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1 Zusammenfassung

Die Senkung der Abgasemissionen von Dieselmotoren ist ein zentraler Bestandteil der
Motoren-Entwicklung. Die positive Beeinflussung kann auf verschiedene Arten erfolgen. Zum
einen werden durch die Optimierung der innermotorischen Verbrennung die
Abgasbestandteile gesenkt. Zum anderen kann mit Hilfe von Abgasnachbehandlungs-
systemen der AusstoB von umweltschadlichen und toxikologischen Abgasbestandteilen
minimiert werden. Die Rickfiihrung von Abgas in den Frischluft-Massenstrom
(Abgasruckfihrung, AGR) ist eine konstruktive MalRnahme zur Reduktion von Stickstoffoxid-
Emissionen bei Dieselmotoren. Bei diesen Abgasrickfiihrungs-Systemen ist das AGR-Ventil
ein zentraler Bestandteil und wird haufig mit einem Kihler kombiniert. Je nach
Abgaskonzept des Motors werden Hoch- oder Niederdruck-Abgasriickfihrung - d.h. das
Abgas wird vor oder nach dem Abgasturbolader entnommen - oder eine Kombination aus
beiden System eingesetzt.

In der vorliegenden Arbeit werden die Wechselwirkungen und Einfllisse von Ablagerungen in
Turbo-aufgeladenen Dieselmotoren betrachtet. Der Schwerpunkt der Untersuchungen wird
auf das Teilgebiet dieser Ablagerungen im Hochdruck-AGR-System gelegt, da der zu
untersuchende Volkswagen Motor in Fahrzeugen zur Einhaltung der Abgasemissionsstufe
Euro 5 mit einer wassergekiihlten Hochdruck-AGR und einem Abgasnachbehandlungssystem
ausgerustet ist.

Das Abgas der Hochdruck-AGR wird direkt vor dem Abgasturbolader entnommen und wieder
der Frischluft-Ansaugstrecke zugefiihrt. Das entnommene Abgas wird dabei nicht durch
Abgasnachbehandlungs-Systeme gereinigt, sondern alle Abgasbestandteile werden tber den
Kihler und Uber das Ventil gefiihrt. Dabei kann es zu Verschmutzungen kommen, die
potentiell die Kihlleistung, sowie die zuriick geflihrte Abgasmasse und das Brennverfahren
beintrachtigen koénnten. Im Laufe der Arbeit wird die Arbeitsweise der genannten
Abgasrickfiihrung und der verschiedenen Brennverfahren im Dieselmotor eingehend
beschrieben.

In der vorliegenden Dissertation werden drei Aspekte der genannten Verschmutzungen bzw.
Ablagerungen im AGR-System naher untersucht.

Erster Aspekt: Zunachst werden die physikalischen und chemischen Ablagerungs-
mechanismen aufgezeigt, die zu Verschmutzungen bzw. zu Ablagerungen in AGR-Systemen
fihren kdnnen.
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Zweiter Aspekt: Die Ablagerungen wurden hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung
untersucht. Es konnte dabei festgestellt werden, dass die gefundenen Ablagerungen
vollstandig organisch-chemischer Natur sind und zum gréBten Teil aus DieselruB,
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen, unverbranntem Kraftstoff, sowie
diversen polymeren Strukturen bestehen. Letztere werden in situ durch die vorherrschenden
Temperaturen und vorliegenden Molekiil-Kombinationen dargestellt.

Dritter Aspekt: Die Einfluss-Faktoren und der Mechanismus der Ablagerungsbildung werden
beschrieben und in Motor-Funktionsprifstand- und in Labor-Versuchen nachgestellt.
Insbesondere der Einfluss von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen und der
Aufbau von organischen Polymeren auf Basis von Phenol-Aldehyd-Harzen, als auch
Netzwerk-Bildungsmechanismen mit Biodiesel-Molekiilen und Veresterungs-Reaktionen
haben sich als signifikante Mechanismen herausgestellt. Dariiber hinaus kann ein starker
Einfluss der Abgas- und Kiihler-Temperaturen nachgewiesen werden. Je groBer die
Temperaturdifferenz zwischen Kihlwasser-Temperatur und Abgas-Temperatur ist, desto
besser werden die chemischen Komponenten auf der Kiihler-Oberflache abgeschieden.
Zusatzlich verstarken Abgas-Temperaturen bis zu 800 °C die Pyrolyse-Reaktionen und damit
die Bildung von Netzwerken aus polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen. In
Verbindung mit anschlieBenden Abkihlphasen werden die kondensierten Abgas-
Bestandteile abgekihlt und der Status einer Netzwerk-Bildungs-Reaktion ,eingefroren”. In
Zusammenspiel mit Dieselru-Partikeln wird eine Oberflache geschaffen, die weitere Abgas-
Komponenten aufzunehmen vermag. Die sich daran anschlieBenden Hoch-Temperatur-
Phasen pyrolysieren das organische Material und erzeugen damit eine feste und
festhaftende Oberflache bzw. Isolationsschicht. Die im Abgas enthaltene Warme kann nicht
mehr (ber den Wéarmetauscher abgefiihrt werden und die Pyrolyse-Reaktionen werden
durch steigende Temperaturen an der Oberfliche verstarkt. Die Ablagerungsbildung
katalysiert sich selbst.
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2 Abstract

Lowering the exhaust gas emissions of diesel combustion engines is one of the main goals of
engine development. This improvement can be achieved in several ways. Firstly, the exhaust
gas components are reduced by optimizing the in-engine combustion. Secondly, polluting and
toxicological exhaust components can be minimized by means of exhaust gas aftertreatment
systems of emissions. The recirculation of exhaust gas into the fresh air mass flow (exhaust
gas recirculation, EGR) is a constructive measure for reduction of nitrogen oxide emissions in
diesel engines. In this exhaust gas recirculation system, the EGR valve is a key component and
often combined with an EGR cooler. Depending on the concept of the engine there can be
high or low pressure exhaust gas recirculation, i.e. the exhaust gas is removed either before or
after the turbocharger, or there can be a combination of both systems.

In the present study, the interactions and influences of organic deposits in turbocharged
diesel engines are considered. The examined Volkswagen engine is installed in vehicles to
comply with the exhaust emission level Euro 5, and is equipped with a water-cooled high-
pressure EGR and an exhaust aftertreatment system. Therefore, the focus of this study is on
the subarea of the deposits in high pressure EGR systems.

The exhaust gas from the high-pressure EGR is directed back into the fresh air intake system
before it reaches the turbocharger. The extracted gas is not purified by exhaust gas
aftertreatment systems. Therefore, all exhaust gas components are guided through the EGR
cooler and through the EGR valve. This can lead to contamination that could potentially affect
the cooling capacity, the recirculated exhaust gas mass and the combustion process. In this
thesis, the operation of the mentioned exhaust gas recirculation and the various combustion
processes in a diesel engine are described in detail.

Three aspects of the dirt or deposits in the EGR system are investigated more closely.

First aspect: The physical and chemical deposition mechanisms, which can lead to
contamination and deposits in EGR systems, are pointed out.

Second aspect: The deposits are analyzed for their chemical composition. It could be shown
that the deposits found are completely of organic chemical nature and consist mainly of diesel
soot, polycyclic aromatic hydrocarbons, unburned fuel, and various polymeric structures. The
latter is formed in situ by the prevailing temperatures and the present molecular
combinations.

Third aspect: The influence factors and mechanisms of deposit formation are described and
simulated in engine test rigs and laboratory tests. In particular, the impact of polycyclic
aromatic hydrocarbons and the buildup of organic polymers, which are based on phenol-
aldehyde resins, have been found to be significant mechanisms.
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Furthermore, network formation mechanisms with biodiesel molecules and esterification
reactions have crucial impact on formation of deposits.

Moreover, a strong influence of the exhaust and cooler temperatures are detected. The
greater the difference between cooling water temperature and exhaust gas temperature, the
better the chemical components are deposited on the cooler surface. Furthermore, exhaust
temperatures up to 800 °C reinforce the pyrolysis reaction, and the formation of networks of
polycyclic aromatic hydrocarbons. In conjunction with subsequent cooling down, the
condensed exhaust gas components are cooled and the network formation reaction is
interrupted and is kept in that state. In combination with diesel soot particles, a surface is
created, which is able to accommodate the additional exhaust components. The subsequent
high-temperature phases pyrolyze the organic material, and thereby produce a solid and
adherent surface or insulation layer. The heat contained in the exhaust gas can no longer be
dissipated via the heat exchanger. Also, the pyrolysis reactions are enhanced by increasing
temperatures at the surface. As a result the deposit formation catalyzes itself.
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3 Fragestellung

Der AusstoB von Abgasbestandteilen von Verbrennungsmotoren wird durch die Etablierung
von weltweiten strengen Abgasgesetzgebungen reduziert und in den kommenden Jahren
werden diese Gesetzgebungen fortwdhrend verscharft. Die ndchste Abgasemissionsstufe
Euro 6 fur Diesel-PKW ist ab dem 1. September 2014 in Kraft getreten. Damit verbunden sind
niedrige Grenzwerte fiir Stickstoffoxid- und Dieselpartikel-Emissionen. Die Beherrschung und
Begrenzung dieser beiden Emissionstypen im Rahmen der Abstimmung des Brennverfahrens
im Dieselmotor ist eine aktuelle Herausforderung. Beide Parameter kdnnen nicht unabhangig
voneinander minimiert werden kénnen, denn wird der eine Parameter abgesenkt, so steigt
der andere und umgekehrt. Darliber hinaus werden seitens des Kunden hohe Anspriiche an
den Motor gestellt, vor allem in Bezug auf Gerdauschentwicklung, Laufruhe, Verbrauch und
nicht zuletzt grofRziigige Leistungsentfaltung. Um den Ansprichen von Gesetzgeber und
Endkunden gerecht zu werden, steht der Aggregate-Entwicklung eine Vielzahl von
Moglichkeiten zur Verfliigung, um die genannten Parameter zu optimieren. So kénnen z.B.
durch glinstige Anordnung der Ansaug- und Abgasanlage Stromungswiderstande minimiert,
der Verbrauch gesenkt und im Gegenzug die Leistung pro Volumen Hubraum gesteigert
werden. Durch geeignete Einspritz- und Brennverfahren lassen sich Gerdusch- und
Abgasemissionen verringern und der Kraftstoffverbrauch positiv beeinflussen. Durch die
Verwendung von optimierten reibungsarmen Gleitlagern im Abgasturbolader ldsst sich eine
gleichmaBige Leistungsentfaltung darstellen; selbst bei geringen Drehzahlen unter
1.700 min™.

Darliber hinaus ergeben sich auch positive Einfliisse auf die genannten Parameter durch
zusatzliche konstruktive MalBnahmen, die seit mehreren Jahren in der GroRserie Einsatz
finden.

Ein geeignetes Beispiel dafiir ist die Abgasrickfihrung, die seit der Abgasstufe Euro 4 in
Dieselfahrzeugen von Volkswagen eingesetzt wird. Mit dieser Technik lassen sich sehr effektiv
Stickstoffoxid-Emissionen im Rohabgas iber weite Bereiche der Betriebszustande des Motors
reduzieren. Bei diesem Verfahren wird Hochdruck- oder Niederdruck-Abgasriickfiihrung oder
eine Kombination aus beiden Systemen angewandt. Der Unterschied zwischen den Systemen
wird  durch den Entnahmeort der Abgasriickfiihrung  definiert. Bei der
Niederdruck-Abgasriickfiihrung wird das Abgas nach der Abgasnachbehandlung, also nach
dem Oxidations-Katalysator und nach dem Dieselpartikelfilter, dem Abgasmassenstrom
entnommen und neben dem Zylinderkopf dem angesaugten Frischluftmassenstrom zugefiihrt.
Wird das Abgas dagegen direkt am Abgaskrimmer, also vor dem Abgasturbolader
entnommen, wird von Hochdruck-Abgasrickfihrung gesprochen. Auch dieses Abgas wird
neben oder durch den Zylinderkopf zuriick in die Frischluft-Ansaugung gefihrt. Das
AGR-System oder auch AGR-Modul hat stets ein AGR-Ventil, mit dem die zurlckgefiihrte
Abgasmasse um das gesamte Motoren-Kennfeld geregelt werden kann.
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Je nach Abgaskonzept wird das zurickgefiihrte Abgas durch einen zusatzlichen
Warmetauscher gekihlt, um die Zylinder-Ladung im Brennraum zu gewahrleisten. Hinter
diesem Zusammenhang steht die physikalische GesetzmaRigkeit, dass je heiller die
angesaugte Luft ist, umso mehr (Zylinder-)Volumen wird von der Luft eingenommen und
umso schlechter wird die Fillung im Zylinder. In Kombination mit einem Warmetauscher
ergeben sich Vor- und Nachteile der beiden AGR-Konzepte:

Niederdruck-AGR wird erst nach der Abgasreinigung entnommen und eine Kontamination mit
Abgasbestandteilen der AGR-Strecke und der nachfolgenden Bauteile wird minimiert. Im
Vergleich zur Hochdruck-AGR ist die Niederdruck-AGR-Strecke lang; daher gelingt keine
schnelle Reaktion auf sich verdndernde Lastzustainde des Motors. Im Vergleich zur
Hochdruck-AGR ist die Konstruktion und Abstimmung der innermotorischen Verbrennung mit
Niederdruck-AGR aufwandig.

Die Hochdruck-AGR wird direkt vor dem Abgasturbolader enthnommen und die Zufiihrung
erfolgt liber eine kurze Leitung in den Frischluft-Ansaugtrakt. Mit dieser Technik kann daher
sehr schnell auf sich veranderte Motorbetriebszustande reagiert werden. Als Nachteil erweist
sich an dieser Technik, dass das riickgefiihrte Abgas ungereinigt zurlickgefihrt und evtl. sogar
gekiihlt wird und es dabei zu Ablagerungen im Hochdruck-AGR-System kommen kann. Diese
Ablagerungen konnen die Funktionsweise des Warmetauschers und des Ventils nachhaltig
beeintrachtigen, so dass ein Austausch des betreffenden Bauteils no6tig wird. Bei
routinemaRigen Fahrzeug-Dauerldaufen vor dem Produktionsbeginn der Fahrzeuge konnten
entsprechende Ablagerungen gefunden werden. Die Erkenntnisse aus den Dauerldufen
bestatigen also den theoretischen Ansatz.

Uber die Zusammensetzung und Bildung jener Ablagerungen liegen nur wenige Erkenntnisse
und Erfahrungen vor. Daher ist das Ziel der vorliegenden Arbeit, die Ablagerungen im AGR-
System chemisch-analytisch zu erfassen, einen zugehorigen Bildungs-Mechanismus zu
untersuchen und zu verifizieren. Zur Erfassung der chemischen Zusammensetzung der
Ablagerungen wird dabei auf etablierte Laborverfahren zurickgegriffen, wie z.B. auf
thermische und auch auf chromatografische Methoden. Zur Untersuchung eines Bildungs-
Mechanismus stehen verschiedene Herangehensweisen zur Verfligung. In der vorliegenden
Arbeit werden zwei Ansdtze ausgewahlt und beschrieben. Zum einen werden durch Versuche
am Motor-Funktionsprifstand und zum anderen werden durch chemische Untersuchungen
der Ablagerung-Zusammensetzung im Labor Ablagerung-Mechanismen nachgestellt und
betrachtet.

Versuche am Motor-Funktionsprifstand ermoglichen es, die Betriebszustande des Motors
realitdtsnah abzubilden, da sich Massenstrome und Temperaturen gemaf den Vorgaben im
Motorsteuergerat einstellen. Nachteilig wirken sich bei dieser Herangehensweise die langen
Versuchszeiten und auch die schlechte Entkopplung einzelner (Abgas-) Parameter aus. Mit
einem Laborversuch vermag nur ein definierter Teil des Motorbetriebs nachgestellt zu
werden. Im Gegensatz zu den (wochen-)langen Versuchszeiten am Motoren-Priifstand kdnnen
im Labor bereits nach wenigen Tagen Ergebnisse erzielt werden.
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Als weiterer Vorteil von Laborversuchen erweist sich der weitaus geringere Einsatz von
Chemikalien als bei einem Motoren-Versuch. In einem Labor-Nachstellversuch kdnnen zudem
die Mengen der jeweiligen Komponenten gezielt dosiert und deren Einfliisse abgebildet
werden.

Auf Basis der Erkenntnisse aus den oben genannten Herangehensweisen und in
Zusammenhang mit Literaturdaten, wird ein Ablagerung-Mechanismus aufgestellt und
validiert.
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4 Stand der Technik

4.1 Der Verbrennungsmotor

Unter Anwendung des 1. Hauptsatzes der Thermodynamik (Erhaltung der Energie in einem
geschlossenen System) wird durch die Verbrennung von Kraftstoffen die im Kreisprozess
freigesetzte Warme, bzw. Druck- und Volumendnderung in mechanische Arbeit
umgewandelt (Arbeitsverfahren). Diese Arbeit wird sich im Dieselmotor zu Nutze gemacht
und demnach werden Motoren als Energiewandler bezeichnet.

Auf Basis der verlustlosen Arbeit des Gleichraumprozesses wird der thermodynamische
Kreisprozess im Dieselmotor durch vier Schritte beschrieben und wird grafisch in der
Abbildung 4-1 dargestellt:

1 - 2: adiabatische Verdichtung des Zylinderinhalts bis zum Erreichen des oberen
Totpunkts.

2 - 3:isochore Druck- und Warmezunahme q,,, infolge der innermotorischen Verbrennung.
Es wird der maximale Zylinderdruck pmax in Punkt 3 erreicht.

3 = 4: adiabatische Entspannung der Verbrennungsgase.

4 - 1:isochore Druckabsenkung und Abfuhr der ungenutzten Reaktionswarme qap.

>
w
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Abbildung 4-1: Theoretische Beschreibung des thermodynamischen Gleichraumprozesses im
spezifischen Volumen-Druck-Diagramm [Merker und Schwarz, 2009, S. 23].
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Der Gleichraumprozess setzt wadhrend der Warmezufuhr bzw. wadhrend der
innermotorischen Verbrennung ein konstantes Volumen voraus [Merker und Schwarz 2009,
S. 9-38].

Bei der innermotorischen Dieselverbrennung entstehen Driicke innerhalb des
Hubkolbenmotors, die aus Festigkeitsgriinden des Materials nach oben hin begrenzt werden
miussen, der minimale Druck entspricht jenem Druck vor Einlass in den Motor und damit
dem Umgebungsdruck. Die Maxima und die Minima des Volumens werden von der
Konstruktion des Motors bestimmt. Wenn sich der Kolben an seiner oberen Position im
Zylinder befindet, ist die maximale Auslenkung erreicht. Dieser Wendepunkt wird als oberer
Totpunkt (OT) bezeichnet. Befindet sich der Kolben an der unteren Position erfahrt der
Kolben seine minimale Auslenkung. Dieser Punkt wird als unterer Totpunkt (UT)
beschrieben. Der Raum zwischen den beiden Wendepunkten des Kolbens wird Hubraum
genannt; der Kolben wird bei der auf und ab Bewegung durch eine Zylinderlaufbahn gefiihrt.

Das Dieselmotor-Arbeitsverfahren beruht auf der erwdahnten Thermodynamik und bei den
heutigen eingesetzten Motorkonzepten wird am haufigsten auf das Viertaktverfahren
zuriickgegriffen. Zur vollstandigen Verbrennung von Kraftstoffen werden insgesamt
vier Kolbenhiibe bendtigt. Die einzelnen Takte werden in der Abbildung 4-2 dargestellt.

Kraftstoffhochdruck-
Direkteinspritzinjektor

Einlassventile Auslassventile
A T RS
Frischluft-
ansaugung

@1

ey

Ansaugtakt Verdichtungstakt Arbeitstakt Auslasstakt

Abbildung 4-2: Die vier verschiedenen Arbeitstakte bei dem Diesel-Arbeitsverfahren. Eigene
Darstellung nach [Mollenhauer und Tschoke 2007, S. 39].

Zunachst wird durch leichten Unterdruck von 10 bis 50 mbar Frischluft in den Brennraum
gesaugt. Bei Dieselmotoren mit einem Abgasturbolader wird, je nach Betriebszustand des
Motors, die Frischluft mit einem Uberdruck zwischen 30 und 1.500 mbar in den
Zylinderraum gedriickt.
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Bei gedffneten Einlassventilen und geschlossenen Auslassventilen wird durch Bewegung des
Kolbens in Richtung des unteren Totpunkts der Unterdruck erzeugt (Ansaug-Takt).

AnschlieBend werden die Einlassventile geschlossen und der Kolben bewegt sich zum oberen
Totpunkt. Bei dieser Bewegung wird die Luftmasse (auch als Zylinder-Ladung oder -fiillung
bezeichnet) komprimiert. Durch die Kompression der Luft werden Driicke zwischen 30 und
50 bar, sowie Temperaturen von 550 bis 700 °C erreicht (Verdichtungstakt).

Je nach Arbeitsverfahren wird kurz vor und nach Erreichen des oberen Totpunkts der
Dieselkraftstoff in die vorbereitete Ladung injiziert und das Luft-Kraftstoff-Gemisch
entzlindet sich selbst. In diesem Arbeitsprozess werden Driicke von 60 bis 100 bar und
Temperaturen bis zu 2.300 K erreicht. Wird die Luft mit Uberdruck in den Brennraum
gedriickt, z.B. bei der Verwendung von Abgasturboladern oder Kompressoren werden
Driicke von bis zu 180 bar und Temperaturen bis zu 2.700 K erreicht. Infolge der genannten
Driicke wird der Kolben erneut in Richtung des unteren Totpunktes beschleunigt. Wahrend
dieses Taktes wird die frei gesetzte Kraft auf den Kolben Ubertragen (Arbeitstakt).

Der Kolben durchlduft erneut den Wendepunkt am unteren Totpunkt und bewegt sich
wieder in Richtung des oberen Totpunktes. Wahrend der Aufwéartsbewegung des Kolbens
werden die Auslassventile gedffnet; die Einlassventile sind geschlossen. Die verbrauchte
Ladung (Abgas) entweicht zunichst mit einem Uberdruck von bis zu 11 bar aus dem
Brennraum. Bei dem anschlieBenden Ausschieben des Abgases in Richtung Auspuff erfahrt
der Kolben einen Gegendruck von 100 bis 200 mbar, der durch nachgeschaltete Bauteile
verursacht wird. Bei aufgeladenen Motoren mit Abgasnachbehandlungs-Systemen werden
am Abgaskriimmer vor dem Turbinenrad des Abgasturboladers Uberdriicke zwischen 200
und 2.000 mbar erreicht; abhdngig vom Lastzustand des Motors (Ausschiebe-Takt)
[Mollenhauer und Tschoke 2007, S. 34-37].

4.2 Der Dieselmotor

Der 23. Februar 1893 wird als Geburtsstunde des Dieselmotors datiert, als Rudolf Diesel
seine Erfindung des Dieselmotors zum Patent anmeldete. Weitverbreitet ist die Annahme,
der Dieselmotor ware von vorneherein als Selbstziinder entwickelt worden. Allerdings wollte
Rudolf Diesel mit Hilfe von hochverdichteter Luft eine hohe Warmeausnutzung erreichen
und keine selbstziindende Warmekraftmaschine entwickeln.

Die Besonderheiten des Dieselmotors gegeniiber dem Konzept von Nikolaus Otto sind die
Gemischbildung innerhalb des Brennraums (Diffusionsflamme), die Selbstziindung des Luft-
Kraftstoff-Gemisch bei Luftiiberschuss (1,1 < A <10), sowie die Einstellung des angeforderten
Drehmoments lber die Menge des eingespritzten Kraftstoffs (Qualitatsregelung) [Braess und
Seiffert 2013, S. 222]
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In der Abbildung 4-3 ist die (heiRe) Abgasseite eines 2.0 L Dieselmotors von Volkswagen
dargestellt.

Turbolader-Auslass
zum Abgas-
Nachbehandlungs-
system

Abgasturbolader
mit variabler
Turbinengeometrie

Hochdruck-AGR-
Modul
bestehend aus
Kahler und Ventil

Druckrohr vom
Abgasturbolader
zum Ladeluftkthler

Austrittsleitung

gekiihltes und Zufuhrleitung

zurtick- zurtickgefiihrtes
rickgefuhrtes Abgas vom Abgas-
Abgas zum krimmermodul
Saugrohr

Abbildung 4-3: CAD Darstellung eines Volkswagen Dieselmotors in der Abgasstufe EU 5 mit
einem Hubraum von 2.0 L und einer Nennleistung von 103 kW. Der Abgasturbolader, sowie
das Hochdruck-AGR-Modul sind deutlich zu erkennen. Der Ubersicht halber wird das
Abgasnachbehandlungssystem (Oxidations-Katalysator und Diesel-Partikelfilter) nicht
dargestellt [Hadler et al. 2008].

Zur Verbrennung des flissigen Dieselkraftstoffs wird dieser gezielt aufbereitet, da ein
Gemisch aus Umgebungsluft, sowie Kraftstoffdampf und -tropfchen erst durch Kompression
und Verwirbelung zur Zindung gebracht werden kann. Es stehen dazu zwei
Aufbereitungsmoglichkeiten zur Verfligung: Die &dulRere Gemischbildung, also die
Einspritzung und Verdampfung des Kraftstoffs in einer Vorkammer oder die
Direkteinspritzung in den Zylinderbrennraum. In Hinblick auf Abgasemissionen hat sich beim
modernen Dieselmotor die Hochdruck-Direkteinspritzung durchgesetzt. Der Dieselkraftstoff
wird 20 bis 25° Kurbelwinkel vor dem oberen Totpunkt mit einem Druck von bis zu 2.500 bar
in den Brennraum eingespritzt. Auf diese Weise werden zum Zeitpunkt der maximalen
Kompression (der Kolben erreicht den OT) ein ausreichender hoher Druck und eine
ausreichende hohe Temperatur erreicht, damit sich eine optimale Durchmischung von
Kraftstoff und Luft zur Ziindung einstellt. Der Kolben erreicht bei der Hubbewegung eine
Geschwindigkeit bis zu 3.700 kmh™ (bei der Nennleistungsdrehzahl von 4.200 min™), so dass
zur effektiven Gemischbildung und Zindung innerhalb des Zylinders nur ein Zeitfenster
zwischen 1 und 2 Millisekunden zur Verfiigung steht. Fiir die Gemischbildung sind mehrere
Faktoren entscheidend.
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Die einstrémende Luft wird durch entsprechende Einlasskanal- und Kolbenmulden-
Geometrien in definierte Stromungen gezwungen, die zu einer Verwirbelung und damit zu
einer Durchmischung von Ladung und Dieselkraftstoff fiihren. In der Abbildung 4-4 wird die
so genannte Drall-Stromung dargestellt, mit der die frische Ansaugluft in den Zylinder
gelenkt wird.

Abbildung 4-4: Drall-Stromungslinien der angesaugten Frischluftmasse mittels eines
entsprechend konstruierten Einlasskanals (Spiralkanal) [Mollenhauer und Tschoke 2007,
S. 70].

Bei direkt-einspritzenden Dieselmotoren tragt die Qualitdt der Kraftstoff-Hochdruck-
Einspritzung einen wesentlichen Anteil an der Gemischbildung. Nichtsdestoweniger hat auch
die Gute der einstromenden Frischluft einen positiven Einfluss auf die Zerstaubung und die
Aufbereitung des Kraftstoff-Strahls. Der Luftdrall vermag die Zerstaubung des
Kraftstoff-Strahls durch ein AufreiBen zu verbessern und damit die Vermischung des
Kraftstoffs zu optimieren. Mit zunehmender Kolbengeschwindigkeit nimmt die Drall-
Strémung zu.

Kurz vor dem OT wird die Luft derart verdichtet, dass diese zindfdhige
Umgebungsbedingungen von 30 und 60 bar, sowie 300 bis 400 °C fiir den eingespritzten
Kraftstoff bietet. Der Dieselkraftstoff wird (iber ein Hochdruck-Einspritzsystem mit bis zu
2.500 bar in den vorbereiteten Brennraum injiziert. Wird der Einspritzstrahl durch den
genannten Druck durch mehrere kleine Locher in der Einspritzdise (bis zu
acht Einspritzlocher pro Diise mit Durchmesser von je ~0,12 mm) eingespritzt, zerfallt dieser
in unzdhlige winzige Flissigkeitstropfchen. Der hohe Impuls dieser Kraftstofftropfchen
erwirkt eine Saugwirkung der umgebenden Brennraumluft in den zerfallenden Strahl. Dieser
Vorgang wird als Einzugstrémung oder Air-Entrainment bezeichnet und fordert die
Verteilung und Vermischung des Dieselkraftstoffs im Brennraum. Die vorherrschenden
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Druck- und Temperatur-Bedingungen fiihren zu einer Verdampfung der Kraftstofftrépfchen
und folglich zu einer Selbstziindung des Luft-Kraftstoff-Gemisches.

Der Kraftstoff muss zuerst die genannten Zerfalls- und Verdampfungsvorgange durchlaufen,
bevor er sich entziindet. Das Zeitfenster von 1 bis 2 ms zwischen Einspritz- und Zindbeginn
wird als Ziindverzug bezeichnet. Der Zliindverzug, der Einspritzdruck und Einspritzbeginn sind
entscheidende Kriterien zur Beeinflussung der innermotorischen Verbrennung. Mit Hilfe
dieser drei Parameter lassen sich Kraftstoffverbrauch und Emissionen stark beeinflussen.

Durch Variation von Druck und Temperatur der Luft im Brennraum (Verdichtung) und durch
die Ladungsbewegung im Stromungsfeld kann Einfluss auf die Gemischbildung und auf die
Verbrennung genommen werden.

Die Verbrennung wird unter Luftsauerstoff-Uberschuss in drei Phasen eingeteilt:

1. Das zlindfdahige Gemisch wird thermisch entflammt. Ziindungsvorgange werden durch
physikalische und chemische Reaktionen initiiert. Gerdusch- und Stickstoffoxid-
Emissionen werden maligeblich von dieser Phase beeinflusst.

2. Bei einer mehrstufigen Einspritzung wird nach Einspritzbeginn erneut Kraftstoff in den
vorkonditionierten Brennraum injiziert, vermischt und ebenfalls verbrannt. Druck und
Temperatur sind bereits erhoht und daher werden Verwirbelungen im Brennraum
erzeugt, der haupteingespritzte Kraftstoff verbrennt nahezu vollstiandig. In dieser
Phase werden Leistung und Drehmoment erzeugt.

3. Vergleichsweise langsam ist die Verbrennung des zuletzt eingespritzten Kraftstoffs,
wenn sich der Kolben in Richtung des unteren Totpunktes bewegt. Da bei der
Abwartsbewegung des Kolbens Luftbewegung, Temperatur, Druck und Luftliberschuss
abnehmen, wird die Verbrennung nahezu ausschlielllich von chemischen Reaktionen
getrieben. Wahrend dieser Phase werden Uber 90 % der gebildeten Partikel
nachoxidiert und verbrannt. Diese Phase ist daher extrem wichtig fiir die
Partikel-Emissionen [Braess und Seiffert 2013, S. 296-305; Mollenhauer und Tschoke
2007, S. 38-40].

4.3 Entstehung innermotorischer Schadstoffe

Ziel der Verbrennung von Kraftstoff jeder Art ist es, die darin gespeicherte chemische
Energie in mechanisch nutzbare Energie umzuwandeln. Es entstehen im Wesentlichen
Warme, sowie Kohlenstoffdioxid und Wasser. Die ideale stochiometrische Verbrennung von
Kraftstoff (Kohlenwasserstoffen, CH,) mit dem Luftsauerstoff lauft nach folgender
chemischen Gleichung ab [Mollenhauer und Tschoéke 2007, S. 488]:
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C.H, +(x+lj-02 —x-CO, +2 H,0
4 2

Aus der oben stehenden Gleichung wird ersichtlich, dass eine Senkung des
Kraftstoffverbrauchs eine direkte Verringerung der CO,-Emissionen mit sich bringt.

Wasser und Kohlenstoffdioxid sind aus toxikologischer Sichtweise unbedenklich, jedoch
wirkt CO, als Treibhausgas. Es ist daher ein Ziel der Motorenentwicklung und der
Verbrennungsabstimmung, den Kraftstoffverbrauch und damit die CO,-Emissionen klein zu
halten.

Im Gegensatz zu einer idealen Verbrennung werden in der realen innermotorischen
Dieselverbrennung Unterschiede im lokalen Verhéltnis von Luftsauerstoff zu Kraftstoff
beobachtet. Es kommt zur Entstehung von DieselruBpartikeln und Kohlenstoffmonoxid (CO),
infolge der unverstandigen Verbrennung der Kohlenwasserstoffe.

Dariber hinaus werden Stickstoffoxide (NO,) ab einer ausreichend hohen Temperatur (rund
1.700 °C) in einer Gleichgewichtsreaktion aus Luftsauerstoff und Luftstickstoff gebildet.
Unter diesen Verhadltnissen Uberwiegt die Bildung von Stickstoffmonoxid-Molekilen
gegeniber dem Zerfall dieses Molekiils und bei einer Temperatur von etwa 1.950 °C wird ein
Gleichgewichtszustand von Bildung und Zerfall von Stickstoffmonoxid erreicht [Holleman et
al. 2007, S. 707-708]. Infolge einer unvollstandigen Verbrennung von Kohlenwasserstoffen
durch Erléschen der Flammenfront, verbleiben nach der Verbrennung noch
Kohlenwasserstoff-Molekile im Brennraum. Insbesondere an kalten Brennraumwanden
oder Quetschspalten wird das Flammenldschen verursacht [Mollenhauer und Tschéke 2007,
S. 488-495].

Eine exemplarische Zusammensetzung des Dieselrohabgases ist aus der Abbildung 4-5
ersichtlich. Die Daten wurden aus Fahrzeugen gesammelt, welche ohne
Abgasnachbehandlungssysteme ausgeristet sind und die Emissionsstufe EU 4 erreichen. Die
Masse an Sulfat im Abgas liegt unterhalb der Nachweisgrenze, da der eingesetzte Kraftstoff
frei von Schwefel ist, also der Anteil unter 10 ppm liegt.
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PKW-Dieselmotor im Teillastbereich

15 % Sauerstoff (0,) 7,1 % Kohlenstoffdioxid (CO,)

75,2 % Stickstoff (N,) 2,6 % Wasser (H,0)

0,001 % Aldehyde (HC)
[ 0,001 % SOF R p—

0,007 %Rug S Partikel (°PM)

0,005 % Kohlenwasserstoffe (HC)
- 0,034 % Stickoxide (NOy)

— 0,091 % Schadstoffe

0,043 % Kohlenmonoxid (CO)

Abbildung 4-5: Rohemissionen eines PKW-Dieselmotors in Massen-%. Der Anteil der Rul3-
Partikel (Particulate Matter, PM) wird in den unloslichen Anteil des festen RuRes und den
Anteil der I6slichen organischen Bestandteile (Soluble Organic Fraction, SOF) zerlegt. Die
Darstellung ist nicht MaRstabsgetreu. Eigene Darstellung nach [Raatz et al. 2004, S. 87; ACEA
2002, S. 37].

Auffdllig an den Abgasemissionen aus Dieselmotoren ist, dass noch ca. 12 Volumen-%
Sauerstoff im Abgasmassenstrom enthalten sind. Dieser Umstand resultiert aus der
Tatsache, dass die innermotorische Dieselverbrennung mit einem globalen Luftiiberschuss
betrieben wird, also mehr Luft-Sauerstoff zur Verfligung steht, als zur Verbrennung ben6étigt
wird.

4.3.1 Stickstoffoxide (NOy)

Es sind viele verschiedene Stickstoffoxide aus der Literatur bekannt (NO, NO,, N,O, N,Os,
N,0s, N;O4, N4O, N4O,, N,Og). Wahrend der innermotorischen Verbrennung werden nur die
Molekile Stickstoffoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NO,) in signifikanten Mengen gebildet.
Daher sind nur diese beiden Molekiile bei der weiteren Betrachtung von Bedeutung.
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Abgekiirzt werden diese Molekiile durch die Summenformel NOy, was dem Umstand
Rechnung tragt, dass bei der innermotorischen Verbrennung mehrere verschiedene
Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen in unterschiedlichen Konzentrationen gebildet werden.
Hauptsachlich entsteht das Molekil NO. NO, wird durch Nachoxidation bis zu 15 Volumen-%
im Abgas nachgewiesen [Wenzel 2006].

Stickstoffoxide werden neben ihrer toxikologischen Wirkung als umweltschadlich eingestuft,
da die Bildung von bodennahem Ozon beglinstigt wird [Binnewies et al. 2004, S. 453-456].

Vier Mechanismen wurden in der Vergangenheit charakterisiert, die zur Entstehung von
Stickstoffoxiden fiihren. Je nach motorischen Bedingungen Uberwiegen die einzelnen
Mechanismen unterschiedlich stark. Bei hohen Temperaturen hinter der Flammenfront
Uberwiegt der Zeldovich-Mechanismus. Werden die Spitzentemperaturen durch
Abgasrickfihrung abgesenkt, ist der Mechanismus der Prompt-NO-Bildung besonders
ausgepragt. Die Bildung von Stickstoffoxiden (iber das Zwischenmolekil Distickstoffoxid
(N,O, Lachgas) tritt insbesondere unter sauerstoffreichen Bedingungen auf.

Thermisches NO / Zeldovich-NO

Bei der innermotorischen Diesel-Verbrennung wird der Mechanismus auf Basis des
thermischen Stickstoffoxids bzw. der Zeldovich-NO-Mechanismus als derjenige beobachtet,
welcher von allen NOyBildungsmechanismen als dominantester wirkt. Der Mechanismus
wurde im Jahr 1946 von Zeldovich untersucht und beschrieben. Die Arbeitsgruppe um
Baulch bestdtige 1992 und 1994 den Ansatz von Zeldovich und entwickelte unter
Anwendung von neuen Erkenntnissen den erweiterten Zeldovich-Mechanismus [Zeldovich
1946; Baulch et al. 1992; Baulch et al. 1994].

Es wurden vier Elementarreaktionen abgeleitet [Baulch et al. 1994]:

0, <~ 20

O-+N, < NO-+N-
N- + O, < NO-+0-
N-+-OH <> NO-+H-

Die Voraussetzung fur den Start bzw. den Kreislauf des Mechanismus ist die Bildung von
atomarem Sauerstoff, der bei ~2.200 K aus molekularem Sauerstoff entsteht; die maximale
Brenntemperatur liegt bei 2.700 K. Die Reaktion eines Sauerstoff-Radikals mit dem
Stickstoff-Molekiil ist der geschwindigkeits-bestimmende Schritt des Mechanismus, da die
Stickstoff-Stickstoff-Dreifachbindung mit nahezu 945 kimol™ eine hohe Bindungsenergie
aufweist und die Reaktion des Sauerstoff-Radikals mit dem Stickstoff-Molekil die hochste
Aktivierungsenergie hat [Merker und Schwarz 2009, S. 210].
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Prompt-NO

Die Untersuchungen von Zeldovich beweisen, dass Stickstoffoxide wahrend der Verbrennung
in der Flammenfront entstehen.

Der Mechanismus der Bildung von Prompt-NO wurde erstmals 1976 von Fenimore
beschrieben. Er entdeckte in seinen Untersuchungen einen komplexeren Mechanismus, bei
dem Kohlenwasserstoff-Radikale (HC-Radikale) involviert sind, die in sauerstoffarmen
Regionen der Flammenfront mit Stickstoff-Molekilen (N;) zu Blausdure-Molekilen (HCN)
und atomaren Stickstoff-Atomen reagieren. Es folgt eine schnelle Weiterreaktion zu
Stickstoffmonoxid (NO). Insbesondere unter brennstoffreichen Bedingungen werden
Kohlenwasserstoff-Radikale, z.B. Ethin-Radikale, als Reaktionspartner in der Flammenfront
gebildet, die die Reaktion mit elementarem Stickstoff beglinstigen. Die auf diesem Wege
gebildeten Stickstoffoxide werden als Prompt-NO bezeichnet [Fenimore 1976; Merker und
Schwarz 2009, S. 210-217].

Basierend auf den Erkenntnissen von Fenimore, wurde der Prompt-NO-Mechanismus
weiterentwickelt: Cui et al. beschrieben theoretisch einen Mechanismus, der Uber ein
NCN-Molekiil als Zwischenstufe verlauft. Moskaleva et al. untersuchten darauf Reaktionen
mit NCN als Zwischenstufe [Moskaleva et al. 2000].

HC+N, - NCN-+H-

Die theoretischen Modelle der oben genannten Wissenschaftler-Gruppen konnten mit
experimentell ermittelten Daten in Einklang gebracht werden. Aufbauend auf diesen
Erkenntnissen konnten Sutton et al. mit Hilfe von LASER-induzierter Fluoreszenz in
Methanflammen die Reaktion bestatigen. Die moglichen Reaktionen des NCN-Radikals
flihren zu der Bildung Stickstoffmonoxids [Sutton et al. 2008]:

NCN- + O, - NCO + NO-
NCN-+-OH -  HCN-+ NO-
NCN- + O- - CN-+NO-

Der Reaktionsmechanismus wurde noch nicht abschlieBend geklart [Cui et al. 1999;
Moskaleva et al. 2000; Sutton et al. 2008].

NO-Bildung tber Lachgas (N,0)

Die Voraussetzungen zur Bildung von Stickstoffoxiden Uber Lachgasmolekiile sind ein
mageres Brennstoff-Luft-Gemisch, also die Abwesenheit von Kohlenwasserstoffen, die zur
Bildung von Prompt-NO notwendig sind.
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Weiterhin senkt ein StoBpartner M in der Gasphase die Aktivierungsenergie fir einen
erfolgreichen Zusammenstol} von Sauerstoff-Radikalen mit Stickstoff-Molekilen. Damit sind
auch erfolgreiche ZusammenstéRe bei niedrigen Temperaturen moéglich und die Bildung von
thermischem NO wird damit unterdrickt.

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bleibt analog dem des Zeldovich-Mechanismus.
Dieser Mechanismus wird um den StoRRpartner M erweitert, der zur Abfuhr der Energie
postuliert wird und unverandert aus der Reaktion heraustritt [Amnéus et al. 2005]:

N,+O-+M = N,O + M

Es kommt zur NO-Bildung durch Oxidation von N,O mit atomarem Sauerstoff [Amnéus et al.
2005]:

N.O+0- -  2NO:

Der vorherrschende Druck im Brennraum nimmt maBgeblichen Einfluss auf die Reaktion, da
zu einem erfolgreichen ZusammenstoR drei Reaktionspartner notwendig sind. Die Reaktion
lduft daher bevorzugt bei hohen Driicken ab 15 bar Uberdruck statt (vgl. Diesel-Common-Rail
Hochdruck-Injektion mit bis zu 2.500 bar). Die Absenkung der Aktivierungsenergie durch den
StoBpartner M, verringert damit auch den Einfluss der Verbrennungstemperatur auf die NO-
Bildung [Amnéus et al. 2005; BaRler 2008, S. 10-11; Wolfrum 1972].

NOx-Bildung durch Brennstoff-Stickstoff

Der Vollstéandigkeit halber sei an dieser Stelle noch die Stickstoffoxid-Bildung mit Stickstoff
erwahnt, welcher seinen Ursprung im Kraftstoff hat. Es handelt sich dabei um einen
Mechanismus, der nur einen untergeordneten bzw. keinen Einfluss auf motorische
Verbrennung hat, da Kraftstoffe, die im StralRenverkehr verwendet werden, keinen organisch
gebundenen Stickstoff enthalten [Merker und Schwarz 2009, S. 210-217].

4.3.2 RuR- und PAK-Emissionen

Nach gesetzlichen Prifbestimmungen wird die Partikelmasse (haufig als particulate matter
Puw bezeichnet) im Abgas von Dieselmotoren als Gesamtmasse an Feststoffen und
angelagerten fliichtigen oder l|6slichen Bestandteilen betrachtet. Als Prifbedingungen
wurden folgende Parameter definiert: das heiffe Abgas wird mit gefilterter Umgebungsluft
verdinnt und auf maximal 52°C abgekihlt. Daraufhin werden alle abscheidbaren
Komponenten auf einem konditionierten Probentrager prazipitiert, die Erfassung der
Gesamtmasse erfolgt durch Wagung.
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Der grofRte Anteil (~75 Massen-%) an der abgelagerten Masse wird dabei von elementarem
Kohlenstoff eingenommen, der hauptsachlich in Form von RuB3 auftritt. Kweon et al. konnten
zeigen [Kweon 2002], dass im unteren Teillastbereich (bis 50 % Motorlast) der Anteil an
organischen Komponenten bis zu 75 Massen-% der Gesamtpartikelmasse betragen kann; der
Anteil an RuB ist dementsprechend niedrig. In héheren Lastbereichen lGberwiegt der Anteil
des elementaren Kohlenstoffs, der sich hauptsachlich aus Diesel-Rull zusammensetzt.

Die Ursache dafiir liegt im Luft-Kraftstoff-Verhéltnis, das bei unterer Teillast groR ist (A > 1).
Im oberen Teillast- bzw. Volllastbereich ist das Verhaltnis niedrig (A < 1).

Es existieren inzwischen mehrere Ansdtze, die die Entstehung von Diesel-RuBpartikeln
beschreiben, allerdings sind nach wie vor nicht alle Details erforscht und verstanden. Eine
der heute allgemein akzeptierten Theorien geht davon aus, dass Kohlenwasserstoffe in
sauerstoffarmer Atmosphare in kurzkettige Molekile gespalten werden (Pyrolyse) und
Wasserstoff-Atome von den Kohlenstoffketten abgespalten werden (Dehydrierung). Es
werden dabei bevorzugt Ethin (Acetylen), Ethen, Methan, Propen, Benzol und deren
Radikale gebildet [Haynes und Wagner 1981]. Diese hochenergetischen Teilchen lagern sich
aneinander an und polymerisieren. Insbesondere dem Acetylen-Radikal wird dabei eine
einflussreiche Rolle zugeschrieben, da dieses Molekil am meisten gebildet wird; aufgrund
seiner Stabilitat unter den genannten Bedingungen.

Ausgehend von dem Acetylen-Radikal werden ein- und mehrkernige aromatische Systeme
ausgebildet, z.B. Benzol, Naphthalin, Anthracen oder Phenantren [Giri 2005]. Von diesen
Aromaten werden bei den herrschenden Temperaturen von lber 700 °C, Wasserstoff-Atome
abgespalten und aromatische Radikal-Molekile gebildet. Diese sind im Stande mit weiteren
Radikal-Molekilen zu rekombinieren bzw. es werden weitere aromatische Molekiile
angelagert. Bei diesen Rekombinations-Reaktionen polymerisieren die aromatischen
Systeme weiter zu groReren polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK). Diese
PAKs werden als RuB-Vorldufer betrachtet und bei fortschreitender Wasserstoff-Atom-
Abstraktion immer mehr aromatische Systeme angelagert [Peters 2006; Cheng et al. 2002].

Auf diese Weise werden Kohlenstoffebenen ausgebildet, die sich, &ahnlich der
Kohlenstoffmodifikation Graphit, parallel Gbereinander anordnen. Eine derartige Struktur
wird als turbostratisch bezeichnet. Rontgendiffraktometrische Untersuchen haben gezeigt,
dass kristalline Strukturen innerhalb der Partikel bestehen. Sie liegen nicht isoliert vor,
sondern sie bestehen aus mindestens drei libereinanderliegenden Schichten, die parallel und
dquidistant angeordnet sind. Ahnlich der definierten Bildung von Carbon Black RuRpartikeln
bestehen Diesel-RuRpartikel aus 60 bis 90 Massen-% dieser kristallinen Einheiten bzw.
geordneten Kohlenstoffatom-Ebenen [Voll und Kleinschmit 2002].

In der Abbildung 4-6 wird schematisch die Entstehung von Diesel-RuBpartikeln, nach der
genannten RuB-Bildungstheorie, beschrieben. Im linken Teil wird das Edukt, die
Kohlenwasserstoffe aus dem Kraftstoff, durch Pyrolyse- und Dehydrierungs-Prozesse in
kleine reaktive Radikal-Molekile gespalten.
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Die Radikal-Molekile werden zu grofReren (poly-)aromatischen Systemen polymerisiert, die
ihrerseits zur Bildung von RuB-Primarteilchen fihren.

Parallel zu dieser Reaktion werden die Radikal-Molekiile an der Oberflache der RuR-Keime
angelagert und fiihren zu einer VergrofRerung der RuB-Partikel bzw. zu Agglomerations-
Effekten.

Ketten- & Traubenformige
RuB-Agglomerate

Oberflachen-

wachstum Koagulation

Pyrolyse &
Dehydrierung
T>700°C
Kohlenwasserstoffe . Reaktive Molekiile, RUR-Primaroartikel
aus Kraftstoff " z.B.Acetylen P
PAK- Q Q
Bildung
Nukleation /

Bildung von RuB-Keimen

polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe

0
O‘OOO

Abbildung 4-6: Vereinfachte Darstellung der aktuellen RufR-Bildungs-Theorie auf Basis von
Pyrolyse- und Hydrierungs-Prozessen von Kohlenwasserstoffen aus dem Dieselkraftstoff.
Eigene Darstellung nach [Merker und Schwarz 2009, S. 208].

Die PAK-Ebenen werden bei wachsender GroRRe gekrimmt, ein Vorgang, der als Nukleation
bezeichnet wird. Die daraus resultierenden Keime von 1 bis 2 nm Durchmesser ermaéglichen
es anderen Kohlenstoffebenen und weiteren Kernen sich dort anzulagern.

Sobald die PAK-Ebenen beginnen sich zu kriimmen, wird von einem Rufkeim gesprochen. Es
scheiden sich weitere Schichten aus Kohlenstoffebenen ab und werden an dessen
Oberflache adsorbiert. Aufgrund dieses Vorgangs konnen neue Schichten stets parallel auf
den bereits vorhandenen adsorbiert werden. Die Kohlenstoffschichten werden, beginnend
an der Oberflache, bei Temperaturen oberhalb von 1.200 °C in graphitische Schichten
umgeordnet; das ist auch die Ursache, die dem Umstand Rechnung trdgt, dass der
Ordnungsgrad auf der Oberflache hoch, im Kern allerdings niedrig ist.
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Das RuB-Primarteilchen wachst auf GroRen zwischen 20 und 30 nm an. Die Abbildung 4-7
zeigt eine schematische Skizze der Bildung eines RuBprimarteilchens (4), mit den
Zwischenstufen der Bildung von ausgedehnten PAK-Ebenen (1), der Schichtung der
PAK-Ebenen (2) und der Krimmung, sowie Nukleation der PAK-Ebenen (3).

