An-
lehnung an die Arbeiten von Delplanque et. al.16 sowie
Hsieh et. al.17 wurde der binäre Wechselwirkungspara-
meter zu Null gesetzt.

7 BERECHNUNGSALGORITHMUS

Das Erreichen des mechanischen, thermischen und che-
mischen Gleichgewichts ist ein hinreichendes Krite-
rium für ein stabiles Phasengleichgewicht. Während
das thermische und das mechanische Gleichgewicht
durch die Vorgaben von identischen Temperaturen und
Drücken in den einzelnen Phasen erreicht werden, müs-
sen die Fugazitäten der einzelnen Stoffe in den un-
terschiedlichen Phasen äquivalent sein, um das chemi-
sche Gleichgewicht zu erlangen. Diese Bedingung wird
durch Gl. 8 beschrieben.

(8) f l
i = ϕixiP = fv

i

Bei vorgegebenem Druck kann die Fugazität in Abhän-
gigkeit der Zusammensetzung bestimmt werden, wenn
der Fugazitätskoeffizient ϕi bekannt ist.
(9)

RT ln (ϕ) =

∞∫
v

[(
∂P

∂ni

)
T,v,n

− RT

v

]
dv −RT ln (Z)

Gl. 9 zeigt die Abhängigkeit des Fugazitätskoeffizienten
von der Zusammensetzung, dem molaren Volumen v,
dem Kompressibilitätsfaktor Z und der Temperatur T .

7.1 Kompressibilitätsfaktor

Der Kompressibilitätsfaktor kann mit Hilfe der Redlich
Kwong Gleichung ermittelt werden.

(10) Z3 − Z2 +
(
A−B −B2

)
Z −AB = 0

A =
agemP

R2 · T 2,5
(11)

B =
bgemP

RT
(12)

Die kubische Struktur von Gl. 10 führt zu einer Lö-
sungsmenge von bis zu drei Lösungen pro Phase. Die
Untersuchung des Gemischs CH4/O2 beinhaltet sechs
mögliche Lösungen. Um die physikalisch sinnvollen Lö-
sungen zu finden, wurde die Existenz eines globalen
Minimums der Gibbs’schen Enthalpie in den einzel-
nen Phasen genutzt15. Die Gibbs’sche Enthalpie wurde
mittels Gl. 13 für alle nicht komplexen Lösungen be-
rechnet.

(13) Gj = G0 + RT
n∑

k=1

xkj ln [xkjϕkjP ]

Die beiden Kompressibilitätsfaktoren, deren Gibbs’-
sche Energie die beiden Minima ergeben, stellen die
stabile Lösung für die beiden beteiligten Phasen dar.
Die Zuordnung der beiden Kompressibilitätsfaktoren
zu der Gas- oder Flüssigkeitsphase kann laut Aavats-
mark18 anhand deren Betrag erfolgen. Der betragsmä-
ßig kleinere Wert wird der Flüssigkeitsphase zugeord-
net, während der größere entsprechend der Gasphase
zugeordnet wird.

Letztlich ergibt sich nach Einsetzen der Redlich
Kwong Gleichung und den klassischen Mischungsregeln
für den Fugazitätskoeffizienten Gl. 14.

ln (ϕi) = bi

bgem
(Z − 1)− ln (Z −B)− A

B

·

 2
nP

j=1
xjaij

agem
− bi

bgem

 · ln
(
1 + B

Z

)(14)

Durch Vorgabe von Temperatur, Druck und Zusam-
mensetzung können der Kompressibilitätsfaktor und
folglich die Fugazität berechnet werden.

Das Gleichungssystem zur Berechnung des Phasen-
gleichgewichts ergibt sich nach gleichsetzen der Fuga-
zitäten der einzelnen Reinstoffe, Gl. 15 und Gl. 16. Die
Massenerhaltung wird durch Gl. 17 und Gl. 18 gewähr-
leistet.

xf
O2

· ϕf
O2

= xg
O2

· ϕg
O2

(15)

xf
CH4

· ϕf
CH4

= xg
CH4

· ϕg
CH4

(16)

xf
CH4

+ xf
O2

= 1(17)

xg
CH4

+ xg
O2

= 1(18)

Das Gleichungssystem kann nicht analytisch gelöst
werden, weshalb der iterative Nelder-Mead Algorith-
mus verwendet wurde, um die Zusammensetzungen der
beiden Phasen zu berechnen. Bei der Wahl sinnvoller
Startwerte hat sich der Algorithmus als stabil erwiesen.
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8 PHASENGLEICHGEWICHT