Abbildung 4-7: Die vier Phasen der Bildung von Rul-Primarteilchen [Mollenhauer und
Tschoke 2007, S. 493].

Jene Primarpartikel werden schlieflich zu gréBeren ketten- und traubenférmigen Strukturen
zusammengeschlossen. Dieser Prozess wird als Koagulation bezeichnet. Die theoretischen
Grundlagen fir die Evolution der RuRkeime bilden die Vorgange der Koaleszenz und der
Aggregation. Von Koaleszenz wird gesprochen, wenn die Ausgangspartikel nicht mehr durch
Phasengrenzen voneinander getrennt sind. Die RuBpartikel werden demnach derart
miteinander verschmolzen, dass die Ausgangspartikel nicht mehr als eigenstandige Einheiten
existieren. Koaleszenz wird in den friihen Phasen der RuBbildung beobachtet, wenn die sich
bildenden Partikelvorlaufer und PAK-Cluster noch nicht vollstéandig erstarrt sind.

Der Vorgang der Aggregation bezeichnet die Kollision und die Anhaftung von Partikeln
aneinander. Die Rulipartikel werden dabei im Wesentlichen nicht verandert und bei
Anwendung von entsprechenden dulleren Kraften kdnnen die Partikel auch wieder
voneinander getrennt werden [Bechmann 2000, S. 57].

Die Abbildung 4-8 zeigt eine Rasterelektronen-Mikroskop-Aufnahme von realen RuBproben
nach der Koagulation.
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Abbildung 4-8: REM-Aufnahmen von koagulierten primdren Dieselrul3-Partikeln
[Mollenhauer und Tschoke 2007, S. 494].

Auf der Oberflache der Primarteilchen kdnnen weitere gasférmige Substanzen, wie Wasser,
Schwefeldioxid oder andere anorganische und organische Komponenten adsorbiert werden.
Der Prozess der Adsorption ist von der Temperatur abhangig und verandert mafigeblich die
chemischen und physikalischen Eigenschaften der RuBpartikel.

Wahrend der Adsorption von Komponenten werden diese lUiberwiegend physikalisch an der
Oberflache gebunden, so dass die Vorgange der Chemisorption in der vorliegenden Arbeit
nicht ndher betrachtet werden.

Teilweise werden diese Koagulate und Zwischenstufen durch Sauerstoff- und Hydroxy-
Radikale an der Oberflache oxidiert und abgebaut. Eine mogliche Molekilstruktur an der
Oberflache eines RufBpartikels ist in der Abbildung 4-9 dargestellt [Voll und Kleinschmit
2002].

Abbildung 4-9: Darstellung der chemischen Molekilstruktur und der organischen
funktionellen Gruppen an der Oberflache von RuBpartikeln [Voll und Kleinschmit 2002].
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Die Oxidation der Rul3partikel findet bei Temperaturen oberhalb von 1.000 K statt. Fallt die
Temperatur darunter, wird die Oxidation abgebrochen und der letzte Zustand der Partikel
wird eingefroren. Die Partikel erreichen am Ende des dieselmotorischen Verbrennungs-
prozesses eine Grofde zwischen 80 und 100 nm.

Neben der Temperatur hat die Zusammensetzung des Kraftstoffs erheblichen Einfluss auf die
Bildung von RuRen: je hoher der Kohlenstoffgehalt und die Molekilmasse (z.B. Aromaten),
umso mebhr steigt die Tendenz zur RuBbildung. Molekiile mit einem niedrigen Kohlenstoff zu
Wasserstoff-Verhaltnis (C/H-Verhéltnis), weisen eine héhere Anzahl an Kohlenstoffatomen
auf und neigen damit zur RuRbildung [Rothe 2006, S. 105].

Problematisch ist allerdings die Tatsache, dass hohe Temperaturen die Nachoxidation und
damit den Abbau der RuBBpartikel fordern und bei hohen Temperaturen auch die Pyrolyse
der Kohlenwasserstoffe, die Bildung von Radikalen und damit der Aufbau neuer RuBpartikel
einsetzen.

In der Abbildung 4-10 wird genau dieser Effekt grafisch dargestellt: besonders bei fetten
Gemischen (A< 0,6) wird in einem Temperatur-Fenster von 1.500 bis 1.900 K eine starke
RuRRbildung beobachtet.
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Abbildung 4-10: Zusammenhang zwischen Luftverhaltnis (Lambda), Brennraum-Temperatur
und resultierender RuBbildung [Merker und Teichmann 2014, S. 491]
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Wird dagegen der Sauerstoff-Gehalt gesteigert, also das Gemisch magerer (A > 0,6), wird nur
noch wenig RuBbildung beobachtet, obwohl die Pyrolysetemperatur tber 1.000 °C liegt
[Merker und Schwarz 2009, S. 203-209; Mollenhauer und Tschoeke 2007, S. 491-493; Stiesch
und Merker 2003; Pflaum et al. 2010].

Dieser Effekt hangt damit zusammen, dass eine Steigerung des Luftanteils im Vergleich zum
Sauerstoffgehalt im Abgas eine Absenkung der Anzahl der Rul3-Primdrpartikel nach sich
zieht. Je weniger Primarpartikel gebildet werden, desto unwahrscheinlich wird auch ein
erfolgreicher ZusammenstoR der Partikel in der Gasphase und demnach werden auch
weniger Agglomerate gebildet. Ein hoher Sauerstoffanteil liegt insbesondere bei niedrigen
Lastzustanden des Dieselmotors vor. So wird bei einer Verringerung des Drehmoments um
ein Drittel, eine Halbierung des durchschnittlichen elektrischen Mobilitatsdurchmessers
beobachtet [Lapuerta et al. 2009].

Bei dem Einsatz von Abgasrickfihrung wird ein Anstieg der Tribung des Abgases
beobachtet, obwohl die Anzahl der Primarpartikel abnimmt. Dieser Effekt wird insofern
erklart, als dass die GroBe der Partikel leicht zunimmt. Je mehr Abgas zurickgefihrt wird,
desto weniger Sauerstoff ist im Brennraum vorhanden, der zu einer abgesenkten Oxidation
der RulRpartikel fihrt. Mit dem Absinken des Sauerstoff-Gehalts im Abgasmassenstrom sinkt
auch das Luft-Kraftstoff-Verhaltnis (A).

Partikel, die bei niedrigen rickgefiihrten Abgasmassenstrémen gebildet werden, zeigen eine
erhohte Unordnung insofern, als dass mehrere Keime in einem RuB-Primarpartikel
vorhanden sind.

Bei einem gesteigerten Abgasmassenstrom wird eine ansteigende Grofle und Ordnung der
Graphenschichten beobachtet. Parallel zu diesem zunehmenden turbostratischen Aufbau,
werden auch die Kohlenstoff-Schichten in dem Primarpartikel starker gekriimmt. Dies und
der Umstand, dass dartber hinaus Hohlrdume in den Partikeln entstehen, fihrt zu einer
gesteigerten Reaktivitat des Rulles [Lapuerta et al. 2009; Mackovic 2012, S. 101].

4.3.3 Kohlenstoffmonoxid (CO)

In Dieselmotoren ist die Kohlenstoffmonoxid-Konzentration nach der Verbrennung sehr
niedrig, da nahezu bei allen motorischen Betriebszustanden ausreichend Sauerstoff zur
Oxidation von Kohlenstoffmonoxid zu Kohlenstoffdioxid zur Verfligung steht. Voraussetzung
fur eine vollstandige Oxidation von CO ist eine gute Durchmischung. Eine homogene
Gemischbildung wird durch Drall- und / oder durch Quetschstromungen gestitzt, die durch
eine optimale Brennkammergeometrie und drauf abgestimmte Einspritzgeometrien erreicht
wird [Merker und Schwarz 2009, S. 191-192].
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4.3.4 Kohlenwasserstoffe

Unter der Voraussetzung, dass ein Uberangebot an Luftsauerstoff-Molekiilen vorhanden ist
(A>1), werden hinter der Flammenfront keine signifikanten Kohlenwasserstoff-
Konzentrationen erfasst. Unverbrannte Kohlenwasserstoffe treten daher nur an Stellen auf,
an denen die Verbrennung nicht aufrechterhalten werden kann, z.B. bei der
Unterschreitung, der fiir die Oxidation notwendigen Temperatur. Die Zusammensetzung
variiert dabei von vollstandig unverbrannten, bis hin zu teilweise oxidierten
Kohlenwasserstoffen, u.a. auch polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK), die
fiir die RuBbildung verantwortlich sind. Mit Hilfe von Flammen-lonisations-Detektoren (FID)
wird die Summe der Kohlenwasserstoff-Emissionen erfasst.

Im Abgas werden die meisten Kohlenwasserstoff-Emissionen erfasst, wenn sich der Motor in
der Kaltstart- bzw. Warmlaufphase befindet. In diesem Falle sind die im Brennraum
vorherrschenden Temperaturen noch nicht ausreichend, um eine vollstindige (Nach-)
Oxidation aller Kohlenwasserstoffe zu erreichen [Merker und Schwarz 2009, S. 192].

Ursachen fur Kohlenwasserstoff-Emissionen

Die Gemisch-Zusammensetzung des Dieselkraftstoff-Strahls, bei der direkten Kraftstoff-
Hochdruck-Einspritzung in Turbo-Dieselmotoren, weist an der Oberflaiche geringe
Konzentrationen an Kohlenwasserstoffen auf (zu magere Zusammensetzungen) und liegt
auBerhalb des Zliindbereichs des Kraftstoff-Luft-Gemischs.

Dagegen herrscht im Kern des Spriihstrahls eine zu hohe Konzentration an Kraftstoff und zu
wenig Sauerstoff (zu fette Gemisch-Zusammensetzung), so dass auch hier keine effektive
und vollstandige Verbrennung maoglich ist.

Wadhrend der Expansionsphase werden Druck und Temperatur im Brennraum rasch
abgesenkt und die Verbrennungsflamme erlischt (Flammenléschen). Damit wird die
Temperatur unterschritten, die fir eine vollstandige Oxidation von Kohlenwasserstoffen
erforderlich ist. Flammenléschen aufgrund von starker Temperaturabsenkung wird auch in
Spalten im Verbrennungsraum beobachtet, z.B. zwischen Kolben und Kolbenbuchse. Auch
ein zu hoher Luftiiberschuss bzw. ein zu mageres Kraftstoff-Luft-Gemisch kann zu lokalem
Flammenldschen fiihren, so dass der Dieselkraftstoff nicht vollstandig verbrannt wird.

Insbesondere wahrend der Kaltstartphase wird an den kihlen Brennraumwandungen
Kraftstoff kondensiert und kann dort nicht vollstandig wieder verdampft werden, wenn die
Motorbetriebstemperatur noch nicht erreicht worden ist. Der kondensierte Kraftstoff kann
anschlieend wahrend der folgenden Hubbewegungen pyrolysiert werden und somit als
Grundlage zur Adsorption von weiteren Kraftstoffkomponenten dienen. Parallel zu der
Pyrolyse bildet sich an der Zylinderlaufbuchse ein (gewiinschter) Olfilm aus, der zur
Adsorption von Kohlenwasserstoffen fahig ist.
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Der adsorbierte Kraftstoff wird wahrend der Ziindung des Dieselkraftstoff-Luft-Gemisches
nicht vollstdndig verdampft. Es verbleibt stets eine geringe Menge an unverbranntem
Dieselkraftstoff im Brennraum, der bei der AusstoBphase ausgeworfen wird.

Flussige Kraftstoffe mit hohen Molekulargewichten oder mit polaren Gruppen kénnen derart
fest an der Zylinderlaufbuchse anhaften, so dass diese nicht ausreichend schnell in die
Gasphase Uberfihrt werden kénnen, bevor die Verbrennung beendet ist.

Kohlenwasserstoff-Emissionen kénnen auch auf mechanische Ursachen zurlickgefiihrt
werden, wenn z.B. die Auslassventile Leckagen aufweisen (s. Abbildung 4-11).
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Abbildung 4-11: Schematische Darstellung der Entstehung von Kohlenwasserstoff-
Emissionen an der Zylinderlauf-Buchse [Merker und Teichmann 2014, S. 479].

Die obige Abbildung4-11 zeigt schematisch die Entstehung von Kohlenwasserstoff-
Emissionen. Der eingespritzte Kraftstoff wird in den Kolbenring-Verband und damit in das
Kurbelgehaduse gedriickt und wird daher nicht von der Flammenfront erfasst (linkes Bild). Ein
Teil des unverbrannten Kraftstoffs verbleibt im Zylinderkurbelgehduse und wird
kontinuierlich in  das  Saugrohr  zurlickgefiihrt; diese Technik wird als
Kurbelgehduseentliiftung bezeichnet. Der andere Teil des unverbrannten Dieselkraftstoffs
stromt an der Zylinderlaufbahn wieder zuriick in den Brennraum.
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Bewegt sich der Kolben wahrend des Zurlickstromens des Gases in der Ausschiebungsphase
in Richtung des oberen Totpunktes, liegen die Brennraumtemperaturen meist unterhalb der
erforderlichen Kraftstoff-Verbrennungstemperaturen und das Kraftstoff-Luft-Gemisch wird
nur teilweise verbrannt (mittleres Bild). Dieses Gemisch verbleibt dann als Restgas im
Zylinder und wird bei dem anschliefenden Verbrennungszyklus verbrannt (rechtes Bild).

Im Sackloch der Einspritzdlisen sammeln sich ebenfalls geringe Mengen an Kraftstoff, die am
Ende der Verbrennung oder nach Abstellen des Motors ausdampfen. Ebenso verhdlt es sich,
wenn Leckagen am Injektorsystem auftreten. Nach Merker und Schwarz steigen die
Kohlenwasserstoff-Emissionen ndherungsweise linear mit der GrofRe des Sacklochvolumens
an [Merker und Schwarz 2009, S. 192-193; Mollenhauer und Tschéke 2007, S. 495].

Wie bereits weiter oben beschrieben, fliihrt Flammenldschen zu einem abrupten Abbruch
der Verbrennung der Kohlenwasserstoffe. Alle Sauerstoff-haltigen Intermediate, die
wahrend der Oxidation der Kohlenwasserstoffe entstehen, reagieren nicht weiter mit dem
Luft-Sauerstoff zu Kohlenstoffdioxid und der aktuelle Molekiil-Zustand wird eingefroren.

Es bleiben intermediar gebildete Sauerstoff-haltige Kohlenwasserstoff-Molekiile tbrig, die zu
einem grof3en Teil durch stabile Verbindungen wie organische Sauren, Aldehyde und Ketone
charakterisiert wird.

Bereits bei Verbrennungs-Temperaturen zwischen 500 und 850K werden
Kohlenwasserstoffe in Anwesenheit von Luft-Sauerstoff nicht mehr vollstandig verbrannt.
Bei Temperaturen von unter 500 K sind zwar noch Oxidationsvorgange maoglich, allerdings
liegen in diesem Temperatur-Bereich einige Kohlenwasserstoffe als Flissigkeit vor. Ein
Umstand, der die Reaktionsgeschwindigkeit extrem verlangsamt, da die reaktive Oberflache
nur noch durch die Phasengrenze von der flissigen Kraftstoff-Phase zu den gasférmigen
Verbrennungsgasen charakterisiert wird und damit wesentlich niedriger ist, als wenn alle
Reaktionspartner in einer Phase (Gasphase) vorliegen. Jene Verbrennungsvorgiange werden
daher als vernachlassigbar klein werden betrachtet. Werden in der Verbrennungsflamme
Temperaturen Uber 850 K erreicht, tritt der Verbrennungs-Mechanismus tber Alkoxy- und
Alkylperoxy-Radikale in den Hintergrund und wird von Kettenfortpflanzungs-Reaktionen
Uber Alkyl-Radikale dominiert

Die Abbildung 4-12 zeigt ein mogliches Reaktionsschema der Oxidation von
Kohlenwasserstoffen wahrend der innermotorischen Verbrennung. Die entstehenden
Aldehyd-Komponenten sind mit einem dunkelgrauen Kasten gekennzeichnet. Der
Ubersichtlichkeit halber wird nur die Bildung von Aldehyden dargestellt. Werden verzweigte
Kohlenwasserstoffe von Sauerstoff-Diradikalen angegriffen, so ist die Bildung von Karbonyl-
Gruppen moglich.



Stand der Technik: Entstehung innermotorischer Schadstoffe | 28

H
R—(|I—CH2—CH3 + .0—O0-

H

- HO—O-
0—O0-+ H H R
| +1+0—0- | + «0—O0°
R—C—CHZ—?—H -~ R—{—CH,—CH, — R—CHZ-CHZ-T- — > CH,~CH,CH,-0—O0-
H H H H
+ «0—0 + R—CH,;
- HO—O- - R—CHy
0—0-H
R /CHa 0 R R
R—C—CH,—C—H \C=C + <OH )J\ + |
[ / AN " byl CHyCHy-0- CH,~CH,~CH,-0—OH
H H H H
+ «0—O0-
- HO—O-
a—o—+ o o . 5
_l_CHZ_?_H AN )k M R )J\ éH CH * )l\ * oo
~ -
CH H 272
H H 2 CH H H H
l oder
(o] o
)J\ + CyHy + <OH R_EH2 + )J\
R H H H

Abbildung 4-12: Postuliertes Schema der Oxidation, sowie der Bildung von
Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindungen  (Aldehyde und Ketone) wahrend der
unvollstandigen Verbrennung von Kohlenwasserstoffen bei Temperaturen unter 850 K.
Eigene Darstellung nach [Merker und Schwarz 2009, S. 196; Merker und Teichmann 2014,
S. 482; Griffiths und Barnard 1995, S. 130].

Die initilerende Reaktion ist der Angriff eines Sauerstoff-Diradikal auf ein unverzweigtes
Kohlenwasserstoff-Molekil und es wird ein Wasserstoff-Atom abstrahiert. Die Abstraktion
findet bevorzugt in der Mitte des Kohlenstoff-Gerlists statt, da die Bindungsenergie der
Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung von primaren bis hin zu tertidren Kohlenstoffen-Atomen
abnimmt. Zuriick bleiben ein Alkylradikal, sowie ein Hydroperoxy-Radikal. Das reaktive
Alkyl-Radikal vermag nun auf drei Reaktionsmoglichkeiten mit einem weiteren Radikal zu
reagieren (hier am Beispiel des Sauerstoff-Diradikals):

Es wird das Sauerstoff-Diradikal an das Alkyl-Radikal angelagert. Uber eine intramolekulare
Wasserstoff-Atom-Verschiebungs-Reaktion {iber einen 6-Ring-Ubergangszustand wird ein
Wasserstoff-Atom von einem Kohlenstoff-Atom abgespalten und an die Hydroperoxi-Gruppe
angelagert. Das entstehende Alkyl-Radikal erweist sich als instabiles Molekil und zerfallt. Es
wird dabei ein Hydroxi-Radikal abgespalten und die Kohlenwasserstoff-Kette zerfillt in eine
Aldehyd- und eine Doppelbindungs-Komponente, hier Ethen (linker Reaktionspfad).

Das Sauerstoff-Diradikal vermag ein weiteres Wasserstoff-Atom am Alkyl-Radikal zu
abstrahieren und es wird eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung, sowie erneut ein
Hydroperoxi-Radikal gebildet.
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Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung kann nun von einem weiteren Radikal (hier
Hydroxi-Radikal) angegriffen werden. Es werden nun entweder ein Aldehyd und ein Methyl-
Radikal gebildet oder ein Alkyl-Radikal und ein Formaldehyd-Molekil gebildet. In beiden
Fallen entsteht eine Aldehyd-Gruppe (mittlerer Reaktionspfad).

Ein weiterer Reaktionspfad geht ebenfalls von der Anlagerung eines Sauerstoff-Diradikals an
ein Alkyl-Radikal aus. In diesem Falle findet allerdings keine interne Wasserstoff-Atom-
Verschiebung statt, sondern das Alkyl-Hydroperoxid-Radikal zerfallt in ein Alkoxi-Radikal und
ein Formaldehyd-Molekiil. Das Alkoxi-Radikal ist nun seinerseits im Stande mit einem
Sauerstoff-Diradikal zu reagieren, wobei ein Wasserstoff-Atom des Alkoxi-Radikals von
Sauerstoff-Diradikal abstrahiert wird. Es entstehen ein Aldehyd, sowie ein
Hydroperoxi-Radikal (rechter Reaktionspfad). Das Alkyl-Hydroperoxid-Radikal muss nicht
sofort zerfallen, sondern vermag ein Wasserstoff-Atom von einem weiteren
Kohlenwasserstoff-Molekil zu abstrahieren. Zuriick bleiben ein Alkylhydroperoxid-Molekil
und ein neues Alkyl-Radikal. Das Alkylhydroperoxid-Molekil ist extrem instabil und zerfallt
sofort in ein Hydroxi-Radikal, ein Alkyl-Radikal und ein Formaldehyd-Molekil (ganz rechter
Reaktionspfad).

Nach aktuellem Stand der Messtechnik sind 13 verschiedene Karbonyl-Verbindungen
guantitativ und qualitativ erfassbar. Die Menge an Formaldehyd stellt dabei mit knapp
drei Viertel den groBten Anteil der Karbonyl-Verbindungen dar [Merker und 2009, S. 196;
Merker und Teichmann 2014, S. 478-486; Garbe 2002; Griffiths und Barnard, S. 129-140].

Die nachfolgende Tabelle 4-1 fasst die erlduterten Molekiile der Kohlenwasserstoff-
Emissionen, sowie deren Massenanteil im Abgas zusammen. Die weiteren
Reaktionsmechanismen zu Kohlenwasserstoff-Emissionen der Phthalsdure und der Phenole
werden im Kapitel chemische Bildungsmechanismen naher betrachtet.

Tabelle 4-1: Zusammenstellung der chemischen Molekiile, welche unter dem Begriff
Kohlenwasserstoff-Emissionen zusammengefasst werden. Im Sinne der Lesbarkeit werden
die Massenanteile mit dem Faktor 1.000 multipliziert [Klingenberg et al. 1988, S. 9, 33-71;
Merker und Teichmann 2014, S. 483; Mollenhauer und Tschoke 2007, S. 90, 108].

Anteil Abgas /

3 Typische Vertreter mit Strichformel
107" m%

Molekilgruppe

O
Formaldehyd
HJ\H

Aldehyde 1,2
O

Acetaldehyd
H,C™ "H
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Tabelle 4-1: Fortsetzung.

Anteil Abgas /

Molekilgruppe Typische Vertreter mit Strichformel

10° m%
OH
Phenol-Derivate 0,0405 Phenol
0]
Phthalsdure- OH
) 0,000299 Phthalsdure
Derivate OH
0]
Unverzweigte paraffinische Kohlenwasserstoffe
(n-Alkane) mit Kohlenstoff-Kettenlangen
zwischen 10 und 21 und Siedepunkten zwischen
170 und 360 °C
CH, CH,
H3C/ tCH;) “CHs
n=10-21
unverbrannter Olsduremethylester (Biodieselkraftstoff)
6,959 0

Dieselkraftstoff HaC. J\/\C:Z)
0 BN
H,C

3
Linolsduremethylester (Biodieselkraftstoff)

Naphthalin
Polyzyklische O
aromatische Fluoranthren .0

0,000055
Kohlenwasserstoffe Q

(PAK)
e
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4.3.5 Zusammenfassung Schadstoffbildung

Die Bildung der verschiedenen Abgas-Emissionen ist stark von der Temperatur und dem
lokalen Luft-Kraftstoff-Verhaltnis abhangig. In der nachfolgenden Grafik (Abbildung 4-13)
werden die genannten Reaktionen wadhrend des Zerfalls des Kraftstoffstrahls und der
anschliefenden Verbrennung dargestellt.
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Abbildung 4-13: Schematische Darstellung der Verbrennungstemperaturen und den
zugehorigen Reaktionszonen der Abgasemissions-Bildung bei direkt eingespritztem
Dieselkraftstoff [Dorenkamp 2013].

Der in den Brennraum eintretende Kraftstoffstrahl zerfallt in kleine Tropfchen und ist im
Vergleich zu den dort herrschenden heillen Verbrennungsgasen (2.200 — 2.700 K) mit 350 K
kalt. Auf diese Weise wird die heife Brennraumluft in den Strahl aufgesogen
(Air-Entrainment). Um den flUssigen Strahlkern (flissige Kraftstofftropfen) bildet sich eine
Wolke aus einem Luft-Kraftstoff-Gemisch mit einem geringen Anteil an Luftsauerstoff; das
Luft-Kraftstoff-Gemisch wird als fett bezeichnet. AnschlieBend wird der Kraftstoff in die
Gasphase Uberfiihrt und geziindet. In dem Bereich des Luft-Unterschusses werden die
Produkte einer fetten Verbrennung gebildet, also hauptsachlich Kohlenstoffmonoxid,
unverbrannter Kraftstoff, teilverbrannte Kohlenwasserstoffe, sowie erste Partikelkeime
(polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe). Aus dem inneren Bereich der Flamme
werden die genannten Verbrennungsprodukte zum Strahlrand gedrangt.
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An der Oberflaiche der Flamme findet, unter idealen Bedingungen, die abschlieRende
Umsetzung von Kohlenstoffmonoxid, Kohlenwasserstoffen und RuBpartikeln zu CO, und
Wasser statt. Bei der Oxidation werden hohe Temperaturen erreicht, die in sauerstoff- und
stickstoffreicher Umgebung die Stickstoffoxid-Bildung begiinstigen.

An der Oberflache der Flamme reagieren RulRpartikel oxidativ mit dem Luftsauerstoff.
Allerdings ist die Verweildauer der Partikel an diesen Positionen sehr kurz, so dass diese
nicht vollstandig nachoxidiert werden kénnen, trotz des Erreichens der fiir die Oxidation
notwendigen Temperaturen [Merker und Schwarz 2009, S. 210-217].

Kohlenwasserstoff-Emissionen sind dann zu erwarten, wenn das -Luft-Kraftstoff-Gemisch
sehr fett ist (A < 0,1), z.B. im Kern des Einspritzstrahls. Ist das Gemisch zu mager (A >> 3) kann
keine Verbrennung stattfinden, denn der Kraftstoff wird zu stark verdiinnt und es herrscht
keine explosive Atmosphare. In diesen mageren Zonen werden ebenfalls
Kohlenwasserstoff-Emissionen beobachtet. RuR-Partikel-Emissionen treten in einem
Temperaturfenster von 1.500 bis 1.900 K und unter einem lokalen Sauerstoff-Unterschuss
(A<0,7) auf, wenn Pyrolyse-Prozesse die RuB-Oxidationsprozesse Uberwiegen.
Stickstoffoxide werden bevorzugt bei hohen Temperaturen iber 2.000 K und bei hohen Luft-
Anteilen gebildet. Diese Bedingungen werden insbesondere auf der Flammenfront erreicht.

4.4 Schadstoffreduktion durch innermotorische
MalRnahmen

Es herrscht ein genereller Zielkonflikt bezliglich Verbrauchs- und Emissionsminderung. Fast
alle MalRnahmen, die eingesetzt und angewandt werden, dienen ausschlielich der
Reduktion eines Schadstoffs, nur selten kdnnen zwei Parameter gleichzeitig optimiert
werden; d.h. mit jeder Abstimmung eines Motors wird bewusst ein Kompromiss
eingegangen. Neben dem Verbrauch und der Einhaltung der gesetzlichen Emissionswerte,
sind v.a. fur den Endverbraucher auch Gerduschentwicklung, sowie Motordynamik von
entscheidender Bedeutung und damit Kaufargument. [Mollenhauer und Tschoke 2007,
S. 495].

In der Tabelle 4-2 sind verschiedene innermotorische MaRnahmen dargestellt, die heute zur
Optimierung von Motoren herangezogen werden.
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Tabelle 4-2: Verschiedene innermotorische MalBhahmen und deren Einfluss auf

" o u

unterschiedliche Betriebsparameter (“+” = postiver Effekt, “-“ = negativer Effekt, “0” = kein
Effekt) [Mollenhauer und Tschoeke 2007, S. 495].

MaRnahmen Emissionen
NO, HC/CO RuR Verbrauch Gerdusch

Spéter Einspritzbeginn + - - - +
Abgasrickfihrung + - - - +
Gekihlte AGR + - + + 0
Abgasturboaufladung - + + + 0
Ladeluftkihlung + + + + 0
Piloteinspritzung 0 - - 0 +
QZiEZiigﬁtzung * 0 * ) 0
Einspritzdruckerhéhung 0 + + + -
Abgesenktes N ] s 0 N

Verdichtungsverhaltnis

Aus der voranstehenden Tabelle ist ersichtlich, dass keine MalBnahme positiven Einfluss auf
alle Parameter nimmt, es ist daher erforderlich, eine Kombination aus mehreren
MalRnahmen zu wadhlen um den gewiinschten Effekt zu erzielen. So wird z.B. durch
Abgasrickfiihrung eine Absenkung der Spitzentemperaturen wahrend der Verbrennung
erzielt.

Damit werden Stickstoffoxid-Emissionen und Gerduschentwicklung ebenfalls abgesenkt.
Jedoch  werden infolge der abgesenkten  Verbrennungstemperaturen und
Sauerstoffkonzentrationen weniger Kohlenwasserstoffe verbrannt und die Nachoxidation
von RulRpartikeln erfolgt nicht vollstdndig. Es werden vermehrt RuBpartikel emittiert. Dieser
Effekt wird als NOx-Partikel-Trade-Off beschrieben [Mollenhauer und Tschéke 2007, S. 495-
496].

In den folgenden Abschnitten werden einige der innermotorischen MaRnahmen néaher
betrachtet.
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4.4.1 Optimierung der Kraftstoff-Hochdruckeinspritzung

Spater Einspritzbeginn

Mit der Veranderung des Einspritzbeginns um den oberen Totpunkt (OT,
0° Kurbelwinkel KW) kdnnen gezielt Verbrennungstemperatur und Druckverlauf im
Brennraum beeinflusst werden. Bei der Einspritzung und der Verbrennung vor OT werden
steilere und starkere Druckanstiege verzeichnet, als bei einer Einspritzung nach OT.

Dieser Zusammenhang resultiert aus der Tatsache, dass das Luft-Kraftstoff-Gemisch bei
Zindung wahrend der Kompressionsphase (Aufwartsbewegung des Kolbens) nicht weiter
expandieren kann. Im Gegenzug wird das geziindete Gemisch bei Einspritzungen nach OT
durch die Abwartsbewegung des Kolbens zusatzlich entspannt. Der Druckanstieg im
Kolbenraum wird durch eine Verlagerung des Einspritzbeginns nach OT gedampft und die
Brennraumtemperatur wird durch die Expansion gesenkt; die Reaktion lauft langsamer ab.
Sauerstoffmolekiile haben somit mehr Zeit sich homogen im Brennraum zu verteilen und es
wird der Warmetransport verbessert. Beide Effekte senken die lokalen Spitzentemperaturen
im Brennraum. Wie aus den vorangegangen Abschnitten herausgestellt wurde, werden
Stickstoffoxide hauptsachlich in Regionen hoher Temperaturen (> 2000 K) gebildet, mit einer
Absenkung der lokalen Spitzentemperaturen lasst sich damit direkt eine Verringerung der
Stickstoffoxid-Emissionen erreichen. Die fallenden Brennraumtemperaturen bei einem
spateren Einspritzbeginn verschlechtern die Nachoxidation der Rullpartikel und damit
werden die RuBpartikelemissionen erhoht.

Die nachfolgende Abbildung 4-14 stellt den physikalischen Zusammenhang zwischen
sinkenden Stickstoffoxid-Emissionen in Abhdngigkeit der Verschiebung des Einspritzbeginns
zu spaten Kurbelwinkeln dar. Fir dieses Beispiel wurde ein Nutzfahrzeug-Motors bei
mittlerer Last und bei einer Motordrehzahl von 1.425 min™ betrieben.
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Abbildung 4-14: Zielkonflikt der beiden Abgasemissionsbestandteile NOy und Partikelmasse
(PM) in Abhangigkeit des Einspritzzeitpunktes [Mollenhauer und Tschoke 2007, S. 496].
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In der Abbildung 4-14 wird die direkte Abhangigkeit von Stickstoffoxid- und Rulemissionen
deutlich, denn so wie die Bildung von NO gesenkt wird, so wird die Bildung von Ruf3partikeln
begiinstigt. Ein klassischer Zielkonflikt im Motorenbau: es wird ein Parameter positiv
verandert und gleichzeitig wird ein anderer Faktor verschlechtert [Merker und Teichmann
2014, S. 160-175; Mollenhauer und Tschdke 2007, S. 496-497].

Variation des Einspritzdrucks

Bei direkt-einspritzenden Dieselmotoren kann durch die Variation des Einspritzdrucks
Einfluss auf die Roh-Abgasemissionen genommen werden. Die nachfolgende Abbildung 4-15
macht die Zusammenhange zwischen Einspritzdruck, Stickstoffoxid- und RufBemissionen,
sowie dem spezifischen Kraftstoffverbrauch deutlich.
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Abbildung 4-15: Zusammenhang zwischen Einspritzdruck ED prai, NOx- und Partikel-
Emissionen, sowie dem spezifischen Kraftstoffverbrauch bei einem Nfz-Dieselmotor bei
1.600 min™ und 50 % Last [Merker und Teichmann 2014, S. 164].

Wird bei einem direkt-einspritzenden Dieselmotor der Einspritzdruck erhéht und der
Einspritzbeginn konstant gehalten, verlagert sich der Verbrennungsschwerpunkt vor OT.
Diese Schwerpunktverlagerung bedingt mehrere Umstidnde: Die Warmefreisetzung der
innermotorischen  Dieselverbrennung erfolgt in der Kompressionsphase und
dementsprechend sinkt der spezifische Kraftstoffverbrauch. Im Zusammenhang mit der
Warmefreisatzung wahrend der Kompressionsphase werden hohe Spitzentemperaturen im
Brennraum erreicht und die Stickstoffoxid-Emissionen steigen an. Je hoher der
Einspritzdruck ist, desto besser erfolgt die Zerstdaubung und die Gemischbildung wird
verbessert. Beides wirkt sich positiv auf die Nachoxidation des RuBes aus und es wird
vermehrt RuR verbrannt.
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Eine Moglichkeit, trotz des friiheren Brennbeginns, eine Absenkung der Stickstoffoxid-
Emissionen zu erzielen, liegt in der oben angesprochenen Verschiebung des
Einspritzzeitpunktes nach OT. [Merker und Teichmann 2014, S. 160-175; Mollenhauer und
Tschoke 2007, S. 497-498].

Piloteinspritzung

Hinter dem Begriff Piloteinspritzung, auch als Voreinspritzung bezeichnet, verbirgt sich eine
applikative Technik zur Reduktion der Abgasemissionen Rul3-Partikelmasse und
Stickstoffoxide. Bei der genannten Technik werden geringen Mengen an Kraftstoff (1-3 mm®
pro Arbeitstakt) vor der drehmoment-erzeugenden Haupteinspritzung in den Brennraum
injiziert. Durch die Verbrennung von kleinen Mengen an Kraftstoff wenige Millisekunden vor
dem OT werden Temperatur und Druck im Brennraum kurz vor der Haupteinspritzung
angehoben. Vor dem OT wird, zur Erzeugung des Drehmoments, der Kraftstoff in der
Haupteinspritzung in den Brennraum injiziert. AnschlieRfend fallt der Zylinderdruck durch die
Abwartsbewegung des Kolbens wieder ab.

Der rasche Druckanstieg wahrend der Dieselkraftstoff-Verbrennung nach der
Haupteinspritzung flihrt zu unerwiinschten Gerduschemissionen. Ist der Druck im
Zylinderraum durch den voreingespritzten Kraftstoff bereits angehoben fallt der Gradient
des Druckanstiegs durch die Verbrennung des haupteingespritzten Kraftstoffs
dementsprechend flacher aus und das Verbrennungsgerdausch wird reduziert.

Mit  zunehmender  voreingespritzter  Kraftstoffmenge  steigen  Zylinderdriicke
und -temperaturen vor der Hauptverbrennung an. Dieser Umstand fiihrt zu einer Verklrzung
des chemischen Ziindverzugs der Haupteinspritzung. Das Volumen der Piloteinspritzung hat
damit, neben der Senkung der Gerduschemissionen, auch Auswirkungen auf
Stickstoffoxid- und Partikelemissionen. In Abhéangigkeit der Lage der Piloteinspritzung
werden in der Abbildung 4-16 die Einflisse auf Stickstoffoxid- und Partikel-Emissionen
dargestellt.
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Abbildung 4-16: Stickstoffoxid- und Partikel-Emissionen in Abhangigkeit des Kurbelwinkels
bei einem Pkw-Dieselmotor bei 2.100 min und Volllast [He et al. 2012].

Im linken Bild wird der Einfluss der Lage der Piloteinspritzung auf die Stickstoffoxid-
Emissionen dargestellt. Es werden 5 Massen-% der Haupteinspritzmenge (180 mg) als
Piloteinspritzung in den Brennraum injiziert. Die Lage der Haupteinspritzung wird bei
350° Kurbelwinkel (M(350)) fixiert und die Lage der Voreinspritzung von 315° bis
335° Kurbelwinkel variiert (Pi(per5.315) bis Pi(per5.335)). Bei der Lage der Piloteinspritzung
von 15° Kurbelwinkel vor der Haupteinspritzung werden die Stickstoffoxid-Emissionen am
starksten abgesenkt. Liegt die Voreinspritzung zu weit vor der Haupteinspritzung, verbrennt
der voreingespritzte Kraftstoff zwar vollstandig und der Brennraum kiihlt sich ab bevor die
Haupteinspritzung verbrennt. Die Piloteinspritzung hat damit keinen Effekt auf die
Emissionen. Wird dagegen zu knapp vor der Haupteinspritzung Diesel-Kraftstoff
voreingespritzt, kann der voreingespritzte Kraftstoff nicht vollstdndig verbrennen und hat
ebenso keinen Einfluss die betrachteten Emissionen. Das gréRere Volumen an
Dieselkraftstoff, der in Summe Uber den gesamten Arbeitstakt eingespritzt wird, flhrt
konsequenterweise zu einem Anstieg des spezifischen Kraftstoffverbrauchs.

Bei dem Einsatz von einer Piloteinspritzung steigen zunéachst die RuRRpartikel-Emissionen an.
Dieser Umstand tragt der Tatsache Rechnung, dass die Spitzentemperaturen abgedampft,
sowie die Sauerstoff-Konzentration im Brennraum abgesenkt werden; das lokale
Luft-Kraftstoff-Verhaltnis wird fetter und die Kohlenwasserstoffe werden nicht vollstandig
verbrannt. Im Gegenzug fordert die verbesserte Gemischaufbereitung, durch die
Voreinspritzung, die Nachoxidation der RuBpartikel wahrend der Expansionsphase. Die
RuBpartikel-Rohemissionen liegen unter den Werten fir eine innermotorische
Dieselverbrennung ohne Voreinspritzung. Dieser Zusammenhang wird in dem rechten Bild

verdeutlicht.

Ein Effekt auf die Emissionen wird bereits bei geringen Voreinspritzmengen von 0,5 bis 1 mg
erreicht. Wird jedoch zu viel Kraftstoff voreingespritzt (>5 m%) wird ein Gerauschanstieg,
sowie ein Anstieg der Stickstoffoxid-Emissionen verzeichnet.
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Das Verbrennungsgerausch wird nun mafgeblich von der Verbrennung der Piloteinspritzung
bestimmt und die Spitzentemperaturen im Brennraum steigen an, so dass wieder vermehrt
Stickstoffoxide gebildet werden.

Wie bei anderen inneren und duBReren Emissionsmafnahmen (s.o. bzw. folgendes Kapitel der
Abgasrickfihrung) werden durch die Kraftstoff-Voreinspritzung Stickstoffoxid- und Partikel-
Emissionen  beeinflusst. So koénnen zwar durch die Piloteinspritzung das
Verbrennungsgerdausch gedampft und Stickstoffoxid-Emissionen reduziert werden, jedoch
steigt Verbrauch an. Durch hohere Einspritzdriicke konnen zwar spezifischer Verbrauch und
Partikel-Emissionen gesenkt werden, allerdings unter Inkaufnahme eines erhohten
Verbrennungsgerduschs. So missen fir jeden Anwendungsfall eine Abwagung der einzelnen
Parameter (Emissionen, Verbrauch, Verbrennungsgerdausch) vorgenommen und die
Motorkonstruktion und die Verbrennung dementsprechend angepasst werden.

Erganzend sei erwdhnt, dass sich durch weitere Voreinspritzung noch feinere Abstimmungen
erzielen lassen, etwa durch eine zweite Voreinspritzung, die weitere Gerauschemissionen-
Absenkung erzielt.

Dariiber hinaus erhohen die Einspritzungen nach der Haupteinspritzung (so genannten
Nacheinspritzungen) die turbulenten Stromungen und die Temperatur im Brennraum und
fordern damit vorteilhaft die Nachoxidation von RuBpartikeln. Die Stickstoff-Emissionen
werden durch diese MaBnahme nicht beeinflusst [He et al. 2012; Mollenhauer und Tschoke
2007, S. 500-501].
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4.4.2 Abgasrickfuhrung

Mit der Abgasrickfihrung steht den Konstrukteuren und Applikateuren von
Verbrennungsmotoren ein hilfreiches Werkzeug zur Senkung von NOx-Emissionen zur
Verfiigung. Bei der Hochdruck-AGR wird ein Teil des Abgasmassenstroms nach dem
Abgaskrimmer und vor dem Abgasturbolader — sofern vorhanden — entnommen und (ber
ein AGR-Modul und Uber eine Abgasriickfiihrstrecke wieder in das Ansaugrohr eingespeist.

Die Abbildung 4-17 zeigt den Verlauf der innermotorischen Diesel-Verbrennung (rote Linie)
und den Einfluss des Sauerstoff-Anteils im Brennraum auf die Entstehung der Emissionen.
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Abbildung 4-17: Schematische Emissionsibersicht der limitierten Abgasemissionen in der
Abhéangigkeit der lokalen Temperatur, des lokalen Kraftstoff-Luft-Verhaltnisses (Lambda) und
der Sauerstofffillung im Brennraum [Dorenkamp 2013].

Wie bereits in den vorangegangenen Kapiteln ndher erldutert, werden Stickstoffoxide
insbesondere in heiBen und sauerstoffreichen Regionen des Brennraums gebildet. Die rote
Linie zeigt den Verlauf der innermotorischen Diesel-Verbrennung an. Bei einer Verbrennung
ohne AGR werden hohen Temperaturen erreicht. In Verbindung mit dem Luft-Sauerstoff-
Uberschuss reicht die Linie weit in das Gebiet der Stickstoffoxid-Bildung hinein.
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Wird nun mit Hilfe von zurlickgefliihrtem Abgas der Sauerstoff-Anteil im Brennraum gesenkt,
kann der Bildung von Stickstoffoxiden entgegengewirkt werden. Bei der Abgasriickfliihrung
nehmen drei Aspekte einen entscheidenden Einfluss auf das Brennverfahren:

Der Luftsauerstoff-Gehalt der Ladung im Brennraum wird durch die Riickflihrung von Roh-
Abgas in den Frischluft-Ansaugtrakt gesenkt. Bei der Dieselkraftstoff-Verbrennung steht nun
nicht mehr so viel Luftsauerstoff zur Verfiigung, als es ohne AGR der Fall ware. Die Folge ist
eine Absenkung der Temperaturspitzen, in denen bevorzugt Stickstoffoxide gebildet werden.
Zeitgleich steht auch eine geringere Luftsauerstoffmenge zur Reaktion mit Luftstickstoff zur
Verfligung, bei der NOy gebildet werden kdnnte. Der dritte Aspekt ist thermodynamischer
Natur, denn die Riickflihrung der Verbrennungsgase Wasser und Kohlenwasserstoff erhoht
die Warmekapazitdt der Ladung im Zylinder. Dadurch wird eine héhere Temperatur zur
Erwarmung der Fullung bendtigt und damit eine Absenkung der Verbrennungstemperaturen
wahrend der Ziindung des Brennstoffs erzielt. Zudem sind die beiden Molekiile H,0 und CO,
chemisch inert und greifen nicht in die innermotorische Verbrennung ein [Mollenhauer und
Tschoke 2007, S. 498-500].

In den Abbildungen 4-18 und 4-19 sind die schematischen Darstellungen der Luftfiihrung
und die CAD-Konstruktionszeichnung eines Hochdruck-AGR-Kihlers mit integriertem
AGR-Ventil gezeigt.
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Abbildung 4-18: Systemschaubild des Volkswagen Common Rail Turbo-Dieselmotor (TDI)
[Hadler et al. 2008; Greiner et al. 2008].
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Abbildung 4-19: CAD-Zeichnung und Beschreibung des AGR-Moduls des Volkswagen
Common Rail TDI mit 2.0 L Hubraum.

Die Menge des zurlickgefiihrten Abgases bzw. die Abgasriickfiihrrate xagr wird lber ein
Abgasrickfuhrventil gesteuert. Berechnet wird die AGR-Rate aus dem Quotienten des

riickgefiihrten Abgasmassenstroms 7i1,; und dem gesamten Abgasmassenstrom Mg,y iM
Ansaugtrakt. Dieser Gesamtmassenstrom wiederum ist gleich der Summe aus
Abgasmassenstrom mAbgaS und Frischluftmassenstrom 17,

_Macr __ Myer

xAGR - . . .
n/lGesamt mAbgas + mLuft

Die Steuerung der Abgasriickfihrung hat Einfluss auf etliche motorische Parameter: den
spezifischen Verbrauch, das  Verbrennungsgerausch, die Emissionen von
Kohlenwasserstoffen und Partikeln, sowie von Stickstoffoxiden. Die Abbildung 4-20 zeigt den
Zusammenhang zwischen der Abgasrickfihrung und den Stickstoffoxid-, sowie den Partikel-
Emissionen [Hoepke et al. 2008, S. 347-351; Mollenhauer und Tschéke 2007, S. 499].
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Abbildung 4-20: Zusammenhang zwischen Stickstoffoxid- und Partikel-Emissionen bei
variabler AGR-Rate [Hoepke et al. 2008, S. 349].

Die Verbrennungstemperaturen wahrend der innermotorischen Dieselverbrennung werden
durch die Abgasriickfihrung abgesenkt und es gelangt weniger Sauerstoff in den Brennraum.
Die Einfuhr von dreiatomigen Gasen (CO, und H,0) erhéht zusatzlich die Warmekapazitat
des Luftgemisches im Brennraum. Diese drei Effekte flihren zu einer langsameren
Verbrennung, was den erhohten Kraftstoffverbrauch bedingt. Die Absenkung der
Sauerstofffiillung im Zylinder fihrt zur Absenkung des zur Reaktion Verfligung stehenden
Sauerstoffs. Den Stickstoff-Molekiilen aus der Umgebungsluft stehen damit weniger
Sauerstoff-Molekiile als Reaktionspartner zur Bildung von Stickstoffoxiden zur Verfligung.
Zudem werden lokale Verbrennungs-Temperaturspitzen durch ein abgesenktes
Sauerstoff-Verhdltnis erreicht. Die genannten Effekte fiilhren zu einer Erhdhung der
Zindverzugszeit bzw. bewirken eine Verschiebung des Ziindzeitpunkts nach spéat. Durch das
verringerte  Angebot an  Sauerstoff-Molekilen  und  die  Absenkung  der
Verbrennungstemperaturen kann keine vollstiandige Nachoxidation der RuBteilchen erzielt
werden. Demnach werden die Ruf3-Emissionen bei steigenden AGR-Raten angehoben. Dieser
Zusammenhang wird als Ruf-NOx-Trade-Off bezeichnet und stellt einen zentralen
Zielkonflikt bei der Abstimmung des Diesel-Brennverfahrens dar.

Es sind zwei Arten von Abgasriickfliihrung in Abhdngigkeit ihrer Entnahmestelle definiert:
Hochdruck-AGR wird direkt nach dem Abgaskrimmer vor dem Abgasturbolader
entnommen. Die austretenden Abgase erreichen unter Volllast Temperaturen bis zu 850 °C
und missen bei Rickfiihrung durch einen Abgasriickfihrungs-Kiihler oder im Ladeluftkihler
auf Ansaug-Temperaturen zwischen 30 und 60 °C gekihlt werden. Hochdruck-AGR
ermoglicht eine schnelle Reaktion auf Motorveranderung, z.B. Lastanforderung, Temperatur,
Luftsauerstoff-Bedarf im Brennraum durch kurze Steuerungszeiten und rasche Riickkopplung
der Luftmasse-Anforderungen des Motorsteuergerats.
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Meistens kann auch eine kompakte Bauweise der Hochdruck-AGR-Strecke am Motorblock
oder durch den Zylinderkopf realisiert werden. Nachteilig wirkt sich bei dieser Form der
Abgasrickfiihrung die Tatsache aus, dass Abgas nur im Niederlast-Bereich maéglich ist, da
sonst bei hoher Leistungsanforderung die Fiillung mit Luftsauerstoff im Brennraum nicht
gewadhrleistet werden kann.

Wird dagegen das Abgas nach der Abgasreinigungsanlage entnommen, also nach dem
Oxidations-Katalysator und Dieselpartikelfilter wird von Niederdruck-AGR gesprochen. Das
entnommene Abgas ist damit nahezu frei von Abgasbestandteilen und verursacht keine
Ablagerungen im AGR-System, z.B. durch Ruf8. Neben diesem wesentlichen Vorteil bietet die
Niederdruck-AGR die Moglichkeit Abgas Uber weite Lastbereiche des Motors in die
Ansaugluft zuriick zu fuhren.

Durch die verlangerte AGR-Strecke zuriick in die Ansaugstrecke, muss im Vergleich zur
Hochdruck-AGR eine langsamere Reaktionsmoglichkeit auf Motorsteuerungssysteme und
aufwandigere Abstimmung des Brennverfahrens in Kauf genommen werden. Der Nachteil
der verlangerten AGR-Strecke kann durch eine geeignete Positionierung der Niederdruck-
AGR-Entnahmestelle und Wiedereinleitung in die Ansaugstrecke verringert werden.

Bei aktuellen Abgaskonzepten zur Erflllung der strengen Abgasnormen Euro 6 (Europa) und
BIN5 (USA) wird eine Kombination aus beiden AGR-Systemen realisiert. Diese
Herangehensweise erfordert einen hohen Kenntnisstand in Bezug auf die Konstruktion und
die Arbeitsverfahren-Abstimmung und ist sehr aufwéandig. Dafiir wird es moglich die schnelle
Reaktionsfahigkeit der Hochdruck-AGR mit dem breiten Last-Anwendungsbereich der
Niederdruck-AGR zu kombinieren. Auf diese Weise werden hohe zurilickgefihrte
Abgasmassenstrome und eine effektive Absenkung der Stickstoffoxid-Emissionen moglich.
[Mollenhauer und Tschoke 2007, S.498-500; Braess und Seiffert 2013, S.325-327;
Hoepke et al. 2008, S. 347-353]

4.4.3 Kihlung von AGR und Ladeluft

Durch Kompression der Ladeluft im Abgasturbolader, sowie durch Riickflihrung von heiflen
Abgasen gelangt heille Luft in den Ansaugtrakt. Da die Dichte der Luft mit steigender
Temperatur sinkt und demnach pro Volumen weniger Sauerstoff-Molekile enthalten sind als
bei kiihlerer Luft, wird der Brennraum nicht ausreichend mit Luftsauerstoff befillt. Werden
Ladeluft und riickgefiihrtes Abgas geklhlt, wird die Temperatur gesenkt und die Dichte der
Ladeluft und des riickgefiihrten Abgases steigt damit; die Zylinderraume kdnnen effektiv mit
Luftsauerstoff geflllt werden. Diese Technik wird als thermische Entdrosselung des Motors
bezeichnet. Erhohte Luftverhaltnisse im Brennraum fithren zu einer Verbrauchsoptimierung.
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Der Ladeluftkihler, der von einem Kiihimedium durchstromt wird (Wasser oder Luft), kiihlt
die Ladeluft. Die Kiihlung des riickgefiihrten Abgases wird durch lange Leitungen, durch
Fihrung durch den gekihlten Zylinderkopf oder durch einen Warmetauscher in der
AGR-Strecke erreicht. Trotz der o.g. Vorteile, ist es unter bestimmten Bedingungen
winschenswert, heilRe Abgase in die Brennkammer zu leiten. Das ist insbesondere dann der
Fall, wenn z.B. bei einem Kaltstart das KiihImittel des Motors schnell erwdarmt werden soll,
um eine schnelle Erwarmung des Fahrtgastinnenraums zu erzielen. Infolge zu geringer
Brenntemperaturen kommt es zu hohen HC- und CO-Emissionen im unteren Teilllastbetrieb.
Daher wird in diesen Betriebspunkten das zurlickgefihrte Abgas nicht gekiihlt.

Ob nun eine Kuhlung der verdichteten Ladeluft oder nur des zurlickgefiihrten Abgases
erfolgt bzw. beide Techniken gleichzeitig angewendet werden, macht aus
thermodynamischer Sicht keinen Unterschied.

Wie bereits in Abschnitt 4.3.1 beschrieben, wird mit sinkender Brenntemperatur die Bildung
von thermischen NO minimiert. Gleichzeitig steigt durch mangelnde Nachoxidation die
Anzahl der emittierten RuBpartikel. Dieser Sachverhalt wird noch einmal in der
Abbildung 4-21 deutlich.
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Abbildung 4-21: Stickstoffoxid- und Partikel-Emissionen und globale A-Werte bei zwei
verschiedenen Temperaturen nach dem Verdichterrad als Funktion der AGR-Rate bei
2.000 min™ im Teillastbereich (50 % Last) [Mollenhauer und Tschéke 2007, S. 502].

Die AGR-Rate nimmt von links nach rechts von 36 % bis 0 % ab. Die schwarze Kurve bildet
das Verhalten des Luftverhéltnisses A, Partikelmasse und Stickstoffoxiden bei
unterschiedlichen AGR-Raten bei einer Temperatur von 90°C nach dem Verdichter
(T2-Temperatur) ab. Die Daten fiir 70 °C werden in der grauen Kurve dargestellt.
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Das Luftverhaltnis A steht in direktem Zusammenhang mit der Luftfillung der Zylinder. So ist
der eben theoretisch besprochene Hintergrund ersichtlich, dass der Fillungsgrad mit Luft
der Zylinder mit sinkender AGR-Rate hoher ist, als wenn viel Abgas zurlickgefiihrt wird.

Mit steigender AGR-Rate wird die Brenntemperatur gesenkt und minimiert damit die Bildung
von thermischen NOy, im Gegenzug steigt die Bildung der RuRR-Emissionen (unteres Teilbild)
[Mollenhauer und Tschoke 2007, S. 502].

4.5 Abgasnachbehandlung

Die Techniken zur Senkung der Abgasemissionen kdnnen, wie im vorangegangen Abschnitt
beschrieben, durch innermotorische MaBnahmen (Beeinflussung des Brennverfahrens und
der AGR) oder durch Abgasnachbehandlungssystem erfolgen. Unter diesem Begriff werden
alle zusatzlichen Systeme im Abgasstrang zusammengefasst, die zur Senkung der Emissionen
beitragen, also Katalysatoren, Partikelfilter und auch Filtergewebe und Sensoren.

Bei dem Einsatz von Abgasnachbehandlungssystemen ist die Aggregate-Entwicklung dem
Spannungsfeld ausgesetzt, dass diese Bauteile hohen Temperaturbereichen von 150 bis
750 °C ausgesetzt sind und dementsprechend robust konstruiert und ausgelegt werden
mussen, um ein Autoleben lang funktionsfahig zu bleiben. Darliber hinaus missen die
entsprechenden Bauteile einen geringen Stromungswiderstand fiir das entweichende Abgas
aufweisen. Der so genannte Abgasgegendruck der Abgasnachbehandlung ist ein ebenso
entscheidender Faktor bei der Auslegung, wie die Berechnung der Robustheit.
Abgasnachbehandlungssysteme hindern den Abgasmassenstrom sich gleichmaRig im
Abgassystem fortzubewegen und stellen damit ein Stromungshindernis dar. Je hoher der
Abgasgegendruck liegt, desto mehr Leistung wird vom Motor abgegeben um diesen
Gegendruck zu iberwinden. Die Folge ist eine Steigerung des Verbrauchs, der sich nicht nur
negativ auf die Betriebskosten auswirkt, sondern auch die Kohlenstoffdioxid-Emissionen
anhebt.

Im Folgenden werden zwei ausgewahlte Techniken der verschiedenen Systeme beschrieben,
die fir das betrachtete Aggregat zur Einhaltung der Emissionsstufe Euro 5 notwendig sind.
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4.5.1 Diesel-Oxidations-Katalysator

Kohlenstoffmonoxid und unverbrannte Kohlenwasserstoffe im Abgas werden im Oxidations-
Katalysator an Edelmetall-Oberflachen in Anwesenheit von Restsauerstoff im Abgas zu den
toxikologisch unbedenklichen Molekiilen Kohlenstoffdioxid und Wasser umgesetzt.
Weiterhin werden hier Reaktionen realisiert, wie die Oxidation von Stickstoffmonoxid zu
Stickstoffdioxid und die Erzeugung von Warme zur Regeneration des Dieselpartikelfilters.

Auf einem wabenformig ausgefiihrten keramischen oder metallischen Grundkérper wird
zunichst eine Grundschicht fixiert, die als Washcoat bezeichnet wird. Ublicherweise
kommen hier temperaturbestiandige Oxide zum Einsatz, z.B. Aluminiumoxid, Ceroxid oder
Zirkoniumdioxid. Durch eine pordse Struktur des Washcoat wird die wirksame Oberflache
erhoht. Die Reaktionspartner diffundieren innerhalb der Washcoat-Struktur zu den
Katalysator-Zentren. In der Abbildung 4-22 werden die beschriebenen Konstruktionen und
Ablaufe grafisch dargestellt.

Metallgehaduse N Zell-Struktur

H,0
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(,Washcoat”)

Abbildung 4-22: Prinzipieller Aufbau und Funktionsweise eines Diesel-Oxidations-
Katalysators [Braess und Seiffert 2013, S. 329; Dorenkamp 2013].

Zusatzlich vermag der Washcoat Katalysatorgifte, wie z.B. Schwefel zu adsorbieren und
unterstltzt damit die heterogene Katalyse. Durch den Washcoat gegen Sinterung geschitzt,
werden auf dessen Oberfliche Edelmetallpartikel aus Platin oder Palladium in
NanometergroRe aufgetragen, die die katalytisch reaktiven Zentren bilden.

Ublicherweise werden 1,8 bis 3,2 g Katalysatormaterial pro Liter Grundkdrper eingesetzt
[Merker und Schwarz 2009, S. 368-371; Mollenhauer und Tschoke 2007, S. 504-506; Braess
und Seiffert 2013, S. 328; Schumacher 2013].
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4.5.2 Dieselpartikelfilter

Partikelfilter werden hauptsachlich eingesetzt, um die Menge der Rul3partikel im Abgas zu
reduzieren. Filtration ist eine der bewdhrtesten Methoden zur Abscheidung von Partikeln
mit einer GroRenverteilung von 10 bis 100 nm. Uber Laufzeit des Fahrzeugs / des Motors
wird immer mehr Rull abgeschieden und die Arbeit zur Durchstromung des RuBkuchens
nimmt zu bzw. der Abgasgegendruck steigt. Bereits im vorhergehenden Abschnitt wurde
erwahnt, dass ein gesteigerter Abgasgegendruck einen erhéhten Kraftstoff-Verbrauch und
steigende CO,-Emissionen nach sich zieht. Um die RuBmasse im Filter zu reduzieren wird der
DPF periodisch regeneriert. Dabei werden die gesammelten RuBteilchen mit dem
Restsauerstoff im Abgas bei Temperaturen zwischen 520 und 670 °C zu CO, und Wasser
oxidiert. Nicht brennbare Bestandteile bleiben als anorganische Asche im Filter zuriick. Der
Einsatz von SO genannten low ash Motorendlen verlangsamt diesen
Anlagerungsmechanismus.

Die Filterwirkung wird dadurch erzielt, dass der Abgasmassenstrom durch eine porose
Wandung einer Keramik geleitet wird und die partikularen Abgasbestandteile zuriickbleiben.
Die Waben des DPF-Grundkorpers (auch als Monolith bezeichnet) sind diese auf den Seiten
wechselweise verschlossen, so dass ein Schachbrettmuster aus verschlossen und offenen
Kandlen entsteht. Die Abbildung4-23 zeigt schematisch die Filterwirkung eines
Dieselpartikelfilters.

@ co - Kohlenmonoxid Gereinigtes Abgas
@ HC - Kohlenwasserstoffe ohne Ruf

@ C -Ruwm
@ CO,- Kohlendioxid
« NO, - Stickoxid
@ H,0- Wasser
@ 0, - Sauerstoff

Vorgereinigtes
Abgas mit Ruf

Abbildung 4-23: Schematische Darstellung eines Ausschnitts aus einem DPF-Grundkdrper
und der Wirkungsweise der Dieselrul3-Filterung [Braess und Seiffert 2013, S.330;
Dorenkamp 2013].
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Die grauen Pfeile geben die Stromungsrichtung an. Das Abgas stromt in den DPF hinein und
die RuBteilchen koénnen nicht durch die pordése Wand stromen und werden am
verschlossenen Ende des Einlasskanals (in Strémungsrichtung gesehen) im Filter
abgeschieden. Die gasformigen Abgaskomponenten dagegen koénnen durch die porose
Wand in die Auslasskanale gelangen, die in Richtung der Stromungsrichtung verschlossen
sind und gelangen damit zum Auspuff.

Damit eine DPF-Regeneration stattfinden kann, muss die Abgastemperatur vor dem DPF
zwischen 520 und 670 °C liegen, die Temperaturen am Abgaskrimmermodul liegen mit bis
zu 850 °C noch weitaus hoher. Diese Temperaturen werden auller bei schnellen Autobahn-
Fahrten bei hohen Lastzustanden / Vollgasfahrten und hohen Drehzahlen (>2.500 min™)
nicht erreicht und sind dementsprechend selten. Es sind daher brennverfahrenstechnische
Anpassungen erforderlich, um die bendtigten Verbrennungstemperaturen des Rul3es im DPF
zu realisieren. Dazu kann die Haupteinspritzung bei hoher Lastanforderung leicht nach spat
verschoben werden, wobei die frei werdende Energie vermehrt in thermische statt in
mechanische Energie umgewandelt und zu einer Anhebung der Abgastemperatur flihrt. Mit
einer eng angelagerten Nacheinspritzung, die vollstandig verbrannt wird, wird das
angeforderte hohe Drehmoment beibehalten. Wird eine DPF-Regeneration bei kleineren
Drehmomenten angefordert, wird die an die Haupteinspritzung angelagerte
Nacheinspritzung weit nach dem oberen Totpunkt verschoben (~70°KW). Eine eng
angelagerte Nacheinspritzung wiirde das lokale Luftverhaltnis A unter 1,4 senken und damit
lokal zu kleinen A-Werten flhren. Erhéhte RuB-Emissionen wdren die Folge. Die
Nacheinspritzung wird daher derart weit nach dem OT verschoben, dass diese nicht mehr an
der innermotorischen Verbrennung teilnimmt und der unverbrannte Kraftstoff wahrend der
AusstoRphase liber den Abgaskriimmer dem Oxidations-Katalysator zugefiihrt wird.

Dort wird der Kraftstoff in Anwesenheit von Restsauerstoff im Abgas zu CO, und Wasser
umgesetzt. Die dabei freiwerdende thermische Energie erwarmt das vorbei stromende
Abgas und erhitzt damit den DPF.

Ein Teil (bis zu 40 Massen-%) des erhitzten Abgasmassenstroms wird Uber das AGR-Modul
geleitet und in Verbindung mit einer DPF-Regeneration werden ebenfalls unverbrannte
Kohlenwasserstoffe aus dem Dieselkraftstoff und die zuséatzliche thermische Energie liber
den AGR-Kihler und das AGR-Ventil geleitet. Auf diese Weise konnen ausgewihlte
Reaktionen im AGR-Modul stattfinden, die in den folgenden Abschnitten beschrieben
werden [Merker und Schwarz 2009, S. 373-379; Mollenhauer und Tschoke 2007, S. 506-508;
Braess und Seiffert 2013, S. 328-332].
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5 Bildung von Ablagerungen

Das zurlickgefihrte Abgas fiir die Hochdruck-AGR wird direkt am Abgaskriimmermodul
entnommen und daher wird das  zurlickgefihrte  Abgas nicht durch
Abgasnachbehandlung-Systeme gereinigt, wenn es in das AGR-System gelangt. Der
AGR-Kiihler und das AGR-Ventil werden daher mit Roh-Abgas beaufschlagt. Bei der
Durchstromung mit ungereinigtem Diesel-Abgas kommt es zu Verschmutzungen und fest
haftenden Ablagerungen auf der Innenseite der Kihleroberflache, die die Kiihlleistung, die
maximal zuriick zu fihrende Abgasmasse und den Abgasgegendruck beintrachtigen konnen.
Alle drei Effekte wirken sich stark nachteilig auf die Wirkungsweise der Abgasriickfihrung
aus: die Stickstoffoxid-Roh-Emissionen steigen in Folge der unzureichenden Kiihlung und des
nicht ausreichende AGR-Massenstroms. Gleichzeitig wird der Kraftstoffverbrauch durch den
gesteigerten Abgasgegendruck erhéht [Grandgeorge et al. 1998; Hoard et al. 2008].

Auf Basis von Untersuchungen von zwei Arbeitsgruppen konnte gezeigt werden, dass es sich
bei den genannten Ablagerungen im Wesentlichen um Ablagerungen organischer Natur
handelt, die im AGR-System durch verschiedenste Abgasbestandteile verursacht werden. Bei
der Ablagerungsbildung sind Dieselrul}, Motorolbestandteile, unverbrannter Kraftstoff,
sowie weitere Abgasbestandteile die Hauptkomponenten. Das Motorendl bzw. die
motorol-haltige Gase werden durch Druckunterschiede im Brennraum und Kurbelgehduse
erzeugt. Diese gasférmigen Komponenten sollen nicht in die Umwelt gelangen und werden
groftenteils durch die Kurbelgehduse-Entliftung abgeschieden und wieder der Verbrennung
Uber den Ansaugtrakt zugefiihrt. Geringe Mengen dieser so genannten Blow-By-Gase, haufig
auch nur als Blow-By bezeichnet, gelangen aus dem Brennraum in die nachfolgenden
Bauteile und damit auch in das AGR-Modul. Nicht-verbrannter Kraftstoff gelangt, neben den
erlduterten Mechanismen fiir Kohlenwasserstoff-Emissionen, auch durch Nach-
Einspritzungen in das AGR-System. Dieser Zustand wird z.B. bei der Dieselpartikel-Filter-
Regeneration erreicht, wenn der Dieselkraftstoff so spat nach OT eingespritzt wird, so dass
dieser nicht mehr in der innermotorischen Verbrennung teilnimmt und damit flUssiger
Kraftstoff in die Abgasreinigung und auch das AGR-Modul gelangt [Hornig et al. 2011,
S. 5-18; Hornig et al. 2012, S. 4-6; Hornig 2012].

RuBpriméarpartikel weisen einen Durchmesser zwischen 10 und 40 nm auf. Auf Basis von
transmissions-elektronischen Untersuchungen konnte eine Struktur der RuRR-Primarpartikel
festgestellt werden. In der Abbildung 5-1 wird diese schematisch dargestellt. Die schwarzen
Striche kennzeichnen dabei jeweils eine Lage eines polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoff-Molekils. Gut herausgearbeitet ist ebenfalls die amorphe ungeordnete
spharoide Struktur im Inneren des Partikels, sowie die kristallinen geordneten Graphen-
Schichten in der duBeren Schale.
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Abbildung 5-1: Schematische Darstellung der Struktur von zwei agglomerierten
DieselruRprimadrpartikeln auf Basis von TEM-Untersuchungen. Gut zu erkennen sind die

angelagerten Schichten von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen [Ishiguro et
al. 1997].

Jene RulRprimarpartikel agglomerieren leicht zu grolReren Aggregaten von ketten- oder
traubenartiger Form, die Ublicherweise aus mehreren Hundert bis Tausend Priméarpartikeln
bestehen. Jene Aggregate werden als sekundare RuRpartikel bezeichnet und werden bis zu
100 um groR, so dass diese mit dem blof3en Auge zu erkennen sind.

In der Abbildung 5-2 ist die Morphologie von ketten- und traubenférmigen Aggregaten von
DieselrulRprimarpartikeln zu erkennen.

300 nm

Abbildung 5-2: TEM-Aufnahme von Dieselrul8, welcher sich bei der innermotorischen
Dieselverbrennung bei 1.000 bar Einspritzdruck bildet [Pflaum et al. 2010].
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Mit dem Aufbau dieser Agglomerate bildet sich eine sehr pordse Oberflache, die weitere
gasformige und fllissige Kraftstoffbestandteile und Abgasbestandteile an der Oberflache zu
adsorbieren vermag. Das Adsorbat wird auch als SOF (soluble organic fraction, I6sliche
organische Fraktion) bezeichnet [Rothe 2006; Pflaum et al. 2010].

Zur Beschreibung der Ablagerungsmechanismen von Ablagerungen existieren verschiedene
Ansdtze  physikalischer ~ Mechanismen. Dazu  zdhlen  thermophoretische und
diffusiophoretische Effekte, Kondensation, sowie Impaktion und Interzeption.

Eine dariiberhinausgehende chemische Beschreibung der Ablagerungsneigung wurde bislang
noch nicht erfasst. Es ist daher aktuell unklar, welche chemischen Reaktionen die
Ablagerungsbildung beeinflussen und welche Abhdngigkeit zu der Temperatur besteht.

Im Folgenden werden mogliche physikalische und chemische Mechanismen vorgestellt, die
Einfluss auf die Bildung von Ablagerungen an den AGR-Kiihlerwdanden haben bzw. haben
kénnen.
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5.1 Physikalische Ablagerungsmechanismen

5.1.1 Thermophorese

Das Prinzip eines AGR-Klhlers ist die Absenkung der Gastemperatur des zurlick gefiihrten
Abgases. Insbesondere bei hohen Abgastemperaturen kommt es zu grofden
Temperaturdifferenzen zwischen Abgas und Kihlerwand. Molekiile an heilen Oberflachen
oder in einem heiRen Medium weisen eine groRere kinetische Energie, als Teilchen in einer
kalten Umgebung. Daraus ergibt sich eine thermische Energiedifferenz zwischen den
genannten Molekiilen, die dadurch als eine Kraft in Richtung der kalten Wandung wirkt.
Bewegt sich nun ein RuBpartikel oder Flussigkeitstropfen durch ein Gebiet, in dem ein
solcher Temperatur- bzw. Energiegradient vorherrscht, so wird es durch die anliegende
Nettokraft in Richtung der kalten Wand beschleunigt und koénnen dort abgeschieden
werden. In der Abbildung 5-3 wird qualitativ die Flugbahn eines Partikels oder Tropfens bei
Anliegen der Temperaturgradiente-bedingten Nettokraft dargestellt [Zheng 2002].
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Abbildung 5-3: Schematische Darstellung der Wirkungsweise der Partikelabscheidung durch
Thermophorese [Hornig 2012, S. 24].

Aus der Forschungsergebnissen der Arbeitsgruppen um He und Montassier geht hervor, dass
die Beschleunigung und die Abscheidung von Partikeln durch groBe Temperaturdifferenzen
und geringe Stromungsgeschwindigkeiten begiinstigt wird [He und Ahmadi 1998; Montassier
et al. 1991].
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5.1.2 Kondensation und Diffusiophorese

Wird auf der Kihleroberflache der Taupunkt von gasférmigen Abgaskomponenten in der
Gasphase unterschritten, werden diese auf der Edelstahloberfliche auskondensiert und
abgeschieden. Es entsteht eine feuchte und auch klebrige Schicht auf der Oberflache, die die
Ablagerung von weiteren Substanzen beglinstigt [Weber et al. 1989].

Durch die Abscheidung von Komponenten an der Kiihlerwand wird die Konzentration dieser
im Abgasmassenstrom verringert. Um dieses Konzentrationsgefdlle auszugleichen,
diffundieren Molekile vom dem Bereich hoher Konzentration in der Mitte des
Abgasmassenstroms in die Randbereiche in Richtung der Kiihlerwand, in denen eine niedrige
Konzentration in der Gasphase herrscht. Treffen nun die Gasteilchen wéahrend ihrer
Bewegung in Richtung der Kuhlerwand auf RuBpartikel oder kleine Flissigkeitstropfen,
kommt es zur Impulsiibertragung. Dadurch werden jene Flissigkeitstropfen oder Partikel in
Richtung der kalten Kiihlerwand beschleunigt und dort prazipitiert.

Der beschriebene Effekt wird als Diffusiophorese bezeichnet und ist unabhangig von der
Partikelform. Kondensatmassentrom, Druckgradient, Gasgeschwindigkeit bzw. Verweilzeit
der einzelnen Komponenten haben dabei den grofSten Einfluss auf die Diffussiophorese.
Kondensation wird dariber hinaus durch hohe Dampfkonzentrationen, durch niedrige
Wandtemperaturen und durch hohen Druck gefordert [Waldmann et al. 1966; Goldsmith et
al. 1966; Leong 1984].

In der nachfolgenden Abbildung 5-4 wird die o0.g. Beschreibung schematisch dargestellt.
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Abbildung 5-4: Schematische Darstellung der Analgerungen von organischer Materie bei der
Diffusiophorese [Hornig 2012, S. 23].
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In der obigen Abbildung wird schematisch dargestellt, wie Partikel und dampfférmige
Komponenten mit dem heiRen Abgas in die Kiihlkassette eingebracht werden. Das
Kiihlwasser, welches die Kiihlerrohre von aullen umstromt, kiihlt die Oberflache des Kiihlers
ab und liegt unter der Temperatur des Abgases. Es wird dadurch ein Temperaturgradient VT
ausgebildet (Bild A). Wird bei den vorherrschenden Bedingungen der Taupunkt einer
dampfformigen Komponente unterschritten, kondensiert diese auf der Kiihleroberflache aus
und es wird ein Flussigkeitsfilm gebildet. Da die dampfformige Komponente dem
Abgasmassenstrom entzogen wird, wird die Dampfkonzentration Uber der Kiihlerwand
gegen Null abgesenkt; es wird ein Konzentrationsgradient Vc ausgebildet (Bild B). Nach den
Fickschen Gesetzen werden derartige Konzentrationsgradienten durch Diffusion
ausgeglichen und es wird ein gerichteter Massenstrom von Molekilen erzeugt. Treffen die
sich bewegenden Teilchen bei der Diffusion in Richtung Kihlerwand auf Partikel wird der

Impuls Ubertragen und es wird eine gerichtete Kraft Fj, ausgeibt. Partikel und

FlUssigkeitstropfen werden dort abgelagert und es wird zusammen mit dem Kondensatfilm
eine Ablagerungsschicht gebildet (Bild C).

5.1.3 Impaktion und Interzeption

Partikel im Abgasstrom, welche einen Durchmesser groRer 1 um aufweisen, schlagen bei
abrupten Stromungsumlenkungen im 90°-Winkel an Wandungen auf und werden dort
abgeschieden. Aufgrund ihrer Tragheit konnen Partikel jener GroRe den Strémungslinien
nicht folgen, wie es bei kleineren Partikeln der Fall ist. In der Abbildung 5-5 wird der
Mechanismus der so genannten Impaktion schematisch dargestellt.

Abbildung 5-5: Abscheidung von Partikeln im Abgasstrom mit Durchmessern grofRer 1 um
durch Impaktion [Hornig et al. 2011, S. 16].
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Malgeblichen Einfluss auf die Impaktion haben die Partikeldichte, der erwadhnte
Partikeldurchmesser, die kinematische Viskositdt, der Winkel der Stromungsumlenkung,
sowie die Gasgeschwindigkeit. So konnen auch bei ausreichender Stromungsgeschwindigkeit
der Partikel mit Durchmessern kleiner als 1 um abgeschieden werden.

Bei Umlenkungs-Winkeln von weniger als 90° kdnnen Partikel auch abgeschieden werden,
wenn der Abstand der Partikel weniger als einen halben Partikeldurchmesser betragt. Dieser
Vorgang wird als Interzeption bezeichnet. Der Partikel berihrt bei seiner Bewegung im
Gasstrom die Wand und wird dort festgehalten. Da das Prinzip der Interzeption unabhangig
von der Stromungsgeschwindigkeit ist und hauptsachlich von der GréRe beeinflusst wird,
werden v.a. bevorzugt groBe Partikel abgeschieden. Hierfir kommen insbesondere
RuRRpartikel-Agglomerate in Frage, welche Durchmesser von mehreren 100 nm aufweisen
[Hornig et al. 2011, S. 15-17; Hornig 2012, S. 25-26].

In der Abbildung 5-6 wird das Prinzip der Interzeption grafisch dargestellt.
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Abbildung 5-6: Abscheidung von Partikeln im Abgasstrom durch Interzeption [Hornig et al.
2011, S. 17].

5.2 Chemische Ablagerungsmechanismen

5.2.1 Bildung von aromatischen Systemen

Die Temperatur des riickgefihrten Abgasmassenstroms betrdgt in Abhangigkeit des
Lastzustandes des Motors 250 bis zu 850 °C. In diesem Temperaturfenster finden neben den
Oxidationsprozessen auch Pyrolysereaktionen statt. Von Pyrolyse wird gesprochen, wenn
eine unvollstdndige Verbrennung von organischen Substanzen in einer sauerstoffarmen bzw.
sauerstofffreien Atmosphare stattfindet.
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Aus der Fachliteratur sind keine Untersuchungen bekannt, die die thermischen Reaktionen
von organischem Material im Abgassystem von Motoren betrachten. Aus diesem Grund wird
an dieser Stelle auf Untersuchungen zu den Reaktionsmechanismen zurtickgegriffen, die aus
der Abfallpyrolyse bekannt sind.

Der Vergleich ist an dieser Stelle moglich, denn bei der Abfallpyrolyse und bei dem Betrieb
eines Motors werden sehr dhnliche Temperaturbereiche erreicht. Das, in den
Abfallpyrolyseanlagen, eingesetzte Material erlaubt dariiber hinaus einen Vergleich zu den
organischen Ablagerungen im AGR-System, da die Abfélle zum gréRten Teil aus organischem
Material bestehen. Dazu gehéren Holz, Papier, Kunststoffe und Speisereste. Werden diese
Stoffe einer Pyrolyse unterworfen, werden hauptsachlich das Pyrolysegas (leichtfliichtige
Kohlenwasserstoffe wie Methan, Ethan, Ethan oder Ethin), das Pyrolysedl (schwerfliichtige
Kohlenwasserstoffe, wie BTX-Aromaten und 2- und 3-Kern-Aromaten), sowie das Koks
(nicht-verdampfbare Kohlenstoff-reiche Substanz) gebildet. Die genannten Bestandteile
werden im Laufe des Prozesses voneinander getrennt und separat verwertet.

Bei der Pyrolyse von organischen Substanzen im AGR-System entstehen die drei Fraktionen
parallel und werden nicht gezielt separiert. Die entstehenden gasformigen Komponenten
werden wahrend des Motorbetriebes sofort ausgetrieben. Zuriick bleiben das Pyrolysedl,
sowie das Koks. Obwohl das Pyrolysedl eine Fliissigkeit ist, werden die enthaltenen
Komponenten kaum verdampft. Dieser Effekt lasst sich auf zweierlei Weise erklaren: zum
einen dienen die aromatischen Komponenten als Grundlage zum Aufbau weiterer
ausgedehnter PAK-Molekiile. Zum anderen werden die Molekiile an der Oberflache des
ubiquitar vorhandenen RuBes adsorbiert. Die Oberflaiche des RulRes besteht aus Graphen-
Schichten, die der Struktur der aromatischen Molekile sehr &dhnlich und eine gute
Adsorption gewahrleistet [Rosemann 1998; Wenz 1983].

Wie in der Tabelle 5-1 dargestellt, kbnnen folgende chemische Reaktionen wahrend der
Pyrolyse der organischen Komponenten im AGR-System definiert werden.

Tabelle 5-1: Chemische Pyrolyse-Reaktionen in Abhangigkeit der Temperatur nach [Gieré
und Stille 2004, S. 490; Hirner et al. 2000, S. 309-311; Rosemann 1998, S. 19].

Temperaturbereich /°C  Chemische Reaktion

Raumtemperatur .
. Thermische Trocknung, Wasserabspaltung
bis 200
Desoxidation, Desulfierung, Abspaltung von Konstitutionswasser
bis 250 und Kohlendioxid, Depolymerisation, Beginn der Abspaltung von

Schwefelwasserstoff
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Tabelle 5-1: Fortsetzung.

Temperaturbereich /°C  Chemische Reaktion

Bindungsbruch aliphatischer Kohlenwasserstoff-Bindungen, z.B. in
Seitenketten, Beginn der Abtrennung von Methan und weiteren

bis 340
kurzkettigen aliphatischen Molekiilen, z.B. Ethan, Ethen, Propan,
Propen
bis 380 Carbonierungsphase: Anreicherung der Ablagerungen an
is
Kohlenstoff
bis 400 Bindungsbruch der Kohlenstoff-Sauerstoff- und Kohlenstoff-
is

Stickstoff-Bindung

Bindungsbruch der Kohlenstoff-Wasserstoff- und Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Einfachbindung, Abbau der organischen Matrix zu
bis 500 Wasserstoff, Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid, Methan und
Bildung hochmolekularer flissiger, hoch-viskoser und fester
organischer Substanzen (auch als Verschwelung bezeichnet)

Cracken der meisten aliphatischen und naphthenischen
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen zu kurzkettigen Kohlen-
wasserstoffen
Entstehung von Aromaten (Benzolderivaten) und polyzyklischen
Aromaten (PAK) nach dem folgenden Reaktionsschema:
ab 500 e Ethylen-Dimerisierung zu Buten

e Dehydrierung zu Butadien

® Dien-Reaktion mit Ethen zu Cyclohexan

e Thermische Aromatisierung zu Benzol und hoher

siedenden Aromaten

Ist ausreichend Sauerstoff vorhanden, werden die Gase geziindet, die bei der Pyrolyse
entstehen. Ist die Atmosphéare sauerstoffarm oder sauerstofffrei werden die o.g. Gase
ausgetrieben und die verbliebenden Kohlenwasserstoffe werden in kurzkettige reaktive
Bestandteile (Radikale) zersetzt, die sich u.a. zu monozyklischen und polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen erneut zusammensetzen. Diese Substanzen bzw. die
aromatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen sind gegenlber thermischen Belastungen
stabil und werden nur schwer bzw. gar nicht verdampft.

Je ndher sich das Abgas an der Kiihlerwand befindet, desto kiihler ist es dieses. Auftretende
Zerfalls- und Pyrolyseprozesse werden entweder abgebrochen und der jeweilige
Molekiilzustand wird eingefroren bzw. die genannten Reaktionen finden nicht statt.
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Ist die Abgastemperatur hoch, so werden bevorzugt aromatische Systeme mit mehr als zwei
Kernen gebildet, die einen hohen Siedepunkt aufweisen (> 340 °C, Ausnahme: Anthracen,
welches einen Siedepunkt von 300 °C hat) und thermisch bis tiber 800 °C stabil sind.

Insbesondere wenn die genannten Molekilstrukturen auf der vorhandenen RuBschicht auf
der Kihleroberflache abgeschieden werden, werden diese Molekiile durch van-der-Waals-
Krafte derart fest adsorbiert, dass eine Verdampfung bei den gegebenen
Abgastemperaturen nicht mehr moglich ist [Wenz 1983].

In der Abbildung5-7 wird exemplarisch die Bildung von Benz[a]pyren dargestellt, ein
typischer Vertreter der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe, die bei der
Pyrolyse gebildet werden [Zander 1995, S. 199-218].
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Abbildung 5-7: Moglicher ablaufender Mechanismus der Bildung von Benz[a]pyren wahrend
der Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen im Dieselkraftstoff [Zander 1995, S. 213].

Neben der Bildung von Aromaten und PAK wird auch die Bildung von ruBartigen Strukturen
beobachtet. Dabei werden Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen, bevorzugt in Position neun
und zehn, homolytisch gespalten und es werden Wasserstoff-Atome abstrahiert. Die
zuriickbleibenden neutral geladenen aromatischen Radikale werden zum einen Uber die
Mesomerie stabilisiert bzw. es finden Rekombinations-Reaktionen von zwei Radikalen statt.
Dieser Vorgang wird als dehydrogenative Polymerisation bezeichnet.

AbschlieBend konnte noch kein Mechanismus nachgewiesen werden, der die genannten
Reaktionen beschreibt, so dass an dieser Stelle zwei mogliche Mechanismen postuliert
werden (Abbildung 5-8).
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Abbildung 5-8: Mechanismus der Bi- / Oligo-Aryl-Bildung wéahrend der Pyrolyse [Zander
1995, S. 204].

Mit fortlaufender Reaktionszeit werden nach den o.g. Mechanismen auch groRere
aromatische Netzwerke gebildet. Dieser Vorgang wird als aromatic growth bezeichnet. In der
Abbildung 5-9 wird diese Reaktion visualisiert.

. ——= Koks

Abbildung 5-9: Reaktionsschema der Bildung von ausgedehnten ruBartigen aromatischen
Netzwerken (aromatic growth) [Zander 1995, S. 202].
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Die Produkte der genannten Reaktionen sind hochmolekulare Komponenten, die
schlussendlich zu einer Verkokung des organischen Materials fiihren. Diese Substanzen
weisen eine ahnliche Struktur wie die Dieselru3-Partikel auf und werden an der Oberflache
der Partikel adsorbiert. Sie wirken damit als Verbindungselemente zwischen den RuBteilchen
und geben dem Rul} eine innere Festigkeit [Zander 1995, S. 199-218; Mashau 2007; Yang und
Lu 2005; Lu 2004; Richter et al. 2000; Lewis 1980].

Neben der Bildung von aromatischen Systemen im AGR-System, sind im Diesel-Rohabgas
bereits aromatische Systeme enthalten, die den o.g. Effekt weiter verstarken. Besonders die
beiden PAK-Molekile Pyren und Fluoranthren werden bevorzugt bei der innermotorischen
Dieselverbrennung gebildet und machen {ber 90 Massen-% der PAK-Emissionen aus
[Klingenberg et al. 1988].

5.2.2 Bildung von Phenol-Aldehyd-Harzen und anschlieBende
Aromatisierung-Reaktion

Wadhrend der innermotorischen Verbrennung werden u.a. auch Einkern-Aromaten, z.B.
Benzol und kleine ungesattigte Molekiile, wie etwa Propen gebildet. Zusatzlich herrscht bei
der innermotorischen Diesel-Verbrennung Uber das gesamte Lastkollektiv ein
Sauerstoffiiberschuss, so dass es, in Anwesenheit von Sauerstoff, zur Reaktion zwischen den
genannten Molekilen kommt und Ketone und Phenole, sowie deren Derivate entstehen.
Bereits 1944 wurde von Hock und Lang ein Reaktionsschema zur Bildung von Phenolen
notiert (s. Abbildung 5-10) [Hock und Lang 1944].
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Abbildung 5-10: Bildung von Ketonen und Phenolen am Beispiel der Reaktion von Benzol und
Propen in Anwesenheit von Sauerstoff zu Propanon und Phenol [Hock und Lang 1944].

Neben dem Dieselkraftstoff, der aus fossilen Quellen gewonnen wird, werden aktuell bis zu
7 Volumen-% Biodieselkraftstoff dem Dieselkraftstoff der Tankstellenware beigemischt. Der
Biodieselkraftstoff wird aus der Veresterung von Fetten (Triglyzeride) mit Alkoholen
(Ublicherweise Methanol) zu Fettsdureestern erhalten. Bei der Veresterungs-Reaktion
werden nur wenige unterschiedliche Biodieselkraftstoff-Molekiile gebildet. Ebenso wie der
fossile Dieselkraftstoff kann es bei der innermotorischen Verbrennung zu einer
unvollstédndigen oder keiner Verbrennung der Biodieselkraftstoffmolekiile kommen und die
Substanzen werden im Abgassystem wiedergefunden.
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Sind dem Dieselkraftstoff nun Biodiesel bzw. Fettsdureester beigemengt, so werden diese
Komponenten bei der innermotorischen Verbrennung einer Oxidations-Reaktion
unterworfen. Wird der Biodiesel-Kraftstoff nicht komplett zu Kohlenstoffdioxid und Wasser
verbrannt, werden sauerstoffhaltige Biodieselabbauprodukte, wie etwa Aldehyde erhalten.
Die nachfolgende Abbildung 5-11 zeigt stark vereinfach die Spaltung eines Fettsdureester-
Molekiils an der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung.

Abbildung 5-11: Vereinfachte Darstellung der Spaltung der C-C-Doppelbindung an Position 9
am Beispiel des Olsduremethylester-Molekiils [Frankel 1991, Belitz et al. 2008, S. 194-210].

Diese Aldehyde vermdgen mit dem gebildeten Phenol eine Phenol-Aldehyd-Harz-ahnliche
Polymerisations-Reaktion einzugehen. An dieser Stelle wird zundchst der Mechanismus zum
Abbau-Mechanismus von Fettsdureestern beschrieben, bevor naher auf die Phenol-Aldehyd-
Harz-Reaktion eingegangen wird.

Der Oxidationsmechanismus wird in Form der Abstraktion eines Wasserstoff-Atoms an
einem aliphatischen Kohlenwasserstoff durch ein Sauerstoff-Diradikal initiiert. Es werden ein
Alkylradikal, sowie ein Hydroperoxi-Radikal gebildet.

R-H > R- + HOO

Das gebildete sehr reaktive Alkylradikal reagiert darauf irreversibel mit einem Sauerstoff-
Molekil und als Produkt wird ein Alkylperoxi-Radikal erhalten.

R- +-0-0- > ROO-

Dieses Alkylperoxiradikal vermag nun in einer Kettenfortpflanzungsreaktion ein weiteres
Wasserstoff-Atom zu abstrahierten. Es werden dabei bevorzugt Wasserstoff-Atome in
a-Stellung zu einer Doppelbindung abgespalten. Dieser Umstand tragt der Tatsache
Rechnung, dass die Bindungsenergien der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung in Nachbarschaft
zu einer bzw. zwei Doppelbindungen mit 322 bzw. 272 kimol™ niedriger ist, als in einer
Methylen- bzw. Methylgruppe (410 bzw. 422 kimol™*) [Mortier et al. 2010, S. 109; Belitz et al.
2008, S. 196].

Die Ursache fiir die unterschiedlichen Bindungsenergien ist quantenmechanischer Natur, als
dass bei einer Wasserstoff-Atom-Abstraktion das hervorgehende Alkyl-Radikal besser tber
die Doppelbindungen resonanz-stabilisiert werden kann, als es bei gesattigten
Kohlenwasserstoffen der Fall ist.
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Die Abbildung 5-12 zeigt den beschriebenen Mechanismus der Wasserstoff-Atom-
Abstraktion an den Methylengruppen in den Positionen 8 und 11. In Anwesenheit von
Sauerstoff-Molekiilen und weiteren Kohlenwasserstoff-komponenten werden mehrere
verschiedene Hydroperoxide gebildet.

10 9
CH=—=CH R
Nt Ny
ch, ch,
11 8
ROO -
ROOH
10 9 10 9 10 9 10 9
CH=—CH R CH—CH R CH—CH R CH=—=CH R
o/ / - /' N\~ - ¥ * - .
\CH \CHz \CHZ \CH \CH/ \CI{ \Cé \CH/
11 3 11 8 1 8 11 8
+0,
RH
Re
10 9 (|30H (|30H 10 9
CH=—=CH R CH=—=CH R
/ / 10 9 10 9 / /
\CH 1 \cHz N\ /CH_CH\\ N . //CH_CH\ P \cHz e 8
| 8 CH, CH CH CH, n |
OOH " [ 1 s OOH
27 % 23 % 23% 27 %

Abbildung 5-12: Oxidative Bildung von Hydroperoxiden bei Wasserstoff-Atom-Abstraktion
durch ein Alkylradikal am Beispiel der einfach ungesattigten Olsidure [Belitz et al. 2008,
S. 197].

Bei der Reaktion der Fettsdureester mit Alkoxi-Radikalen, kommt es auch zu einer
Konkurrenz-Reaktion: das Wasserstoff-Atom in a-Stellung wird, wie beschrieben, durch ein
Alkyl-Radikal abstrahiert und in Anwesenheit von Sauerstoff wird eine Sadurefunktion
generiert. Das Wasserstoff-Atom der Karbonsdure wiederrum kann durch ein Radikal
abgespalten werden und es wird ein Peroxy-Radikal mit isolierter B,y-Doppelbindung
gebildet. Diese Strukturen neigen dazu Zyklisierungs-Reaktionen einzugehen, wie aus der
Abbildung 5-13 ersichtlich wird.

09 0—0\ +RH +0, HOO\ /0—0
HC=—C CH - HC—CH CH CH—CH CH
SN TN -Re 7N
\CH2 R / \CH2 R R / \CHZ R
Abbildung 5-13: Zyklisierungs-Reaktion eines Peroxi-Radikals mit isolierter

B,vy-Doppelbindung und Bildung eines Hydroperoxi-epidioxids in Anwesenheit von
Luft-Sauerstoff [Frankel 1991; Belitz et al. 2008, S. 199].
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Werden die genannten Hydroperoxi-epidioxide thermischer Belastung ausgesetzt, so wird
eine Fragmentierung beobachtet (Abbildung 5-14) [Mayo und Lan 1986; Lazar et al. 1989,
S. 225-234; Denisov und Khudyakov 1987; Belitz et al. 2008, S. 194-210].

Ry

N 0 0 0
/CH\ P E /
R; cH—N, il N . N + <O
' R N CH .
' 0——OH R N H H R, H CH,

0-1—0

Abbildung 5-14: Fragmentierungsreaktion von Hydroperoxi-epidioxiden bei thermischer
Belastung [Frankel 1991, Belitz et al. 2008, S. 199].

Die dabei gebildeten Aldehyd-Komponenten sind nun in der Lage mit den Phenol-Molekilen
zu reagieren und Phenol-Aldehyd-Harz-artige Strukturen auszubilden. Prinzipiell sind zwei
Wege der Phenol-Aldehyd-Harz-Herstellung bekannt. Der eine Weg wird durch saure Edukte
katalysiert und fiihrt zu linearen Phenol-Aldehyd-Harzen, welche Gber Methylen-Bricken
miteinander verbunden sind, den so genannten Novolaken.

In Anwesenheit von basischen Katalysatoren wird der zweite Reaktionspfad initialisiert und
es wird ein mehrdimensionales Netzwerk aus Phenol-Aldehyd-Molekiilen erhalten, welches
sowohl Gber Methylen- als auch tGber Methylol-Briicken verbriickt ist. Die auf diese Weise
dargestellten Harze werden als Resole bezeichnet.

Unabhdngig davon, ob die Reaktion im sauren oder alkalischen Medium stattfindet, ist der
erste Schritt der Harz-Bildung die Anlagerung eines Aldehyds an das Phenol-Molekdl. In
Anwesenheit saurer Katalysatoren bzw. von Wasserstoff-Kationen wird zundchst das
Aldehyd-Sauerstoffatom elektrophil angegriffen und es wird Wasser abstrahiert.

Das elektronenreiche aromatische Ringsystem des Phenol-Molekiils wird durch das nun
einfach positiv geladene Alkyl-Kation elektrophil in ortho- oder para-Position angegriffen und
es wird ein Hydroxymethylphenol-Kation gebildet. Die energetisch ungiinstige positive
Ladung im aromatischen Ringsystem wird insofern abgebaut, als dass ein Proton an jenem
Kohlenstoffatom eliminiert wird, welches die Hydroxymethyl-Seitenkette tragt. In
Anwesenheit von Wasserstoff-lonen wird die Hydroxy-Gruppe protoniert und es wird
Wasser abspalten. In der Abbildung5-15 werden die genannten Reaktionsschritte
verdeutlicht.
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HO—CH;—OH H,C—OH + H,0
OH OH
H
+ langsam OH,OH
+ HC—OH =———=
-H schnell

OH
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CH, CH,OH
+ Hzo _:’
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Abbildung 5-15: Bildung des elektrophilen Aldehyd-Kations, elektrophile aromatische
Substitution am Phenol-Molekiil und Bildung des Methylphenol-Kations durch
Wassereliminierung [Schrod 2002, S. 8].

Die positive Ladung in der Methyl-Seitengruppe erweist sich als instabiler Zustand und daher
erfolgt schnell eine weitere elektrophile aromatische Substitution an einem weiteren
Phenol-Molekil (Abbildung 5-16).

OH OH OH OH

/CHZ -H+
i e E—.

Abbildung 5-16: Elektrophile aromatische Substitution an einem weiteren Phenol-Molekiil
durch das Methylphenol-Kation [Schrod 2002, S. 9].

Bei der Novolak-Herstellung wird haufig eine gréBere Molmenge an Phenol-Molekiilen
eingesetzt wird, als die Molmenge an Aldehyden und es werden lineare
Phenol-Aldehyd-Ketten erhalten. Die Abbildung 5-17 macht eine moégliche lineare Struktur
eines Novolak-Molekiils deutlich. Dieses wird iber Methylen-Briicken (eckige Klammer mit
dem Index n), sowie durch Dimethylenetherbriicken (eckige Klammer mit dem Index m)
aufgebaut.
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OH OH OH OH
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Abbildung 5-17: Isomere Struktur eines Novolak-Molekiils wahrend der Kondensation von
Phenol und Formaldehyd in Anwesenheit von sauren Katalysatoren. Unabhéangig der Position
(ortho oder para-Stellung) des elektrophilen Angriffs des Aldehyd-Kations wird ein
kettenformiges Molekil aufgebaut [Gardziella et al. 2000, S. 24-55].

In Anwesenheit von basischen Komponenten werden ebenfalls Hydroxymethylphenol-
Molekile gebildet. Zunachst erfolgt die Deprotonierung der Hydroxy-Gruppe im
Phenol-Molekil durch eine Base. Das entstehende Kation wird durch vier verschiedene
Isomere resonanz-stabilisiert, wobei die negative Ladung zwei Mal haufiger in ortho-Position
lokalisiert wird als in para-Stellung. Es folgt ein nukleophiler Angriff der negativen Ladung auf
das partiell positiv geladene Aldehyd-Kohlenstoff-Atom. Die negative Ladung wird dadurch
stabilisiert, dass das Wasserstoff-Atom am Kohlenstoff-Atom, welches auch die Seitenkette
tragt, abstrahiert und an das Sauerstoff-Anion gebunden wird. Das nun freie Elektronenpaar
wird zuriick in den Kohlenstoff-6-Ring gebracht und das aromatische System zurlickgebildet.
Ein Elektronenpaar und damit die negative Ladung der Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung wird
am Sauerstoff-Atom lokalisiert. In Anwesenheit von Protonendonatoren wird die
Hydroxy-Gruppe des Phenols zurlickgebildet. Die elektrophile aromatische Substitution am
Phenol-Molekil erfolgt sowohl in ortho- als auch in para-Position, die beiden Phenol-
Molekiile werden Uber eine Methylenbriicke miteinander verbunden. In der Abbildung 5-18
wird der genannte Mechanismus visualisiert.

OH o 0 0 0
- -H,0
+ OH - —m— -_— e m—

o} 0 o OH
5 o CHO™ CH,OH H,0 CH,OH
+ CHZO e m— H —— —— —
OH
o} 0 o} OH
ot o H.O
+ CH2O o — s _2—_
OH
H CH,0~

- CH,OH CH,OH

Abbildung 5-18: Bildung eines Resol-Harzes: Deprotonierung des Phenol-Molekiils,
nukleophiler Angriff des Phenolat-Antions auf das Aldehyd-Molekil (hier: Formaldehyd) und
Bildung des Hydroxymethylphenol-Molekiils [Schrod 2002, S. 12].
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Bei der Herstellung von Resolen wird mit einem Mol-Uberschuss der Aldehyd-Komponente
gearbeitet und daher werden die Wasserstoff-Atome am Phenol-Grundkérper haufig
mehrfach mit Hydroxymethyl-Gruppen substituiert (Abbildung 5-19).