Mittels des beschriebenen Algorithmus wurde das Pha-
sengleichgewicht der Gemische H2/O2 und CH4/O2 er-
mittelt. Um die quantitativen Einflüsse von Quanten-
gaseffekte zu beurteilen, wurde das Gemisch H2/O2 oh-
ne Berücksichtigung von Quantengaseffekten berechnet
und die gewonnenen Daten mit der Literatur6 vergli-
chen. Der Druck wird dabei durch die reduzierte Größe
Pr dargestellt. Die Reduzierung bezieht sich auf den
kritischen Druck von Sauerstoff.

(19) Pr =
P

Pc,O2

8 2   Grundlagen

temperatur erreicht wird. Diese physikalischen Zusammenhänge werden in den folgenden
Abschnitten erläutert.

2.1.1 Gleichgewichtsbedingungen zwischen Flüssig- und Gasphase einer
H2/O2-Mischung

Im einfachsten Fall, einem Einstoffsystem, ist ein Gleichgewicht zwischen der flüssigen und
der gasförmigen Phase gegeben, wenn der Systemdruck dem Dampfdruck und die Temperatur
der dazu passenden Siedetemperatur des Mediums entspricht. Die Abhängigkeit zwischen
Dampfdruck und Siedetemperatur wird durch die Dampfdruckkurve beschrieben. Bei steigen-
der Siedetemperatur steigt auch der entsprechende Dampfdruck und damit die Dichte der
Gasphase. Wie bereits oben erwähnt, ist der kritische Druck dadurch definiert, daß in diesem
Punkt die Dichte der Gasphase gleich der Dichte der Flüssigkeit wird, und somit kein Unter-
schied mehr zwischen den beiden Phasen existiert. Folglich ist oberhalb des kritischen Drucks
kein Phasengleichgewicht mehr möglich, man befindet sich im sogenannten überkritischen
Bereich. Allerdings kann für ein Mehrstoffsystem, auch bei Drücken oberhalb der kritischen
Drücke der Einzelkomponenten, ein Gleichgewicht zwischen Flüssig- und Gasphase existie-
ren. Dies soll im Weiteren näher untersucht werden.

Die experimentelle Bestimmung des Phasengleichgewichts einer H2/O2-Mischung im rele-
vanten Bereich (Hochdruck) ist aufgrund der Reaktionsfreudigkeit dieses Gemisches proble-
matisch. Deshalb ist man oftmals auf Berechnungsmodelle für Realgase angewiesen (z.B.
Redlich-Kwong) [34, 35, 36]. Bild 2.1 zeigt die berechneten Molanteile im Gleichgewichts-
zustand für ein H2/O2-Zweistoffsystem [37]:

Bild 2.1: Gerechnetes Phasengleichgewicht zwischen O2 und H2

Der reduzierte Druck pr ist folgendermaßen definiert:
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Bild 2: Berechnetes Phasengleichgewicht H2/O2

Ein Vergleich der Bilder 1 und 2 zeigt die Einflüs-
se der Quantengaseffekte auf das Phasengleichgewicht.
Die Abweichungen betragen bis zu 7,6% in den Zu-
sammensetzungen und 4% in den Temperaturwerten.
Der qualitative Verlauf des Phasengleichgewichts wird
dabei nicht beeinflusst. Ein Zweiphasengebiet konnte
bis zu Druckniveaus weit über den kritischen Drücken
der einzelnen Reinstoffe ermittelt werden. Das Phasen-
gleichgewicht von CH4/O2 weist einen deutlich unter-
schiedlichen Verlauf auf.
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Bild 3: Phasengleichgewicht CH4/O2

Bild 3 zeigt die Phasengleichgewichte des Systems
CH4/O2 bei reduzierten Drücken zwischen Pr = 0, 2
und Pr = 0, 935. Der Druckbereich, in dem Phasen-
gleichgewichte existieren, erstreckt sich beim Gemisch
CH4/O2 bis zu einem Druck von Pr = 0, 935.

9 OBERFLÄCHENSPANNUNG

Die Zerstäubungs- und Verdampfungsprozesse in einer
Brennkammer lassen sich durch dimensionslose Kenn-
zahlen charakterisieren.