OH OH

CH,OH HOH,C CH,OH
OH o o OH
. HOH,C CH,OH
OH OH

N CHOH 7

CH,OH

CH,OH CH,OH

Abbildung 5-19: Reaktionspfade der mehrfachen Hydroxymethyl-Substitution [Schrod 2002,
S. 13].

Die nun gebildeten Hydroxymethylphenole vermogen Uber Selbst-Kondensationsreaktionen
und Abspaltung von Wasser selbst bei Raumtemperatur miteinander zu reagieren. Eine
Steigerung der Reaktionstemperatur bis auf 180 °C bewirkt eine beschleunigte Reaktion,
Temperaturen ab 200°C bewirken dagegen Zerfalls- und Spaltreaktionen Die
Phenol-Molekiile werden bei der Kondensation liber Dimethylenetherbriicken oder (iber
Methylenbriicken miteinander verbunden (s. Abbildung 5-20).

OH OH OH OH
CH,OH + HOH,C —— i}CHZ—OCHr@
D
R R' R R’
OH OH OH OH
CH,OH + — CH;
-H,0
R R' R R'
OH OH OH OH
CH,OH + HOH,C - CH;
-H,0
R R -CHO R =

R =R'=-H, -CH,OH, -CH,-Ar

Abbildung 5-20: Verschiedene Mechanismen der Reaktionen der Hydroxymethylol-Gruppen
miteinander zur Kniipfung von Dimethylenether- und Methylenbriicken [Schrod 2002, S. 14].
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Die Abbildung 5-21 zeigt eine mogliche Struktur eines gehadrteten Phenol-Harzes, wobei die
Ausbildung von Bindungen in der dritten Dimension moglich und auch wahrscheinlich ist.

\/©\ CH; ~_ CH; j)\H CH, iH CHy-.
[egifacacq ey

OH
Dele
3 CH, CHZ/@ CH5 CH> CH,~"
OH OH

OH OH
OH OH OH /@
CH, CH3 CH, CH, CH; CH,””
OH

CH, CH,

Abbildung 5-21: Mogliche Struktur eines geharteten Phenol-Aldehyd-Harzes [P6hlmann
2006, S. 20; Brandau 1993, S. 3].

Das Ergebnis der Reaktion der beiden Phenol-Harz-Typen ist ein gehartetes Phenol-Harz,
welches auch als Resit bezeichnet wird. Es ist ein nicht schmelzbarer duroplastischer
Kunststoff [Becker et al. 1988, S. 6-40; Brandau 1993, S. 1-5; Stoye und Freitag 1996,
S. 127-152; P6hlmann 2006, S. 14-20, Schrod 2002, S. 7-16]

Werden die oben genannten Phenol-Harze Temperaturen Gber 200 °C ausgesetzt, finden
Spaltungs-,  Zyklisierungs-, Oxidations- und Pyrolysereaktionen statt. Aus
thermogravimetrischen und elektronenmikroskopischen Untersuchungen findet ab diesem
Temperaturbereich eine Karbonisierungsreaktion statt, es entsteht reiner Kohlenstoff. Dabei
wurde beobachtet, dass keine Graphitstruktur aufgebaut wird, sondern lediglich
ausgedehnte Netzwerke aus polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen gebildet
werden, der als Polymerkohlenstoff bezeichnet wird. Rund 50 bis 70 Massen-% bleiben als
Verkokungsriickstand nach der Pyrolyse zuriick. Wahrend des thermischen Abbaus werden
kleine Molekiile wie Wasser, Phenol, Kresole und auch Aldehyde abgespalten, die Gber den
gesamten Temperaturbereich entweichen. Weitaus leichter flichtige Molekile wie
Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid und Methan werden erst bei Temperaturen ab
450 °C abstrahiert.
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Es konnte bereits ein Mechanismus postuliert und nachgewiesen werden, wobei nach wie
vor noch nicht alle Details erfasst worden sind. Es wird u.a. davon ausgegangen, dass zwei
Hydroxylgruppen zu einer Etherbriicke kondensieren und Wasser abgespalten wird. Darliber
hinaus kann es zu Oxidationsreaktionen an der Methylenbriicke kommen, so dass
Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid emittiert werden und die Briicke zerfallt.
Weiterhin werden auch kleine niedermolekulare Bruchstlicke aus dem Netzwerk gerissen
und z.B. Phenol ausgetragen. Schreitet der thermische Abbau bei weiterer Temperaturzufuhr
voran, kommt es zu Zyklisierungs- und Kondensationsreaktionen, wobei elementarer
Wasserstoff abgespalten wird. In der Abbildung 5-22 wird der Mechanismus der
Karboniserung dargestellt.

%.9.9 9.0.0
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Abbildung 5-22: Thermischer Abbau von Phenol-Aldehyd-Harzketten wahrend der Pyrolyse:
Kondensation zweier Ketten und Wasserabspaltung, sowie Zyklisierungsreaktionen und
Aufbau eines vielkernigen aromatischen Netzwerks bei Abspaltung von elementarem
Wasserstoff [Becker et al. 1988, S. 1098].

Das Ende des thermischen Abbaus wird durch die Ausbildung eines kondensierten
ausgedehnten aromatischen Ringsystems markiert, welches graphitartige Strukturen und
Schichten aufweist und nicht denselben Ordnungscharakter [Becker et al. 1988,
S. 1096-1099].
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5.2.3 Bildung von  Alkydharzen und Polyestern mit
Phthalsaureanhydrid

Wiéhrend der innermotorischen Dieselverbrennung wird u.a. auch Naphthalin gebildet,
welches in Anwesenheit von Sauerstoff-Molekilen und bei erhéhten Temperaturen zu
Phthalsdaure bzw. Phthalsdureanhydrid umgesetzt und im Abgas emittiert wird. Diese
Erkenntnis geht aus Extraktions-Untersuchen von DieselruR um die Gruppe um Klingenberg
hervor. Phthalsdaure bzw. dessen Anhydrid wird auch in einem groRRtechnischen Prozess
synthetisiert und zwar nach folgendem Schema (Abbildung 5-23):

OOH
02.360°C_ 02,360°C__
V205 V205
COOH

Naphthalin 1,4-Naphthochinon O Phthalsiure
co COOH
\ HCVH20
THO o —
% COOH
Phthalséureanhydrid Phthalséure

Abbildung 5-23: Grof3technischer Syntheseprozess von Phthalsdureanhydrid bzw. von
Phthalsdure durch Luftsauerstoff-Oxidation bei erhohten Temperaturen in Anwesenheit von
Katalysatoren [Wollrab 2002, S. 598].

Freilich werden wahrend der innermotorischen Verbrennung keine Vanadium-Oxid-
Katalysatoren eingesetzt und eine Oxidation von Naphthalin kann bei dem Luftliberschuss
stattfinden, mit dem die Dieselkraftstoff-Verbrennung durchgefiihrt wird.

In Kombination mit teilweise oxidierte Substanzen, wie etwa Naphthole, und organischen
Sauren findet eine Kondensationsreaktion mit der Phthalsdure bzw. dem Anhydrid statt.
Diese Reaktion wird bereits groRtechnisch zur Herstellung von Polyethylenterephthalat (PET)
angewendet, einem thermoplastischen Kunststoff aus der Familie der Polyester. Dieser
Kunststoff ist fester Bestandteil in unserem Alltag, z.B. bestehen die Kunststoff-Trinkflaschen
zum grofSten Teil aus PET.

Der zugrundeliegende Mechanismus geht von einer Veresterungsreaktion von Phthalsdure
bzw. dessen Anhydrid, einem mindestens zwei-funktionalen Alkohol, sowie einer
organischen Saure aus.
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Die organische Saure kann ihren Ursprung zum einen aus der Oxidation von organischem
Material oder zum anderen aus der Verseifungsreaktion von Fettsdureestern haben. In der
Abbildung 5-24 wird die genannte Veresterungsreaktion genauer betrachtet. Die
Veresterungsreaktion findet zwar auch bei Raumtemperatur statt, allerdings kann die
Reaktionsgeschwindigkeit durch Temperaturerhhung auf 200 bis 250 °C stark gesteigert
werden.

Alkydharz aus Phthalsaureanhydrid, Polyol und Monocarbonsaure
Anhydridaddition Q M
. & Y

Reaktion der Monocarbonsdure l -H,0

@

Molekulares Wachstum

me—0—C ﬁ“o\/g/o""*
(0] (o)

(0
0O

Abbildung 5-24: Syntheseweg der Herstellung von Alkydharzen / Polyestern: Kondensations-
bzw. Veresterungsreaktion von ortho-Phthalsdureanhydrid, einem dreiwertigen Alkohol und
einer Monokarbonsaure [Poth 2005, S. 36].

Zunachst wird das partiell positiv geladene Sauerstoff-Atom der Anhydrid-Gruppe von einem
Hydroxy-Sauerstoff-Atom nukleophil angegriffen. Das Anhydrid-Ringsystem wird geoffnet
und die zweite benachbarte Karbonsauregruppe wird freigelegt. Allerdings kommt es nun
nicht zu einer intramolekularen Veresterung, wie es zunachst zu erwarten ware.
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Die sterische Beeinflussung und die Stabilisierung durch das aromatische
ni-Elektronensystem initiiert eine Reaktion der zweiten Karbonsauregruppe der Phthalsaure
auf den mehrwertigen Alkohol gehemmt und es wird bevorzugt eine weitere Hydroxy-
Gruppe durch die Monokarbonsaure angegriffen.

Erst wenn alle Alkohol-Funktionalitditen durch einwertige Karbonsauren abgesattigt sind,
wird kommt es zur Reaktion der zweiten Karbonsdure des Phthalsdure-Molekiils. Dabei
kommt dem Alkohol als Netzwerkbildner eine besondere Bedeutung zu, denn je mehr
Hydroxy-Gruppen der mehrwertige Alkohol tragt, umso weiter werden die entstehenden
Molekiilketten verzweigt und es entsteht ein Alkydharz-Netzwerk. Dieses Harz erweist sich
gegeniber thermischer Belastung als stabil und ist weder schmelzbar noch kann es durch
Losungsmittel aufgelost werden [Poth 2005, S. 30-37; Tieke 2005, S. 30, 62-65; Elias 2001,
S. 261-281].

5.24 Bildung von polymeren Produkten aus Fettsaureestern

Damit es zu Reaktionen und Polymerisation von Doppelbindungen kommt, missen diese
Substanzen erhdhten Temperaturen ab 100 °C ausgesetzt werden. Diese Tatsache tragt dem
Umstand Rechnung, dass die Fettsduren und deren Ester zur Herstellung der
Reaktionsfahigkeit von der Isolen- in die Konjugenstruktur Uberfihrt werden miissen
(Abbildung 5-25). Bei den lIsolenstruktur liegen die Doppelbindungen in der Fettsdure oder
dem Fettsdureester isoliert vor und es befindet sich mindestens ein Kohlenstoff-Atom bzw.
eine Methylen-Gruppe zwischen den Doppelbindungen. Zur Umlagerung werden
n-Bindungen gebrochen und neu gekniipft, so dass eine Aktivierungsenergie von 250 kimol™
notig ist, um eine Umlagerung zu initiieren. Isomerisierung-Reaktionen finden daher nicht
bei Raumtemperatur statt [Belitz et al. 2008, S. 171; Walter und Francke 2004, S. 71].
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Abbildung 5-25: Vergleich der Strukturformeln der Isolen- und der
Konjugen-Fettsdurmethylester am Beispiel des Linolensauremethylesters [Formo et al. 1979,
S. 698-711].
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Neben der Reaktion von Alkylperoxi-Radikalen mit Doppelbindungen der Fettsdureester,
besteht auch die Wahrscheinlichkeit, dass Alkylradikale an Doppelbindungen addiert
werden.

Es wird dabei eine neue Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung gekniipft und es entsteht ein
neues Alkylradikal. Nun stehen mehrere Reaktionspfade offen: Zum einen kann ein
Wasserstoff-Atom von einem anderen Kohlenwasserstoff-Molekdil abstrahiert werden oder
zum anderen an eine weitere Doppelbindung eines zweiten Fettsdaureester-Molekiils addiert
werden. In der Abbildung 5-26 wird der Mechanismus der Vinylpolymerisation verdeutlicht.

HC=——=CH R\ .
R + e HC——CH
/
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AN + —_— Trimer
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Abbildung 5-26: Mechanismus der Vinylpolymerisation: Initilerung der Reaktion durch ein
Alkylradikal, Addition an eine Doppelbindung und Addition des entstehenden Alkyradikals an
eine weitere Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung [Tieke 2005, S. 95; Walter und Franke
2004, S. 80].

Es wurde durch Korus et al. festgestellt, dass die Reaktion der Vinylpolymerisation nicht Gber
die Bildung von Tetramere hinausgeht, da sich mit fortschreitender Polymerisation der
Angriff des Alkylradikal zunehmend sterisch gehemmt wird [Korus et al. 1982].

Weitere Arbeiten bestdtigen diesen Mechanismus, der bevorzugt und beschleunigt bei
erhohten Temperaturen (185 -200 °C) ablauft [Perkins und Kummerow 1959; Chang et al.
1978; Christopoulo et al. 1989].

Tritt keine Reaktion von Radikalen mit Doppelbindungen ein, vermégen auch die
Doppelbindungen selbst miteinander zu reagieren. Wie bereits beschrieben werden die
Doppelbindungen in Fettsduren und deren Ester bei Wadrme von einer Isolen- in eine
Konjugenstruktur umgelagert. In dieser Konjugation reagieren die Fettsdure-Molekiile in
einer 1,4-Zykloadditions-Reaktion zu einem Zyklohexenring und es bleibt eine
Doppelbindung im Ringsystem bestehen [Belitz et al. 2008, S. 200; Formo et al. 1979, S. 698-
711; Carey und Sundberg 2007, S. 474; Cowan 1954].
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Der zugrundeliegende Mechanismus ist in der Abbildung 5-27 aufgezeigt.

Abbildung 5-27: Mechanismus der 1,4-Zykloaddition von Dialkenen und Alkenen.
Entsprechend ihrer Entdecker wird die Reaktion auch als Diels-Alder-Addition bezeichnet
[Carey und Sundberg 2007, S. 474].

Die Arbeitsgruppe um Osawa fand bei thermischen Untersuchungen von Mischungen aus
RME und SME heraus, dass Polymerisations-Reaktionen erst ab einer Temperatur von 115 °C
und in Anwesenheit von Sauerstoff stattfinden. Dabei wurde zudem festgestellt, dass
Doppelbindungen abgebaut und zyklische Systeme aufgebaut werden. Diese Erkenntnis ist
insofern interessant, dass die Diels-Alder-Addition auch ohne Sauerstoff stattfinden kann
und sich in Abwesenheit von Sauerstoff dennoch keine Ablagerungen bilden. Dieser
Umstand lasst darauf schlieBen, dass Sauerstoff-Verbindungen gebildet werden und zur
Ablagerungsneigung beitragen [Osawa et al. 2009; Schumacher 2008; Schumacher 2013,
S. 35-38].

5.2.5 Bildung von polymeren Aldehyd-Ketten

Die Addition von Aldehyd-Molekiilen zu langen Kohlenstoff-Sauerstoff-Ketten
(Selbstaddition) wird bei erhéhten Temperaturen (70-100 °C) beobachtet und das Produkt
weillt die Struktur eines Polyethers auf. Bei dieser Selbstadditions-Reaktion wird das
Aldehyd-Kohlenstoff-Atom, welches partiell positiv geladen ist, nukleophil von einem
Elektronenpaar der Aldehyd-Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung angegriffen. Daraufhin
wird ein Elektronenpaar der angegriffenen Aldehyd-Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung
zu dem Sauerstoff-Atom verschoben und es wird eine einfache negative Ladung dort
lokalisiert. Das freie Elektronenpaar vermag nun erneut ein partiell positives Aldehyd-
Kohlenstoff-Atom anzugreifen, wobei theoretisch eine unendlich lange Kohlenstoff-
Sauerstoff-Kette gebildet wird. In der Realitdit werden Kettenldngen deutlich Gber
100 Gliedern beobachtet. In der Abbildung5-28 wird vereinfacht der genannte
Mechanismus beschrieben.
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Abbildung 5-28: Mechanismus der Selbstaddition von Aldehyd-Molekiilen zu
Paraformaldehyd [Stoye und Freitag 1996, S. 131].

Die beschriebene Gleichgewicht-Reaktion liegt bei Raumtemperatur auf der rechten Seite
und es wird Energie in Form von Warme frei gesetzt. Bei Zufuhr von Temperaturen oberhalb
des Schmelzbereiches (180-230 °C) tritt die Riickreaktion ein und das Polymer wird wieder
gespalten. Diese Spaltung kann in Anwesenheit von organischen Sduren bei erhohten
Temperaturen (140 °C) durch Veresterung der endstiandigen Hydroxy-Gruppen unterbunden
werden [Stoye und Freitag 1996, S. 127-152].

5.2.6 Bildung von Schwefelbricken in Anwesenheit von
elementarem Schwefel

In der grofRtechnischen Industrie ist die HeiRvulkanisation von Dien-Kautschuken mit
Schwefel am weitesten verbreitet. Bei erhéhten Temperaturen von 120 bis 160 °C werden
dabei Schwefel und der Kautschuk miteinander zur Reaktion gebracht und Gummi- und
Kunststoff-Werkstoffe hergestellt.

Ein genauer Mechanismus konnte bislang nicht bestéatigt werden und es wird postuliert, dass
die Reaktion liber lonen ablauft, da diese Uber Basen und Sauren katalysiert werden kann
und nicht Gber Radikale.

Als Start-Reaktion wird die Polarisierung oder auch Dissoziation von elementarem Schwefel
angenommen, der lblicherweise in Form von Acht-Ring-Molekilen vorliegt.

58 @ Sm+ + Sn_

Die bisherigen Erkenntnisse stiitzen sich darauf, dass das Schwefelkation S,," nukleophil von
einer Doppelbindung einer Monomereinheit | angegriffen wird und es wird ein kationisches
Persulfonium-lon Il gebildet. Der Schwefel wird also an die Doppelbindung addiert. Jenes lon
vermag nun von einer weiteren Monomereinheit nukleophil angegriffen zu werden und es
werden die substituierte Monomereinheit Ill, sowie das Carbenium-lon IV gebildet.
Schwefel-Molekiile mit unterschiedlicher Lange (hier: Zyklooktaschwefel Sg) werden an das
Carbenium-lon addiert und es wird erneut ein Persulfonium-lon gebildet.
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Die positive Ladung ist an den Schwefel-Atomen lokalisiert und daher wird diese erneut von
einer Monomer-Einheit | angegriffen. Das Carbenium-Molekdl VI wird ausgebildet, in
welchem zwei Monomer-Einheiten tiber eine Schwefelbriicke miteinander verkniipft sind.

Durch die Reaktion mit einer weiteren neutral geladenen Monomer-Einheit I, wird die
Ladung am Dimer-Molekiil VII ausgeglichen und ein neues Carbenium-lon IV entsteht, an das
erneut ein Schwefel-Molekiil angelagert werden kann. In Anwesenheit von einem
Uberschuss an elementarem Schwefel kann auf diese Weise ein engmaschiges Netzwerk
ausgebildet werden. Die Abbildung 5-29 macht den beschrieben Mechanismus deutlich.
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Abbildung 5-29: Postulierter Mechanismus der Heiflvulkanisation von Dien-Komponenten
mit elementarem Schwefel [Elias 2003, S. 259].

Neben der Ausbildung der oben genannten poly-Schwefel-Briicken werden auch vicinale
Verbindungen und intramolekulare zyklische Strukturen beobachtet. In der Abbildung 5-30
sind mogliche Strukturen dargestellt.

CH3 CHy
N CH—CH—CH—CH,—CH,vvv SN CH—CH—CH—CH,—CHx\ A
Sg Sg ls S——S——S§
AP CHy— CH—CH—CH,—CH—CH, vV AnrCH,— CH—CH—CH,—CH,—CH,wv
CHs CH,

Abbildung 5-30: Darstellung von vicinalen (benachbarten) Schwefelbriicken (links), sowie
intramolekularen Schwefelring-Systemen (rechts) [Rothemeyer und Sommer 2013, S. 316].
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Die Schwefel-Briicken bestehen zum groBRten Teil aus Schwefelbricken mit mehr als einem
Schwefel-Atom. Diese Erkenntnis tragt dem Umstand Rechnung, als dass rund 50 Schwefel-
Atome auf eine Vernetzungsbriicke entfallen [Elias 2003, S.259-262; Réthemeyer und
Sommer 2013, S. 310-326].

5.3 Thermodynamische Ablagerungsmechanismen

5.3.1 Warmeleitung

Die Anlagerung von organischem Material stellt thermodynamisch ein Hindernis fir die
Warmeleitung des AGR-Kuhlers dar. Die anfallende Warme des vorbeistromenden Abgases
kann nicht ordnungsgemaR (iber die Edelstahl-Kiihlerrohre abgefiihrt werden. Es ergibt sich
daraus eine Erhohung der Temperatur an der Oberfliche der Ablagerungen, die zu
ausgewahlten Reaktionen (v.a. Pyrolyse-Reaktionen) fiihren und die Bildung der Ablagerung
noch verstarken kénnen.

Es ist daher von Bedeutung die Warmeleitfahigkeit der kritischen Ablagerungen mit der
Warmeleitfahigkeit des unkritischen Zustandes zu vergleichen.

Wird von Warmeleitung gesprochen ist es zunachst wichtig den Begriff der Wérme und den
des Wdrmestroms prazise zu definieren. Im Gegensatz zum tagtaglichen Sprachgebrauch
wird Warme in der Thermodynamik speziell als Energie definiert. Hat ein Korper eine héhere
Temperatur als seine Umgebung (er ist warmer) und ist dieser nicht thermisch isoliert, so
bildet sich ein Temperaturgradient aus. Jenes Gefdlle bewirkt nun einen Ausgleich der
Temperatur des besagten Korpers und mit der Umgebung und es wird thermische Energie
transportiert, welche als Warme bezeichnet wird. Die Warme fliet dabei in Richtung des
Temperaturgradienten.

Wird die transportierte thermische Energie Q in Bezug zu einem Zeitintervall t betrachtet, so
wird diese GréRe als Wdrmestrom Q bezeichnet. Die Gleichung stellt den mathematischen
Zusammenhang zwischen den beiden GroRen her:

. _Q
=7

Die transportierte thermische Energie und der Warmestrom sind direkt proportional zu der
Fldche A, Uber die die Energie transportiert wird, sowie dem Temperaturgradienten AT am
Phasenubergang der Ablagerung-Oberflaiche zum Abgasmassenstrom. Zudem nimmt die
materialabhangige Proportionalitdtskonstante k Einfluss auf den Warmestrom. Dieser
Proportionalitdtsfaktor wird als  Wdrmedurchgangskoeffizient oder auch als
Wiirmeleitféhigkeit bezeichnet.
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Wird die Warme Uber eine definierte Strecke s transportiert, so nimmt der Warmestrom
Uber diesen Weg ab und daher steht die Strecke in einem anti-proportionalen
Zusammenhang zum Warmestrom.

Aus den genannten Einflussfaktoren ergibt sich nun folgende Gleichung zur Berechnung des
Warmestroms:

. Q KkK-A-AT
Q==

S
Mit Hilfe der genannten Gleichung kann nun die Veranderung des Warmestroms und damit
auch die Verdanderung der Oberflachentemperatur der Ablagerungen betrachtet werden.
[Eichler 2014, S. 134-136; Doering et al. 2008, S. 20; Giancoli 2010, S. 675-677; Kramer und

Mihlbauer 2002, S. 24-27].

5.4 Darstellung kunstlicher organischer Motor-
Ablagerungen im Labor

Die Nachstellung von kritischen Fahrprofilen zur Erzeugung von organischen Ablagerungen
am Motoren-Funktionsprifstand ermdoglicht es die Betriebszustande des Motors realitatsnah
abzubilden, da sich Massenstrome und Temperaturen gemdR den Vorgaben im
Motorsteuergerat einstellen. Damit erfassbare Ablagerungs-Massen realisiert werden, muss
der Motor auf dem Priifstand Uber lange Laufzeiten betrieben werden. In der Regel werden
dazu Prufstandzeiten zwischen 20 und mehreren 100 Stunden veranschlagt. Hohe
Betriebskosten und lange Versuchsprogramme sind damit verbunden. Im Rahmen von
Motor-Versuchen lassen sich nicht alle Einflussparameter voneinander entkoppeln.

Motor-Priifstand-Versuche sind eine etablierte Methode zur Darstellung der Einfliisse bei
der Olalterung und jene Einflussfaktoren kénnen auch im Labor nachgestellt werden. Die
Arbeiten von Koch und Schumacher beweisen diesen Ansatz [Koch 2014; Schumacher 2008;
Schumacher 2013].

Zur Nachbildung von Ablagerungen im AGR-System sind keine Methoden im Labor-MaRstab
bekannt. Es wird daher im Rahmen der vorliegenden Arbeit sowohl ein Motoren-Priifstand,
als auch ein Labor-Aufbau gewdhlt, um organischen Ablagerungen darzustellen und die
beiden Versuchsansdtze miteinander zu vergleichen.
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Ein Laborversuch bildet zwar immer nur einen definierten Teil des Motorbetriebs ab und
dafir konnen Versuchszeiten und eingesetzte Chemikalien kurz bzw. niedrig gehalten
werden. Zudem ist auf diese Weise eine gezielte Variation und Entkopplung der einzelnen
Einflussparameter moglich. Dieser Umstand bedingt eine gute Nachverfolgbarkeit der
entsprechenden Parameter auf die Alterung bzw. die Ablagerungsbildung. Auf Basis dieses
Ansatzes konnten bereits in den Arbeiten von Koch und Schumacher gezeigt werden, dass
eine Nachstellung von organischen Ablagerungen im Dieselmotor mdglich ist [Koch 2014;
Schumacher 2008; Schumacher 2013].

Bei dem genannten Verfahren wird auf die Bestimmung von Alterungsprodukten in
Kraftstoffen in Anlehnung an die Rancimat-Methode zuriickgegriffen. Das Verfahren beruht
darauf, dass die zu untersuchende Substanz erhéhten Temperaturen in Anwesenheit einer
Sauerstoff-haltigen Atmosphare ausgesetzt wird und dabei einer vorzeitigen Alterung
unterworfen wird. Die dabei entstehenden leichtfliichtigen Substanzen werden in einer
wassrigen Losung aufgefangen. Bei den leichtflichtigen Alterungsprodukten handelt es sich
um Sauerstoff-haltige Molekiile, die in wassrigen Losungen sauer reagieren, der pH-Wert
wird verdndert und damit andert sich auch die Leitfahigkeit der Messzelle. In der
Abbildung 5-31 wird der schematische Labor-Aufbau der Rancimat-Methode dargestellt.
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Abbildung 5-31: Labor-Aufbau des Rancimat-Tests zur Bestimmung der Oxidationsstabilitat
von Kraftstoffen [Koch 2014, S. 53].
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In der vorliegenden Arbeit wurde auf die genannte Methode aufgebaut und diese
modifiziert. So konnte auf die nachgeschaltete Messzelle verzichtet werden, da die
Nachbildung der gefundenen organischen Ablagerungen und deren Entstehung im
Vordergrund stand. Daher konnten mehrere Versuchsansatze parallel durchgefiihrt werden.

Auf diese Weise kann eine Zuordnung des Einflusses der Abgasbestandteile auf die Bildung
von organischen Ablagerungen im AGR-System gelingen. Wie bereits erwdahnt, vermag das
Labor-System nur ein Teil des Motorbetriebes nachzustellen. Bedingt durch den Aufbau und
Sicherheitsbestimmungen war ein Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 180 °C
gegeben, wobei im Abgas Temperaturen bis zu 830 °C erreicht werden. Diese Temperaturen
werden allerdings nur direkt am Abgaskrimmer, unter Volllast bzw. wahrend der
Dieselpartikel-Regeneration und in der Mitte des Abgasmassenstromes realisiert. Je naher
sich das Abgas an den Kiihlerwandungen befindet, desto weiter wird es auch abgekihlt. Der
Labor-Versuch ist daher im Stande, Reaktion darzustellen, die direkt an der Kiihleroberflache
stattfinden. Eine Erhdhung der  Temperatur bedingt eine  angehobene
Reaktionsgeschwindigkeit und damit die Realisierung von Versuchszeiten im vertretbaren
Rahmen. Auf Basis der Erfahrungen von Schumacher, Ogawa et al. und Hoérnig et al. sind
Versuchszeiten zwischen 20 und 100 Stunden sinnvoll. Bei zu kurzer Reaktionszeit findet
keine effektive Durchmischung statt und es werden damit keine signifikanten
Ablagerungsmassen gebildet.

Zum anderen zeigen Versuchszeiten von mehr als 100 Stunden keine weiteren Effekte auf
die Ablagerungsbildung [Hornig et al. 2011, S. 55-95; Schumacher 2008; Schumacher 2013,
Ogawa et al. 2008].

Im Abgas herrscht nur ein leichter Uberdruck von maximal 500 mbar und daher wurde in der
Ablagerung-Nachbildung-Apparatur mit demselben Uberdruck durch Druckluft gearbeitet.

Die innermotorische Dieselverbrennung wird mit einem Luftliberschuss mit Lambda-Werten
zwischen eins und zehn betrieben bzw. es befinden sich noch rund 9 Massen-% Sauerstoff im
Abgasmassenstrom. Dementsprechend liegt eine oxidierende Atmosphdre im Abgassystem
vor. Diese Atmosphdre wird auch durch die Druckluft im Labor abgebildet, welche mit
20 Massen-% Sauerstoff ebenfalls eine oxidierende Atmosphire mit Sauerstoff-Uberschuss
zur Verfligung stellt.
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6 Material und Methoden

6.1 Motor-Funktionsprufstand

Im Rahmen der Arbeit wurden Versuche am Motor-Funktionsprifstand bei der Volkswagen
Aktiengesellschaft in Wolfsburg durchgefiihrt. Dazu wurde ein Volkswagen Turbodiesel-
Motor mit Common-Rail-Direkt-Einspritzsystem verwendet. Der Motor hat bereits
Serienreife erlangt und wird derzeit noch in vielen Modellen von Volkswagen eingesetzt. Im
Modell Golf wird seit September 2012 die Nachfolge-Generation der Volkswagen
Dieselmotoren bis zwei Liter Hubraum auf Basis des modularen Dieselbaukastens (MDB)
eingesetzt. In der Tabelle 6-1 sind die wichtigsten Eckdaten des Motors zusammengestellt.

Tabelle 6-1: Die wichtigsten Motoraten eines Volkswagen 2.0 Liter Common-Rail-TDI
[Selbststudienprogramm 403 2007].

Kenndaten Einheit Wert

Zylinderanzahl - 4

Ventile pro Zylinder - 4

Hubraum cm? 1968

Bohrung mm 81

Hub mm 95,5

Zylinderabstand mm 88

Max. Leistung kw 103 bei 4.200 min™

Max. Drehmoment Nm 320 bei 1.750 bis 2.500 min™

Verdichtungsverhaltnis

Abgasreinigung

16,5:1

Hochdruck-Abgasruckfihrung
Oxidations-Katalysator
Dieselpartikelfilter

Abgasnorm - EU5
EDC 17, Fa. Bosch:
Motormanagement - Common-Rail-Hochdruck-Direkt-

Einspritzsystem
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Bei dem genannten Motor kommt das Common-Rail-Hochdruck-Einspritzsystem der Firma
Bosch (,,CRS3.2“) mit Magnetventil-Injektoren zum Einsatz und mit diesem System werden
Einspritzdriicke von bis zu 1.800 bar ermdglicht. Die injizierte Kraftstoffmenge ist dabei
nahezu frei wahlbar und es sind bis zu drei Vor- und auch drei Nacheinspritzungen maéglich.
Zur Abgasreinigung werden in diesem Motor eine gekihlte Hochdruck-Abgasrickfiihrung
(HD-AGR), sowie eine motornahe Abgasreinigung (MAR) eingesetzt. Die MAR setzt sich aus
einem Oxidations-Katalysator und einem Dieselpartikelfilter zusammen. In der Abbildung 6-1
wird der Grund-Motor mit Ansaugtrakt und heier Abgas-Seite (rot unterlegter Luftpfad)
schematisch dargestellt.

Luftfilter HeiRfilm-Luftmassenmesser elektrische Wasserpumpe Kuhlwasser
Luft : C!
Common Rail-
Hochdruck-Syster>
mit Injektoren
m Niedertemperatur-Kreislauf
Ladeluft- _E
kahler | Abgasturbolader
M—~mit variablen

Turbinengeometrie

Drosselklappe

Abgas

Abgasriickfiihrung- Abgasruck- Oxidations-Katalysator Schalldampfer
Strecke fuhrungs-Modul  ynd Dieselpartikelfilter

mit Kiihler und

Ventil

Abbildung 6-1: Schematische Darstellung der Konstruktion eines 2.0L Common-Rail-TDI
Motor von Volkswagen [Hadler et al. 2008].

Zur Bremsung des Motors wurde die Prifstandbremse vom Modell ISR9314-20790-Z der
Fa. Siemens eingesetzt. Diese besteht aus einer Asynchronmaschine mit einer maximalen
Bremsleistung von 230 kW und 220 Nm. Die Kraftstoffversorgung des Priifstandes wird zum
einem Uber das Volkswagen interne Priifstand-Versorgungssystem und zum anderen durch
ein zugehoriges Vorfordersystem gewahrleistet. Letzteres erlaubt die Verwendung von 200 L
Kraftstofffassern, in denen Kraftstoff gezielt angemischt werden kann.

Der Motor wurde auf einem Priifstand betrieben, auf dem relative Luftfeuchtigkeit und
Temperatur gezielt eingestellt werden koénnen; es wird von einer so genannten
Klimakammer gesprochen. Diese wird bei Volkswagen in der Technischen Entwicklung in der
Halle 72 von der Fa. Imtech Deutschland GmbH (ehemals Rudolf Otto Meyer ROM
Umweltsimulation/Prufstandtechnik) aufgebaut und gewartet. Es sind dabei relative
Raumfeuchten zwischen 20 und 90 %, sowie Umgebungs-Temperaturen zwischen -35 und
40 °C moglich.
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Eine Variation des Umgebungsdruckes zur Simulation von verschiedenen
Meeresspiegelhdhen ist im Bereich zwischen 1.020 und 500 mbar variabel einstellbar. Die
Kihlwassertemperatur des Ladeluft- und AGR-Kiuhler werden durch einen externen
Warmetauscher separat temperiert.

Die Bedienung und Uberwachung des Versuchs erfolgte mit dem Volkswagen
Priifstandregelungs- und Uberwachungssystem VENUS. Die Motorsteuerung erfolgte iiber
das Diagnosesystem DiagRA, sowie die Applikationssoftware INCA.

6.2 Labor-Alterungs-Apparatur

Auf Basis der Forschungsarbeiten von Koch und Schumacher konnte die in diesen Arbeiten
verwendete Olalterungsapparatur auf die Darstellung von kiinstlichen Ablagerungen im
AGR-System als Ausgangspunkt genutzt werden [Koch 2014, Schumacher 2008, Schumacher
2013].

Die Ablagerungen im AGR-System werden Gastemperaturen zwischen 200 und 800 °C
ausgesetzt. Demgegeniiber stehen niedrige Temperaturen an der Kiihleroberfldche zwischen
Umgebungstemperatur und maximaler Kihlwassertemperatur von rund 90 °C. Um eine
Umsetzung der eingesetzten Chemikalien in akzeptablen Zeitrdumen zu erzielen wurde eine
Reaktionstemperatur von maximal 180 °C gewahlt. Diese Temperaturgrenze liegt 20 K unter
der Zindtemperatur des Dieselkraftstoffs und es wird durch diese MaBnahme gewahrleistet,
dass sich keine ziindfahige Atmosphare bilden kann. Temperaturen dartiber wurden mit den
gegebenen Geraten nicht realisiert. Es wurde auch eine Warmebadtemperatur von 90 °C
und Raumtemperatur gewahlt, um Reaktionen bei ausgeschaltetem Motor und
betriebswarmen Kihlwasser zu beurteilen.

Das AGR-System, sowie die auftretenden Ablagerungen werden von Abgas durchstromt,
welches noch einen Restsauerstoff-Gehalt von bis zu 9 Volumen-% aufweist. Auf Basis dieser
Messung wurde die Alterungs-Apparatur mit Druckluft mit einem Sauerstoff-Gehalt von
20 Volumen-% durchstromt. Die Darstellung einer Druckluft-Atmosphdre mit einem
Sauerstoff-Gehalt von 9 Volumen-% war technisch nicht moglich, daher wurde auf eine
Druckluft-Atmosphdre mit 20 Volumen-% Sauerstoff zuriickgegriffen. Bei den Labor-
Ablagerungs-Versuchen war die Uberstéchiometrie de Sauerstoff-Gehaltes entscheidend
und daher wird die Spanne zwischen 9 und 20 Volumen-% als akzeptabel betrachtet.

Bei der Auswahl der eingesetzten Chemikalien wurde auf die Ergebnisse der chemischen
Analysen und die entsprechenden Hypothesen zurlickgegriffen. So wurde ein Schwefel-
Gehalt von bis zu 2.600 ppm in den Feldproben nachgewiesen und in den Versuchen wurde
zur deutlichen Herausarbeitung eines Effekts ein Schwefel-Gehalt von bis zu 10.000 ppm
realisiert.
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Es wurde sowohl organisch gebundener Schwefel in Form von Dibenzothiophen, wie auch
elementarer gelber Schwefel in Pulverform eingesetzt. Die Strichformel der Substanz
Dibenzothiophen ist in der Abbildung 6-2 zu erkennen.

S
Abbildung 6-2: Chemische Strichformel des Molekiils Dibenzothiophen.

Die Komponente Dibenzothiophen ist ein Vertreter der Stoffklasse der Hetero-Aromaten und
wird als Schwefel-Hauptkomponente in schweren Rohdl-Destillaten erfasst. Aus diesem
Grund wird diese Substanz haufig stellvertretend fir alle weiteren organischen Schwefel-
Verbindungen in Rohél-Fraktionen und Kraftstoffen beschrieben.

Der Einsatz von elementarem Schwefel geht auf das klassische Vulkanisations-Verfahren
basierend auf den Untersuchungen von Charles Goodyear zuriick. Auf diese Weise kann
abgeprift werden, welcher Mechanismus der Ablagerungsbildung zu Grunde liegt und ob die
beiden Schwefel-Kkomponenten miteinander verglichen werden kdnnen [Réthemeyer und
Sommer 2006, S. 310-326].

Aus den chemischen Analysen wurde ein signifikanter Anteil von rund 3 Massen-% an
Biokraftstoffanteilen und Fettsauren identifiziert. Auf Basis dieser Erkenntnis und dem
Wissen, dass bis zu 7 Volumen-% laut DIN in Dieselkraftstoffen enthalten sein darf, wurde
der Anteil an Biokraftstoff-Kkomponenten in der Vorlage auf 7 Massen-% gesteigert, um
einen deutlichen Effekt bei der Bildung von organischen Ablagerungen zu erzielen. In den
praktischen  Untersuchungen wird auf zwei Biodieselkraftstoff-Kkomponenten,
Rapsmethylester und Sojamethylester, zuriickgegriffen. In der nachfolgenden Tabelle 6-2
sind die jeweiligen Fettsauremuster der Ausgangsole aufgestellt. Die Zahl nach dem
Buchstaben C gibt Aufschluss Uber Kohlenstoff-Kettenlange. Die Anzahl der Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindungen geht aus der Ziffer nach dem Doppelpunkt hervor.
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Tabelle 6-2: Fettsduremuster von zwei ausgewdhlten Pflanzendlen [ASTM D6761a 2003,
Baltes und Matissek 2011, S. 87].

Fettsaure Pflanzendl
Volumen-% Rapsol Sojadl

Myristinsdure (C14:0) - <04
Palmitinsdure (C16:0) 3,2- 5,0 2,3-10,6
Stearinsdure (C18:0) 1,0- 2,5 2,4- 6,0
Olsdure (C18:1) 52,6 -63,2 23,5-30,8
Linolsaure (C18:2) 20,7-28,1 49,0-51,0
Linolensaure (C18:3) 10,1-15,5 2,0-10,5
Arachinsaure (C20:0) - <0,5
Erucasaure (C22:1) <1,7 -

Aus der Tabelle geht hervor, dass in Sojadl Gber 50 Volumen-% an mehrfach ungesattigten
Fettsdauren enthalten sind. Rapsdl ist dagegen besonders reich an der einfach ungesattigten
Olsaure. Insbesondere die mehrfach ungesittigten Fettsduren vermégen an den Elektronen-
reichen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen Sauerstoff-Atome aufzunehmen. Auf
diese Weise kdonnen Verbindungsstellen und Anknipfungspunkte zu weiteren Molekiilen
bzw. ein organisches Netzwerk aufgebaut werden. Es liegt daher der Schluss nahe, dass je
mehr Doppelbindungen in einem Fettsauremolekil enthalten sind, umso mehr neigen diese
Molekile zur Bildung von Netzwerken. Diese Annahme wird durch die Arbeiten von
Schumacher und Koch bestétigt und wurde bereits im theoretischen Teil beschrieben [Koch
2014, Schumacher 2008, Schumacher 2013].

Bevor die Fettsduren als Biokraftstoff eingesetzt werden konnen, werden diese mit
Methanol versetzt und einer Umesterung unterworfen, so dass das Triglyzerid Glykol durch
eine Methyl-Gruppe ersetzt und der entsprechende Sduremethylester gebildet wird. Die
chemischen Strukturformeln der jeweiligen Hauptkomponente Olsduremethylester und
Linolsauremethylester sind in der Abbildung 6-3 dargestellt.
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Abbildung 6-3: Chemische Strukturformeln der Molekiile Olsduremethylester (links,
Hauptkomponente in Rapsmethylester, RME) und Linolsduremethylester (rechts,
Hauptkomponente in Sojadlmethylester, SME) [Belitz et al. 2008, S.162].

Es wurde kein signifikanter Einfluss der aliphatischen Kohlenwasserstoffe beobachtet, die
aus nicht-verbranntem Dieselkraftstoff stammen. Daher wurde die analytisch gefundene
Menge an gesattigten Kohlenwasserstoffen in der Reaktionsmatrix nicht angehoben und bei
rund 20 Massen-% konstant gehalten. Zur Darstellung einer realistischen Verteilung der
Dieselkraftstoff-kKomponenten wird auf drei verschiedene Kraftstoffe zuriickgegriffen. Die
nachfolgende Tabelle 6-3 gibt einen Uberblick iiber die eingesetzten Kraftstoffe, sowie
ausgewadhlte Parameter.

Tabelle 6-3: Ausgewahlte Parameter der eingesetzten Kraftstoffe [Krause 2012, S. 30].

Kraftstoff
Parameter Einheit EU-Referenz-  Gas-to-Liquid _ ,
. . US-Winterdiesel
diesel (GtL) Diesel

Dichte bei 15 °C kg/m’ 831,2 786,5 853,1
Cetanzahl - 53,5 80,0 40
Spezifischer unter

] MJ/kg 45,59 44,2 45,53
Heizwert
Flammpunkt °C 66,0 59,0 53,5
Kinematische )

. mm°/s 2,3 2,3 2,3

Viskositat bei 40 °C
Kohlenstoffanteil m% 85,53 84,8 86,29
Wasserstoffanteil m% 13,58 14,9 13,66
Sauerstoffanteil m% <0,01 0,2 <0,01
FAME-Gehalt Vol% 0,0 0,0 0,0

Schwefelanteil mg/kg <5 <5 <5
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Tabelle 6-3: Fortsetzung

Kraftstoff
Parameter Einheit EU-Referenz-  Gas-to-Liquid ) )
diesel (GtL) Diesel US-Winterdiesel
Monoaromaten m% 18,3 1,0 31,2
Di-Aromaten m% 7,24 0,0 6,41
Tri*-Aromaten m% 0,17 0,0 0,06
Poly-Aromaten m% 7,41 0,0 6,47
Summe Aromaten m% 25,8 1,0 37,7

Als Absprungbasis wird der Zertifizierungskraftstoff CEC RF 06-03 (Volkswagen interne
Bezeichnung EU4 Zertifizierungskraftstoff ohne Biodiesel) herangezogen. Dieser Kraftstoff
weiBt keine Zusdtze zur Leistungsverbesserung (z.B. Cetanzahl- oder Schmierfahigkeit-
Verbesserung) auf und es sind nur Additive enthalten, die den sicheren Umgang mit dem
Kraftstoff gewahrleisten (Leitfdhigkeit-, Anti-Schaumbildung- und Oxidationsstabilitat-
Verbesserung). Der Kraftstoff besteht zum grofSten Teil aus gesattigten Kohlenwasserstoffen
und enthalt Ublicherweise zwischen 3 und 8 Massen-% polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe.

Zur Beschreibung des Einflusses an aromatischen Komponenten aus dem Kraftstoff wird der
Volkswagen interne Prif-Kraftstoff VW ZL DK 04/01 (US-Winterdiesel) verwendet. Dieser
Kraftstoff weilt eine sehr niedrige Cetanzahl von 40 auf und wird als grenzwertig zum
Betrieb in modernen Dieselmotoren betrachtet. Im engen Zusammenhang mit dem
niedrigen Wert der Cetanzahl steht ein hoher Gehalt an aromatischen Komponenten von
38 Massen-%.

Synthetische Kraftstoffe aus fossilen Quellen enthalten geringe Mengen oder gar keine
aromatischen Komponenten und setzen sich ausschlielich aus gesattigten aliphatischen
Kohlenwasserstoffen zusammen. Eine Maoglichkeit flissige synthetische Kraftstoffe
herzustellen, basiert auf dem Fischer-Tropsch-Verfahren. Bei diesem Prozess werden
Methan-Molekiile aus dem Erdgas Uber Metall-Katalysatoren in Kohlenwasserstoffe von
Kohlenstoff-Kettenlangen zwischen 1 und 21 umgewandelt. Dieser Prozess wird als
Gas-to-Liquid (GtL)-Verfahren bezeichnet. Die auf diese Weise erhaltenen GtL-Flssigkeiten
werden, wie andere Mineraldle ebenfalls, rektifiziert und es wird eine entsprechende
Dieselkraftstoff-Fraktion erhalten, die je nach Mineral6l-Produzent mit unterschiedlichen
Additiven versetzt wird.
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In den Ablagerungen werden kleine Mengen an Kohlenwasserstoffen erfasst, die einen
Siedepunkt von mehr als 360 °C aufweisen. Diese Komponenten haben demnach ihren
Ursprung nicht im Dieselkraftstoff, sondern werden als Motorendl-Tropfchen in das Abgas
eingetragen. Die Welle des Abgasturboladers wird in einem Olfilm gleitgelagert. Mit der
Laufzeit des Motors und durch geringe Undichtigkeiten am Abgasturbolader gelangen kleine
Mengen an Motorendl in das Abgassystem.

Das Motorendl, welches in Volkswagen Dieselmotoren eingesetzt wird, wird von der
Fa. Castrol entwickelt und hergestellt. Aus diesem Grunde ist die exakte Zusammensetzung
des Ols nichts bekannt. Bekannt ist jedoch, dass verschiedene Grundéle eingesetzt werden,
so genannte base oils. Je nach Herkunft, Ausgangsmaterialen und chemischer
Zusammensetzung werden diese in flinf verschiedenen Klassen eingeteilt. Das genannte und
eingesetzte Motorendl setzt sich nun aus 65 Massen-% Gruppe Il Grundél, sowie aus
10 Massen-% Gruppe IV Grunddl zusammen. Der Rest der Motorendl-Masse wird durch
diverse Additive zur Oxidationsstabilitat, Korrosionsschutz, Saureschutz,
Viskositatsverbesserer und Schmierfdhigkeitsverbesserungen charakterisiert, die jeder
Hersteller selbst wahlt und daher die genaue Zusammensetzung geheim ist. An dieser Stelle
wird auf eine weitere Betrachtung der anderen Grunddle verzichtet und es wird auf
weiterfiihrende Literatur verweisen, z.B. Mortier et al. [Mortier et al. 2010]. Das Gruppe llI
Grund®l ist ein mineralisches Ol und wird aus der Erdél-Destillation gewonnen. Es ist besteht
nahezu ausschlielich aus geséattigten langkettigen, sowie verzweigten zyklischen
Kohlenwasserstoffen. Durch die Abwesenheit von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen
wird ein Angriff durch Sauerstoff-Radikale erschwert und damit die Bildung von organischen
Sduren stark verzogert. Organische Sauren vermogen polare Komponenten aus dem Abgas
im Motorenél zu binden und damit das Volumen des Ols zu vergréRern. Die Olwanne am
Motor vermag nur eine begrenzte Zunahme des Motorol-Volumens zu kompensieren, bevor
diese (iberliuft oder die Kurbelwelle den Olsumpf schaumig schligt.

Die Kurbelwelle muss dadurch gegen einen starken Widerstand arbeiten und ein
Motorschaden ist die Folge. Dariber hinaus sind saure Komponenten in der Lage
Oberflachen im Motor korrosiv anzugreifen und auf diese Weise den Verschleil} im Motor
stark zu erhohen.

Das zweite eingesetzt Grundol (Gruppe V) besteht ebenfalls aus Kohlenwasserstoffen und
wird aus chemischen Komponenten gezielt hergestellt. Der Ausgangsstoff fur dieses Grundoél
ist ebenfalls Roho6l, welches Uiber Crack-Prozesse in Anwesenheit in kleinere
Kohlenwasserstoff-Molekiile zerlegt wird. Bei diesem Verfahren fallt unter anderen das
gasformige Produkt Ethen an, das Uber Polymerisationsprozesse in das langkettigen
Kohlenwasserstoff-Molekil 1-Decen Gberfihrt wird. Bei diesem Molekiil ist eine Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindung in a-Position lokalisiert. Uber diese (einzige) funktionelle Gruppe
werden die Kohlenwasserstoff-Ketten miteinander verknlipft und ein polymeres
Kohlenwasserstoff-Netzwerk gebildet, die sogenannten poly-a-Olefine (PAO). Die
nachfolgende Abbildung 6-4 zeigt stark vereinfacht das Herstellungs-Verfahren.
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Abbildung 6-4: Stark vereinfachtes Herstellungs-Verfahren von Poly-a-Olefinen [Rudnick
2013, S. 8].

Das Kohlenstoff-Grundgerust ist in der Lage, sich frei im Raum zu drehen, da die Ketten nur
an einer Position gebunden sind. Eine Eigenschaft, die diesem Grundol gute Charakteristika
in Bezug auf Viskositat und Schmiereigenschaften gibt. Darliber hinaus erweisen sich PAOs
als sehr oxidationsstabil und wenig toxisch, da diese ausschliellich aus gesattigten
Kohlenwasserstoffen zusammengesetzt werden und werden daher auch in der Lebensmittel-
und Kosmetikindustrie eingesetzt [Rudnick 2013, S. 3-15].

Ein hoher Anteil zwischen 35 und 45 Massen-% in den Ablagerungen wird durch nicht
verdampfbare und verbrennbare Bestandteile, also durch RuR charakterisiert. Fir die
Simulation von kiinstlichen Ablagerungen im AGR-System wird Dieselrul} verwendet, welcher
am Motoren-Priifstand aus einem Dieselpartikelfilter entnommen wird. Dariber hinaus wird
als Ersatz fiir den Dieselrul industriell hergestellter Gasrul® eingesetzt, da die Sammlung und
Entnahme von DieselruR aus einem Dieselpartikel-Filter im Gramm-MaRstab sich als
schwierig erweist. Bei einer Gegeniberstellung von verschiedenen Ruflen konnte die
Arbeitsgruppe um Fiebig zeigen, dass Gasrull bzw. Graphitfunkengenerator-Ruf3
vergleichbare Eigenschaften in Bezug auf thermische Eigenschaften und reaktive Oberflache
wie Dieselrul} zeigt [Fiebig et al. 2010].

Die extrem amorphe Struktur der industriell hergestellten RuRe weist sogar eine groRere
reaktive Oberflache als DieselruR auf. Im Gegensatz zu den genannten RuBen verfligt Graphit
mit seiner sehr geordneten Kristall-Struktur Gber nur eine geringe reaktive Oberflache. Der
in dieser Arbeit eingesetzte Gasruld wird von der Fa. Orion Carbon Engineering bereitgestellt.

GrolRe Mengen an polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen von bis zu
17,6 Massen-% konnten gefunden werden und es wird ein starker Einfluss auf die
Ablagerungsbildung vermutet, daher wurde die Menge von drei- und vierkernigen
aromatischen Kohlenwasserstoffen zwischen vier und 40 Massen-% variiert. Dabei wurden
auf die PAK-Komponenten Anthracen und Pyren zurlickgegriffen. Zum einen werden jene
beiden Molekile wahrend der innermotorischen Dieselverbrennung im Abgasmassenstrom
detektiert und zum anderen werden die beiden Substanzen als nicht krebserregend
eingestuft; ein Umstand der den Umgang mit diesen Komponenten erleichtert.

Im Fahrzeug-Betrieb kénnen unter bestimmten Rahmenbedingungen in den organischen
Ablagerungen oxidierte aliphatische Kohlenwasserstoffe detektiert werden.
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Zu dieser Gruppe werden u.a. auch die Aldehyde gezdhlt. Wie bereits im theoretischen
Abschnitt ndher erldutert vermégen diese Substanzen in Verbindung mit Phenolen, welche
ebenfalls im Dieselabgas zu finden sind, organische Harze nach dem Typ von Formaldehyd-
Phenol-Harz zu bilden. Zur Abbildung von unwahrscheinlich hohen Phenol- und Aldehyd-
Konzentrationen wurde in den Labor-Experimenten der Massenanteil auf bis 20 Massen-%
angehoben.

Die Gruppe der Phthalate, zu der auch das Molekil Phthalsdurenhydrid gehort, stellen mit
rund 1,3 Massen-% einen vergleichsweise kleinen und nicht vernachladssigbaren Anteil in die
Ablagerungen dar. Um einen signifikanten Einfluss der Reaktion von Phthalaten, z.B. mit
Biodieselkomponenten zu beobachten zu koénnen, wurde der Anteil von ganzlicher
Abwesenheit bis zu 10 Massen-% gesteigert.

Die Labor-Alterungs-Apparatur wird in Anlehnung der Olalterungsapparatur von Koch und
Schumacher aufgebaut. Die Erzeugung von Ablagerungen steht dabei im Vordergrund und
die entstehenden Gase werden nicht aufgefangen, da diese wahrend des Motor-Betriebs
ebenfalls rasch ausgetrieben werden. Das Ziel dieses Verfahrens ist die Darstellung von
kiinstlichen Ablagerungen wie sie AGR-System von Dieselmotoren gefunden werden und die
Validierung eines Simulationsverfahrens, um teure und zeitintensive Motor-
Funktionsprifstand-Versuche zu ersetzen.

In der Abbildung 6-5 wird schematisch der Aufbau der Labor-Alterungs-Apparatur
beschrieben.

Sicherheitswaschflasche
mit Aufsatz

Zufuhr [ Abfuhr Reaktionsgase

Druckluft ﬂ In Abzug

Mischung
aus kritischen
Komponenten

Silikonheizbad temperiert
zwischen Raumtemperatur & 180 °C
flr 40 Stunden

Abbildung 6-5: Schematischer Aufbau der Labor-Alterungs-Apparatur zur Darstellung von
synthetischen Ablagerungen aus dem AGR-System.
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Zur Herstellung der kiinstlichen AGR-Ablagerungen werden die kritischen Komponenten in
die Duran Glasflaschen gegeben und mit einem Loffelspatel miteinander vermengt. Die
Menge der jeweiligen Komponenten wird mit einer Laborwaage erfasst, die Reihenfolge der
Zugabe erfolgt zufallig.

Bevor die fertige Mischung in die Sicherheitswaschflasche gegeben wird, wird das Leer-
Gewicht der Sicherheitswaschflaschen mit der Laborwaage erfasst, um nach Versuchsende
das Gesamtgewicht und damit die Masse der Ablagerungen bestimmen zu kénnen. Nach
erfolgter Tara-Wagung der Waschflaschen werden zwischen zehn und 30 g der Mischung in
der Waschflasche vorgelegt und das ReaktionsgefaR bis zum Start des Versuchs mit einem
Glasstopfen verschlossen. Der Schliff wird dabei mit einer Teflon-Hilse abgedichtet. Zudem
verhindert die Teflon-Hiilse wahrend des Versuches ein Zusammenkleben von Schliff-Hdilse
und Kern.

Waéhrend einer Versuchsreihe kdnnen bis zu sechs Sicherheitswaschflaschen gleichzeitig im
Silikonbad des Warmethermostaten erhitzt werden. Die Druckluft wird durch Y- oder
T-Stlicke und Uber die PVC-Schlauche auf die Aufsatze der Waschflaschen verteilt.

Sind alle Sicherheitswaschflaschen mit den Edukten beschickt, so werden die Glasstopfen
entfernt und durch die Sicherheits-Waschflaschen-Aufsatze ersetzt. Um ein Herausrutschen
der Waschflaschen und Aufsdtze zu verhindern, werden die Kegelschliffe mit Kunststoff-
Schliffklemmen gesichert.

Sind alle Waschflaschen mit Aufsdtzen verbunden, werden diese in das Silikonbad
abgesenkt, die Druckluft mit 1,5 bar Uberdruck angeschaltet und das Heizbad auf die
gewlinschte Temperatur eingestellt. Die Apparatur wird auf diese Weise flr acht Stunden
betrieben und Uber Nacht ausgeschaltet. Diese Ruhephasen zwischen den Versuchstagen
simulieren Motorstillstandzeiten. Wahrend dieser Phasen konnen die gebildeten
Reaktionsprodukte unter Umgebungstemperatur weiter reagieren. In der Abbildung 6-6 ist
ein Foto der Reaktions-Apparatur zu sehen, welche sich gerade in der Benutzung befindet.
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Abfuhr Reaktions-
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Reaktionsgefal
mit Aufsatz und
Schliffklemme

Warmethermostat
mit Silikondl

Abbildung 6-6: Silikonheizbad des weiterentwickelten Rancimat-Tests mit sieben
ReaktionsgefaRen wahrend des Betriebs.

Nach Erreichen der Versuchszeit von 40 Stunden werden die Waschflaschen mit Aufsatz aus
dem Silikonbad angehoben und lasst tGber 1-2 Tage das Silikondl abtropfen.

Nach dieser Zeit werden die Waschflaschen von den Aufsitzen getrennt, mit einem
Glasstopfen wieder verschlossen und das restliche Silikondl mit einem Einmal-Papiertuch
abgewischt. Das gefiillte Reaktionsgefall wird mit den Ablagerungen gewogen. Wird das
Leer-Gewicht der Waschflasche von der Messung subtrahiert, wird die Masse der
Ablagerung erhalten. Die gebildeten Ablagerungen werden aus den ReaktionsgefaRen
entnommen und in kleinere Laborglaser, z.B. Head-Space-Vials mit Schraubverschluss, zur
Analyse Uberfiihrt.

Die verwenden Sicherheitswaschflaschen und deren Aufsatze werden mit Dichlormethan im
Ultraschallbad fiir 30 Minuten gereinigt, anschlieend mit Dichlormethan gespilt und unter
dem Abzug liber Nacht getrocknet.
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7 Ergebnisse und Diskussion

7.1 Analyse von Realteilen

Vor einer Freigabe zur Serienproduktion und auch wahrend der Serienproduktion werden
Fahrzeuge und Motoren kontinuierlich durch die Qualitatssicherung iberwacht und erprobt.
Aus diesen Erprobungsflotten wurden aus einer groBen Stichprobe fiinf Fahrzeuge
ausgewahlt, die Ablagerungen im AGR-System aufwiesen und die Ablagerungen miteinander
verglichen.

In der betrachteten Volkswagen Motorengeneration wurde der quer eingebaute
Dieselmotor mit zwei verschiedenen Hubrdaumen und unterschiedlichen Leistungsvarianten
von 55 bis 125 kW angeboten. Bei Fahrzeugauslieferungen waren die Motoren mit einem
Hubraum von 1.6 L und einer Nennleistung von 77 kW bzw. mit 2.0 L Hubraum und 103 kW
Nennleistung bei Kunden sehr beliebt. Die Marktdurchdringung dieser beiden
Dieselmotorvarianten bei Volkswagen Fahrzeugen ist dementsprechend hoch. Aus diesem
Grunde wurden zum weiteren Vergleich Proben aus einem PKW-Dieselmotor mit einem
vergleichbaren Hubraum und einer vergleichbaren Leistung (1,6 L und 77 kW, Probe AGR 2)
entnommen). Daneben wurde auf Probenmaterial aus einem Fahrzeug mit dem nachsten
groReren Volkswagen Dieselmotor mit einer hoheren Leistung (2.0L und 105 kW,
Probe AGR 3) zuriickgegriffen. Die Tabelle 7-1 gibt Auskunft tGber die in der vorliegenden
Arbeit betrachteten Bauteile und die Fahrzeuge aus denen diese ausgebaut wurden.

Alle Fahrzeuge sind mit einer Common Rail Hochdruck-Einspritzung ausgestattet und die
Kraftlibertragung erfolgt bei allen Modellen (ber die Frontrader. Die Angabe NFZ
(Nutzfahrzeug) weist auf einen Motor hin, der in einem Nutzfahrzeug verbaut war. Mit der
Abkiirzung i.0. (in Ordnung) kommt die Tatsache zum Ausdruck, dass in dem angegebenen
Motor Uber die genannte Laufleistung Ablagerungen erzeugt wurden, die sich als nicht
kritisch erweisen. Unter dem Begriff Doppel-Kupplung-Getriebe wird das automatisierte
Volkswagen Getriebe verstanden, welches auch unter dem Begriff Direkt-Schalt-Getriebe
(kurz: DSG) bekannt ist.
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Tabelle 7-1: Aufstellung und Vergleich der betrachteten Ablagerungsproben aus den funf
verschiedenen betrachteten Fahrzeugen bzw. den AGR-Kihlern.

Proben- ]
AGR 1 AGR 2 AGR 3 AGR 4 AGR5 (i.0.)
nummer
Hubraum /L 1,6 (NF2) 1,6 2,0 1,6 2,0
Nennleistung /
75 77 105 77 125
kw
Laufleistung /
c 19.538 22.700 67.548 33.610 100.069
m
Doppel- Doppel-
Getriebe PP Manuell Manuell Manuell i
Kupplung Kupplung
Anzahl Gange 7 5 6 5 6

Verschmutzungen in Hochdruck-AGR-Modulen von Dieselmotoren, bestehend aus dem
AGR-Kihler und AGR-Ventil, werden durch nicht gereinigte Rohabgase verursacht und
fihren zu einer Abnahme der Kihlleistung, sowie zu einer Verringerung des durchflieRenden
Abgasmassenstroms. Mit diesem Umstand ist die Tatsache verbunden, dass die Grenzwerte
fur Stickstoffoxide im Rohabgas nicht mehr eingehalten werden kdnnen und es zu einem
Eintrag in dem Fehlerspeicher des Motorsteuergerates kommt.

In der Abbildung 7-1 wird ein metallografischer Querschliff gezeigt, der aus einem
AGR-Kihler eines Dieselmotors (Probennummer AGR 1, weitere Motordetails siehe
Tabelle 7-1) angefertigt wurde.

e — e ———— iyl

Abbildung 7-1: Metallografischer Schliff vor der 180°-Umlenkung eines AGR-Kiihlers aus
einem PKW Turbo-Dieselmotor (Probennummer AGR 1).
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Die einzelnen Kihlerrohe, die von innen mit ungereinigtem Abgas durchstromt werden, sind
noch zu erkennen. Ebenso deutlich zu sehen sind die schwarzen Ablagerungen auf der
Innenseite der Rohre. Diese Ablagerungen sind derart machtig, dass diese die Rohre von
innen verschliefen und aus dem Kihlsystem herauswachsen. Ein effektiver Warmeaustausch
und eine Durchstromung mit zuriick gefiihrtem Abgas sind mit diesem AGR-Kuhler nicht
mehr moéglich und dieser muss getauscht werden.

Uber die Zusammensetzung und Bildung jener Ablagerungen liegen nur wenige Erkenntnisse
und Erfahrungen vor. Daher wurde als erster Schritt zur Beschreibung der Ablagerungen eine
chemisch-analytische Betrachtung angewendet. Zur Eingrenzung des Aufwandes wurden
mehrere Methoden ausgewdhlt und theoretische Erkenntnisgewinne abgeleitet. Im
Folgenden werden die ausgewadhlten analytischen Verfahren kurz zusammengefasst
aufgestellt.

7.1.1 Erstellung eines Analyseregisters

Zur Einschatzung der abgelagerten Masse in dem AGR-Modul bietet sich eine Wagung an.
Sowohl die Masse des Bauteils und der Ablagerungen sind unbekannt, allerdings besteht die
Moglichkeit das Leergewicht des Bauteils nach einer Ausspiilung zu bestimmen. Mit Hilfe
von organischen Losungsmitteln wurden die Ablagerungen aus dem Bauteil gelost und
ausgesplilt. Die Wahl des Losungsmittels wird in dem Abschnitt der Losungsmittel-Extraktion
naher beschrieben. Es wird die Masse des AGR-Kihlers vor und nach dem Spilvorgang
erfasst und aus der Differenz der beiden Werte kann die Masse der Ablagerungen bestimmt
werden.

Die Ablagerungen im AGR-System sind von schwarzer Optik und verstromen einen
charakteristischen Geruch nach Dieselabgasen. Es liegt daher der Schluss nahe, dass es sich
bei den Ablagerungen um eine organische Matrix handelt. Zur quantitativen Erfassung des
organischen Anteils wurde die Thermogravimetrie ausgewahlt, da sich mit Hilfe dieser
Methode, gut die Mengen an verdampfbaren und verbrennbaren bzw. auch die nicht-
verdampfbaren (anorganischen) Substanzen bestimmen lassen. Wird die thermische
Behandlung mit einem gaschromatografischen Verfahren gekoppelt und ein
Massenspektrometer als Detektor eingesetzt, konnen zudem die verdampften Bestandteile
guantitativ erfasst und definierte Molekiilgruppen zugeordnet werden. Ein grolRer Vorteil
dieser Methoden trdagt dem Umstand Rechnung, dass die Proben aus dem AGR-System ohne
Vorbehandlung untersucht werden kénnen.

Besteht die Gefahr eine Zersetzung der Probe durch eine thermische Analyse, kann zur
Identifikation von einzelnen Molekiilen oder Molekiilgruppen eine Probenvorbereitung mit
organischen Losungsmitteln angewandt werden. Dazu wird die Probe mit einem
Losungsmittel versetzt und Uber gas- oder flissigchromatografische Verfahren analysiert
werden.
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Ist die Probenmatrix zu komplex fiir eine Analyse kann eine Selektion der gelosten Molekiile
Uber verschiedene Losungsmittel erfolgen, z.B. durch Verdnderung der Polaritat des
Losungsmittels. Die Detektion der erfassten Molekiile wird dabei Gber Massenspektrometer
und Flammen-lonisations-Detektoren realisiert. Ist das Ldsungsvermdgen eines
Losungsmittels nicht ausreichend, kann die Probe, versetzt mit Losungsmittel, einer
Ultraschall- oder Druck-Extraktion unterzogen werden. Durch Anwendung einer der beiden
Techniken kann die Extraktionsfahigkeit des Losungsmittels stark erhéht werden.

Wird die quantitative Bestimmung der nichtmetallischen Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff,
Sauerstoff und Schwefel gefordert, wird auf die so genannte CHOS-Analyse zuriickgegriffen.
Der Name der Analyse ergibt sich aus den Namen der Elemente, die bestimmt werden. Bei
dieser Technik wird die Probe bei hohen Temperaturen von bis zu 1.500 °C in einer
oxidierenden Atmosphdre schnell verbrannt. Alle organischen Bestandteile werden bei
diesen Bedingungen sofort zu den entsprechenden Oxiden umgesetzt. Die entstehenden
Molekiile sind bei Umgebungsdruck und den entsprechenden Temperaturen gasformig und
werden Uber einen Infrarotspektroskopie-Detektor in ihrer Menge erfasst.

Definierte Molekilgruppen in organischen und anorganischen Materialien kénnen gut mit
Infrarotspektroskopie erfasst werden. Wenn bestimmte organische funktionelle Gruppen in
einer Probe vorhanden sind, kénnen diese mittels der genannten Technik qualitativ
bestimmt und Rickschliisse auf die Zusammensetzung der Probe gemacht werden. Z.B.
konnen auf diese Weise Kohlenstoff-Wasserstoff-, Kohlenstoff-Sauerstoff- oder auch
Silizium-Sauerstoff-Verbindungen erkannt werden. Auch diese Analysemethode erfordert
keine Vorbereitung der Ablagerungs-Proben.

Gerade an Vorgadngen, die sich an Oberflaichen ereignen, ist eine optische Analyse der
Grenzschichten hilfreich zur Aufklarung von Ablagerungsmechanismen. Dabei kann auf die
Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM) zuriickgegriffen werden. Diese Technik bietet die
Moglichkeit Objekte bis zu 10.000-fach zu vergroRern. Wird REM in Verbindung mit energie-
dispersiver Rontgenstrahlung-Spektroskopie (EDX) eingesetzt, kann auch eine qualitative
Erfassung und Verteilung der enthaltenen Elemente ab dem Element Kohlenstoff erfolgen.
Mit dieser Kombination lassen sich z.B. Schichtaufbauten und auch die Akkumulation von
Elementen darstellen.

Die nachfolgende Tabelle 7-2 stellt tabellarisch die genannten Analysemethoden und lhre
Aussagekraft gegenliber.
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Tabelle 7-2: Vergleich der jeweiligen Analysemethoden in Bezug auf Aussagekraft, raumliche

Auflésung und Aufwand der Probenvorbereitung.
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Tabelle 7-2: Fortsetzung
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7.1.2 Entwicklung einer geeigneten Analysesystematik

Anhand von den flnf Fahrzeugproben wurden die genannten Analysetechniken auf ihre
Fahigkeit hin Gberpriift, die organischen Ablagerungen zu erfassen.

Zunachst erfolgte eine Analyse der Ablagerungsproben mit Hilfe der Thermogravimetrie. In
der Abbildung 7-2 ist der Massenverlauf der Ablagerungsprobe AGR2 bis zu einer
Temperatur von 800 °C dargestellt.
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Abbildung 7-2: Thermogravimetrie-Kurve (schwarze Linie) der Masse von Ablagerungen aus
einem AGR-Kihler eines Nutzfahrzeug-Dieselmotors (Probe: AGR1) nach dem
Temperaturprofil 1 aus dem Methodenteil. Die orangene Linie zeigt den Temperaturverlauf
auf.

Gut zu erkennen ist der, mit der Verdampfung bzw. der Pyrolyse einhergehende,
Masse-Verlust bis 800 °C unter inerter Stickstoff-Atmosphaére. Es lassen sich demnach mehr
als die Hélfte des Materials in die Gasphase Uberfiihren, was auf einen hohen organischen
Anteil in der Probe hinweist.

Wird bei der genannten Temperatur auf die oxidierende Druckluft-Atmosphare
umgeschaltet, werden alle organischen Bestandteile zu Kohlenstoffdioxid und Wasser
verbrannt. Wahrend des Verbrennungsvorgangs wird die Ablagerungs-Masse auf nahezu
Null abgesenkt.
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Die Vermutung, die Probe bestehe hauptsachlich aus organischen Substanzen wird durch
dieses Verhalten bestatigt. Bei einer Verbrennung der Probe von 98 Massen-% ist davon
auszugehen, dass nahezu die gesamte Probe verbrannt wird. Aus dieser Erkenntnis kann
gefolgert werden, dass die Ablagerungen in AGR-Systemen fast vollstandig aus organischen
Komponenten bestehen und demnach auch aus organischen Substanzen im Abgas gebildet
werden missen.

7.1.3 Vergleich von Ablagerungsproben mit Hilfe von TGA

Zum Vergleich der Ablagerungen wurden aus zwei weiteren Fahrzeugen, bzw. aus den darin
verbauten AGR-Modulen, Proben entnommen und einer thermogravimetrischen Analyse
unterzogen. Alle Fahrzeuge sind mit einer Common-Rail-Hochdruck-Einspritzung
ausgestattet und die Kraftlibertragung erfolgt bei allen Modellen Gber die Frontrader.

Die Abbildung 7-3 zeigt die Ergebnisse einer Thermogravimetrie-Analyse dieser zwei
weiteren Proben im Vergleich zur der Probe AGR 1.
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Abbildung 7-3: Thermogravimetrie-Kurven von Ablagerungen aus AGR-Kihlern aus drei
verschiedenen Dieselmotor-Fahrzeugen in Abhdngigkeit ihres Hubraums und ihrer Leistung
nach dem Temperaturprofil 2 aus dem Methodenteil.
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Auch wenn der Massenverlust unter der Inertgas-Atmosphéare der Probe aus dem 105 kW
Motor deutlich gréBer ist als bei den anderen beiden Proben, so zeigen dennoch alle
drei Thermogravimetrie-Kurven einen ahnlichen Verlauf des Massenverlusts. Unter inerter
Stickstoff-Atmosphare werden ausschlieBlich Pyrolyseprozesse beobachtet und die Proben
AGR 1 und AGR 2 weiBen in diesem Bereich ein sehr dhnliches Temperaturprofil auf. Die
Probe AGR 3 weicht insofern deutlich von den anderen beiden Ablagerungen ab, als dass
mehr Material verdampft bzw. pyrolysiert wird. Dennoch entspricht der Kurvenverlauf den
der Proben AGR 1 und AGR 2, die Kurve liegt um etwa 9 °C tiefer.

Die Verlaufe der Thermogravimetrie-Kurven aller drei Proben bei Umstellung auf die
oxidierende Druckluft-Atmosphdre zeigen Abweichungen voneinander. Die Probe AGR 1
wird am schnellsten verbrannt, die Proben AGR2 und AGR3 zeigen a&hnliche
Verbrennungsverlaufe. Dies wird nicht sofort ersichtlich, da die beiden Kurven einige Grad
auseinanderliegen.

Am Ende der Verbrennung weil3en alle Proben eine niedrige Restmasse von 1 bis 3 Massen%
auf, die nach der Verbrennung zurtickbleibt. Es wird damit deutlich, dass die Ablagerungen in
AGR-System auch bei anderen Fahrzeugen nahezu vollstdandig organischer Natur sind und
dementsprechend ein vergleichbarer Bildungsmechanismus zu Grunde liegen muss. Der
Mechanismus der Ablagerungen ist damit unabhdngig von Fahrzeug, Hubraum bzw.
Leistung.

Parallel zu den Untersuchungen der beeintrachtigten AGR-Kiihler wurden auch Proben aus
einem AGR-System entnommen, welche keine kritischen Ablagerungen aufweisen. Bei
diesen unkritischen Ablagerungen handelt es sich ebenfalls um Rickstinde aus der
innermotorischen Verbrennung und die Funktionsfahigkeit des AGR-Kihlers und des Ventils
werden durch diese nicht beeintrachtigt. Zudem betragt die Belegung der Kiihleroberflache
mit 2,84 g von organischem Material signifikant weniger als bei einem kritischen Bauteil
(89,39 g). Dariiber hinaus sind keine Aufwachsungen oder Anhaufungen von organischem
Material zu erkennen.

Um die die kritischen und unkritischen Proben miteinander zu vergleichen und evtl. bereits
erste  Unterschiede feststellen zu koénnen, wurden auch an diesen Proben
thermogravimetrische Analysen durchgefiihrt. In dem folgenden Diagramm (Abbildung 7-4)
ist der Vergleich einer kritischen und einer nicht-kritischen Ablagerungen aus dem
AGR-Kihler dargestellt.
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Abbildung 7-4: Thermogravimetrie-Kurven von Ablagerungen aus einem AGR-Kihler, die sich
als kritisch Ablagerungen erweisen (dunkelgraue gestrichelte Linie, Probe: AGR2) und
Ablagerungen aus einem AGR-Kiihler, welche zu keiner Beeintrachtigung des AGR-Systems

fliihren (petrol-farbene durchgezogene Linie, Probe AGR 5) nach dem Temperaturprofil 2 aus
dem Methodenteil.

Wider der Erwartung sind keine signifikanten Unterschiede im Verdampfungs- bzw. im
Pyrolyse-Verhalten der beiden Ablagerungen zu erkennen. Die nicht-kritischen
AGR-Ablagerungen weisen mit einem trockenen pulvrigen Aggregatzustand eine
vollkommen andere Morphologie, als die kritischen AGR-Ablagerungen auf. Beide Proben
werden bei 800 °C und in oxidierender Atmosphare verbrannt, daher liegt der Schluss nahe,
dass es sich bei dem Rickstand nach der thermogravimetrischen Untersuchung um
hochmolekularen Kohlenwasserstoffe (z.B. PAKs) oder um reinen Kohlenstoff (z.B. Diesel-
RuR) handelt. Insofern ergibt sich, in Bezug auf den Rickstand, kein Unterschied zwischen
den beiden Ablagerungsproben den Substanzen. Es liegt die Vermutung nahe, dass sich in
der Gasphase wahrend der thermischen Behandlung unterschiedliche chemische
Komponenten finden lassen. Eine geeignete Methode zu Erfassung der gasférmigen
Bestandteile bietet die gaschromatografischen Trennung in Kombination mit einem
entsprechenden Detektor (hier: Massenspektrometer) an. Zu diesem Zwecke ist die Technik
der Thermodesorption in Verbindung mit einem Pyrolyse-Ofen geeignet.
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7.1.4 Gas-Chromatografie

Die Abbildung 7-5 zeigt das Gaschromatogramm einer unbehandelten AGR-Probe
(Feststoffaufgabe) nach der Thermodesorption bei 300 °C. Auf der Abszissen-Achse ist die
Zeit in Minuten angegeben und auf der Ordinatenachse wird die Anzahl der detektierten
Molekil-lonen (Total lon Count, TIC) aufgetragen. Die Daten zur Extraktion und zu den
verwendeten Saulen und Gaschromatografie-Programmen werden im Teil Material und
Methoden naher erlautert.
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Abbildung 7-5: Gaschromatogramm der Ablagerungsprobe AGR 2 (PKW-Dieselmotor, 1,6 L
Hubraum, Nennleistung 77 kW) bei einer Thermodesorptions-Temperatur von 300 °C.

Das Gaschromatogramm offenbart zundachst nur wenige Erkenntnisse. Zum einen sind
regelmallige Maxima und zum anderen ein besonders signifikantes Maximum bei einer
Retensionszeit von 11,5 min zu erkennen. Die nahezu dquidistanten Maxima deuten auf eine
gleichmaRige Verteilung von Dieselkraftstoff in der Probe hin. Die nicht trennbaren Maxima
ab einer Retensionszeit von 14 min werden unter dem Begriff Olberg zusammengefasst. In
diesem Bereich werden alle langkettigen Kohlenwasserstoffe erfasst, die ihren Ursprung im
Motorendl haben. Die Gaschromatografie vermag diese schwerfliichtigen Komponenten
aufgrund ihres hohen Siedepunktes nicht mehr ausreichend in der Gasphase zu detektieren.

In Kombination mit dem massenspektrometrischen Detektor werden weitere Komponenten
qualitativ nachgewiesen. So konnten in den Ablagerungen die Substanzen Phenol,
Phthalsdureanhydrid, Anthracen, Pyren, Alkane, Aldehyde, sowie Olsduremethylester
gefunden werden. Die Komponenten Phenol und Phthalsdureanhydrid sind typische
Substanzen, die wahrend der innermotorischen Dieselverbrennung gebildet werden.



Ergebnisse und Diskussion: Analyse von Realteilen | 103

Die Molekiile Anthracen und Pyren werden den 3- bzw- 4-kernigen polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) zugeordnet. Im theoretischen Abschnitt wurde
bereits auf die Herkunft und Bedeutung dieser Molekile fiir die Bildung von Dieselruld
eingegangen.

Werden bei innermotorischen Dieselverbrennung nicht alle Kohlenwasserstoff-Molekiile des
Dieselkraftstoffs verbrannt werden diese als nicht-verbrannter Dieselkraftstoff emittiert.
Diese Komponenten kdonnen durch Abkihlung in nachgelagerten Bauteilen abgeschieden
werden. Auf diese Weise kann die Menge der Alkane in den AGR-Proben erklart werden, bei
denen es sich um oben genannten nicht-verbrannten Dieselkraftstoff handelt.

Wie bereits in den theoretischen Uberlegungen erwihnt werden dem Dieselkraftstoff, der
aus fossilen Quellen gewonnen wird, aktuell bis zu 7 Volumen-% Biodieselkraftstoff der
Tankstellenware beigemischt. Der Biodieselkraftstoff wird aus der Veresterung von Fetten
(Triglyzeride) zu Fettsdureestern erhalten. Bei der Veresterungs-Reaktion werden nur
wenige unterschiedliche Biodieselkraftstoff-Molekiile gebildet. Ebenso wie der fossile
Dieselkraftstoff kann es bei der innermotorischen Verbrennung zu einer unvollstandigen
oder keiner Verbrennung der Biodieselkraftstoffmolekiile kommen und die Substanzen
werden im Abgassystem wiedergefunden. Das signifikante Maximum bei einer
Retensionszeit von 11,5min konnte mit Hilfe des Massenspektrometers dem
Olsduremethylester-Molekiil zugeordnet werden, welches ein Hauptbestandteil des
Biodieselkraftstoffs ist. Wie bereits beschrieben setzt sich der Biodieselkraftstoff nur aus
wenigen Substanzen zusammen, daher werden die Komponenten angereichert und kénnen
gut detektiert werden.

Aldehyde, v.a. das Molekiil Nonanal werden bevorzugt bei Anwesenheit von
Biodieselkraftstoffen detektiert. Aldehyde entstehen bei der oxidativen Spaltung der
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung an der Position 9 und 10 in Fettsdureester-
Molekiile. Die nachfolgende Abbildung 7-6 zeigt stark vereinfach die Spaltung eines
Fettsdaureester-Molekiils an der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung.

Abbildung 7-6: Vereinfachte Darstellung der Spaltung der C-C-Doppelbindung an Position 9
am Beispiel des Olsduremethylester-Molekiils [Frankel 1991, Belitz et al. 2008, S. 194-210].

Fir eine tiefergehende Analyse der organischen Matrix wird die bereits erhitze Probe direkt
anschliefend weiter auf 550 °C aufgeheizt. Mit dieser Technik kann das organische Netzwerk
aufgebrochen werden und aus den Bruchstiicken in der Gasphase kdnnen Rickschlisse auf
die Matrix gezogen werden.
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Die Abbildung 7-7 zeigt das Gaschromatogramm der oben verwendeten Probe bei einer
Pyrolyse-Temperatur von 550 °C. Wie in der vorangegangenen Grafik wird auf der
Abszissen-Achse die Zeit in Minuten angegeben und auf der Ordinatenachse wird die Anzahl
der detektierten Molekiil-lonen (Total lon Count, TIC) aufgetragen.
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Abbildung 7-7: Gaschromatogramm der Ablagerungsprobe AGR 2 (PKW-Dieselmotor, 1,6 L

Hubraum, Nennleistung 77 kW) bei einer Pyrolyse-Temperatur von 550 °C.

Im Vergleich mit dem Gaschromatogramm der Thermodesorption ist keine Regelmafigkeit
mehr zu erkennen. Diese Tatsache tragt dem Umstand Rechnung, dass bei der Pyrolyse
Bindungen in zufdlliger Weise aufgebrochen werden und damit eine Vielzahl an Molekilen
und Molekilbruchstiicken entstehen. Erst mit dem Massenspektrometer kann eine
Zuordnung der gasférmigen Substanzen erfolgen.

Es werden die Substanzen Phenol und dessen Derivate, sowie Phthalsdureanhydrid
detektiert, die bereits bei der der Thermodesorption dieser Probe gefunden wurden. Neu
sind die Molekile, die zu der Klasse der 2-Kern-PAKs gehdren und als Naphthaline
bezeichnet werden. Ebenso wie die hoher-kernigen aromatischen Abkdmmlinge des
Naphthalins, Anthracen und Pyren, wird Naphthalin wadhrend der innermotorischen
Dieselverbrennung gebildet und ist ein Vorlaufer der DieselruR-Bildung.

In der Abbildung 7-8 werden das Thermodesorptions- und das Pyrolyse-Gaschromatogramm
miteinander verglichen.
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Abbildung 7-8: Vergleich des Thermodesorptions-Gaschromatogramms (pink) und des
Pyrolyse-Gaschromatogramms (schwarz) der Ablagerungsprobe AGR 2 (PKW-Dieselmotor,
1,6 L Hubraum, Nennleistung 77 kW).

Werden die beiden Chromatogramme miteinander verglichen fallt eine deutlich hohere
Signalintensitdt der Thermodesorption auf. Dieser Umstand ist ein Hinweis darauf, dass ein
GroRteil der chemischen Komponenten nur an der Oberflache der Ablagerung adsorbiert ist
und wieder verdampft werden konnen. Das darunterliegende organische Material besteht
damit aus einer hochmolekularer Struktur, die sich nicht verdampfen ldsst. Zu diesen
Substanzen zahlen insbesondere mehrkernige PAKs mit mehr als drei aromatischen Kernen
(Siedepunkte > 340 °C), ausgedehnte aromatische Netzwerke und RuRB. Organische Harze
kommen bei dieser Betrachtung nicht in Frage, denn mit Ausnahme von Silikonharzen
(Temperatur-Dauerbestandigkeit bis 200 °C, Kurzzeitbestandigkeit zwischen 500 und 600 °C),
sind organische Harze nicht bis 300 °C hitzebestdandig und werden zersetzt [Goldschmidt und
Streitberger 2002, S. 79; Raupach und Orlowsky 2008, S. 94].

Ein weiterer Erklarungsansatz ist die Tatsache, dass die Ablagerungsprodukte bis zu der
Desorptions-Temperatur von 300 °C Zerfallsreaktionen unterworfen werden. Dariiber hinaus
zeigt die Verschiebung der Maxima der Pyrolyse-Stufe zu kiirzeren Retentionszeiten, dass bei
der Pyrolyse hauptsachlich Bruchstlicke von groBeren Kohlenwasserstoffen und organischen
Netzwerken in Gasphase Uberfiihrt werden. Demnach wird die Vermutung bestatigt, dass
der nicht-desorbierbare Anteil aus schwer- und nicht-flichtigen Komponenten
zusammengesetzt ist.
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Die dichte Aneinander-Lagerung der einzelnen Maxima und die damit verbundene
Uberlagerung verhindert die eindeutige Bestimmung jedes Signals. Insofern kann nicht
jedem detektierten Signal eindeutig eine chemische Komponente zugeordnet werden und
demzufolge konnen keine quantitative Aussage Ulber die jeweiligen Substanzklassen
getroffen werden. Die Fahigkeit dieser gaschromatografischen Methode weitergehende
Untersuchungsergebnisse zu produzieren stolRt damit an ihre Grenzen. Die Methode der
2-Dimensionalen Gaschromatografie bietet durch die erhdohte Trennleistung eine bessere
Auflésung der einzelnen Substanzen und damit auch die Méglichkeit der Quantifizierung.

Bei dieser Technik werden die beiden Gaschromatogramme gegeneinander aufgetragen und
die Intensitdt wird aus der Blattebene heraus projiziert. Der Ubersicht halber werden
2D-Gaschromatogramme flachig dargestellt und die detektierten Signale in Form von
Punkten dargestellt, die in Abhadngigkeit der enthaltenen Menge der jeweiligen Substanz
unterschiedlich grof ausfallen. Diese Punkte werden als Blobs bezeichnet. Im Hintergrund ist
das urspringliche Gaschromatogramm zu erkennen, auf welches die Blobs projiziert werden.
Die Trennleistung der beiden Gaschromatografie-Saulen sind physikalische Grenzen gesetzt
und daher werden die Punkte in die Ldnge gezogen.

In der Abbildung 7-9 ist ein 2-Dimensionales Gaschromatogramm der Probe AGR2
dargestellt. Das entnommene Material wurde unbehandelt dem Analyseaufbau zugefiihrt.

Abbildung 7-9: 2-Dimensionales Gaschromatogramm der Ablagerungsprobe AGR 2 bei einer
Thermodesorptions-Temperatur von 100 bis 200 °C.

Bereits bei niedrigen Temperaturen von 200°C ist eine Fille an verschiedenen
Komponenten zu erkennen. Zur Vereinfachung der Auswertung der 2-Dimensionalen
Chromatogramme werden die einzelnen Blobs in Clustern zusammengefasst.
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Im ganz unteren und rechten Bereich des Diagramms werden die Sdulenfragmente
detektiert (ausgegraute Blobs). Diese werden bei jeder Analyse erfasst, da es sich dabei um
Bruchstlicke der Trennsaule im Molekilbereich handelt. Sie werden bei der Analyse nicht
weiter bericksichtigt. Darliber liegt die Gruppe der Alkane (hier lila eingefédrbt), welche sich
nahezu Uber die gesamte Breite des Chromatogramms erstreckt. Die Alkane unterscheiden
sich lediglich in ihrer Kohlenstoff-Kettenlange und der Verzweigung der Ketten und diese
nimmt von links nach rechts im Diagramm kontinuierlich zu. In der 1-Dimensionalen
Gaschromatografie konnten die Alkane bereits erfasst und dem nicht-verbrannten
Dieselkraftstoff zugeordnet werden.

Direkt dartiber werden die Alkene erfasst (hellblaue Blobs), die neben einer oder mehreren
Doppelbindungen keine weitere funktionelle Gruppe aufweisen. Auch bei dieser Gruppe
nimmt die Kohlenstoff-Kettenlange von links nach rechts zu. Die Blobs liegen alle dhnlich
weit auseinander, was den Schluss nahelegt, dass es sich um eine homologe Reihe handelt.
Also die Kohlenstoff-Kettenlange von einem detektierten Signal (Blob) zum Nachsten um ein
Kohlenstoff-Atom wachst. Die Herkunft dieser Substanzklasse wird im Fortlauf dieses
Kapitels geklart.

Je weiter die Auswertung des Diagramms nach oben fortschreitet, desto polarer bzw.
polarisierbarer werden die erfassten Substanzen. So ist es nicht verwunderlich, dass Gber die
Alkenen Kohlenwasserstoffe detektiert werden, die ein oder mehrere Sauerstoff-Atome
enthalten und damit polarisierbarer werden. Hinter diesem Cluster verbergen sich
Substanzen, wie Alkohole, Ester, Aldehyde und organische Sauren (mint-griine Blobs). Die
Intensitat der meisten Komponenten ist derart niedrig, dass eine eindeutige Zuordnung
eines bestimmten Molekils nicht moglich ist. Allerdings stechen bei der Betrachtung dieser
Gruppe einzelne Molekiile besonders hervor, die als Fettsauren und deren Ester identifiziert
werden konnten (dunkel-blaue Blobs). Wie bereits weiter oben beschrieben werden
Fettsdaureester als Biodieselkraftstoff-komponenten eingesetzt und setzen sich nur aus
wenigen Komponenten zusammen und konnen daher sicher detektiert werden.

Bei der weiteren Betrachtung nach oben werden Molekil-lonen detektiert, welche nicht
eindeutig mit der Datenbank abgeglichen und damit auch nicht zugeordnet werden kénnen.
Es ist davon auszugehen, dass sich die Cluster der aromatischen Systeme und die der
aliphatischen und olefinischen Kohlenwasserstoffe (berlagern und daher keine korrekte
Grenze dazwischen gezogen werden kann. In Hinblick auf eine vollstdndige Betrachtung
werden diese Blobs der Gruppe der nicht charakterisierbaren Molekile zugeordnet und sind
hier weild dargestellt.

Uber der unbekannten Molekiil-Gruppe werden aromatische Substanzen erfasst. Dazu
zdhlen im linken Bereich der Wolke Phenole und Monoaromaten (hell-griine und gelbe
Blobs). Den groiten Teil der aromatischen Systeme werden durch polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe charakterisiert. Es wird dabei unterschieden, ob ein PAK-Molekil eine
sauerstoff-haltige Funktion tragt (z.B. Alkohol-, oder Sdurefunktion) oder nicht.
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Zwischen den ein- und mehr-kernigen Molekiilen werden noch Phthalate erfasst, also
Molekiile wie Phthalsdure, als auch die entsprechenden Anhydride.

In der folgenden Abbildung 7-10 werden all jene Molekiile erfasst, welche sich bei hoheren
Temperaturen desorbieren lassen. Es wird die oben genannte und untersuchte Probe AGR 2

weiterverwendet.

Abbildung 7-10: 2-Dimensionales Gaschromatogramm der Ablagerungsprobe AGR 2 bei
einer Thermodesorptions-Temperatur von 200 bis 400 °C, nachdem diese bis 200 °C
behandelt wurde.

Bei den Thermodesorption-Untersuchungen in einem Temperatur-Bereich von 200 bis
400 °C werden alle Cluster wieder detektiert, wie bei der vorangegangenen Untersuchung.
Das Chromatogramm hat sich insofern geandert, als dass im unteren Bereich nicht mehr so
zahlreiche Blobs der Alkane und Alkene finden und dafiir das Gebiet der mehr-kernigen
aromatischen Kohlenwasserstoffe deutlich ausgedehnt hat. Dies tragt dem Umstand
Rechnung, dass die meisten Kohlenwasserstoffe durch ihre niedrigen Siepunkte unter 200 °C
bereits aus der Probe entfernt worden sind. Im Gegensatz dazu sind alle mehr-kernigen PAKs
nur schwer verdampfbar und weisen Verdampfungs-Temperaturen auf, die weit tiber 300 °C
liegen, mit einer Ausnahme: der 2-kernige polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoff
Naphthalin wird bereits bei rund 220 °C in Gasphase lberfihrt.

Die letzte Stufe der Untersuchungen ist die Pyrolyse der Ablagerungs-Probe unter Ausschluss
von Sauerstoff — die Probe wiirde sonst einfach verbrennen und es konnten keine Molekiile
detektiert werden. Die Pyrolysetemperatur betragt bei der vorliegenden Untersuchung
700 °C unter das Ergebnis der gaschromatografischen Auswertung ist in der Abbildung 7-11
dargestellt.
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Abbildung 7-11: 2-Dimensionales Gaschromatogramm der Ablagerungsprobe AGR 2 bei
einer Pyrolyse-Temperatur von 700 °C, nachdem diese einer Thermodesorption bis 400 °C
behandelt wurde.

Im Vergleich zu den beiden beschriebenen Gaschromatogrammen der Thermodesorption ist
die Anzahl der Molekiile in der Gasphase bei der Pyrolyse-Temperatur von 700 °C deutlich
zurlickgegangen. Es ergibt sich damit ein dhnliches Bild wie bei der 1D-Gaschromatografie,
die zeigte, dass der groBere Teil der enthaltenen organischen Komponenten thermisch
desorbiert werden kann. Dieser Umstand ist ein Beleg fiir die Adsorption der Molekile bzw.
die Ablagerungen bestehen zu einem erheblichen Anteil aus einem Material, welches
weitere Molekiile zu adsorbieren vermag. Bei der Pyrolyse-Stufe wird das organische
Netzwerk aufgebrochen und es werden nur noch Molekiile erfasst, deren
Verdampfungstemperatur tGber der Thermodesorptions-Temperatur liegt. Diese Substanzen
haben demnach ihren Ursprung in der organischen Matrix und geben eine direkte
Rickkopplung Uber die Zusammensetzung des organischen Netzwerks. Alle weiteren
Komponenten, die nicht in dieser letzten Pyrolyse-Stufe detektiert werden, haben entweder
einen Siedepunkt deutlich tGber 700 °C oder sind derart fest in der Matrix verankert, so dass
diese thermisch nicht herausgebrochen und damit auch nicht detektiert werden kénnen.

Demnach sind die, in der Pyrolyse, detektierten Alkane, Phenole und Monoaromaten
Bruchstiicke aus der organischen Matrix und lassen darauf schlieBen, dass es sich dabei um
ein ausgedehntes aromatisches Netzwerk handelt. Die Phenole in der Gasphase legen zudem
den Schluss nahe, dass neben dem polyzyklischen aromatischen Netzwerk parallel ein
Netzwerk aus Phenolen besteht, z.B. ein Phenol-Harz. In den vorangegangenen
Auswertungen konnten neben den Phenol-Molekiilen auch organische Sauren detektiert
werden und erharten damit diese Vermutung.
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In der oben gezeigten Pyrolyse-Stufe werden hauptsachlich polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe erfasst und es wird damit die Hypothese eines aromatischen Netzwerks
bestatigt. Aromatische Kohlenwasserstoffe sind in den meisten Fallen bis zu Temperaturen
von 800 °C stabil und werden bevorzugt verdampft bevor diese Molekil-Strukturen zerfallen
bzw. thermisch zersetzt werden.

Die bereits weiter oben erwahnte Thermogravimetrie-Analyse der unbehandelten
Ablagerungen hat gezeigt, dass bis zu einer Temperatur von 800 °C unter Inertgas-
Atmosphadre ein Rickstand zuriick bleibt, der nicht weiter verdampft werden kann. In
Anwesenheit von Sauerstoff wird dieser Riickstand vollstandig verbrannt und es ist davon
auszugehen, dass es sich dabei um ein hochmolekulares organisches Netzwerk aus
ausgedehnten aromatischen Kohlenwasserstoffen und graphit-dhnlichen Strukturen handelt.

Im Gegensatz zu der genannten 1-Dimensionalen-Gaschromatografie wird mit der
2-Dimensionalen Gaschromatografie die Moglichkeit eroffnet, alle detektierte Molekil-
lonen einzeln zu erfassen und in den meisten Fallen auch korrekt zuzuordnen, mit Hilfe einer
Datenbank. Durch diese Zuordnung ist es moglich die Menge der erfassten chemischen
Substanz und damit auch die Zusammensetzung der Probe abzuschéatzen.

Werden die Flachen der einzelnen Blobs entsprechend ihrer Gruppen-Zuordnung und Gber
den gesamten Temperaturen-Bereich von 100 bis 700 °C addiert, so ergibt sich eine
Verteilung der jeweiligen Komponenten. Die nachfolgende Abbildung 7-12 stellt diese in
einem Tortendiagramm grafisch dar.
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Abbildung 7-12: Auswertung-Tortendiagramm der 2-Dimensionalen Gaschromatografie-
Analyse der kritischen Ablagerungsprobe AGR 2 in einem Analyse-Temperatur-Bereich von
100 - 700 °C. Die Angaben sind in Massen-% dargestellt.
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Mit Uber 45 Massen-% ist der Anteil der nicht verdampfbaren Masse in den kritischen
Ablagerungen AGR 2 am grofRten. Demnach besteht nahezu die Halfte dieser Ablagerungen
aus dem AGR-System aus hochmolekularen Komponenten, sowie aus Dieselrul8. Der
zweitgroBte Teil wird durch die Anwesenheit von polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen charakterisiert. Diese Tatsache ist insofern ungewdhnlich, als dass
Dieselmotoren zwar einen signifikanten Anteil an Dieselrull und auch an PAKs ausstofen,
allerdings nicht in derart hohen Konzentrationen. Wird der Anteil an sauerstoff-haltigen
Aromaten mit zu dem Gruppen der PAK gerechnet, wird ein Wert von lber 21 Massen-%
erhalten, was ein ungewdhnlich hoher Wert ist. Diese Erkenntnis flihrt damit zu der ersten
Annahme, dass eine Anhdufung bzw. die Bildung von PAKs eine Ablagerungsbildung
beglnstigt.

Die Verteilung an nicht verbranntem Dieselkraftstoff findet sich in der dritten grof3en Gruppe
wieder. Wie in Fortlauf der Analysen erkannt werden wird, ist die hier erfasste Menge als
unkritisch einzustufen.

Der nachste groBe Anteil ist analytisch nicht zu erfassen und es ist davon auszugehen, dass
es sich bei diesen Substanzen um eine Mischung aus aliphatische Komponenten mit
gebundenen Sauerstoff-Atomen, sowie um aromatische Systeme handelt.