We =
ρ · u2 ·D

σ
(20)

Re =
ρ · u ·D

η
(21)

Z =
√

We

Re
(22)

Wie Bild 4 zeigt, können die Zerfallsbereiche allgemein
anhand der Ohnesorgezahl und der Reynoldszahl ab-
gegrenzt werden.

Bild 4: Charakteristische Zerfallsbereiche19
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Die Ohnesorgezahl Z steht in Abhängigkeit der Ober-
flächenspannung, die wiederum durch die Zusammen-
setzung der einzelnen Phasen beeinflusst wird.

Der quantitative Zusammenhang zwischen der Zu-
sammensetzung und der Oberflächenspannung folgt
aus der Macleod Sudgen Korrelation20.

(23) σ1/4 =
n∑

i=1

[Pi] · (xi,fρi,f − xi,gρi,g)

Durch die Berechnung der Phasengleichgewichte sind
die Zusammensetzungen in den einzelnen Phasen be-
kannt. Mit Hilfe des Kompressibilitätsfaktors wurde
die Dichte in den einzelnen Phasen ermittelt. Nach
der Wahl des Parachor [P ] für die beteiligten Rein-
stoffe wurde die Oberflächenspannung für das Gemisch
CH4/O2 berechnet.
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Bild 5: Oberflächenspannung CH4/O2, Pr ≤ 0, 5
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P r = 0 , 6

Bild 6: Oberflächenspannung CH4/O2, Pr > 0, 5

10 DISKUSSION

Die Analyse des Phasengleichgewichts im Gemisch
H2/O2 zeigt ein Zweiphasengebiet, welches bei Drücken

existiert, die weit oberhalb der kritischen Drücke der
Einzelkomponenten liegen. Durch die berechneten Da-
ten lässt sich die Existenz dieses Zweiphasengebiets ab-
grenzen.
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Bild 7: Kritische Mischungslinie H2/O2

In Bild 7 wird das Existenzgebiet des Phasengleich-
gewichts dargestellt. Bei reduzierten Drücken bis zu
Pr = 1 bildet die Dampfdruckkurve die druckabhän-
gige Temperaturgrenze des Zweiphasengebiets. Ab ei-
nem Niveau von Pr = 1 wird das Zweiphasengebiet
durch die kritische Mischungslinie begrenzt. Die kriti-
sche Mischungslinie setzt sich aus den kritischen Punk-
ten des Gemischs bei variierendem Druck zusammen.
Bei Erreichen der kritischen Mischungslinie geht das
binäre Gemisch in den überkritischen Zustand über.
Unterhalb der kritischen Mischungslinie befindet sich
das Gemisch im transkritischen Bereich.

Der Verlauf der Oberflächenspannung des Gemischs
H2/O2 laut Ivancic6 ist in Bild 8 dargestellt.

Bild 8: Oberflächenspannung H2/O2
6

Die Oberflächenspannung sinkt bis zum Erreichen des
kritischen Punktes ab. Oberhalb eines Druckniveaus
von Pr = 1 fällt die Oberflächenspannung auf Null ab,
wenn die kritische Temperatur erreicht wird. Ab die-
sem Punkt nimmt die Oberflächenspannung den Wert
Null an und das Gemisch wechselt in den überkriti-
schen Bereich.
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Im Gemisch CH4/O2 existiert kein Phasengleichge-
wicht im transkritischen Bereich. Die Dampfdruckkur-
ven der Reinstoffe Methan und Sauerstoff bilden die
Grenzen des Zweiphasengebiets.

Der Vergleich der thermodynamischen Eigenschaf-
ten der untersuchten Gemische zeigt, dass das Gemisch
H2/O2 bis zu Drücken von mehr als 200 bar noch ei-
ne Oberflächenspannung aufweist, solange die jeweili-
ge kritische Mischungstemperatur nicht überschritten
wird.

Im Gemisch CH4/O2 existiert dagegen kein transkri-
tischer Bereich. Oberhalb von Pr = 0, 935 (47,15 bar)
ist kein Zweiphasengebiet und keine Oberflächenspan-
nung mehr vorhanden. Bei der Interpretation der Er-
gebnisse im Bezug auf die Vorgänge in der Brennkam-
mer muss allerdings berücksichtigt werden, dass bei der
Zerstäubung nicht nur das binäre Gemisch CH4/O2

beteiligt ist, sondern auch Verbrennungsprodukte wie
z.B. Wasserdampf.
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