Neben den oxidierten PAKs, deren Bedeutung bereits bei der Analyse der PAKs beschrieben
wurde, weisen alle weiteren Komponenten einen Anteil von kleiner 4 Massen-% auf. |hr
Einfluss auf die Ablagerungsbildung ist dennoch gegeben, denn insbesondere der hohe
Anteil an Biodieselkraftstoff-Anteilen ist mit 2,9 Massen-% hoch. Wird diese Menge in Bezug
auf die gefundene Dieselkraftstoffmenge gesetzt, ergibt sich ein Biodieselkraftstoff-Anteil
von knapp 23 Massen-%. Demgegeniiber steht die DIN Norm DINEN 590, die einen
Volumenanteil an Biodieselkraftstoff von maximal 7 Volumen-% in Dieselkraftstoff erlaubt.
Bei einer Dichte von Biodieselkraftstoff von ungefihr 0,88 gL kann niherungsweise ein
Massenanteil von 6 Massen-% angenommen werden. Beide Werte liegen deutlich unter den
gefundenen Mengen und daher kann davon ausgegangen werden, dass eine Anreichung von
Biodieselkraftstoff stattfindet. Aufgrund des hohen Siedepunkts von Biodieselkraftstoff von
Uber 300 °C wird dieser leicht bei Temperaturen im AGR-Kihler auskondensiert und eine
erneute Verdampfung wird erschwert. Anhand der im theoretischen Teil beschriebenen
Mechanismen ist eine Beteiligung von Biodiesel-Kraftstoff und dessen Abbauprodukte an der
Ablagerungs-Bildung wahrscheinlich.

Auffallig ist auch der hohe Anteil an Phenol-Molekiilen in Verbindung mit Phthalaten und
Sauerstoff-haltigen Kohlenwasserstoffen, wie z.B. Aldehyde oder Alkohole. Alle drei
Komponenten reagieren und polymerisieren unter den herrschenden Temperaturen
(Kdhlmitteltemperatur: ~ 90 °C) miteinander und deshalb liegt der Schluss nahe, dass in den
Ablagerungen ebenfalls Kunststoff- bzw. Harz-artige Strukturen aufgebaut werden. Diese
Strukturen werden im motorischen Betrieb nur durch die erhéhte Warmezufuhr ab 200 °C
zersetzt und abgebaut.
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Die Harze werden im AGR-Kiihler gebildet und da die Abgastemperatur auf die
Kihlmitteltemperatur abgesenkt wird, ist ein Abbau-Mechanismus (iber die Temperatur
unwahrscheinlich.

Die Gruppe der Oligoisobutylene und der Heteroaromaten werden zwar detektiert und
aufgrund ihres geringen Anteils von ca. 0,1 Massen-% wird ihr Einfluss auf die
Ablagerungsbildung als nicht signifikant eingestuft. Die Herkunft der Oligoisobutylene
konnte ebenfalls durch 2-Dimensionale Gaschromatografie aufgeklart werden. Diese
Substanzklasse hat ihren Ursprung in den in Volkswagen Motoren eingesetzten Motorendl.

Werden nun die nicht-kritischen Ablagerungen einer quantitativen und qualitativen
2-Dimensionalen Gaschromatografie unterzogen, so ergibt sich ein vollkommen anderes
Bild. In der Abbildung 7-13 wird in Form eines Torten-Diagramms die Verteilung der
jeweiligen chemischen Komponenten in den nicht-kritischen Ablagerungen grafisch
dargestellt.
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Abbildung 7-13: Auswertung-Tortendiagramm der 2-Dimensionalen-Gaschromatografie-
Analyse der nicht-kritischen Ablagerungsprobe AGR 5 in einem Analyse-Temperatur-Bereich
von 100 bis 700 °C. Die Angaben sind in Massen-% dargestellt.

Bereits im Abschnitt der Thermogravimetrie wurde aufgezeigt, dass die absolute Masse der
nicht-kritischen Ablagerungen mit 2,84 g im Vergleich zu den kritischen Ablagerungen gering
ist. Der Anteil an nicht-verdampfbaren Bestandteilen ist mit rund 43 Massen-% vergleichbar
mit den Werten der kritischen Ablagerungen aus dem AGR-Kiihler (zum Vergleich:
~45 Massen-%). Der eindeutigste Unterschied zwischen den nicht-kritischen und kritischen
Ablagerungen ergibt sich in der Zusammensetzung des verdampfbaren Anteils.
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So setzt sich der verdampfbare Anteil der nicht-kritischen Ablagerungen zum groéBten Teil
aus nicht-verbrannten Kohlenwasserstoffen des Dieselkraftstoffs wieder.

Mit knapp Uber 5 Massen-% werden Uber 60-Mal mehr Oligoisobutylene in den
nicht-kritischen Ablagerungen erfasst als in den kritischen Ablagerungen. Eine Anhdufung
von dieser Substanzklasse, die ihren Ursprung aus dem Motorendl hat, hat demnach keinen
Einfluss auf die Ablagerungsbildung.

Noch deutlicher fallt der Unterschied der Massen-Anteile der Gruppen der aromatischen
Komponenten (PAK, oxidierte PAK, Phenole, Monoaromaten), der Phthalate, der
sauerstoffhaltigen Aliphaten und auch der Fettsdauren und der Ester auf. Werden diese
genannten Substanzklassen summiert, werden nur knapp Uber 3 Massen-% in den nicht-
kritischen Ablagerungen erfasst.

Im Umkehrschluss bedeutet dies nun, dass eine Anhaufung dieser chemischen Komponenten
zu einer Art kritischen Masse zusammenkommen muss, um ein Anwachsen der
Ablagerungen zu ermdglichen und damit einen Funktionsausfall des Bauteils zu verursachen.

Zusammenfassung TGA/TD-Pyr-GC-MS

Die Kombination aus einer thermischer Methode und der Gaschromatografie gekoppelt mit
einem Massenspektrometer erweist sich als wirksame Untersuchungs-Methode zur
gualitativen und quantitativen Erfassung der chemischen Komponenten, die in den
Ablagerungen enthalten sind. Es hat sich herausgestellt, dass zwischen 43 und 45 Massen-%
sowohl in den kritischen als auch den nicht-kritischen Ablagerungen im AGR-System, nicht in
die Gasphase uberfiihrt werden kann. Der nicht verdampfbare Riickstand wird nahezu
vollstdndig bei erhdhten Temperaturen (ber 700°C in einer Sauerstoff-Atmosphare
verbrannt. Es ist demnach davon auszugehen, dass es sich um hochmolekulare PAKs
und / oder eine Graphit-dhnliche Kohlenstoffmodifikation in Form von DieselruB handelt.

Der groBte Unterschied der nicht-kritischen und der kritischen Ablagerungen konnte in der
starken Anhdufung an aromatischen Komponenten (PAK, oxidierte PAK, Phenole,
Monoaromaten), Phthalaten, sauerstoffhaltigen Aliphaten und auch an Fettsduren und
deren Ester gefunden werden. Mit Ausnahme der PAKs und Monoaromaten, neigen alle
Substanzen dazu miteinander in Reaktion zu treten und ausgedehnte organische und feste
Netzwerke zu bilden. Die hohe Konzentration an aromatischen Systemen deutet auf
Pyrolyse-Reaktionen an der Oberflache der Ablagerungen hin. Organische Substanzen, die
nicht mehr von der Kihlerwand beeinflusst werden, werden durch den heilRen
Abgasmassenstrom bei Temperaturen tber 250 °C pyrolysiert und werden zu ausgedehnten
PAK-Netzwerken umgewandelt.
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7.1.5 Infrarot-Spektroskopie

Erginzend zu den thermogravimetrischen Analysen wurden an den Ablagerungen
Infrarot-Spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt, um eine weitergehende Analyse
und Informationen zu deren Aufbau zu erhalten. In der Abbildung 7-14 ist ein Infrarot-
Spektrogramm einer Ablagerung dargestellt. Auf der Vertikelachse wird die Transmission,
auf der Horizontalachse die Wellenzahl angegeben.
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Abbildung 7-14: Infrarot-Spektrogramm der Ablagerung AGR 2 nach Aufarbeitung als
KBr-Tablette.

Das Maximum bei einer Wellenzahl von 3.400 cm™ liegt im Bereich der Sauerstoff-
Wasserstoff-Streckschwingungen und ist damit ein Hinweis auf eine Wasserstoff-
Briickenbindung. Diese Art der Bindung tritt haufig in Anwesenheit von Wasser oder Sauren
in der Probe auf. Aliphatische Kohlenwasserstoffe bzw. deren Kohlenstoff-Wasserstoff-
Grundgerist zeigen bei Anregung mit infraroter Strahlung Streckschwingungen entlang der
Achse der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen. Die CH,-Gruppe kann dabei gleichmaRig oder
in entgegengesetzter Richtung schwingen und daher treten in einem engen Frequenzbereich
zwei Absorptionsmaxima (2.926 und 2.855cm™) auf, welche die asymmetrische und
symmetrische Streckschwingung wiederspiegeln.

Wird ein Absorptionsmaximum im Bereich von 1.800 bis 1.650 cm™ beobachtet, liegt der
Schluss nahe, dass in der Probe Molekiile mit Karboxyl-Gruppen (Kohlenstoff-Sauerstoff-
Doppelbindungen) enthalten sind. Wird diese organische Gruppe mittels der Infrarot-
Spektroskopie untersucht, wird die Doppelbindung zwischen den beiden Atomen gestreckt
(Streckschwingung). Auf Basis der Lage des Maximums ist davon auszugehen, dass sich in der
vorliegenden Probe eine aliphatische oder eine ungesattigte Karbonsdure bzw. deren
Alkyl-Ester befinden.
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Die Lage der Doppelbindung liegt dabei in a-Position zum Karbonyl-Kohlenstoff-Atom. Diese
Erkenntnis korreliert mit dem breiten Absorptionsmaximum bei 3.400 cm'l, welches bereits
auf eine Karbonsaure hindeutete [Moore und Langley 2010, S. 130].

Die nachfolgenden Absorptionsmaxima sind nicht mehr eindeutig zuzuweisen und liegen
teilweise bereits im Fingerprint-Bereich. Dieser Bereich ist nur dann sinnvoll, wenn einzelne
Molekile durch direkten Vergleich mit einer Datenbank nachgewiesen werden sollen.

Bei der vorliegenden Probe handelt es sich um ein komplexes Gemisch von
Kohlenwasserstoffen, daher ist ein direkter Vergleich bzw. eine Zuordnung zu einzelnen
Molekilen nicht moglich.

Die Aussagekraft der Infrarot-Spektroskopie beschrankt sich lediglich auf die einzelne
Bestatigung der bereits erfassten Molekil-Gruppen und vermag nur eine qualitative Aussage
zu treffen. Diese Analysetechnik ist damit nicht flir weitere Untersuchungen geeignet.

7.1.6 CHOS-Analyse

Wird die quantitative Bestimmung der nichtmetallischen Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff,
Sauerstoff und Schwefel benétigt, wird auf die so genannte CHOS-Analyse zuriickgegriffen.

Mit dieser Herangehensweise kann die Menge an enthaltenen Schwefel bestimmt werden.
Dieser Hinweis der Schwefel-Konzentration ermoglicht Riickschliisse auf einen Einfluss des
Motorendls, da einige Motorendl-Additive auf Schwefel basieren. Dariber hinaus gibt der
Schwefel-Anteil Aussage dariliber, ob eine Akkumulation von elementarem Schwefel vorliegt,
der zusatzlich fir eine weitere Vernetzung Gber Schwefel-Briicken und damit einen Aufbau
in den Ablagerungen fiihren kann.

Gleichzeitig wird mit der genannten Untersuchungsmethode die Konzentration der Elemente
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff erfasst, was einen Riickschluss auf die elementare
Zusammensetzung zuldsst. So legt ein groRer Uberschuss an Kohlenstoff-Atomen zu
Wasserstoff-Atomen nahe, dass in der Probe hauptsachlich ungesattigte und polymere
Kohlenwasserstoffe vorliegen. Ist der Anteil an Wasserstoff-Atomen dagegen hoher als der
Kohlenstoff-Anteil, so ist davon auszugehen, dass die Probe gesattigte Kohlenwasserstoffe
enthalt.

Die nachfolgende Tabelle 7-3 zeigt die Ergebnisse der Probenuntersuchengen aus finf
verschiedenen Fahrzeugen bzw. AGR-Kihlern. In der obersten Zeile sind die verschiedenen
Motoren mit Hubraum in Litern (L), der Nennleistung in Kilowatt (kW) und der Laufleistung
in Kilometern (km) angegeben. Die Werte in den Spalten ist die Massenverteilung des
jeweiligen Elements in der Probe und wird in Massen-% angegeben. Die Summe der
einzelnen Werte ergibt nicht 100 Massen-%. Die Differenz wird durch weitere Elemente bzw.
deren Oxide erzeugt, die nicht durch die genannte Technik erfasst werden.
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Die Angabe NFZ (Nutzfahrzeug) weist auf einen Motor hin, der in einem Nutzfahrzeug
verbaut war. Mit der Abkiirzung i.O. (in Ordnung) kommt die Tatsache zum Ausdruck, dass in
dem angegebenen Motor (iber die genannte Laufleistung Ablagerungen erzeugt wurden, die
sich als nicht-kritisch erweisen.

Tabelle 7-3: Ergebnisse der CHOS-Untersuchungen in Massen-% und Vergleich von
Ablagerungsproben aus fiinf verschiedenen Fahrzeugen bzw. AGR-Kiihlern.

Proben-

AGR 1 AGR 2 AGR 3 AGR 4 AGR 5
nummer
Motor:
Hubraum 1,6 L(NFZ) 1,6L 2,0L 1,6 L 2,0L(i.0.)
Nennleistung 75 kw 77 kw 105 kW 77 kw 125 kW
Laufleistung 19.538 km 22.700 km 67.548 km 33.610 km 100.069 km
Elemente
Kohlenstoff

66,50 72,80 69,50 66,70 71,60
(carbon)
Wasserstoff

4,80 5,00 5,90 5,50 5,10
(hydrogen)
Sauerstoff

23,60 19,40 22,20 21,30 19,10
(oxygen)
Schwefel

0,26 0,05 0,12 0,06 0,07
(sulfur)

Aus der obenstehenden Tabelle geht hervor, dass sich die Zusammensetzung in Bezug auf
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff der kritischen Ablagerungsmasse nicht signifikant
von der Zusammensetzung der unkritischen Ablagerungen unterscheidet. Auffallig sind die
die hohen Schwefel-Werte in zwei der kritischen Ablagerungen (AGR 1 und AGR 3), die auf
einen Ablagerungsmechanismus auf Basis von Schwefel-Briicken hindeuten. Auf Basis der
thermogravimetrischen Untersuchungen unterscheiden sich jene beiden Proben nicht von
der Ablagerungsprobe AGR 2, welche eine dhnliche Masse-Abnahme zeigt. Allerdings weisen
die Proben AGR 1 und AGR 3 einen Massenunterschied der nicht-verdampfbaren Masse um
rund 8 Massen-% auf, so dass sich die Ausbildung von Schwefel-Briicken
ablagerungsfordernd auswirkt und nicht die hauptsachliche Ursache darstellt.

Bei allen Ablagerungen sind die Kohlenstoff-Anteile rund 12-Mal héher, als die Wasserstoff-
Werte. Eine Tatsache, die den Schluss nahelegt, dass die Ablagerungen nur zu einem
geringen Teil aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen zusammengesetzt werden und vielmehr
aus polymeren oder Graphit-dhnlichen Strukturen bestehen.
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Die Untersuchungen mit Hilfe der thermischen Methoden bestéatigen diesen Ansatz, dass in
den kritischen Ablagerungen ein grofBer Anteil an PAKs und DieselruR zu finden ist. Diese
Substanzen weisen einen hohen Kohlenstoff-Anteil und einen niedrigen Wasserstoff-Anteil
auf.

Rund ein Finftel der Masse aller Ablagerungen besteht aus Sauerstoff. Aus den
Thermogravimetrie-Ergebnissen geht hervor, dass knapp 2 Massen-% nicht organischer
Natur sind und es sich bei diesen Substanzen dementsprechend um anorganische Oxide
handelt. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass der groflte Teil an Sauerstoff in
organischen Molekiilen gebunden ist. Organische Molekile wie Phthalsaure, Karbonsduren
und Phenol-Aldehyd-Harze enthalten pro Molekil bzw. pro Monomer-Einheit mehrere
Sauerstoff-Atome. Die Ergebnisse der CHOS-Analyse untermauert damit, die Vermutung, in
den kritischen Ablagerungen werden Sauerstoff-haltige Polymere aufgebaut. In den nicht-
kritischen Ablagerungen werden zwar auch hohe Sauerstoff-Gehalte detektiert, allerdings
geht aus dem thermischen Untersuchen hervor, dass nur wenige Sauerstoff-haltige
Substanzen erfasst werden. Der Sauerstoff wird demnach in Form von Wasser an der
Oberflache des DieselrulRes adsorbiert. Diese Annahme korreliert auch mit der Tatsache,
dass eine diinne RuB-Schicht im AGR-Kuhler die Kihlleistung nicht signifikant senkt und
daher trotz hoher Abgastemperaturen die Wasser-Molekiile nicht von der RuR-Oberflache
desorbiert werden.

7.1.7 REM-EDX-Analyse in Verbindung mit einem
metallografischen Schliff

An der Oberfliche des AGR-Kihlers werden organische Ablagerungen angelagert und
aufgebaut, daher liegt der Schluss nahe, die Oberflache bzw. den Aufbau der Ablagerungen
mit Hilfe Raster-Elektronen-Mikroskopie und Energie-dispersiver Rontgen-Spektroskopie auf
einen Schichtaufbau zu untersuchen.

Mit Hilfe eines metallografischen Schliffs wurde ein AGR-Kihler quer zur Strémungsrichtung
zerschnitten und der Ubergang von den metallischen Kiihlerrohren zur organischen
Ablagerungsmasse untersucht. Die Abbildung 7-15 zeigt einen ausgeschnittenen Teil des
AGR-Kuhlers und die Stelle an der die Probe untersucht worden ist, sowie die REM-EDX-
Untersuchung.
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Abbildung 7-15: Linkes Bild: metallografischer Schliff des AGR-Kiihlers AGR 2 und Markierung
(weiBes Quadrat) der REM-EDX-Analyse. Mittleres Bild: REM-Bild des Ubergangsbereichs
Metalloberflaiche zu den organischen Ablagerungen (2.600-fache VergréRerung). Rechtes
Bild: EDX-Flichen-Analyse des Ubergangsbereichs aus dem REM-Bild (2.600-fache
VergrolRerung).

Auf dem Raster-Elektronenmikroskopie-Bild werden keine Schichtstrukturen sichtbar. Aus
der Abwesenheit von diesen Strukturen kann gefolgert werden, dass all jene Molekiile beim
Auftreffen entweder dir Grundlage fiir eine gleichmaRige Durchmischung von weiteren
Molekilen bildet oder durch bereits vorhandenes organisches Material durchmischt werden.
Eine ergdnzende Hypothese basiert auf der Vorstellung, dass Komponenten in das
vorhandene organische Netzwerk eingebaut oder zu grof¥flachigen polyzyklischen
aromatischen Netzwerken bzw. Graphit-ahnlichen Strukturen umgewandelt werden.

Diese Annahme wird durch die Réntgen-spektroskopische Untersuchung bestatigt. Es liegt
eine homogene Mischung der Kohlenstoff- und Sauerstoff-Atome vor. Demnach werden
wahrend des Aufbau der Ablagerungen fortwahrend Kohlenstoff-haltige Molekiile
angelagert und durch den Restsauerstoff im Abgasmassenstrom oxidiert. Darliber hinaus
werden Sauerstoff-haltige organische Substanzen aus dem Abgasmassenstrom in die
vorhandene organische Matrix eingebaut und miteinander vernetzt.

Die Rontgen-Spektroskopie-Analyse offenbart noch ein weiteres Detail, ndamlich, dass die
detektierten Silizium-Atome isoliert in der organischen Matrix vorliegen und aus diesem
Grund nicht in Wechselwirkung miteinander treten kénnen. Ein Ablagerungs-Mechanismus,
basierend auf dem Aufbau von Glas-artigen 3-dimensionalen Silizium-Oxid-Strukturen, kann
daher ausgeschlossen werden.
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7.1.8 Extraktions-Untersuchungen in Verbindung mit
chromatografischen Methoden

In Erganzung zu den thermischen Untersuchungen werden im folgenden Abschnitt
Extraktions-Verfahren beschrieben, die in der gemeinsamen Arbeit mit der Arbeitsgruppe
um Wolff Palm von der Fakultdt Nachhaltigkeit in Liineburg entstanden sind.

Mit Hilfe dieser Verfahren soll abgeprift werden, ob eine Extraktion mit einem flissigen
Losungsmittel und damit auch die quantitative Erfassung von einzelnen chemischen
Komponenten bzw. Komponentengruppen moglich ist.

Die gefundene organische Matrix besteht aus diversen polaren und apolaren Komponenten,
so dass davon auszugehen ist, dass ein einzelnes Losungsmittel nicht in der Lage sein wird,
das Beste Extraktionsergebnis zu erzielen. Es kommt daher eine Losungsmittelreihe in Frage,
bei der die Polaritat variiert wird. Dariber hinaus wird auch ein Losungsmittel-Gemisch in
Betracht gezogen, da auf diese Weise mehrere einzelne Extraktionsschritte in einem
zusammengefasst werden kénnen.

Vergleich der Extraktionsmethoden: Soxhlet-, Ultraschall-Extraktion und ASE

Es wird zundchst eine Losungsmittel-Reihe beginnend von einem unpolarem (Hexan) lber
ein mittelpolares (Chloroform) bis hin zu einem polaren organischen L&sungsmittel
(Methanol) gewahlt. Die Extraktion erfolgt tiber die Technik nach Soxhlet. Die erhaltenen
Extrakte werden anschliefend jeweils einzeln iber eine Gaschromatografie-Sdule mit einem
Massenspektrometer als Detektor untersucht.

Die nachfolgende Tabelle 7-4 zeigt die Massenverluste einer Ablagerungs-Probe nach dem
jeweiligen Extraktionsschritt.

Tabelle 7-4: Auswaagen vor und nach drei hinter folgenden Extraktionen mit drei
verschiedenen organischen Losungsmitteln der Ablagerungs-Probe AGR 2.

) Masse nach
Masse vor Extraktion ) Massenverlust
Losungsmittel Extraktion
g g m%
Hexan 2,0163 1,7477 13,32
Chloroform 1,7477 0,8902 49,06

Methanol 0,8907 0,6398 28,16
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Aus den obenstehenden Daten geht hervor, dass die Extraktion mit einem mittelpolaren
Losungsmittel am besten erfolgt. Bemerkenswert ist die Tatsache, dass im letzten
Extraktionsschritt mit dem polaren Lésungsmittel noch immer etwa 28 Massen-% der
Ablagerungen extrahiert werden konnen. Die Extraktionsversuche mit einem sehr unpolaren
Losungsmittel, z.B. dem aliphatischen Kohlenwasserstoff Hexan, sind dagegen nicht effektiv.

Werden die Extraktionsuntersuchungen mit den thermischen Methoden verglichen, so stellt
sich heraus, dass der Massenverlust der Hexan-Extraktion, der Menge an verdampften
Kohlenwasserstoffen entspricht, die dem Dieselkraftstoff entstammen. Ein unpolares
Losungsmittel wie Hexan ist damit ungeeignet, Rickschlisse auf die Zusammensetzung der
Ablagerungen ziehen zu kénnen, da mit dieser Herangehensweise lediglich aliphatische
Kohlenwasserstoffe aus dem Dieselkraftstoff nachgewiesen werden kénnen.

In Verknlipfung mit den Ergebnissen der thermischen Untersuchungen gekoppelt mit
chromatografischen Methoden konnte ein hoher Anteil (~47 Massen-%) an aliphatischen
Kohlenwasserstoffen in Ablagerungen in nicht-kritischen Ablagerungen nachgewiesen
werden. Ein hoher Anteil an dieser Substanzklasse in Ablagerungen hat damit keinen
signifikanten Einfluss auf die Ablagerungs-Bildung.

Im Gegenzug vermogen die mittelpolaren bzw. polaren Lésungsmittel Chloroform und
Methanol die kritischen polaren und polarisierbaren chemischen Komponenten zu Iésen, die
fir die Ablagerungen verantwortlich sind.

Allerdings verbleiben nach den drei Extraktions-Schritten noch immer rund 37 Massen-%
eines Feststoffs zurlick, der nicht in Losung gebracht werden kann. Diese Erkenntnis
korreliert mit den Ergebnissen aus der Thermodesorption bei der rund 45 Massen-% nach
der thermischen Behandlung zuriickbleiben.

Die Abbildung 7-16 zeigt eine Gegenulberstellung der Gaschromatogramme der drei
Extraktionsschritte.
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Abbildung 7-16: Vergleich der Gaschromatogramme der Hexan-Extraktion (schwarz), der
Chloroform-Extraktion (pink) und der Methanol-Extraktion (blau) der kritischen
Ablagerungsprobe AGR 2.

Es ergeben sich signifikante Unterschiede der Signal-Intensitdten der einzelnen
Chromatogramme, die mit den Substanzen in der jeweiligen Losungsmittelfraktion
korrelieren werden kénnen. Obwohl mit Hexan die geringste Extraktion-Leistung verbunden
ist, wird das intensivste Chromatogramm erhalten.

Eine mogliche Erklarung fir dieses unerwartete Verhalten liefert die Tatsache, dass Hexan
nur die aliphatischen Kohlenwasserstoffe und die Fettsduremethylester (aus dem nicht-
verbrannten Dieselkraftstoff) und damit einen definierten Anteil zu I6sen vermag. Auf diese
Weise ist die Hexan-Extraktion reich an bestimmten Komponenten, die die Intensitdt am
Massenspektrometer erhohen. Im Gegensatz dazu stehen die anderen beiden Losungsmittel
Chloroform und Methanol, die weitaus mehr organisches Material und damit auch einen
groleren Bereich an Substanzen zu extrahieren vermogen. Die jeweiligen
Einzelkomponenten sind nur in geringeren Konzentrationen vorhanden und
dementsprechend sind die Signalintensitdaten niedrig. Werden die einzelnen Komponenten
aufsummiert, so ergeben diese eine grolRere Masse als die Hexan-Extraktion.

Bei der Extraktion und der anschlieBenden gaschromatografischen Auftrennung, gekoppelt
mit einem massenspektrometrischen Detektor, wird aufgrund der hohen Anzahl an
Einzelkomponenten keine vollstandige Auftrennung erreicht. Es ist demnach nicht moglich
Substanzen oder Substanzklassen zu quantifizieren, die Leistungsgrenze dieser Methode ist
damit erreicht und liefert eine qualitative Aussage Uber die Inhaltsstoffe.
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Im Gaschromatogramm der Hexan-Extraktion (schwarz) sind Maxima erkennbar, die nahezu
aquidistant zueinander liegen und auf die Extraktion von aliphatischen Kohlenwasserstoffen
des Dieselkraftstoffs hinweisen. Besonders auffallig ist das Maximum der Biokraftstoff-
Komponenten (Retentionszeit ~11,5 Minuten), die als Monokomponenten im Extrakt stark
angereichert ist und damit eine besonders starke Intensitat aufweist.

Die massenspektrometrische Analyse bestdtigt die Vermutung, dass im Hexan-Extrakt
nahezu ausschlieRlich Kraftstoff- und Biodiesel-komponenten enthalten sind. Dariber hinaus
werden noch Bruchstiicke des Biodieselkraftstoffs, die Molekiile Nonanal und
9-Oxo-Nonansauremethylester, erfasst.

In der mittelpolaren bzw. polaren Fraktion des Chloroform- und Methanol-Extrakts werden
die Molekile Phthalsdureanhydrid, Naphthalin, Naphthol, diverse Einkern-Aromaten
(Benzol, Toluol, Cresole) und Phenole detektiert. Die Komponenten Phthalsdureanhydrid,
Naphthalin und Naphthol liegen nicht nur als reine Substanzen vor, sondern in Mischung mit
Derivaten, die an verschiedenen Positionen noch kurze aliphatische Kohlenwasserstoff-
Seitenketten tragen (z.B. Methyl oder Ethyl).

Ausspulen eines gesamten AGR-Kihlers

Der Einsatz von Chloroform als Extraktionsmittel zeigte die besten Lose-Eigenschaften, so
dass dieses Losungsmittel auch als Spilmedium von gesamten Bauteilen herangezogen
werden kann. Aufgrund des immensen Losungsmittel-Aufkommens und der damit
verbundenen Umweltbelastung wurde in dieser Arbeit nur ein Kiihler ausgespiilt.

Die Unterbringung eines kompletten AGR-Klhlers in einer Soxhlet-Apparatur ist nicht
moglich, daher wurde der Kihler mit Chloroform geflutet und in einem Ultraschall-Bad fiir
30 Minuten behandelt. Die Ablagerungen innerhalb der Kiihlerrohre werden zwar nicht
komplett aufgelost und daflir insoweit von der Innenwand der Kiihlerrohre abgeldst und
aufgeschlammt, dass diese aus dem AGR-Kiihler gegossen werden kénnen. Wird der Kihler
vor und nach Spilung gewogen, kann aus der Massendifferenz die Ablagerungsmasse
bestimmt werden. So wurden exemplarisch aus einem AGR-Kiihler rund 89 g Ablagerungen
gespllt (Probe: AGR 2).

Weitere Extraktionsverfahren: Ultraschall-Extraktion und ASE

Die drei genannten Extraktions-Schritte in Kombination mit der Soxhlet-Extraktions-Technik
ist sehr zeitaufwdandig und die eingesetzten Ldsungsmittel-Volumina grof8. Die
Extraktionszeiten liegen bei mehreren Stunden pro Extraktion und es werden Losungsmittel
im Liter-MalRstab verbraucht bzw. missen nach der Extraktion wieder entfernt werden.
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Aufbauend auf dieser Erkenntnis ist die Suche nach einem einfacheren Extraktionsverfahren
sinnvoll, welches idealerweise alle drei Extraktionsschritte in einem vereinigt. Hier bietet es
sich auf ein Losungsmittel-Gemisch zurlickzugreifen, welches auch in der Lage ist die
Fraktion der aromatischen und polyaromatischen Kohlenwasserstoffe zu erfassen. Aus den
verschiedenen Verfahren zur Losungsmittel-Extraktion wurde in der vorliegenden Arbeit auf
zwei Techniken zurickgegriffen: Ultraschall und beschleunigte Ldsungsmittel-Extraktion
(Accelarated Solvent Extraction, ASE).

In einem ersten Schritt wurden mit Hilfe der Ultraschall-Extraktion verschiedene
Losungsmittel und Losungsmittelmischungen eingesetzt. Die Tabelle 7-5 gibt Uber die
eingesetzten Losungsmittel Aufschluss; es wurde ein Volumen von jeweils 5mL
Losungsmittel eingesetzt.

Tabelle 7-5: Extrahierbare Anteile der Ablagerungsprobe AGR 2 mittels Ultraschall-Extraktion
in Massen-% fur unterschiedliche Losungsmittel.

. Extrahier-
Einwaage Masse Head .
Masse Head ] barer Anteil
Ablagerung- ) Space-Vial +
Lésungsmittel Space-Vial i Ablagerung-
probe Rickstand
probe
mg mg mg m%
n-Hexan 24,90 15958,83 15982,88 3
Toluol 23,75 15991,77 16011,88 15
Dichlormethan 24,39 15966,98 15982,97 34
Methanol 25,04 16044,10 16057,38 47
Methanol/Toluol (3,3:1) 24,98 15929,67 15937,22 70
Tetrahydrofuran 28,28 Nicht zentrifugierbar

Die obenstehende Tabelle untermauert die Erkenntnis, dass der Einsatz von einem
unpolaren Losungsmittel nur einen geringen Anteil an Bestandteilen aus den Proben zu
extrahieren vermag. Die Extraktionsleistung kann unter Zuhilfenahme eines teilpolaren
(Dichlormethan) bzw. eines polaren Lésungsmittels (Methanol) auf nahezu 50 Massen-%
verbessert werden. Werden ein unpolares (Toluol) und ein polares Losungsmittel (Methanol)
miteinander vermengt, welche in einem beliebigen Verhaltnis miteinander mischbar sind,
konnen die polaren Komponenten, als auch unpolare und aromatische Substanzen in Losung
gebracht werden.

Aus der Literatur (Bergvall und Westerholm 2008, Poster et al. 2003, Schantz et al. 1997)
geht hervor, dass sich ein Verhaltnis von 3,3 zu 1 einer Methanol-Toluol-Mischung als sehr
effektiv bei der Extraktion von RuBproben erwiesen hast.
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Die vorliegenden Ablagerungsproben sind zwar keine reinen RufRproben und dafir besteht
ein signifikanter Anteil der Masse aus Dieselrul3. Es ist daher davon auszugehen, dass das
genannte Extraktionsmedium effektiv Bestandteile an RuBen in Losung bringt. Die
obenstehende Tabelle bestétigt diesen Ansatz.

Parallel zu den Extraktionsversuchen im Ultraschall-Bad wurden auch Untersuchungen zur
Extraktionseffizienz mit Hilfe der ASE unternommen.

In der Tabelle7-6 sind die Ergebnisse der einzelnen ASE Extraktions-Zyklen
zusammengestellt. Zur Bewertung der Extraktionseffizienz der einzelnen Zyklen wurden Gber
GC-MS exemplarisch die Peakflichen fir Phenanthren, Fluoranthen, Pyren und C18-
Methylester (Olsduremethylester / (2)-9-Octadecensiure) aus den finf Extraktionszyklen
(E1-E5) und dem Blindwert ausgewertet. Es wurden dabei jeweils die prozentualen Flachen
bezogen auf die Summe aus allen finf Extraktionsschritten gebildet.

Tabelle 7-6: Extraktionseffizienz von funf aufeinanderfolgenden Zyklen (E1-E5) mittels der
ASE Methode fiir die Molekiile Phenanthren, Fluoranthen, Pyren und C18-Methylester aus
einem PKW mit einem TDI-Motor (1.6 L Hubraum, Nennleistung 55 kW).

Phenanthren Fluoranthen Pyren C18-Methylester
ASE - Zyklus
% % % %
El 89,7 89,8 90,7 94,8
E2 8,7 9,3 8,7 5,2
E3 0,8 0,5 0,5 0,0
E4 0,5 0,1 0,1 0,0
E5 0,3 0,3 0,1 0,0

Die Ergebnisse veranschaulichen, dass unter den gewahlten Bedingungen in den ersten
beiden Extraktionszyklen mit Gber 98 % eine nahezu vollstandige Extraktion fiir alle vier
Verbindungen erfolgt. Im ersten Zyklus wird eine Extraktionseffizienz von ca. 90 % erreicht,
daher ist eine Extraktion mit nur einem Zyklus ausreichend. Weitere Extraktionszyklen
fihren zu Vielfachen des Extraktionsvolumens, welches entsprechend langer eingeengt
werden muss. Die hierbei anzunehmenden Abdampfverluste relativieren die Vorteile eines
weiteren Extraktionsschrittes.



Ergebnisse und Diskussion: Analyse von Realteilen | 125

Aufreinigung der Extrakte

Bei der Entnahme des Extraktes zu weiteren Untersuchungen werden stets geringe Mengen
an RuBpartikeln aufgenommen. Es ist daher eine Aufreinigung der Extrakte Uber eine
Festphase erforderlich, um die anschlieRende Gaschromatografie und deren Gerate vor
nicht-16slichen Partikeln zu schiitzen.

Zur Reinigung wurden Aminopropyl-Festphasen-Kartuschen (NH; solid phase extraction, NH,
SPE) in Glas-Hilsen eingesetzt, die vier Mal hintereinander mit einer Mischung aus den
Losungsmitteln Hexan und Dichlormethan (Hexan / 2 Vol% DCM, 8 mL) eluiert wurden.
SPE-Kartuschen aus Polypropylen eignen sich nicht zur Aufreinigung der Extraktions-
Losungen, da diese auch nach vier aufeinander folgenden Elutionen, noch immer Storsignale
zeigen. Die entsprechenden GC-MS Chromatogramme (Fullscan m/z = 100-400) aus den vier
nacheinander aufgegebenen Elution-Lésungen, sowie der Blindwert des Elution-Gemisches
sind in der Abbildung 7-17 dargestellt.
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Abbildung 7-17: Gas-Chromatogramme (GC-MS, Fullscan m/z = 100-400) von vier
aufeinanderfolgenden Elutionen einer Aminopropyl-SPE-Kartusche aus Polypropylen (A-D)
sowie eine Blindwert-Messung des Elutionsgemisches (E).

Ein einmaliges Vorspilen ist demnach unbedingt erforderlich. Geringere Verunreinigungen
konnen jedoch bei Verwendung der SPE Kartuschen in Polypropylen-Ausfiihrung auch nach
mehrmaligem Spilen nicht verhindert werden.
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Dagegen wurden fir entsprechende Kartuschen in der Glasausfiihrung schon nach
einmaliger Elution keine Storsignale gefunden (Daten nicht naher dargestellt). Fir weitere
Untersuchungen und im Besonderen fir GC-MS Messungen im Fullscan-Modus wurden
demnach die SPE-Kartuschen in der Glasausfiihrung verwendet.

Die Abbildung 7-18 zeigt die GC-MS Chromatogramme (Fullscan m/z = 100-400) der
jeweiligen Eluate aus den finf nacheinander aufgegebenen ASE-Extrakten (je 200 pL) nach
der Vorspilung der Festphasen-Kartuschen.
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Abbildung 7-18:  Kapazitatsvergleich einer Aminopropyl-Festphasen-Kartusche aus
Polypropylen nach fiinffacher Beladung des ASE-Extraktes der Ablagerungsprobe AGR 2.
Dargestellt sind die Chromatogramme (GC-MS, Fullscan m/z = 100-400) der einzelnen Eluate.

Eindeutig ist eine Reduktion des Hintergrundes im GC-MS Chromatogramm durch die
Aufreinigung (cleanup) tber der Festphasen-Kartusche zu erkennen. Die auch nach 5-facher
Aufgabe erhaltenen Chromatogramme sind dabei praktisch identisch. Daraus kann gefolgert
werden, dass ein Durchbrechen der Verunreinigungen auch nach 5-maliger Aufgabe des
Extraktes auf die SPE-Kartuschen nicht gegeben ist.

Zur Bewertung des Gesamtverfahrens (ASE-Extraktion und anschliefende Aufreinigung tGber
Aminopropyl-Kartuschen) wurde die Wiederfindung der einzelnen Substanz-Gruppen
bewertet. Die Daten sind in der Tabelle 7-7 dargestellt. In dieser Datenaufstellung sind
zusatzlich auch die tber zwei interne Standards (Acenaphthen D10, Acridin D9) korrigierten
Werte aufgefiihrt.
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Die Stoffgruppe der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) wird in der
Analytik haufig als EPA PAK zusammengefasst. Vor mehr als 30 Jahren wurden von der
US Umweltbehérde (Enviromental Protection Agency, EPA) 16 PAK Komponenten
zusammengestellt. Der primdre Grund fir diese Auflistung war die Beurteilung dieser
Substanzen hinsichtlich ihrer krebserregenden Eigenschaften. Zu den EPA PAK zahlen
folgende Substanzen:

1. Naphthalin

2. Acenaphthylen

3. Acenaphthen

4. Fluoren

5. Phenanthren

6. Anthracen

7. Fluoranthen

8. Pyren

9. Benzo[a]anthracen
10. Chrysen

11. Benzol[b]fluoranthen
12. Benzo[k]fluoranthen
13. Benzo[a]pyren

14. Dibenzo[a,h]anthracen
15. Indenol[1,2,3-cd]pyren
16. Benzo[ghi]perylen

Heteroaromatischen Verbindungen, in denen ein Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatom
in das aromatische Ringsystem eingebaut ist, werden als N-HET, O-HET und S-HET abgekurzt
[Dising 2002, S. 2-4; Yan et al. 2004].
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Tabelle 7-7: Wiederfindungen (Mittelwerte) der einzelnen Substanzgruppen uber das
Gesamtverfahren. Die Wiederfindung entspricht den nicht korrigierten Werte, die
Wiederfindung Uber Acenaphthen D10 bzw. Acridin D9 ergibt die, um den jeweiligen
internen Standard korrigierte, Daten. Die Angabe der Wiederfindungs-Rate der EPA PAK
erfolgt ohne Naphthalin.

korrigierte .
. . korrigierte
. _ Wiederfindung , ,
Wiederfindung +o o0 Wiederfindung +o
Substanzgruppe Acenaphthen Acridin D9
D10
m% m% m%
Aromaten &
. 53 2 93 2 77 6
Alkylnaphthaline
EPA PAK 71 4 127 4 106 4
N-HET 60 6 104 5 87 6
O-HET 52 5 91 4 76 6
Phenole 44 9 76 20 63 26
S-HET 61 2 106 3 89 5
Sonstige 34 7 57 16 48 20

Die im Verfahren auftretenden Substanzverluste sind vorwiegend auf Verdampfungs- und
Adsorptionseffekte auf Oberflaichen zurickzufihren und kénnen Uber geeignete interne
Standards korrigiert werden. Aufgrund der physiko-chemischen Eigenschaften des sehr
heterogenen Substanzspektrums ist die Verwendung mehrerer interner Standards
erforderlich. Wahrend die Verluste der hohen EPA PAK beispielsweise Uberwiegend auf
Adsorptionseffekte zuriickzufiihren sind, treten fiir Verbindungen wie Indan, Benzofuran
oder Naphthalin vorwiegend Verdampfungsverluste auf.

Polare Verbindungen des Substanzspektrums wie z.B. die Phenole und einige Vertreter der
N-Heterozyklen werden durch den erforderlichen Aufreinigung-Schritt beeintrdchtigt. Die
Verwendung der internen Standards Acenaphthen D10 und Acridin D9 liefert fir viele
Substanzen eine sehr gute Korrektur. Allerdings sind damit auch geringfiigig falsche positive
Ergebnissen Gber 100 % moglich, wie z.B. im Falle der hohen EPA PAK zu.
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7.1.9 Qualitative GC-MS-Untersuchungen

Die ASE-Extrakte wurden nach ihrer Aufreinigung einer qualitativen gaschromatografischen
Trennung unterworfen und mit einem Massenspektrometer als Detektor untersucht. In der
Abbildung 7-19 ist ein GC-MS Chromatogramm im Fullscan-Modus einer extrahierten
Ablagerungsprobe dargestellt.

GC-Chromatogramm
Scan mode m/z 90-400

rel. Intensitat

Retentionszeit / min

Abbildung 7-19: Qualitatives GC-MS Chromatogramm (Fullscan m/z = 90 - 400) einer
extrahierten Ablagerungsprobe aus den Kihlerrohren eines Hochdruck-AGR-Kiihlers der
Ablagerungsprobe AGR 2 (PKW-Dieselmotor mit 1,6 L Hubraum und 77 kW Nennleistung).

Ahnlich den Untersuchungen mit Hilfe der Thermodesorption / Pyrolyse-GC-MS wird ein
charakteristisches Chromatogramm detektiert. Insbesondere die dquidistanten Maxima
weisen auf die aliphatischen Kohlenwasserstoffe aus dem Dieselkraftstoff hin. Diese
Kohlenwasserstoffe (iberdecken allerdings andere Maxima, so dass eine weitere
Interpretation des Chromatogramms nicht moglich ist. Werden nur ausgewdhlte
Molekilmassen angezeigt (selected ion molecules, SIM), so ist eine weiterfihrende Aussage
anhand des Chromatogramms moglich. Die Abbildung 7-20 zeigt das Chromatogramm, bei
dem selektiv nach Molekilmassen von (polzyklischen) aromatischen Kohlenwasserstoffen
gesucht wird.
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OH

rel. Intensitat

Retentionszeit / min

Abbildung 7-20: Qualitatives GC-MS Chromatogramm (Selected /on Monitoring Modus,
SIM-Modus) einer extrahierten Ablagerungsprobe aus den Kihlerrohren eines
Hochdruck-AGR-Kiihlers der Ablagerungsprobe AGR 2 (PKW-Dieselmotor mit 1,6 L Hubraum
und 77 kW Nennleistung).

In dem Chromatogramm werden neben einigen Naphthalin-Molekilen und polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen, sowie deren Derivate, ebenfalls Phenol-Derivate
qualitativ detektiert. Die Molekil-Signale der Komponenten Phenanthren und Pyren sind
gegenlber den anderen Maxima signifikant intensiv und liegen demnach angereichert als
Reinkomponenten in den Ablagerungen vor.

In Erweiterung des in der Abbildung 7-20 dargestellten im Fullscan gemessenen
GC-MS Chromatogramms wurden die Fettsduremethylester (FAME) im SIM-Modus in der
GC-MS nédher untersucht und mit einem verfligbaren Standardgemisch verglichen. Aus dem
in der Abbildung 7-21 dargestellten GC-MS-Chromatogramm im SIM-Modus sind qualitativ
ein Cl6-Fettsduremethylester und drei C18-Fettsauremethylester als Hauptkomponenten
nachzuweisen.
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Abbildung 7-21: GC-MS Chromatogramm (Selected /on Monitoring Modus, SIM-Modus) eine
Messung des FAME 37 Standards (oberes blaues Chromatogramm) im Vergleich mit einer
qualitativ aufgearbeiteten Ablagerungsprobe (unteres rotes Chromatogramm) der
Ablagerungs-Probe AGR 2.

Bei einer Gegenliberstellung des GC-MS Chromatogramms mit einem Standardgemisch von
unverzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen wird ersichtlich, dass die hdchsten
Siedepunkte der extrahierbaren Komponenten im Bereich von 530°C liegen
(Abbildung 7-22),
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Abbildung 7-22: Vergleich der Siedepunkte, der in der GC-MS gefundenen Verbindungen
(retention time RT vs. boiling point BP bzw. RT vs. BP Fit) mit einem typischen
GC-MS Chromatogramm eines Extraktes der Ablagerungs-Probe AGR 2, sowie zum Vergleich
eine GC-MS Blindwert-Analyse.

Bei der ndheren Betrachtung der Abbildung fallt auf, dass die hochsten Siedepunkte des
Extraktes im Bereich um 530 °C in einem vergleichbaren Bereich der Endtemperatur liegen,
bei der in der Thermogravimetrie der gesamte Massenverlust unter Stickstoff-Atmosphare
erhalten wurde. Wird demnach der Masse-Verlust in der Thermogravimetrie, unter
Stickstoff-Atmosphdre im Besonderen, als ein Verlust der ad- bzw. absorbierten
Verbindungen aus dem RuR interpretiert und wird weiterhin davon ausgegangen, dass dieser
Anteil extrahierbar ist, konnen diese Verbindungen auch in der GC-MS erfasst werden
kénnen.

7.1.10 Zusammenfassung Analytik

Mit Hilfe der thermischen Methoden Thermogravimetrie und Thermodesorption bzw.
Pyrolyse in Kombination mit chromatografischen Methoden konnte die Zusammensetzung
der Ablagerungen im Hochdruck-AGR-Modul bestimmt werden. Dabei war besonders
auffallig, dass der Anteil der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe im Vergleich
zu einer unkritischen Ablagerung sehr hoch ist. Der groRte Massenanteil in den kritischen,
wie auch den unkritischen organischen Ablagerungen wird von Dieselruld eingenommen.
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Die Ablagerungen sind nahezu vollstdndig oxidierbar und bestehen demnach zu nahezu
100 Massen-% aus organischem Material.

Eine Analyse mittels der Fourier-Transformation-Infrarot-Spektroskopie  zeigte
Absorptionsmaxima im Bereich der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen und im Bereich der
Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen. Aufgrund der komplexen Zusammensetzung der
Ablagerungen konnte kein Absorptionsmaximum einer bestimmten Verbindung zugeordnet
werden und es ergaben sich damit keine weiteren Erkenntnisse Uber den Aufbau der
Ablagerungen.

Im Gegensatz dazu konnten mit Hilfe der Bestimmungen des Kohlenstoff-, Wasserstoff-,
Sauerstoff- und des Schwefel-Gehalts in der Probe neue Erkenntnisse gewonnen werden.
Besonders auffillig war der hohe Anteil an Sauerstoff-Atomen, der auf eine groBe Anzahl an
Sauerstoff-haltigen Verbindungen bzw. Verknipfungen hindeutet. Vor dem Hintergrund,
dass aktuelle europdische Dieselkraftstoffe nicht mehr als 10 ppm Schwefel enthalten
dirfen, ist der Schwefel-Anteil in den Ablagerungen signifikant auf mehrere Tausend ppm
erhoht. Eine Tatsache, die auf eine Akkumulation des Schwefels aus dem Kraftstoff hinweist
bzw. eine Vernetzung tiber Schwefel-Briicken wahrscheinlich erscheinen lasst. Die Menge an
Kohlenstoff-Atomen liegt um das 12-fache hoher als der Anteil an Wasserstoff-Atomen, was
den Schluss nahelegt, dass groRe Bestandteile der Ablagerungen aus (polyzyklischen)
aromatischen Kohlenwasserstoffen, sowie Graphit-dhnlichen Strukturen zusammengesetzt.
Der Anteil an gesattigten Kohlenwasserstoffen ist damit vergleichsweise gering.

Nach einem metallografischen Schliff und Raster-Elektronen-mikroskopischen Aufnahmen
konnte kein Schichtaufbau der Ablagerungen auf der Innenseite der Metalloberflache der
Kihlerrohe erkannt werden. Auch eine Elektronen-Strahl induzierte Rontgenfluoreszenz-
Analyse, mit der einen Elementen-Karte des Querschliffs erzeugt wurde, offenbarte keine
Ansammlung von ausgewdhlten Elementen. Es liegt vielmehr eine homogene Mischung aus
Kohlenstoff- und Sauerstoff-Atomen in den organischen Ablagerungen vor.

Bei dem Vergleich von verschiedenen organischen L&sungsmitteln und Losungsmittel-
Gemischen, sowie drei ausgewahlten Extraktions-Techniken konnte herausgestellt werden,
dass der Einsatz eines Methanol-Toluol-Gemisches in Kombination mit Ultraschall-Extraktion
oder ASE die besten Extraktions-Ergebnisse lieferte. Mit diesen Methoden werden nur
geringe Mengen an Losungsmittel eingesetzt und damit ist der Aufwand an Material und Zeit
gering. Darliber hinaus ist der Einsatz von kleinen Volumina an Losungsmittel unter dem
Gesichtspunkt der Nachhaltigkeit wertvoll. Mit den genannten Extraktions-Techniken und in
Kombination mit chromatografischen Verfahren konnten qualitativ Molekiile aus den
Stoffklassen der Fettsduremethyl-Ester, der PAKs und der hetero-aromatische Verbindungen
nachgewiesen werden. Die Bestimmung bei dieser Methode erfolgte qualitativ mit
Schwerpunkt auf der Detektion der genannten Stoffklassen, um die Maoglichkeiten von
Extraktions-Methoden zu eruieren.
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Neben der qualitativen Aussage der detektierten Molekile, konnte mit Hilfe der Ultraschall-
Bad-Extraktion ein AGR-Kiihlermodul komplett ausgespiilt und damit die Masse der
extrahier- und ausspuilbaren Bestandteile darin bestimmt werden.

In der folgenden Tabelle 7-8 werden die angewendeten Methoden tabellarisch
zusammengefasst, sowie der damit verbundene Informationsgewinn und die Bestimmung
von Komponenten aufgelistet.
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Tabelle 7-8: Tabellarische Zusammenstellung der angewendeten Untersuchungsmethoden

und der daraus resultierende Informationsgewinn bzw. Komponentenzuordnung.
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Tabelle 7-8: Fortsetzung
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Aus den erzeugten Analyse-Ergebnissen konnte eine systematische Anwendung der
Untersuchungs-Verfahren zusammengestellt werden. Diese wird in der Abbildung 7-23
naher betrachtet.
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Abbildung 7-23: Analysesystematik zur Untersuchung der organischen Ablagerungen im
Hochdruck-AGR-Modul. Bauteile und Proben werden in einem grauen Kasten, Prdparation-
und Aufreinigung-Schritte in einem weillen Kasten und die entsprechende Analyse-Technik
wird in einem Petrol-farbenen Kasten dargestellt.

Die Analysesystematik wird in zwei Halften geteilt: in der oberen Halfte werden die beiden
Analyse-Techniken dargestellt, die die schnelle Erfassung der Ablagerung bzw. deren Masse
ermoglicht. Diese Untersuchungen ermoglichen zwar  keine umfassende
Beurteilungsmoglichkeit des chemischen Aufbaus und dafiir eine erste Interpretation der
Verteilung an organischen und anorganischen Komponenten, sowie dem Vergleich von
verschiedenen Bauteilen. Z.B. kdnnen an dieser Stelle Bauteile aus weiteren Fahrzeug- oder
Motor-Versuchen miteinander verglichen werden. Dariiber hinaus hat sich gezeigt, dass eine
vergleichende Untersuchung von nicht-kritischen Bauteilen weitere Aufschliisse zu einer
Fragestellung gibt.

In der unteren Halfte der Systematik werden weitere und v.a. auch tiefergehende Analyse-
Verfahren beschrieben. Diese sind meist mit einem hohen Untersuchungs- und
Auswertungs-Aufwand verbunden und werden dann herangezogen, wenn eine konkrete
Beschreibung des Ablagerungsmechanismus gefordert ist. Aus den genannten Griinden sind
Untersuchungen von wenigen Bauteilen bzw. Proben sinnvoll, da sonst Analyse- und
Interpretations-Aufwand exponentiell ansteigen.



Ergebnisse und Diskussion: Analyse von Realteilen | 138

Insbesondere die Auswertungszeiten der Thermodesorptions / Pyrolyse- und der
massenspektrometrischen Untersuchungsmethoden sind immens.

Im Gegenzug bietet besonders die Analyse mit Hilfe der Thermodesorption / Pyrolyse, in
Kombination mit der Thermogravimetrie, groen Aufschluss lber die Zusammensetzung und
damit auch zum Bildungsmechanismus der organischen Ablagerungsmasse.

7.2 Theoretische Betrachtung der Warmeleitfahigkeit

Im Abschnitt theoretische Grundlagen wurde das Prinzip der Warme, des Warmestroms und
seinen moglichen Auswirkungen auf die Ablagerungen beschrieben. Im folgenden Abschnitt
werden nun quantitative Betrachtungen zu der Warmeleitfahigkeit durchgefiihrt.

Zwei Arbeitsgruppen haben sich mit den thermodynamischen Eigenschaften von
organischen Ablagerungen im AGR-System beschaftigt. Die gefundenen
Warmeleitfahigkeitswerte differieren dabei stark um eine Zehnerpotenz. Die Arbeitsgruppe
um Messerer fand einen Warmeleitfahigkeitswert von 0,55 W/mK und Lance et al. konnten
die GroéRe von k bei 0,041 W/mK festlegen [Messerer et al. 2003; Lance et al. 2009]. Bei den
nachfolgenden Betrachtungen werden daher beide Werte in die Berechnung miteinbezogen.

Die Gleichung zur Bestimmung des Warmestroms wurde bereits aufgestellt, wobei die
jeweiligen Faktoren nun indexiert werden:

- K-A-AT _ K- AAGR—Rohre : (TAblagerung - TAGR—Kiihler)

S SAblagerung

Fiir die Werte der Warmeleitfahigkeit k werden jeweils die beiden oben genannten Werte
der zwei Arbeitsgruppen zur Berechnung herangezogen. Die Temperatur des Abgases wird
bei der genannten Betrachtung naherungsweise gleich der Temperatur an der Oberflache
der Ablagerungen Tapiagerung 8€Setzt. Flr die Temperatur an der Innenseite der Oberflache
des AGR-Kihlers Tagr-kiner Wird die Temperatur des Kithlwassers angenommen. Der Wert A
fir die Flache des Wéarmetransports entspricht der Innenoberfliche der Kiihlerrohre des
AGR-Kihlers. Die Ubrigen Innenflichen des AGR-Moduls werden bei der Berechnung nicht
miteinbezogen, da diese nicht mir Kihlwasser umspiilt werden und damit die Temperatur
dort nicht erfasst werden kann.
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Die Oberflache eines geraden Zylinders wird nach folgender Gleichung berechnet, wobei r
der Innenradius der Kiihlerrohre (4 mm) ist und / fiir die Lange der Rohre (220 mm) steht:

A=O0zpinger =2 -mw-1-(r+1) =2-m-4mm-(4mm + 220 mm) = 5629,73 mm?

Der AGR-Kihler besteht aus 34 Kiihlerrohren und daher wird der berechnete Wert noch mit

dem Faktor 34 multipliziert: die Innenoberflaiche des AGR-Kiihlers entspricht damit
niherungsweise 0,19 m?.

Der Faktor s gibt die Strecke wieder, Gber welche der Warmestrom fliet und entspricht
damit der Dicke der Ablagerung. Es wird der Warmestrom ab der Stahloberfliche der
AGR-Klhlerrohre berechnet. Als Startwert wird der Warmestrom durch die 1 mm dicken
Stahlwandungen der Kihlerrohre gesetzt. Zur Berechnung des Warmestroms durch den
Edelstahl (Werkstoffnummer 1.4301, X5CrNi18-10) wird eine Warmeleitfahigkeit von
15 W/mK herangezogen [Lippold et al. 2011, S. 211]. Zur Berechnung und Darstellung der
Daten wird ein Temperaturgradient von 360 K angenommen. Es ergeben sich damit folgende
Verlaufe des Warmestroms (Abbildung 7-24).
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Abbildung 7-24: Verlauf des Warmestroms in Abhédngigkeit der Schichtdicke der
Ablagerungen bei zwei verschiedenen Warmeleitfahigkeitswerten k der Ablagerungen.

Bei einer Warmeleitfahigkeit der Ablagerungen von 0,55 W/mK nimmt der Warmestrom bis
zu einer Schichtdicke von 0,25 mm stark linear ab und nahert sich ab diesem Wert
asymptotisch dem Nullwert. Der Kurvenverlauf endet bei 4 mm Schichtdicke, wenn das
komplette Kihlerrohr (Durchmesser: 8 mm) mit Ablagerungen komplett verschlossen ist.
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Wird der zweite Warmeleitfahigkeitswert von 0,041 W/mK zur Berechnung angenommen,
sinkt der Warmestrom starker ab, als bei dem anderen Wert. Bereits ab einer
Ablagerung-Schichtdicke von etwa 0,1 mm verdndert sich der Warmestrom kaum noch und
damit wird die Abgaswarme nur noch zu einem kleinen Teil von 0,55 % (in Bezug auf den
blanken Stahl) abgefiihrt.

In beiden Fallen wird die Warmeleitfahigkeit bereits bei geringen Ablagerung-Schichtdicken
stark abgesenkt. Der Warmestrom des vorbeistromenden Abgases kann nur noch
unzureichend abgefiihrt werden. Die Temperatur an der Oberflache der Ablagerungen, die
zu ausgewahlten Reaktionen (v.a. Pyrolyse-Reaktionen) fihrt, wird angehoben und die
Bildung der Ablagerung wird weiter forciert.

7.3 Ableitung einer Bildungs-Hypothese

Aus den gesammelten analytischen Daten konnte die Zusammensetzung der kritischen und
nicht-kritischen Ablagerungen quantitativ und qualitativ erfasst werden. Die Tabelle 7-9
stellt die gefundenen Unterschiede und auch die Ahnlichkeiten der beiden Proben
gegenuiber.

Tabelle 7-9: Vergleich der Untersuchungsergebnisse der Proben AGR 2 und AGR 5. Die Werte
der absoluten und relativen Differenz werden auf die Werte der nicht kritischen Ablagerung

bezogen.
Kritische Nicht-kritische .
Differenz
Probe AGR 2 Probe AGR 5

Komponente

Massen(anteil) / Absolut / Relativ /

g bzw. m% g bzw. m% %

Absolute Masse
i 89,39 2,78 86,61 3.115,47
ing
Nicht-
verdampfbare 45,21 43,21 2,00 4,63
Masse
PAK 17,62 1,15 16,47 1432,17
Alkane 12,49 46,72 -34,23 -73,27
nicht
charakterisierbare 9,11 1,52 7,59 499,34

Substanzen
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Tabelle 7-9: Fortsetzung
Kritische Nicht-kritisch
Probe AGR2  Probe AGR 5 Differenz
Komponente
Massen(anteil) / Absolut / Relativ /
g bzw. m% g bzw. m% %

PAK oxidiert 4,47 0,08 4,39 5487,50
Sauerstoffhaltige

) 3,27 0,32 2,95 921,88
Aliphaten
Fettsauren und

2,86 0,14 2,72 1942,86

Methylester
Monoaromaten 1,31 0,95 0,36 37,89
Phthalate 1,20 0,42 0,78 185,71
Phenole 1,10 0,17 0,93 547,06
Alkene 1,12 0,00 1,12 -
Heteroaromaten 0,10 0,00 0,10 -
Oligoisobutylene 0,08 5,33 -5,25 -98,50
Kohlenstoff 72,80 71,60 1,20 1,68
Wasserstoff 5,00 5,10 -0,10 -1,96
Sauerstoff 19,40 19,10 0,30 1,57
Schwefel 0,05 0,07 -0,02 -28,57

Als grofite Veranderung kann die Zunahme der absoluten abgelagerten Masse betrachtet

werden, denn diese steigt auf mehr als das 30-fache an. Neben der starken Akkumulation an

organischem Material wird eine stark erhohte Konzentration der Komponenten PAK,

Aromaten mit sauerstoffhaltigen Seitenketten (PAK oxidiert), sauerstoffhaltige aliphatischen

Substanzen, den Fettsduren und deren Methylester, sowie an Molekilstrukturen, die auf

Phthalaten basieren, und Phenole detektiert. Im Gegensatz dazu werden in den kritischen

Ablagerungen deutlich weniger Alkane sowie Oligoisobutylene erfasst. Die Gruppe der

Alkane hat ihren Ursprung aus nicht-verbranntem Dieselkraftstoff. Oligoisobutlyene werden

Ublicherweise als Losungsstabilisator flir Verunreinigungen in Motorendlen eingesetzt.
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Diese Untersuchungsergebnisse fiihren zu der Hypothese, dass schwerfllichtige Substanzen
wie PAKs und Fettsduren unter bestimmten Umstdanden abgelagert werden. Ablagerungs-
begiinstigend wirkt sich dabei die Anwesenheit von sauerstoffhaltigen polaren Substanzen
aus, die zu Reaktionen mit weiteren Molekilen und damit zu einer Netzwerkbildung neigen.
Zu diesen Substanzen zdhlen die detektierten Phenole, Phthalate und sauerstoffhaltigen
Aliphaten.

Keine bzw. nur sehr kleine Verdnderungen der kritischen und der nicht-kritischen
Ablagerungen werden bei den nicht verdampfbaren Bestandteilen und der
Elementenverteilung erfasst. So wird auch in die nicht-kritischen Ablagerungen Ruf} im
Abgassystem abgeschieden, der als Grundlage zur weiteren Anlagerung von chemischen
Komponenten fihrt. Im Falle der nicht-kritischen Ablagerungen werden hauptsachlich
Alkane und Motordlbestandteile angelagert, sowie geringe Mengen an weiteren
Komponenten aus dem Abgasmassenstrom.

Das Balkendiagramm in der Abbildung 7-25 stellt die beschriebenen Unterschiede deutlich
heraus.
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Abbildung 7-25: Grafischer Vergleich der Untersuchungsergebnisse der Proben AGR 2 und
AGR 5.
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Aufbauend auf diesen Analyse-Erkenntnissen konnte eine Hypothese zum Ablagerungs-
Mechanismus abgeleitet werden.

Der AGR-Kiihler wird wahrend des Motor-Betriebes fortwahrend mit einem Kiihimedium
durchstromt und bei Temperaturen von 90 °C und niedriger gehalten. Insbesondere
wahrend der Kaltstart-Phase des Motors und in Verbindung mit niedrigen
Aullentemperaturen unter 10 °C liegt die KihImittel-Temperatur und damit auch die des
Kihlers deutlich unter 90 °C. Auf diese Weise wirken die einzelnen Kiihlerrohre wie ein eine
Kahlmittelfalle und es werden alle gasformigen Bestandteile aus dem bis zu 800 °C
(Abgastemperatur unter Volllast) heiBen Abgas abgeschieden, deren Siedepunkt unter 90 °C
liegt. Besonders mittel- bis langkettige, sowie aromatische und polyaromatische zyklische
Kohlenwasserstoffe verdampfen erst bei Temperaturen iber 90 °C und werden daher
bevorzugt an den Kiihlerwanden abgeschieden. Aus den genannten Komponenten wird ein
flissiger Film gebildet, der weitere Kohlenstoff-komponenten aus dem Abgas durch
Losungsvorgange zu binden vermag, deren Siedepunkt unter 90 °C liegen. Darliber hinaus
werden RuB-Partikel durch Impaktion oder Thermophorese auf den Kiihlerrohren bzw. in
dem Flussigkeitsfilm abgeschieden.

Diese RuBpartikel sind aufgrund ihres amorphen Charakters dazu in der Lage, weitere
Substanzen zu adsorbieren. Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe besitzen mit
ihrem flachigen Sechsring-Aufbau eine dhnliche Struktur wie die Graphit-Schichten auf der
Oberflache der RulSteilchen und werden daher bevorzugt dort angelagert.

Im Vergleich zu den unkritischen Ablagerungen sind in den kritischen Ablagerungen hohe
Anteile an aromatischen und polyaromatischen, sowie sauerstoffhaltige Verbindungen
enthalten. Die gefundenen aromatischen bzw. polyaromatischen Komponenten legen den
Schluss nahe, dass durch Pyrolyseprozesse eine innere Festigkeit zwischen den partikuldaren
Komponenten (RuBteilchen) aufgebaut werden und als Netzwerk-Bildner dienen. Parallel
dazu werden Netzwerke aus oxidischen Komponenten aufgebaut, z.B. (ber
Aldehyd-Phenol-Verbunde oder Veresterung-Reaktionen, die ebenfalls die Festigkeit in den
Ablagerungen erhéhen.

Zu Beginn der Anlagerung der RuBpartikel und der fliissigen Komponenten wird ein
gleichmaBiger Film auf der Kihleroberfliche aufgebaut, was sich aus der ebenmaRigen
Verteilung der Ablagerungen im gesamten AGR-System wiederspiegelt.

Wiéahrend des Motor-Betriebes werden die Ablagerungen an der Oberflache
ausausgetrocknet, versproden und erhalten dadurch einen weiteren Zugewinn an Festigkeit.
Diese Ablagerungen vermogen nun die Kihlleistung der Kiihlerrohre zu verringern, indem
die Warmeleitfahigkeit stark verschlechtert wird. Die Temperaturen an der Oberflache der
Ablagerungen entsprechen dann nahezu den Temperaturen des Abgases. Insbesondere bei
Temperaturen ab 250°C werden Pyrolyse-Prozesse initiiert, die zum Aufbau von
polyzyklischen aromatischen Systemen fiihren und erst bei Temperaturen (iber 1.000 °C
wieder zersetzt werden. Jene Temperaturen werden im Abgas nicht erreicht.
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Die genannten Phdanomene treten bei jedem Fahrzeug auf, allerdings sind diese nicht immer
derart stark ausgepragt, um den Motorlauf zu beeintrachtigen. Besonders kritisch sollten
daher Fahrtzyklen sein, die viele Kurzstrecken-Fahrten beinhalten bzw. lange Fahrten mit
niedriger Leistung, z.B. das Herabrollen lassen von Steigungen mit nicht betriebswarmem
Motor. In diesen Phasen wird das Motor-Kiihlwasser nur sehr langsam erwarmt und im
Niedriglast-Betrieb werden bereits Temperaturen von 300 °C erreicht. Die Phase des
Anlagerns von Kohlenwasserstoffen und Rul3partikeln erfolgt sehr effektiv, da die Differenz
von kalten Kihlerrohren und heilem Abgas wahrend der Aufwarm-Phase des Motors
gleichbleibt. SchlieRt sich nach der Zeit des Ablagerns eine Phase mit hoher Abgas-
Temperatur an werden die angelagerten Substanzen nach den oben beschriebenen
Prozessen miteinander zu Reaktion gebracht und verfestigt. Wird dieser Zyklus der langen
Aufwarm-Phase und der anschliefenden Heiz-Phase lber mehrere Monate wiederholt,
werden fortwihrend Abgaskomponenten an- bzw. abgelagert und festgebrannt. Uber die
Laufzeit des Fahrzeugs wird derart viel organisches Material angelagert, dass die Kiihlerrohre
mit der genannten organischen Matrix verschlossen werden.

7.4 Motor-Priufstand-Untersuchungen

Zur Beweisfiihrung der oben beschrieben Ablagerungs-Bildungs-Hypothese wurde ein
Volkswagen Dieselmotor mit zwei Liter Hubraum und einer Nenn-Leistung von 103 kW auf
einem Volkswagen Motor-Priifstand betrieben. Der Dieselmotor ist mit vier direkt-
einspritzenden Kraftstoff-Hochdruck-Injektoren ausgeristet, die alle an eine gemeinsame
Druckspeicher-Leiste (common rail) angeschlossen sind. Dieser Dieselmotor wurde als
Versuchstrager ausgewahlt, da dieser Motor das weiteste Fahrzeug-Einsatzspektrum von der
Kompaktklasse bis hin zu schwereren Mittelklasse-Fahrzeugen und auch in Nutzfahrzeugen
aufweist. Der Motor-Priifstand war mit Klimatechnik ausgeriistet, so dass sowohl die
Ansaugluft, sowie die Umgebungsluft gezielt temperiert werden konnte.

Die gefundenen Ablagerungen wurden erst nach einem Zeitraum von mehreren tausend
Kilometern und mehreren Monaten Betrieb festgestellt. Um die Ablagerungen in
nachweisbaren Mengen in einem Motor-Prifstand-Versuch in wenigen Stunden abzubilden
wurde ein kritisches Fahrprofil ausgewdahlt und mit niedrigen Umgebungs-Temperaturen
kombiniert. In der ersten Versuchsreihe wurde der Einfluss der Umgebungstemperatur und
der Motor-Kihlmittel-Temperatur auf das Ablagerungsverhalten bewertet. Die
Umgebungstemperatur wurde dabei von 8 auf -8 °C und die Motor-KiihImittel-Temperatur in
20 °C-Schritten von 70 auf 30 °C abgesenkt. Der AGR-Kiihler und der Ladeluft-Kiihler wurden
mit dem Kihlmittel-System des Motors verbunden, welches direkt an das Kihlsystem des
Motoren-Priifstands gekoppelt war. Auf diese Weise konnte die KiihImittel-Temperatur des
Motors bzw. der AGR-Kihlers direkt mit auftretenden Ablagerungen korreliert werden.
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Das untere Ende des Umgebungstemperaturbereichs wurde auf -8 °C begrenzt, da sonst, bei
einer konstanten relativen Raumfeuchte von 50 %, das Wasser in der Umgebungsluft
auskristallisiert und der Ansaugluft nicht mehr zur Verfligung gestanden ware. Als zwei
weitere Temperaturen wurde eine Raumtemperatur von 0 und von +8 °C ausgewahlt. Die
Kihlmittel-Temperatur von 70 °C entspricht einem nahezu betriebswarmen Motor. Eine
weitere Steigerung der Kihlmittel-Temperatur ist zur Abbildung der organischen
Ablagerungen nicht sinnvoll, da vermutet wird, dass die Ablagerungen bei niedrigen
Kihlwasser-Temperaturen auftreten.

Der Motor wurde zunichst fiir zehn Stunden bei einer niedrigen Drehzahl von 900 min™* und
einem niedrigen Drehmoment von 10 Nm betrieben. Dieser Fahrmodus entspricht dem
leichten Dahinrollen eines Fahrzeugs bzw. der leichten Bergabfahrt mit wenig Last. Wahrend
dieser Fahrt sollen sich bei niedrigen Abgastemperaturen von 180 °C bevorzugt RuBpartikel
und flussige Kohlenwasserstoffe auf der Innenseite der Kiihlerwande anlagern. AnschlieRend
wurde die Drehzahl auf 1.500 min™ und das Drehmoment auf 80 Nm erhéht und der Motor
ebenfalls flir zehn Stunden gefahren.

Auf diese Weise wird eine moderate Anhebung der Abgastemperatur auf rund 430 °C
bewirkt und damit die Ablagerungen festgebrannt und pyrolysiert werden. Der Motor wurde
ohne Abgasreinigungsanlage betrieben und dementsprechend wurde auch keine
Regeneration des Diesel-Partikel-Filters durchgefiihrt. Zum Betrieb des Motors wurde
Dieselkraftstoff nach der europdischen Norm DIN EN 590 eingesetzt. Die nachfolgenden
Tabellen 7-10, 7-11, 7-12 stellen die Versuche den gefundenen Ablagerungen gegentber.

Tabelle 7-10: Ergebnisse der Motor-Prifstand-Untersuchungen bei einer Ansaugluft-
Temperatur von 8 °C und einer relativen Raumfeuchte von 50 %.

AGR-Kihlwasser-

Drehzahl Drehmoment Ablagerungen im AGR-Kuhler
Temperatur
min™ Nm °C
900 10 Gleichmalige lockere und diinne
70 Bedeckung der Oberflache mit
1.500 80 trockener ruRartiger Schicht
900 10 Partielle lockere Bedeckung der
50 Oberflache mit trockener ruBartiger
1.500 80 Schicht
900 10
30 keine

1.500 80
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Tabelle 7-11: Ergebnisse der Motor-Priifstand-Untersuchungen bei einer Ansaugluft-
Temperatur von 0 °C und einer relativen Raumfeuchte von 50 %.

AGR-KUhlwasser-

Drehzahl Drehmoment Ablagerungen im AGR-Kiihler
Temperatur
min™ Nm °C
900 10 Gleichmalige lockere und diinne
70 Bedeckung der Oberflache mit trockener
1.500 80 ruflartiger Schicht
900 10 Partielle lockere Bedeckung der
50 Oberflache mit trockener ruBartiger
1.500 80 Schicht
900 10 Uberwiegend blankes Metall, partielle
30 Bedeckung mit feuchten und trockenen
1.500 80 ruRRartigen Ablagerungen

Tabelle 7-12: Ergebnisse der Motor-Prifstand-Untersuchungen bei einer Ansaugluft-
Temperatur von -8 °C und einer relativen Raumfeuchte von 50 %.

AGR-Kuhlwasser-

Drehzahl Drehmoment Ablagerungen im AGR-Kiihler
Temperatur
min™ Nm °C
GleichmaRige lockere und
900 10 ) ] o
20 vergleichsweise machtige Bedeckung
der Oberflache mit trockener
1.500 80 . . .
ruBartiger flockiger Schicht
900 10 GleichmaRige lockere und dichte
50 Bedeckung der Oberflache mit
1.500 80 trockener ruRartiger Schicht
900 10 Uberwiegend blankes Metall, partielle
30 Bedeckung mit feuchten und trockenen
1.500 80 ruBartigen Ablagerungen

Die Auswertung der Ablagerungen konnte nur auf subjektive Weise ohne quantitative
Erfassung erfolgen, da zu wenig Material auf der Oberflaiche der Kihlerrohe abgelagert
worden ist. Dieser Umstand fiihrt auch zu der Aussage der Versuche, dass der gewadhlte
Priifzyklus nicht zur Erzeugung einer ausreichenden Masse von organischen Ablagerungen
flihrt. Tendenziell andert sich mit Absenkung der Ansaugluft-Temperatur die Morphologie
der Ablagerungen von einer diinnen zu einer ,flockigen”“ Bedeckung, die allerdings keinen
signifikanten Effekt auf die Ablagerungen hat.
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Dariiber hinaus werden feuchte Ablagerungen bei Kihlwasser-Temperaturen von 30 °C
erfasst, die auf einen gewilinschten Mechanismus hindeuten.

Zur Erzeugung von ausreichender Ablagerungsmasse muss auch geniligend verbranntes
Material wahrend der innermotorischen Verbrennung zur Verfligung stehen, welches auch
abgelagert werden kann. Daher wird in den folgenden Motor-Untersuchungen die
Einspritzmenge konstant bei 17 mgHub™* gehalten, was einem Drehmoment von etwa 80 Nm
und einem typischen Punkt im Teillast-Bereich entspricht. Die Konstant-Fahrt in einem
Betriebspunkt erweist sich als nicht zielfiihrend und aus diesem Grund wird der Fahrzyklus
angepasst. Die Drehzahlen des Motors werden in einem Drehzahlbereich zwischen 1.000
und 2.500 min™ variiert und das Drehmoment bei den o.g. 80 Nm konstant gehalten. Fiir
10s wird der Motor von 1.500 min™ auf die Zieldrehzahl 2.500 min™ gebracht und
anschliefend in einem Zeitintervall von 10s wieder auf die Ausgangsdrehzahl abgesenkt.
Dieses Beschleunigungs- und Abbremsverhalten beschreibt die an- und absteigende
Temperatur in einem Fahrzyklus, in dem zurilickhaltend Leistung abgefordert wird bzw. das
Fahrzeug auf ebener Strecke dahin rollt. Der Motor wird fiir 4 Stunden in diesem Modus
betrieben und daraufhin abgestellt fiir eine Stunde bei einer Umgebungsluft-Temperatur von
10 °C ausgekuhlt. Die Auskiihlphase simuliert eine Stillstandzeit eines Fahrzeugs.

Im Anschluss wird der Motor erneut fiir 4 Stunden betrieben gefolgt von einer einstiindigen
Stillstand-Phase. Dieser Wechsel wird so lange durchgefiihrt bis sich eine Betriebszeit von
20 Stunden ergibt.

Die Versuchsbedingungen wird insofern verschérft, als dass die Kiihlwasser-Temperatur des
Motors auf 40 °C gehalten wird und der AGR- und Ladeluft-Kiihler abgekoppelt bei einer
Kihlwasser-Temperatur von 10 °C betrieben wird. Die niedrige Kihlwassertemperatur
simuliert einen Motor, welcher die Betriebstemperatur durch zu geringe Lastzustande nicht
erreicht. Uber die niedrigen AGR- und Ladeluft-Kiihler-Temperaturen werden kalte
AuBentemperaturen und ebenfalls ein nicht betriebswarmer Motor dargestellt. Die
genannten Temperaturwerte ergeben sich aus der maximalen Kihlleistung der externen
KiahIimittelversorgung. Die Ansaug- und Umgebungsluft-Temperatur wird ebenfalls auf 10 °C
eingestellt, um einen vergleichbaren Wert zu den AGR- und Ladeluft-
KiahIimittel-Temperaturen zu realisieren. Aus dem genannten Versuchsprogramm ergibt sich
eine starke Temperatur-Differenz zwischen dem heilen Abgas (430 °C) und der kalten
AGR-Kihlerwand (10°C). Die Abgas-Temperatur verdandert sich kaum, wenn die
Einspritzmenge konstant gehalten wird.

Als Kraftstoff kamen Dieselkraftstoff nach der europdischen Norm DIN EN 590, sowie eine
Mischung aus dem genannten Kraftstoff mit einem Biodiesel-Anteil von 10 Volumen-% zum
Einsatz. Der Biodiesel wurde aus der Sojabohne gewonnen (Sojamethylester SME) und
enthalt einen hohen Anteil an mehrfach ungesattigten Fettsaureestern (z.B. Linolsdureester).
Diese Komponente neigt unter erhéhten Temperaturen in Anwesenheit von Sauerstoff dazu,
polymere Strukturen zu bilden und konnte damit die Ablagerungsneigung erhéhen.
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Neben den genannten Prifstand-Parametern werden zusatzlich zwei Versuche durchgefiihrt,
bei denen Mischungen aus verschiedenen Kohlenwasserstoff-komponenten in den
AGR-Kihler vor Versuchsbeginn injiziert wurden. Auf diese Weise wurde ein Flissigkeitsfilm
auf der Innenseite der Kiihlerrohe geschaffen und damit die erste Stufe zur Ausbildung von
Ablagerungen initiiert. Auf und in diesem Flissigkeitsfilm konnten dann die vermuteten
Prozesse zur Ablagerung und Vernetzung stattfinden.

Die nachfolgende Tabelle 7-13 gibt Aufschluss Uber die Ergebnisse der Motor-Priifstand-
Untersuchungen. Der Ubersicht halber wurden die Begriffe Dieselkraftstoff mit DK und die
Biodieselkomponenten Sojamethylester mit SME abgekirzt.

Tabelle 7-13: Ergebnisse Ablagerung-Untersuchungen an einem Motor-Prifstand bei einer
Ansaugluft- und AGR-Kuhler-Temperatur von 10 °C, sowie einer relativen Raumfeuchte von
50 %. Die Drehzahl wurde periodisch zwischen 1.000 auf 2.500 min™ variiert. Als
Versuchsaggregat wurde ein 2.0 L TDI Motor eingesetzt.

_ Masse
Kraftstoff / Vorlage im AGR-
. Ablagerungen Ablagerung /
Kuhler
g

GleichmaRige lockere, feinpulverige und
diinne Bedeckung der Oberflache mit 6,13
trockener ruRartiger Schicht

DK nach DIN EN 590

GleichmaRige Bedeckung mit feuchter,
DK DIN EN 590 +

grobkorniger sowie teilweise mit 19,16
10 Vol% SME . . .
trockener feinpulveriger Schicht
DIN EN 590 mit 10 Vol% SME UngleichmalBige Bedeckung mit
+ Komponenten-Mischung: trockenen feinpulverigen und 26.75
50m% DK, 10m% SME, grobkornigen, sowie feuchten klebrig ’
20 m% Ol, 20 m% Aromaten Bestandteilen
DIN EN 590 mit 10 Vol% SME . . .
. UngleichmalBige Bedeckung mit
+ Komponenten-Mischung: o
trockenen grobkdrnigen und z.T. fest
50m% DK, 10m% SME, .
.. haftenden Ablagerungen. Zusatzlich 44,18
20 m% ol, 20 m% . .
ungleichmalige Bedeckung feuchten
Aromaten, 1.000 ppm

Schwefel

und grobkoérnigen organischem Material
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Aus den oben genannten Daten geht hervor, dass der gewdahlte Zyklus zu einer signifikanten
nachweisbaren Menge an organischen Ablagerungen fiihrt. Zudem wird ausreichend
Material abgeschieden, als dass eine Wagung moglich ist. Dazu wird vor und nach
Beendigung des Versuchs der AGR-Kiihler gewogen und aus Differenz die abgelagerte
organische Masse erfasst.

Der Einsatz von normgerechten Biodiesel-haltigen Dieselkraftstoff (bis zu 7 Volumen-%
Biodiesel) zeigt keine Auffilligkeiten in Abzug auf die abgelagerte organische Masse. Die
Haptik der ruBartigen Ablagerungen aus dem ersten Versuch ist mit seiner flachigen
feinpulverigen Erscheinung jenen Ablagerungen dhnlich, die sich als nicht kritisch erweisen.

Wird dagegen Dieselkraftstoff eingesetzt, bei dem der Anteil der Biodieselkomponenten
stark angehoben wird und welcher einen hohen Anteil an ungesattigten Fettsduren enthilt
(z.B. Linolensdauremethylester), so erhéht sich die Ablagerungsmasse signifikant auf etwa das
Dreifache. Dieses Verhalten bestatigt die Vermutung, dass der Einsatz von ungeséttigten
Biokraftstoffkomponenten das Ablagerungsverhalten verstarkt. Der Einsatz von
Biokraftstoffkomponenten beeinflusst demnach nicht immer das Ablagerungsverhalten,
sondern die darin enthaltenen ungesattigten Komponenten nehmen Einfluss auf das
Ablagerungsverhalten.

Durch die Vorlage eines Flussigkeitsfilms im AGR-Kihler wird das genannten
Ablagerungsverhalten noch weiter gesteigert. Diese Tatsache tragt dem Umstand Rechnung,
als dass bei Vorhandensein dieses Films der Aufbau von Ablagerungen ermoglicht bzw.
verstarkt wird. Bei der Zusammensetzung des kinstlichen Flissigkeits-Films wurde darauf
geachtet, dass nur ausgewahlte chemische Komponenten zum Einsatz kommen. So wurde
bei den Motor-Versuchen der Schwerpunkt auf den Einfluss von ungesattigten
Kohlenwasserstoffen durch gezielte Einsatz von Biodieselkraftstoff-komponenten gelegt.
Zusatzlich wird der Anteil an mehrkernigen aromatischen Systemen drastisch erhéht, um
eine Verknipfung bzw. eine Reaktion mit dem Dieselrul? zu verbessern. Als polyzyklische
Aromaten-Substanz wurde Pyren ausgewdhlt, da diese keine krebserregenden Eigenschaften
aufweist. Nach den Daten von Klingenberg er al. wird bei der innermotorischen
Dieselverbrennung das Molekiil Pyren gegeniiber anderen PAKs, in Bezug auf die Masse, am
meisten gebildet [Klingenberg et al. 1988, S. 70]. Die Komponenten Dieselkraftstoff und
Motorendl dienen bei den versuchen als Losungsmittel bzw. als Dispersionsmittel fir Pyren.
Diese sorgen fiir eine gleichmaRige Verteilung der beiden Komponenten SME und Pyren und
fir eine ausreichende Benetzung der Metalloberflache. Gleichzeitig verhindern die
hochsiedenden Komponenten des Motorendls, dass der Flissigkeitsfilm durch den
Abgasmassenstrom zu Versuchsbeginn fortgespult wird.

Im vierten Versuch wurde zusatzlich der Einfluss von hohen Schwefel-Konzentrationen
bewertet. Zu diesem Zweck wurde die chemische Substanz Dibenzothiophen eingesetzt,
welche in schwefelhaltigem Dieselkraftstoff gefunden wird. In Anwesenheit der genannten
Substanz wurde die Ablagerungsneigung erneut signifikant gesteigert.
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Daraus lasst sich ableiten, dass die Bildung der Ablagerungen nicht durch eine ausgewahlte
chemische Komponente initiiert wird, sondern durch ein Zusammenspiel von mehreren
verschiedenen Substanzen, welche wihrend des Motorbetriebes miteinander vernetzt
werden.

Mit Hilfe der Untersuchungen am Motoren-Prifstand konnte gezeigt werden, dass sowohl
der Fahrzyklus, als auch chemische Reaktionen einen signifikanten Einfluss auf die
Ablagerungs-Bildung nehmen. Im Folgenden werden die chemischen Reaktionen, welche an
der Metalloberflache des AGR-Kiihlers ablaufen kénnen naher betrachtet. Motor-Priifsand-
Untersuchungen sind mit einem hohen Zeit- und Materialaufwand verbunden, so dass die
Bewertung der chemischen Reaktionen im Labor erfolgt. Im Labor konnten zwar nicht alle
Parameter des Motors nachgestellt werden, insbesondere nicht die hohen
Abgastemperaturen und dafiir konnten die einzelnen Vernetzungs-Reaktionen voneinander
abgekoppelt und der Einfluss der jeweiligen Reaktion einzeln betrachtet werden.

7.5 Laboratorium-Untersuchungen

Fiir die Untersuchungen im Labor wurden verschiedene Substanzen eingesetzt, miteinander
vermengt und fiir 40 Stunden bei verschiedenen Temperaturen erhitzt. Diese Substanzen
wurden derart ausgewahlt, so wie diese im Abgas vorkommen kdnnen. Dazu gehéren u.a.
unverbrannter Dieselkraftstoff (ohne Biodiesel), Biodieselkraftstoff, polyzyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe (Anthracen und Pyren), sowie Netzwerkbildner wie
Phthalsdureanhydrid und Phenol und Aldehyde (Nonanal). Die Anwesenheit von
Schwefel-Atomen wurde durch den Einsatz der aromatischen Komponente Dibenzothiophen
und elementarem Schwefel realisiert. Die oben genannten Komponenten wurden in
verschiedenen Konzentrationen eingesetzt und miteinander kombiniert. Auf diese Weise
konnten gezielt Substanzen variiert werden, um den Einfluss der jeweiligen Komponente auf
die Ablagerungsbildung zu beurteilen.

Die Einwaagen der Reaktionsmasse wurden zwischen 10 und 20g variiert und
dementsprechend unterscheiden sich die erfassten Ablagerungsmassen. Eine Einwaage von
15 g erwies sich als diejenige Masse, die das beste Verhiltnis aus der Fillung der
Waschflasche und der erhaltenen Ablagerungsmasse darstellt. Die Angaben der erzielten
Ablagerungsmasse wurden daher auf 15g normiert, um eine Vergleichbarkeit der
Versuchsreihen herzustellen. Die Masse der Vorlage wird dazu durch den Faktor 15 geteilt
und die gemessenen Ablagerungsmassen mit dem Quotienten multipliziert. Die
nachfolgende Formel macht den mathematischen Zusammenhang deutlich.

_ mVorlage
mAblagerung, normiert — 15 ' mAblagerung, gemessen
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Die Tabelle 7-14 stellt alle hier beschriebenen Versuche hinsichtlich Ablagerungsmasse und
normierter Masse zusammen.

Tabelle 7-14: Massenauswertung der in dieser Arbeit betrachteten Laborversuche. Alle
Werte sind in der Einheit Gramm angegeben.

Masse Masse Masse Masse Masse
Labor- Vorlage Waschflasche Waschflasche Ablagerungen Ablagerungen
versuch Reaktionsmasse nach Versuch vor Versuch normiert auf
15g
01-01 15,05 168,22 158,53 9,69 9,66
01-02 15,02 166,83 157,07 9,76 9,75
05-01 16,88 173,94 160,44 13,50 12,00
11-01 15,35 172,06 160,47 11,59 11,33
12-01 16,75 165,42 157,08 8,34 7,47
13-01 16,24 168,77 160,47 8,30 7,67
15-01 16,44 166,76 158,34 8,42 7,68
16-01 16,31 166,24 158,56 7,68 7,06
17-01 17,75 174,86 163,67 11,19 9,46
18-01 20,61 176,86 160,34 16,52 12,02
21-01 20,20 173,59 155,89 17,70 13,14
22-01 20,39 181,86 163,64 18,22 13,40
23-01 21,53 175,18 158,28 16,90 11,77
24-01 7,96 161,88 156,84 5,04 9,50
25-01 9,37 165,83 160,17 5,66 9,06
26-01 9,65 163,30 158,05 5,25 8,16
27-01 8,43 163,44 158,36 5,08 9,04
28-01 7,01 167,27 163,64 3,63 7,77
29-01 8,10 163,86 160,03 3,83 7,09
30-01 6,18 160,70 155,96 4,74 11,50

Im folgenden Abschnitt werden die jeweiligen Untersuchungsergebnisse bewertet und
diskutiert.
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7.5.1 Vergleich von realem DieselruR und industriellem Gasruf$

In den kritischen organischen Ablagerungen im AGR-Kihler, die in Versuch-Fahrzeugen
gefunden wurden, wurde ein signifikanter Anteil an DieselruR nachgewiesen. In diesem
Zusammenhang wurde bei den Labor-Untersuchungen ebenfalls Dieselrufd zur Darstellung
von kiinstlichen Ablagerungen eingesetzt. Die Sammlung von DieselruR, der auf von einem
Dieselmotor auf einem Motoren-Priifstand erzeugt wird, ist aufwadndig und durch die
karzinogene Wirkung des Rufes mit einem Gefahrpotential fiir den Anwender verbunden.
Aus diesem Grund wurde zum Vergleich ein Industrierul8 fur die Versuche herangezogen.

In der nachfolgenden Abbildung 4-1 werden zum Vergleich und zur Bewertung der
Thermogravimetrie-Kurven der realen Ablagerungen aus einem Feld-Fahrzeug, sowie die
Laborablagerungen mit DieselruB und Industrierufd dargestellt. Darliber hinaus zeigt jene
Darstellung die Moglichkeit auf, im Labor reale Ablagerungen aus dem AGR-System
nachzubilden.
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Abbildung 7-26: Vergleich der Thermogravimetrie-Kurven von Ablagerungen (hellgraue
gepunktete Linie) aus einem AGR-Kihler eines Nutzfahrzeug-Dieselmotors (Probennummer
AGR 1, 1.6 L Hubraum, 75 kW Nennleistung), von kiinstlich hergestellten Laborablagerungen
mit Dieselruf’ (dunkelgraue gestrichelte Linie), sowie von kiinstlichen Laborablagerungen auf
Basis von IndustrieruR (blaue Kurve). Die Daten wurden bei einer Aufheizrate von 40 Kmin™
bis zu einer Endtemperatur von 800 °C erfasst. Bis 25 min wurde unter Stickstoff-
Atmosphare aufgeheizt, danach unter oxidierender Druckluft-Atmosphare (Methode 2).
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Die Daten zeigen, dass, in Bezug auf die Verdampfungs- und Verbrennungsverluste, die
Nachstellung der realen Ablagerungsproben im Labor sehr gut moglich ist. Wahrend der
Thermodesorption unter inerter Stickstoff-Atmosphdre bis 800 °C werden bei den realen
Ablagerungen kontinuierlich Bestandteile in die Gasphase gebracht. In den beiden
Laborablagerungen werden dagegen nahezu sprunghaft Substanzen thermisch desorbiert.
Diese Umstdande legen den Schluss nahe, dass die realen Ablagerungen aus einer weitaus
komplexeren organischen Matrix zusammengesetzt sind, als es in einer Mischung im Labor
moglich ware. In der Literatur wird beschrieben, dass z.B. die Warmebestandigkeit von
Phenol-Harzen steigt, je hoher das Molekulargewicht der reaktiven Komponenten ist
[Salamone 1996, S. 5035; Hanabata et al. 1989]. Es ist daher davon auszugehen, dass in den
realen Ablagerungsproben eine sehr weite Verteilung er Molekiilmassen vorliegt. Darliber
hinaus sind die Komponenten auf der Oberfliche des AGR-Kiihlers, die in Reaktion
miteinander treten, keinen hohen Temperaturen ausgesetzt, da die abgeschiedenen
Substanzen sonst sofort wieder verdampft werden wiirden.

Dieser Umstand bekraftigt die Annahme, dass niedrige Abgas- und AGR-Kihlwasser-
Temperaturen vorherrschen missen, um ausreichend organisches Material abzulagern.
Gleichzeitig ist die Temperatur hoch genug, um Reaktionen zu initiieren.

Interessant ist auch die Tatsache, dass noch leicht siedende Substanzen in den Ablagerungen
vorhanden sind, obwohl diese mit heilem Abgas bei Temperaturen von bis zu 700 °C in
Berihrung kommen. Demnach werden die Abgas- und Ablagerungsbestandteile sehr fest in
die organische Matrix eingebettet und dariber hinaus von dariber liegenden Schichten vor
hohen Temperaturen geschiitzt. Die Temperatur in diesem Laborversuch betrug 180 °C und
daher ist davon auszugehen, dass in den wandnahen Bereichen der realen Ablagerungen
Temperaturen erreicht werden, die der des Kiihlwassers (90 °C) und darunter entsprechen.

Bei der Verbrennung der organischen Laborproben zeigt sich, dass die realen Proben weitaus
schneller (steile negative Steigung) oxidiert werden, als jene Ablagerungen aus dem Labor.
Dies kdonnte darauf zuriickgefiihrt werden, dass die Oberflache und auch die innere Struktur
der realen Ablagerungen weiteraus pordser sind, als die Zusammensetzung und die
Oberflache der Laborablagerungen, welche kompakter und damit schwerer zu verbrennen
sind.

In Erganzung zu den oben genannten Beobachtungen zeigt sich, dass die Laborablagerungen,
welche mit Hilfe des synthetisch hergestellten IndustrieruRes erzeugt wurden, einen
ahnlichen TGA-Kurvenverlauf aufweisen, wie die Ablagerungen auf Basis von Dieselrul3.
Demnach werden Morphologie, Oberflachenbeschaffenheit und Reaktivitdt des DieselruRes
gut nachgebildet oder die genannten Parameter haben keinen signifikanten Einfluss auf die
Ablagerungsbildung. In beiden Féllen bleibt die Aussage bestehen, dass der industriell
hergestellte GasruR in guter Naherung als Ersatz fur DieselruR herangezogen und in den
folgenden Experimenten verwendet werden kann.
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Die Auswertung der Ablagerungsmassen der beiden Laborproben ergibt eine Abweichung
von 0,07 g (0,71 %) und kann auf Ungenauigkeiten bei der Einwaage der Eduktmassen
zuriickgefiihrt werden. Der genannte Ansatz der Vergleichbarkeit von DieselruR und
IndustrieruR wird damit weiterbekraftigt.

7.5.2 Bildung von Phenol-Alkyd-Harzen

Im ungereinigten Abgas von Dieselmotoren werden signifikante Phenol-Emissionen von bis
zu 2,61 mgkm'1 detektiert [Klingenberg et al. 1988, S.49]. In Verbindung mit Aldehyd-
Molekiilen, die wahrend der Oxidation von Fettsdureestern aus biodiesel-haltigem Kraftstoff
entstehen, besteht die Moglichkeit der Reaktion zu einem Phenol-Aldehyd-Harz in den
organischen Ablagerungen im AGR-System. Ahnlich wie bei der industriellen Darstellung
eines Phenol-Formaldehyd-Harzes werden in den Ablagerungen die Komponenten Phenol
und das Aldehyd-Molekil Nonanal im Verhiltnis Nonanal : Phenol = 1,54 (m/m) in die
synthetischer Ablagerungsmasse gegeben und bei Temperaturen von 180 °C zu Reaktion
gebracht.

Ein Uberangebot von Aldehyd-Molekiilen begiinstigt die Ausbildung von Methylol-Gruppen,
welche zur Ausbildung von stabilen Methylen- und Dimethylenether-Bindungen und damit
zu einem verzweigten Harz fiihren [Stoye und Freitag 1996, S. 133-152]. In der folgenden
Abbildung 7-27 wird der Einfluss jenes Phenol-Aldehyd-Harzes naher betrachtet. Die
Abkiirzung PSA steht fiir die chemische Komponente Phthalsdureanhydrid, deren Einfluss im
Verlauf der Arbeit noch naher betrachtet werden wird.
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Abbildung 7-27: Vergleich der Thermogravimetrie-Kurven von Ablagerungen aus dem
AGR-Kiihler AGR1 (hellgraue gepunktete Linie) und von kinstlich hergestellten
Laborablagerungen mit 5,5 m% Phenol-Aldehyd-Harz (dunkelgraue gestrichelte Linie), mit
20 m% Phenol-Aldehyd-Harz (blaue Kurve), sowie von Laborablagerungen ohne den Zusatz
von Phenol und Nonanal (schwarze Strich-Punkt-Kurve). Die Daten wurden mit der
Methode 2 erfasst.

Im Vergleich zu den realen Ablagerungen weisen alle Thermogravimetrie-Kurven der
Laborablagerungen einen steilen Massenverlust bis zu einer Temperatur von 800 °C auf. Im
Gegensatz dazu wird ein kontinuierlicher Masseverlust der realen Ablagerungen bis 800 °C
beobachtet. Diese Erkenntnis wurde bereits im oberen Abschnitt ndher betrachtet.

Viel interessanter ist der signifikante Unterschied zwischen den Kurven, die die
unterschiedlichen eingesetzten Mengen der Komponenten Phenol und Nonanal
wiederspiegeln.

Der Einsatz von 5,5 Massen-% Phenol-Aldehyd-Harz entspricht dem thermischen Verhalten
der AGR-Ablagerungen am besten. Erwartungsgemall wird bei dieser Mischung auch die
hochste Ablagerungsmasse erfasst. Entgegen der Erwartung flhrt eine Anhebung des
Gehalts der genannten Harz-Komponenten auf 20 Massen-% nicht zu einer Erhéhung der
abgelagerten Masse, sondern zu einer Verringerung der abgelagerten Masse und auch der
thermischen Stabilitat.
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Die eingesetzte Masse an Aromaten und Motorendl wurde verringert und in Form von
Phenol-Aldehyd-Harz zugegeben. Die beiden Komponenten Aromaten und Motorendl
nehmen damit einen grofRen Einfluss auf die thermische Stabilitdt der Ablagerungen ein: In
Abwesenheit des Phenol-Harzes sinkt zwar die thermische Stabilitat weiter und im
Gegensatz dazu wird mehr Ablagerungsmasse gebildet als bei hohen Phenol-Harz-Gehalten.
Wie bereits aus den Messergebnissen ersichtlich wurde, haben hochsiedende Komponenten
und polyzyklische Systeme einen signifikanten Einfluss auf die Masse und Harz-bildende
Substanzen Einfluss auf die innere Festigkeit der Ablagerungen in AGR-Systemen.

7.5.3 Einfluss der Rullmenge

Bei der innermotorischen Dieselverbrennung werden signifikante Mengen an RuB gebildet
(rund 0,006 m%) und gelangen in das Hochdruck-AGR-System. Zur Erfassung des Einflusses
des RuBes auf die Ablagerungs-Bildung wird der Anteil des RuRes in den Laborablagerungen
auf das Dreifache erhoht und damit der Einfluss der nicht verdampfbaren und brennbaren
Bestandteile gesteigert. Wird gleichzeitig die Reaktionstemperatur verringert und damit die
Reaktionsgeschwindigkeit gesenkt, spielen die Vernetzungsreaktionen der Phenol-Aldehyd-
Komponenten, sowie der Alkyd-Harz-Bildung nur noch eine untergeordnete Rolle. Auf diese
Weise kann der Status der Ablagerungen simuliert werden, der kurz nach dem Abstellen des
Motors entsteht: Ru-Teilchen werden zusammen mit organischen Substanzen und nicht-
verbranntem Dieselkraftstoff bei niedrigen Kiihlwassertemperaturen abgeschieden. Diese
Situation entsteht z.B. nach einer Kurzstreckenfahrt. In der Abbildung 7-28 werden die Daten
der unterschiedlichen Ruffmengen und Reaktionstemperaturen grafisch dargestellt.
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Abbildung 7-28: Vergleich der Thermogravimetrie-Kurven von Ablagerungen aus dem
AGR-Kiihler AGR1 (hellgraue gepunktete Linie) und von kinstlich hergestellten
Laborablagerungen mit 15 m% IndustrieruB (dunkelgraue gestrichelte Linie), sowie von
Laborablagerungen mit 45 m% IndustrieruB (blaue Kurve). Die Daten wurden mit der
Methode 2 erfasst.

Es ist ein signifikanter Anstieg der nicht verdampfbaren Substanzen auf etwa 60 Massen-%
zu erkennen. Der Anteil der eingesetzten RuBmasse betragt allerdings lediglich
45 Massen-%, daher ist davon auszugehen, dass sich 15 Massen-% der anderen
Komponenten miteinander vernetzt haben und an den Rull gebunden wurden. Dieser
Umstand ist insofern interessant, als dass die Reaktionstemperatur der
Umgebungstemperatur entsprach. Es finden demnach auch bei niedrigen Temperaturen
Vernetzungsreaktionen mit und an dem DieselruB statt. Dieser Ansatz wird durch die
vergleichbaren Ablagerungsmassen gestutzt.

Auch wenn der Anteil der der nicht verdampfbaren Bestanteile zu hoch liegt, so zeigen die
Daten, dass die Masse an RuR einen entscheidenden Einfluss auf die Ablagerungsbildung hat.
Die Menge des Rufles in den realen Ablagerungen entspricht damit, einem Wert zwischen
den beiden Zusammensetzungen, also etwa bei 30 Massen-%.

Die linke obere Teil der Thermogravimetrie-Kurven der beiden verschiedenen
Laborablagerungen, der den Massenverlust der leicht verdampfbaren Bestandteile bis 300 °C
wiedergibt, liegt jeweils (ber bzw. unter den realen Laborablagerungen. Bei
Raumtemperatur werden nicht derart viele Komponenten in die Gasphase gebracht wie bei
Temperaturen dartber.
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Unter realen Motorbedingungen werden nur kurz nach Motorstart Temperaturen erreicht,
die um die Raumtemperaturen liegen, die Abwiarme des Motors steigert die
Kihlwassertemperatur rasch. Dementsprechend werden leichtflliichtige Komponenten
schnell verdampft, wenn diese nicht bereits an den DieselruB angelagert bzw. die
Komponenten noch nicht miteinander vernetzt worden sind. Die Masseverlust-Kurve der
realen Ablagerungen liegt zwischen den beiden Laborablagerungs-Kurven und damit wird die
Temperatur zwischen den beiden Maxima liegen, bei der sich die Ablagerungen im
AGR-Kihler bilden, also etwa 90 °C. Diese Temperatur entspricht der Kiihlwassertemperatur
bei einem betriebswarmen Motor. Die bereits weiter oben aufgestellte These, dass die
wandnahen Ablagerungen im AGR-Kihler durch dariiber liegenden organischen
Ablagerungsschichten vor weiterer , Austrocknung” geschiitzt werden, wird dadurch weiter
erhartet.

7.5.4 Einfluss der Reaktionstemperatur

Aus den gewonnen Erkenntnissen wird im nachsten Versuch die Reaktionstemperatur auf
90 °C gesenkt, um den Einfluss der Temperatur auf die Ablagerungsbildung herauszustellen.
Im Zuge dieser Untersuchungen wurde auch der Einfluss von einem anderen organischen
Harzen untersucht. Auf Basis der analytischen Daten wurden Naphthalin-Derivate gefunden,
die ein oder zwei Alkohol-Funktionalitaten aufweisen und damit als Reaktionspartner mit
Sduren fungieren. Aus der Kunststoff-Technologie ist die Reaktion von ein- oder
mehrwertigen Alkoholen mit mehrwertigen Sduren bekannt, welche ein organisches
Netzwerk ausbilden und als Polyester oder auch als Alkyd-Harze bezeichnet werden. Das
populdrste Beispiel dafir ist der Kunststoff aus dem viele Trinkflaschen hergestellt werden,
das Polyethylenterephthalat (PET). In Anlehnung an diese Reaktion wird nun Uberprift, ob
die gefundenen Substanzen miteinander reagieren und damit die Ablagerungsbildung
unterstiitzen. Uber die nachfolgende Abbildung 7-29 werden die erhaltenen Daten
veranschaulicht.
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Abbildung 7-29: Vergleich der Thermogravimetrie-Kurven von Ablagerungen aus dem
AGR-Kiihler AGR1 (hellgraue gepunktete Linie) und von kinstlich hergestellten
Laborablagerungen: Einsatz von zwei verschiedenen Harz-Typen (Polyester / Alkyd-Harz und
Phenol-Harz, schwarze Strich-Punkt-Kurve), Ablagerungen mit einem Polyester-Harz auf
Basis von 1-Naphthol (dunkelgraue gestrichelte Kurve), sowie von Laborablagerungen mit
einem zweiwertigen Alkohol (Naphthalin-Diol, blaue Kurbe). Die Daten wurden mit der
Methode 2 erfasst.

Bei den genannten Versuchen féllt die deutlich abgesenkte Ablagerungsmasse auf, die sich
wahrend der thermischen Alterung bildet. Bei dem Einsatz der Komponenten 1-Naphthol,
Naphthalin-Diol und Phthalsdureanhydrid (PSA), die zur Bildung von Polyestern fiihren,
werden Ablagerungsmassen von rund 20 Massen-% erreicht. Es ergibt sich dabei kein
signifikanter Unterschied in der Bildung von Ablagerungsmassen, ob ein Polyester-Bildner
auf Basis von 1-Naphtol (einwertiger Alkohol) oder auf Basis von Naphthalin-Diol
(zweiwertiger Alkohol). Dieser Umstand ist insofern unerwartet, als dass ein zweiwertiger
Alkohol ein verzweigteres und damit festeres Netzwerk ausbilden sollte, als ein einwertiger
Alkohol. Im direkten Vergleich zeigt die Mischung aus den Polyester-Bildnern und dem
Phenol-Harz, eine leichte Erhohung der nicht-verdampfbaren Masse auf knapp 30 Massen-%.
Die abgelagerte Masse ist niedriger, im Vergleich zu den reinen Polyester-Ablagerungen.
Offensichtlich vermogen Polyester mehr locker verkniipfte Masse in den Ablagerungen zu
bilden und Phenol-Harze ein festeres inneres Netzwerk auszubilden. Die Versuche zeigen
zudem deutlich, dass die Reaktionstemperatur einen entscheidenden Einfluss auf die Bildung
und Vernetzung von Ablagerungsprodukten nimmt. Die nachfolgende Grafik
(Abbildung 7-30) stellt diesen Effekt starker heraus.
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Abbildung 7-30: Vergleich der Thermogravimetrie-Kurven von Ablagerungen aus dem
AGR-Kiihler AGR1 (hellgraue gepunktete Linie) und von kinstlich hergestellten
Laborablagerungen bei zwei verschiedenen Temperaturen: es wurde jeweils die gleiche
Menge an Phenol-Harz eingesetzt und bei 180 °C (blaue Kurbe), sowie bei 90 °C (dunkelgraue
gestrichelte Kurve) gealtert. Die Daten wurden mit der Methode 2 erfasst.

Bei einer Temperatur von 180 °C werden organischen Ablagerungen im Labor erhalten, die
den realen Ablagerungen sehr &hnlich sind. Dieses Verhalten wurde bereits in den
vorangegangenen Abschnitten diskutiert. Wird dagegen die Reaktionstemperatur auf die
Halfte gesenkt, so wird auch die vernetzte Ablagerungsmasse um die Halfte verringert. Die
fest-haftenden Ablagerungen im AGR-Kihler werden bevorzugt dann gebildet, wenn die
Reaktionstemperatur tiber 90 °C liegt. Liegt die Temperatur unter diesem Wert, so werden
zwar dhnliche Ablagerungsmassen gebildet (siehe gleiche Auswaagen), die allerdings eine
verringerte innere Festigkeit aufweisen. Dieser Umstand spricht fiir einen sich selbst
verstarkenden Mechanismus, der (iberwiegend an der Oberfliche der Ablagerungen
stattfindet. Dort kommt das organische Material mit dem heiRen Abgasmassenstrom in
Berlihrung und die organischen Substanzen werden zu polyzyklischen Kohlenwasserstoffen
pyrolysiert und die jeweiligen Harz-bildenden Komponenten reagiert zu ausgedehnten
Netzwerken. Diese Netzwerke erhéhen die innere Festigkeit in den Ablagerungen.

Direkt an der Wand der Kuhlerrohre werden Temperaturen bis maximal
Kihlwassertemperatur erreicht, welche zwischen 90 und 100°C liegt. Bei diesen
herrschenden Temperaturen werden keine weiteren Vernetzung-Reaktionen initiiert, die zur
Ablagerungsbildung beitragen.
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7.5.5 Bildung von organischen Polymeren

Aus den vorangegangenen Daten konnte eine Temperaturabhdngigkeit in Zusammenhang
mit verschiedenen organischen Polymeren herausgearbeitet werden. Zum Vergleich der
verschiedenen eingesetzten Polymere wurden diese auch bei einer einheitlichen
Reaktionstemperatur von 180 °C kiinstlich gealtert. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind
in der Abbildung 7-31 dargestellt.
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Abbildung 7-31: Vergleich der Thermogravimetrie-Kurven von Ablagerungen aus dem
AGR-Kiihler AGR 1 (hellgraue gepunktete Linie) und von kinstlich hergestellten und
gealterten Laborablagerungen mit drei unterschiedlichen organischen Polymeren:
Phenol-Harz haltige Ablagerungen (dunkelgraue gestrichelte Kurve), Laborablagerungen auf
Basis einer Polymerisationsreaktion von Nonanal-Molekiilen (blaue durchgezogene Kurve),
Polymer-Mischung aus einem Polyester auf Basis von Naphtholen und Phthalsdureanhydrid
(schwarze Strich-Punkt-Linie). Zum Vergleich wurden Thermogravimetrie-Daten einer
Laborablagerung ohne organisches Polymer eingefligt (grine gestrichelte Kurve).
Die Daten wurden mit der Methode 2 erfasst. Aus Griinden der Ubersicht wurde bei diesem
Diagramm auf die Einbindung der Temperaturkurve verzichtet.

Aus den vorangegangenen Betrachtungen wurde bereits herausgearbeitet, dass in
Anwesenheit von 5,5 Massen-% Phenol-Harz am wirkungsvollsten Ablagerungen gebildet
werden. Aldehyd-Molekiile vermdgen ebenfalls Polymerisationsreaktionen zu initiieren, die
zu festen Ablagerungen flihren.
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Auf Basis der thermogravimetrischen Daten werden ahnliche Kurvenverlaufe erhalten, wie
bei dem Einsatz von Phenol-Harzen. Die nicht verdampfbare Masse dieses Polymer-Typus
wird um 4 Massen-% abgesenkt, im Vergleich zur der TGA-Kurve des Phenol-Harzes.

Der Einsatz von ein- und mehrwertigen Alkoholfunktionen in Verbindung mit
Phthalsdaureanhydrid und einem Phenol-Harz fihrt zu einer weiteren Absenkung der
Ablagerungsmasse im Vergleich zu reinem Phenol-Harz.

Die Menge an Phenol-Harz wurde nicht verandert, daher ist davon auszugehen, dass die
Menge an Polyester die Polymerbildung stért bzw. ein Netzwerkaufbau nicht derart
vollstandig gelingt wie bei einem reinen Phenol-Harz als Netzwerk-Bildner. Diese Erkenntnis
wird von der Tatsache gestitzt, dass lediglich 2 Massen-% Polyester-Harz eingesetzt wurden
und trotzdem die nicht-verdampfbare Ablagerungsmasse um 5 Massen-% abgesenkt wird,
im Vergleich zu einer Laborablagerung nur mit Phenol-Harz.

Wird eine Ablagerungsmasse ohne jegliches organisches Polymer thermisch gealtert, werden
Ablagerungsmassen von lediglich 23 Massen-% erhalten. Der Einfluss eines organischen
Netzwerk-Bildners ist damit signifikant, denn dadurch wird die nicht-verdampfbare Masse
nahezu verdoppelt.

Besonderes Augenmerk wird hier auf die Ablagerungsmassen gelegt. Die hdchste
Ablagerungsmasse wird bei der Labormischung ohne ein Polymer erzielt, wenn also hohe
Anteile an Komponenten vorhanden sind, die keinen oder nur einen geringen Beitrag zu
einem Netzwerk liefern. Zu diesen Komponenten zahlen Dieselkraftstoff, Motorendl, PAKs
und auch Biodieselkraftstoff. MengenmaRig haben diesen Substanzen den groRten Einfluss
auf die Ablagerungen ohne jedoch die innere Festigkeit zu gewahrleisten. Erst durch die
Anwesenheit von Harz-bildenden Substanzen wird ein Netzwerk aufgebaut. Den grofSten
Beitrag liefert das Phenol-Harz. Die Polymerisation von Aldehyden trdgt ebenfalls stark zu
einer Netzwerk-Bildung bei. Der Einfluss von Polyester-Netzwerken trdagt zwar auch zur
inneren Festigkeit bei und nicht so stark wie die beiden anderen genannten Netzwerk-Typen.

7.5.6 Einfluss von Phthalsaureanhydrid

Bei der Zusammenstellung der kiinstlichen Ablagerungen wurde in geringen Mengen
Phthalsdureanhydrid (PSA) als zusatzlicher Netzwerkbildner eingesetzt. Im Folgenden
werden die Einflisse des Phthalsaureanhydrid-Molekils auf die Ablagerungsbildung, sowie
die Interaktion mit Biodieselkraftstoff (Rapsmethylester, RME) ndher betrachtet
(Abbildung 7-32).
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Abbildung 7-32: Vergleich der Thermogravimetrie-Kurven von Ablagerungen aus dem
AGR-Kiihler AGR 1 (hellgraue gepunktete Linie) und von kinstlich hergestellten und
gealterten Laborablagerungen mit unterschiedlichen Gehalten an Phthalsdureanhydrid (PSA)
und Biodieselkraftstoff (Rapsmethylester, RME): gleiche Mengen an PSA und RME
(dunkelgraue gestrichelte Kurve), Laborablagerungen mit groBem Anteil an PSA (blaue
durchgezogene Kurve), kein Anteil an PSA (schwarze Strich-Punkt-Linie). Die Daten wurden
mit der Methode 2 erfasst.

Alle drei Kurven zeigen einen d&hnlichen Verlauf und weisen hohe Anteile an
nicht-verdampfbaren Ablagerungen auf. Bei allen drei Mischungen wurde 5,5 Massen-%
Phenol-Harz eingesetzt. Bei der Zugabe von Rapsmethylester und Phthalsdureanhydrid zu
gleichen Teilen wird die beste Nachbildung der realen Ablagerungen erhalten. Wird die
Menge an Phthalsdaureanhydrid stark erhéht und gleichzeitig der Anteil an RME gesenkt, so
wird eine Verringerung der nicht-verdampfbaren Masse von etwa 4 Massen-% beobachtet.

Der Einfluss auf die Netzwerkbildung des Biodieselkraftstoffs ist damit hoher, als der des
Phthalsdaureanhydrids. Die ungesattigten Fettsdureester vermoégen durch ihre
Doppelbindungsfunktion weiteraus mehr Anknipfungspunkte zu den tbrigen Komponenten
zu knlipfen, als die zwei Saurefunktionen des Phthalsdureanhydrid-Molekiils.

Wird dagegen die Komponente Phthalsdaureanhydrid nicht zugegeben wird die
Ablagerungsmasse um weitere 3 Massen-% auf rund 37 Massen-% gesenkt. Der Einfluss der
Phthalsdureanhydrid-Molekile auf die Ablagerungsbildung ist damit signifikant und tragt zur
Ausbildung von Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen, sowie zur Verzweigung (zwei
Saurefunktionen) von Polymerketten bei.
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Beide Komponenten weisen mehrere polare bzw. polarisierbare Bindungen (Methylester,
Doppelbindungen, delokalisiertes mn-Elektronensystem, Saurefunktion) und vermdgen
darlber hinaus tGber Doppelbindungen und Saure- und Ester-Funktionen Verkniipfungen zu
anderen Molekilen auszubilden. Diese Verknipfungen kdnnen zum einen auf chemischen
Bindungen basieren, z.B. bei der Ausbildung von neuen Ester-Bindungen. Zum anderen
vermogen die beiden genannten Molekiile auch physikalische Bindungen Uber schwache
intermolekulare Bindungen, z.B. Wasserstoff-Briickenbindungen und / oder London-Krafte
auszubilden. Die Komponenten Rapsmethylester und Phthalsaureanhydrid sind damit in der
Lage an polaren Molekiilen (Polyester und organische Harze), als auch an unpolare
Substanzen gebunden zu werden, wie etwa an ausgedehnte PAK-Molekiile. Diese
Eigenschaft macht sie besonders effektiv zwischen verschiedenen Komponenten im
Abgasstrom als Vermittler zu wirken. Darliber hinaus weisen beide Komponenten einen
Siede- / Zersetzungspunkt von 300 °C bzw. dariber auf und sind damit bestandig gegenlber
angehobenen Abgastemperaturen.

Bei der Betrachtung der Ablagerungsmassen zeigt sich erneut der Effekt, dass eine
Verringerung der nicht-verdampfbaren Masse keine Absenkung der absoluten abgelagerten
Masse mit sich bringen muss. Die Komponenten, welche nicht an der Netzwerk-Bildung
teilnehmen, werden dennoch abgelagert und tragen damit zur Gesamtmasse bei. Bei der
dritten Kurve ohne Phthalsdureanhydrid und in Anwesenheit von geringen Mengen an
Rapsmethylester wird eine Verringerung der Ablagerungsmasse beobachtet. Diese
Beobachtung tragt der Tatsache Rechnung, dass die eingesetzten Komponenten weder zur
Ablagerungsbildung noch zur inneren Festigkeit beitragen.

7.5.7 Einfluss des Diesel-Kraftstoffs

Bei dem Auftreten von Ablagerungen im Motor wird nach dem Einfluss des Kraftstoffs auf
den Bildungsmechanismus gefragt. Aus diesem Grund wurden drei Dieselkraftstoffe
miteinander verglichen, die sich stark in ihrer chemischen Zusammensetzung unterscheiden.

Als Basis dient der EU4-Referenz-Dieselkraftstoff, da dieser Kraftstoff frei wvon
Biodieselkraftstoff ist und nur mit einem Grundpaket an Additiven ausgestattet ist, um den
sicheren Umgang und einen reibungslosen Motorlauf zu gewahrleisten (Anti-Schaum,
Anti-Statik- und Schmierfahigkeits-Verbesserungs-Additiv). Der GtL-Dieselkraftstoff wird aus
der synthetisch hergestellten GtL-Flissigkeit fraktioniert destillativ gewonnen und entspricht
von seinem Siedeverlauf her, der Dieselkraftstoff-Fraktion. Der Kraftstoff wird aus Erdgas
gewonnen und ist daher frei von aromatischen und ungesattigten Kohlenwasserstoffen. Als
Gegenbeispiel wird der Test-Dieselkraftstoff herangezogen, der in den Vereinigten Staaten
von Amerika im Winter gefunden werden kann. Dieser Kraftstoff ist reich an aromatischen
und polyaromatischen Komponenten und besitzt daher eine extrem schlechte
Eigenziindwilligkeit (niedrige Cetanzahl von 40 und darunter). Die nachfolgende
Abbildung 7-33 zeigt den Einfluss der drei genannten Kraftstoffe auf die Ablagerungsbildung.
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Abbildung 7-33: Vergleich der Thermogravimetrie-Kurven von Ablagerungen aus dem
AGR-Kiihler AGR 1 (hellgraue gepunktete Linie) und von kinstlich hergestellten und
gealterten Laborablagerungen mit unterschiedlichen Dieselkraftstoffen: EU4-Referenz-
Dieselkraftstoff (schwarze Strich-Punkt-Linie), Test-Dieselkraftstoff US-Winterdieselkraftstoff
mit hohen Anteilen an (poly-)aromatischen Komponenten (blaue durchgezogene Kurve) und
synthetisch hergestellter GtL-Dieselkraftstoff (dunkelgraue gestrichelte Kurve). Die Daten
wurden mit der Methode 2 erfasst.

Bei dem Einsatz von unterschiedlichen Kraftstoffen ergeben sich keine signifikanten
Unterschiede im Verdampfungsverhalten der Ablagerungen und damit kein Einfluss auf die
innere Festigkeit der Ablagerungen.

Wie erwartet zeigt der synthetisch hergestellte GtL-Dieselkraftstoff eine geringere
Ablagerungsmasse als bei dem Versuch mit dem Referenz-Dieselkraftstoff. Dieses Verhalten
war erwartet worden, da der GtL-Dieselkraftstoff sehr geringe Mengen an aromatischen
insbesondere keine polyaromatischen Molekiile aufweist. Der US-Winterdiesel zeigt dagegen
eine weitere Verringerung der abgelagerten Masse. Dieser Effekt kann darauf zurlickgefiihrt
werden, dass der hohe Anteil an mono-aromatischen Komponenten im US-Winterdiesel nur
einen kleinen Beitrag zur abgelagerten Masse liefert.

Der Siedeverlauf der kiinstlichen Ablagerungen auf Basis des EU4-Referenz-Dieselkraftstoffs
ist zu hoheren Verdampfungstemperaturen verschoben, was mit einem erhdohten Anteil an
eingesetztem Motorendl erklart werden kann.
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Aus den ahnlichen Kurvenverldufen kann gefolgert werden, dass der nicht-verbrannte
Kraftstoff, der in das Abgassystem gelangt, keinen messbaren Einfluss auf die innere
Festigkeit der Ablagerungsmasse hat. Der Einsatz von US-Winterdieselkraftstoff, einem so
genannten Test-Schlechtkraftstoff (Cetanzahl unter 40 infolge hoher Konzentrationen an
aromatischen Kohlenwasserstoffen von bis zu 37 Massen-%), zeigte eine Absenkung der
Ablagerungsmasse. Im Laufe der Arbeit war ein Mechanismus postuliert worden, der
(poly-)aromatischen Kohlenwasserstoffen eine zentrale Rolle zuweist. Nach den oben
beschriebenen Ergebnissen muss bei dem Einfluss von aromatischen Systemen zwischen
mono- und poly-aromatischen Komponenten unterschieden werden. So vermag die
Abwesenheit von PAK-Molekiilen die Ablagerungsmasse zu verringern. Wird dagegen der
Anteil an mono-aromatischen Komponenten gesenkt und im Gegenzug die Menge an
paraffinischen Kohlenwasserstoffen angehoben, wird eine Steigerung der Ablagerungsmasse
beobachtet.

7.5.8 Einfluss der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen aus
Biodiesel-Kraftstoffen

Bei den Versuchen zur Abbildung des Einflusses von Biodieselkraftstoff und
Phthalsdureanhydrid ist aufgefallen, dass ein Anteil von 6 bis 7 Massen-% in den
synthetischen Labor-Ablagerungen sich als effektiv zur Nachstellung der realen
Ablagerungen erweist. Bei der Diskussion der Kurvenverlaufe konnte gezeigt werden, dass
die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen einen Einfluss auf die Ablagerungsbildung
nehmen. Durch die Reaktivitdit der Doppelbindungen konnten diese als Netzwerkbildner
agieren, z.B. bei einem oxidativen Angriff durch Sauerstoff-Radikale. In der folgenden
Diskussion wird der Fall diskutiert, dass die Anzahl der ungesattigten Funktionen in den
Biodieselkraftstoff-Molekiilen angehoben wird.

Dies wird durch den Einsatz von Sojamethylester erreicht, welcher reich an Linolsaureester
ist. Diese organische Sdure sollte durch seine zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen
doppelt so reaktiv sein, wie ein einfach ungesattigter Fettsdureester. Die Ergebnisse der
Untersuchung sind in der Abbildung 7-34 dargestellt.
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Abbildung 7-34: Vergleich der Thermogravimetrie-Kurven von Ablagerungen aus dem
AGR-Kiihler AGR 1 (hellgraue gepunktete Linie) und von kinstlich hergestellten und
gealterten Laborablagerungen mit zwei unterschiedlichen Biodieselkraftstoffen:
Rapsmethylester (dunkelgraue gestrichelte Linie), welcher hauptsachlich aus einfach
gesittigten Fettsdureester (Olsduremethylester) besteht, sowie Sojamethylester, mit vielen
zweifach ungesattigten Fettsdureestern (Linolsdureester) (blaue durchgezogene Kurve). Die
Daten wurden mit der Methode 2 erfasst.

Die beiden TGA-Kurven, als auch die Ablagerungsmasse zeigen einen eindeutigen Trend. Mit
Zunahme der Doppelbindungen durch den Einsatz von Sojamethylester statt
Rapsmethylester wird sowohl die innere Festigkeit der Ablagerungen verbessert, als auch die
abgelagerte Masse vergroRert. Die Hypothese, dass Doppelbindungen die
Ablagerungsneigung vergroRern kann damit unterstitzt werden. Zudem ldsst sich mit
diesem Versuch weiter folgern, dass jegliche Art von Doppelbindungen die Bildung von
Ablagerungen begiinstigt, nicht nur in Fettsaure-Estern.
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7.5.9 Einfluss von organisch-gebundenem Schwefel

In den realen Ablagerungen wurden erhdhte Schwefel-Gehalte von bis 2.600 ppm erfasst,
die durch die Akkumulation Gber die Motorlaufzeit von Schwefel-Atomen aus dem Kraftstoff
und dem Motorendl stammen. Nach der DIN EN 590 gilt ein Dieselkraftstoff in Europa als
schwefelfrei, wenn maximal 10 ppm nachgewiesen werden. Der Schwefel liegt nicht in reiner
Form im Kraftstoff vor, sondern ist im Molekiil Dibenzothiophen (DBT) in ein aromatisches
System eingebettet. Auf diese Weise kdonnen die Schwefel-Atome nicht oder nur schwer
miteinander reagieren, wie z.B. bei einer Vulkanisierungs-Reaktion. Es wird daher, neben
dem organischen gebundenen Schwefel, in einem zweiten Ansatz auch die gleiche Menge an
anorganischem Schwefel-Pulver zugegeben und thermisch gealtert (Abbildung 7-35).
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Abbildung 7-35: Vergleich der Thermogravimetrie-Kurven von Ablagerungen aus dem
AGR-Kiihler AGR 1 (hellgraue gepunktete Linie) und von kinstlich hergestellten und
gealterten Laborablagerungen mit zwei verschiedenen Schwefel-Typen: organisch
gebundener Schwefel in Form von Dibenzothiophen (graue gestrichelte Linie) und Schwefel-
Pulver (blaue durchgezogene Kurve). Die Daten wurden mit der Methode 2 erfasst.

Der Verlauf der beiden Thermogravimetrie-Kurven ist unterschiedlich. Bei dem Einsatz von
elementarem Schwefel wird sowohl eine hohere Ablagerungsmasse, als auch eine héhere
innere Festigkeit erzielt. Letztere Erkenntnis stiitzt sich auf die erhohte Masse an
nicht-verdampfbaren Bestandteilen im Gegensatz zu dem Einsatz von organischen gebunden
Schwefel.



Ergebnisse und Diskussion: Laboratorium-Untersuchungen | 169

Diese Erkenntnis stiitzt die These, dass der Schwefel nicht nur in gebundener Form von
aromatischen Molekilen vorliegt, sondern auch aktiv als Element an der Netzwerk-Bildung
beteiligt ist. Infolge der Neigung von atomaren Schwefel, ein- bzw. mehratomige Ketten
auszubilden, ist ein Mechanismus zu erwarten, der dem der Vulkanisierung ahnlich ist. Bei
der Vulkanisation werden bei erhohten Temperaturen intra- und intermolekulare
Schwefelbriicken zu benachbarten Molekiilen aufgebaut. Ahnlich der Anbindung von
Sauerstoff-Radikalen an  Molekile  werden bevorzugt Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindungsfunktionen angegriffen. Dieser Logik folgend sind alle Fettsdureester-
Molekiile, sowie langkettige Kohlenwasserstoffe mit Doppelbindungen potentielle
Verbriickungspartner. Aus den Versuchen kann gefolgert werden, dass der Schwefel in Form
von organisch gebundenem Dibenzothiophen akkumuliert und im Laufe der
Ablagerungsbildung als elementarer Schwefel freigesetzt wird.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Die Absenkung von dieselmotorischen Abgasemissionen kann auf verschiedene Arten
erfolgen. Zum einen werden durch die Optimierung der innermotorischen Verbrennung die
Abgasbestandteile gesenkt. Zum anderen kann mit Hilfe von Abgasnachbehandlungs-
systemen der Ausstof von umweltschadlichen und toxikologisch relevanten
Abgasbestandteilen minimiert werden. Dazu kommen verschiedene Abgasreinigungs-
Systeme zum Einsatz, z.B. Oxidations-Katalysatoren, Diesel-Partikelfilter oder die hier ndher
betrachtete wassergekihlte Hochdruck-Abgasriickfiihrung. Bei dieser konstruktiven
MaRnahme wird in den Frischluft-Massenstrom, zur Reduktion von Stickstoffoxid-
Emissionen bei Dieselmotoren, Abgas direkt vor dem Abgas-Turbolader entnommen und
dabei nicht durch Abgasnachbehandlungs-Systeme gereinigt. Stattdessen werden alle
Abgasbestandteile liber den AGR-Kihler und (iber das AGR-Ventil gefiihrt. Dabei kann es zu
Verschmutzungen kommen, die die Kihlleistung, sowie die zuriick gefiihrte Abgasmasse und
schlussendlich das Brennverfahren beintrachtigen.

In der vorliegenden Dissertation wurden eingehend die organischen Verschmutzungen und
Ablagerungen untersucht. Es wurden dabei drei ausgewahlte Aspekte ndher betrachtet.

Erster Aspekt: Zundchst wurden theoretischen Hintergriinde zur innermotorischen
Dieselverbrennung, sowie die damit verbundene Bildung von Schadstoffen beschrieben. Im
Anschluss wurden die physikalischen und chemischen Ablagerungsmechanismen aufgezeigt,
die zu Verschmutzungen bzw. zu Ablagerungen in AGR-Systemen fiihren kénnen. Der
Schwerpunkt der physikalischen Ablagerungsmechanismen wurde dabei auf die Betrachtung
von Thermophorese, Kondensation und Diffusophorese gelegt. Darliber hinaus wurden auch
mechanische Einflisse wie Impaktion und Interzeption naher beschrieben. Bei der
Betrachtung von chemischen Effekten wurde ein Ansatz gewahlt, der auf der thermischen
Umwandlung von organischem Material (Desorption und Pyrolyse) basiert. Weiterfiihrend
wurden Netzwerkbildungsreaktionen auf Basis der Bildung von organischen Harzen, sowie
Verbrickungsreaktionen mit Sauerstoff- und Schwefel-Atomen beschrieben, die sich aus der
Anwesenheit von Abgasbestandteilen ergeben.

Zweiter Aspekt: Die Ablagerungen wurden hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung
untersucht. Zu diesem Zweck wurden aus der Fille der verfligharen chemischen
Analysemethoden  aussagerelevante  Techniken ausgewdhlt und daraus eine
Analysesystematik entwickelt. Bei der chemischen Analyse der Ablagerungen konnte
festgestellt werden, dass die gefundenen Ablagerungen vollstandig organisch-chemischer
Natur sind. Diese bestehen nahezu zu Haélfte aus nicht-verdampfbarem organischem
Material, welche sich aus DieselruR und hochpolymeren Strukturen zusammensetzen.
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Dariiber hinaus werden hohe Konzentrationen an polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen detektiert, die sich wahrend der Anlagerung und Pyrolyse im
AGR-Kihler bilden. Ein weiterer signifikanter Anteil der Ablagerungen wird durch diverse
organische polymere Strukturen charakterisiert.

Letztere werden in situ im Kiahler durch die vorherrschenden Temperaturen und
vorliegenden Reaktionspartner dargestellt. Es wurden polymere Strukturen auf Basis von
Umesterungsreaktionen detektiert. Dartiber hinaus konnten organische Polymer-Strukturen
erfasst werden, welche durch die Verzweigung und die Polymerisation von
Biodieselkraftstoff-Molekiilen gebildet werden und welche, die aus und verschiedenen
organischen Harzen bestehen. Die letzte Gruppe von Polymeren wird durch die parallele
Bildung von verschiedenen organischen Harzen charakterisiert. Es werden organische Harze
auf Basis der Reaktion von Phenol und Aldehyden (vergleichbar mit der Reaktion von
Phenol-Formaldehyd-Harzen) und es werden Polyester aus der Reaktion von mehrfach
ungesattigten organischen Sauren mit Alkoholen gebildet.

Dritter Aspekt: Die Einfluss-Faktoren und der Mechanismus der Ablagerungsbildung werden
beschrieben und in Motor-Funktionspriifstand- und Labor-Versuchen nachgestellt.
Insbesondere der Einfluss von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen und der
Aufbau von organischen Polymeren auf Basis von Phenol-Aldehyd-Harzen, als auch
Netzwerk-Bildungsmechanismen mit Biodieselkraftstoff-Molekiilen und Veresterungs-
Reaktionen haben sich als signifikante Mechanismen herausgestellt. Darliber hinaus kann ein
starker Einfluss der Abgas- und Kiihler-Temperaturen nachgewiesen werden. Je grofRer die
Temperaturdifferenz zwischen Kihlwasser-Temperatur und Abgas-Temperatur ist, desto
besser werden chemischen Komponenten auf der Kiihler-Oberflaiche abgeschieden.
Zusatzlich verstarken Abgas-Temperaturen von bis zu 800 °C die Pyrolyse-Reaktion und
damit die Bildung von Netzwerken aus polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen. In
Verbindung mit anschlieBenden Abkiihlphasen werden die kondensierten Abgas-
Bestandteile abgekihlt und der Status einer Netzwerk-Bildungs-Reaktion eingefroren. In
Zusammenspiel mit DieselruRR-Partikeln wird eine Oberflaiche geschaffen, die weitere
Abgas-Komponenten aufzunehmen vermag. Die sich daran anschlieBenden Hoch-
Temperatur-Phasen pyrolysieren das organische Material erneut und erzeugen damit eine
feste und auch festhaftende Oberflache bzw. Isolationsschicht. Die im Abgas enthaltene
Warme kann nicht mehr Gber die Metalloberflaiche des Warmetauschers abgefiihrt werden
und die Pyrolyse-Reaktionen werden durch steigende Temperaturen an der Oberfldche
verstarkt. Die Ablagerungsbildung katalysiert sich somit selbst.

Die Bildung der organischen Ablagerungen wird nicht durch einen einzelnen Effekt und auch
nicht durch eine ausgewdhlte chemische Komponente initiiert, sondern durch ein
Zusammenspiel von mehreren verschiedenen Faktoren und Substanzen, welche miteinander
vernetzt werden. Dazu zdhlen die Kihlwassertemperatur im AGR-Kuhler, der Lastzustand
des Motors bzw. die damit einhergehende Abgastemperatur, sowie die verschiedenen
Abgaskomponenten.
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Insbesondere die Abgaskomponenten ungesattigte Fettsauren, Phenole, Aldehyde, PAKs und
Phthalsdauren, sowie deren Anhydride nehmen einen entscheidenden Einfluss auf die Menge
der gebildeten Ablagerungen. Als unkritisch haben sich die aliphatischen Kohlenwasserstoffe
erweisen, die dem nicht verbrannten Dieselkraftstoff entstammen.

Diese Komponenten konnten in nicht kritischen Ablagerungen aus Fahrzeug-Dauerldufen in
groBen Mengen (rund 47 m%) nachgewiesen werden und haben demnach einen
untergeordneten bzw. keinen Einfluss auf die Bildung von Ablagerungen.

Die organischen Ablagerungen treten also insbesondere dann auf, wenn sich Phasen mit
kaltem und heiflem Abgasmassenstrom haufig abwechseln. Fir weiterfiihrende
Untersuchungen kann es daher zielfiilhrend sein, Motorversuche durchzufiihren, bei der der
genannte Wechselzyklus ndher betrachtet wird. Zu dieser Betrachtung kdnnen neben den
motorischen Parametern, wie Kiihlwassertemperatur vor und nach dem AGR-Kiihler und
Abgastemperatur vor und nach dem AGR-Kihler sinnvoll sein. Darliber hinaus ist die
Erfassung von ausgewadhlten Abgasparametern, wie z.B. von ungesattigten Fettsduren aus
dem Biodieselkraftstoff, von Phenole und Aldehyden, PAKs und Phthalsdauren sinnvoll.
Moglicherweise kann daraus eine Art Leitparameter abgeleitet werden, der eine schnelle
Indikation von Ablagerungen erméglicht.
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10 Anhang

10.1 Abklrzungsverzeichnis

AGA

AGR

AKM

ATL

°C

CAD

cm

CR

DBT

DCM

DK

DIN

DOC

DPF

DTA

CEC

EDC

EDX

EN

EPA

Fa.

Abgasanlage

Abgasrickfihrung

Abgaskrimmermodul

Abgasturbolader

Grad Celsius

chemisches Formelzeichen fur Kohlenstoff (carbon)
Rechner-gestiitzte Konstruktion (Computer-aided design)
Zentimeter

Kraftstoff-Hochdruck-Speicher zur Kraftstoff-Direkteinspritzung
(common rail)

Dibenzothiophen

Dichlormethan

Dieselkraftstoff

Deutsches Institut fir Normung

Diesel-Oxidations-Katalysator (Diesel oxidation catalyst)
Dieselpartikelfilter

Differenz-Thermo-Analyse

The Coordinating European Council

elektronische Dieselkraftstoff-Einspritzung (electronic Diesel control)

Energie-dispersive  Rontgenspektroskopie (Energy dispersive x-ray
spectroscopy)

Europdische Normung

Nord-amerikanische Bundesumweltbehorde (US  environmental
protection agency)

Firma
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FT-IR Fourier-Transformation-Infrarot-Spektroskopie
GC Gaschromatografie

GCxGC/ 2D-GC  2-Dimensionale-Gaschromatografie

H chemisches Formelzeichen fur Wasserstoff (hydrogen)

HD-AGR Hochdruck-Abgasrickfihrung

HFM HeiRfilm-Luftmassenmesser

HPLC Hochleistungs-Flissigchromatografie (High perfomance liquid
chromatography)

K griechischer Buchstabe Kappa: Warmeleitfahigkeit

K Grad Kelvin

KW Grad Kurbelwinkel

m Meter

m% Massen-%

M-PST Motor-(Funktions-) Priifstand

MAR Motornahe Abgasreinigung

mm Millimeter

ms Millisekunde

MS Massenspektrometrie

MTZ Motortechnische Zeitschrift

N-HET Stickstoff-haltige aromatische Kohlenwasserstoffe

ND-AGR Niederdruck-Abgasrickfiihrung

Nm Newtonmeter

NMR Kernspin-Magnetresonanz-Spektroskopie (nuclear magnetic resonance
spectroscopy)

NO, Stickstoffoxide unterschiedlicher Stéchiometrie

O-HET Sauerstoff-haltige aromatische Kohlenwasserstoffe

oT Oberer Totpunkt

Oxi-Kat Oxidations-Katalysator

PAK / PAH Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (polycyclic aromatic

hydrocarbons)
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PET
PSA

PKW

ppm

Pyr

REM / SEM
RME

S

S-HET

SEC

SIM

SME
TD

TDI

TEM
TGA
THF
u.a.
)
Vol%

VTG

Polyethylenterephthalat
Phthalsaureanhydrid
Personenkraftwagen

Konzentration von einem Teilchen in Bezug auf eine Million Teile (parts
per million)

Pyrolyse

Raster-Elektronen-Mikroskop (scanning electron microscopy)
Rapsmethylester

chemisches Formelzeichen fur Schwefel (sulfur)

Schwefel-haltige aromatische Kohlenwasserstoffe
GroRen-Ausschluss-Chromatografie (size exclusion chromatography)

massenspektrometrische  Erfassung  ausgewadhlter  Molekiil-lonen
(selected ion monitoring)

Sojamethylester
Thermodesorption

direkteinspritzender Turbo-aufgeladener Dieselmotor von Volkswagen
(Turbodiesel Injection)

Transmissions-Elektronen-Mikroskop
Thermogravimetrie (thermo gravimetric analysis)
Tetrahydrofuran

unter anderem

Unterer Totpunkt

Volumen-%

Variable Turbinengeometrie
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10.4 Volkswagen Aktiengesellschaft

Wird von Volkswagen oder umgangssprachlich auch einfach von ,,VW* gesprochen, gehen
die Gedanken sofort zu der Automarke Volkswagen. Hinter dem Unternehmen Volkswagen
stehen allerdings weitaus mehr als nur die Automobile der Marke Volkswagen. In der Tat
werden unter dem Dach der Volkswagen Aktiengesellschaft die Automarken Volkswagen
Pkw, Audi, Seat, Skoda, Bentley, Bugatti, Lamborghini, Porsche, Volkswagen Nutzfahrzeuge,
Scania, MAN vereint. Neuestes Mitglied im Volkswagen Konzern ist der italienische
Motorhersteller Ducati, der als Tochterunternehmen der Audi Aktiengesellschaft in das
Unternehmen integriert ist. Neben dem automobilen Sektor gehort die Volkswagen Tochter
»Volkswagen Financial Services” zu 100 % zu dem Volkswagen Konzern.

Der Grundgedanke eines ,Volkswagen” geht auf das Jahr 1908 zuriick, in dem die Ford
Motor Company in den USA, das T-Modell in FlieBbandarbeit das Automobil den Massen
zuganglich machte. Auf Basis dieser Idee entwickelt der béhmische Konstrukteur Ferdinand
Porsche den ersten Prototypen der VW3-Serie in der Mitte des Jahres 1935. Ein Fahrzeug,
welches bereits dem spater produzierten Kafer sehr dhnlich sieht und im Jahr 1936
Serienreife erlangte.

Nach dem zweiten Weltkrieg beginnt die Fahrzeugproduktion von mehreren Tausend
Fahrzeugen unter britischer Militdrregierung. In den folgenden Jahrzehnten entwickeln sich
die Modelle , Kafer” und ,Transporter” zu Verkaufs- und Exportschlagern; die Volkswagen
Werke in Wolfsburg und Braunschweig werden stetig ausgebaut. Ab den 70iger Jahren
erblickt eine neue Generation der Modelle Golf, Scirocco und Passat das Licht der Welt. Die
Produktionsstatten werden erweitert, um der steigenden Produktdiversifizierung gerecht zu
werden. Es werden neue Marken unter dem Dach des Volkswagen Konzerns integriert und
neue Markte in Fernost erschlossen. Der Golf wird zum Inbegriff der Marke Volkswagen, da
er sich noch besser verkauft als der rekordverdachtige Kafer.

Im Jahr 2013 wird in der Konzernzentrale Wolfsburg der 30-millionste Golf produziert.
Insgesamt werden inzwischen tber neun Millionen Fahrzeuge in iber 100 Werken auf der
ganzen Welt produziert und an Kunden ausgeliefert. Uber 624.000 Mitarbeiter sind an der
Produktion, Entwicklung und dem Vertrieb der Volkswagen Produkte weltweit beteiligt
(Stand September 2016).

Die Position des Vorstandsvorsitzenden der Volkswagen Aktiengesellschaft hat seit dem
23. September 2015 Herr Matthias Miller inne.
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10.5 Erklarung zur Eigenstandigkeit

Ich versichere, dass ich die Dissertation selbstindig verfasst, keine anderen als die
angegebenen Quellen und Hilfsmittel benutzt, sowie alle wortlich oder sinngemaf
Ubernommenen Stellen in der Arbeit gekennzeichnet habe. Die Arbeit wurde noch keiner
Kommission zur Priifung vorgelegt und verletzt in keiner Weise Rechte Dritter.
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10.6 Beschreibungen zu den Analysen

10.6.1 Erfassung der Ablagerungsmasse

Gerate

Ultraschallbad Sonorex RK 510, Fa. Bandelin electronic, 35 kHz, 160 W

Laborwaage PCB 3500-2, Fa. Kern

Methode

Mit Hilfe dieser Methode wird der Anteil der Ablagerungsmasse erfasst, der extrahierbar
und mit Ultraschall entfernbar ist. Dazu wird eine Methode angewendet, welche sich aus
einer Kombination aus Spulen und Wagen zusammensetzt.

Der Abgasrickfiihrungs-Kiihler wird mit einer Grobwaage mit einer Genauigkeit von 0,1 g
verwogen. AnschlieRend werden die Kihlerréhrchen mit Dichlormethan oder Chloroform
vollstandig gefillt und rasch kopfiliber in ein Becherglas gestellt, welches ebenfalls mit einem
der genannten Losungsmittel zu einem Drittel gefillt ist. Die Wahl des Losungsmittels wird
im Ergebnisteil beschrieben. Dort wird ndher auf den Vergleich von verschiedenen
Losungsmitteln und deren Extraktionsfahigkeiten beschrieben.

Sollte der Meniskus der Flissigkeit weniger als Drei Viertel betragen, so wird mit dem
Losungsmittel aufgefillt. Mit dieser Methode wird gewadhrleistet, dass das organische
Losungsmittel die Ablagerungen auch innerhalb der Kiihlerrohre benetzt.

Der nun mit Losungsmittel geflutete AGR-Kiihler wird fir mindestens eine Stunde im
eingeschalteten Ultraschallbad gelagert. Nach dieser Zeit wird das Losungsmittel aus dem
Kihler gegossen und mindestens zwei Mal mit Dichlormethan oder Chloroform gespiilt bis
das Losungsmittel nicht mehr dunkel gefarbt ist. Das Losungsmittel mit den extrahierten
Ablagerungen wird entsorgt.

Der gespulte Abgasriickfihrungs-Kiihler wird zum Trocknen (iber Nacht in den Abzug gelegt
und zum Abschluss noch einmal fiir eine Stunde bei 100 °C in einen Trockenschrank gelagert.
Nach Abkilihlung auf Raumtemperatur kann der nun leere Kiihler erneut verwogen werden.
Aus der Differenz des urspriinglichen und des extrahierten Kihlers wird die Masse der
organischen Ablagerungen bestimmt.
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10.6.2 Thermogravimetrie

Gerate

TGA 2950HR Version 5.2B, Fa. TA Instruments

TGA/DSC1/HT 857 Il, Fa. Mettler-Toledo

Software

TA Universal Analysis Version 4.5A, Fa. TA Instruments

STARe SW Version 11.00, Fa. Mettler-Toledo

Methode 1

Zwischen 5-30 mg der Probe werden mit 40 K/min von Raumtemperatur auf 800 °C unter
Stickstoff-Atmosphare aufgeheizt. Mit Erreichen der Endtemperatur von 800 °C wird die
Atmosphare auf Druckluft-Atmosphare umgeschaltet und die Temperatur fir weitere 30 min
bei 800 °C gehalten.

Waéhrend des Temperaturprogramms werden fortwahrend die Daten der absoluten Masse
und der Temperatur in der Messzelle aufgezeichnet; es wird jeweils ein Messpunkt pro
Sekunde erfasst. Wahrend der ersten Halfte der Messung wird die Probe unter einer inerten
Stickstoff-Atmosphare erhitzt. Auf diese Weise werden ausschlielich Verdampfungs- und
Pyrolyseprozesse initiiert und damit jenes organisches Material erfasst, welches verdampft
werden kann. AnschlieRend wird die Atmosphare die auf eine Sauerstoff-haltige Druckluft-
Atmosphéare umgeschaltet. In Verbindung mit hohen Temperaturen werden alle organischen
Bestandteile zu Kohlenstoffdioxid und Wasser verbrannt. Mit dieser Herangehensweise kann
die Menge an organischen Material in der Ablagerungs-Probe erfasst werden.

Methode 2

Zwischen 5-30 mg der Probe werden mit 40 K/min von Raumtemperatur auf 800 °C unter
Stickstoff-Atmosphare aufgeheizt und anschliefend fir 5 min isotherm bei 800 °C gehalten.
Daraufhin wird die Atmosphére auf Druckluft-Atmosphéare umgeschaltet und die Temperatur
fiir weitere 30 min bei 800 °C gehalten.

Wahrend des Temperaturprogramms werden fortwahrend die Daten der absoluten Masse
und der Temperatur in der Messzelle aufgezeichnet; es wird jeweils ein Messpunkt pro
Sekunde erfasst.
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Waéhrend der ersten Halfte der Messung wird die Probe unter einer inerten Stickstoff-
Atmosphare erhitzt. Auf diese Weise werden ausschlieRlich Verdampfungs- und
Pyrolyseprozesse initiiert und damit jenes organisches Material erfasst, welches verdampft
werden kann. AnschlieRend wird die Atmosphare die auf eine Sauerstoff-haltige Druckluft-
Atmosphéare umgeschaltet. In Verbindung mit hohen Temperaturen werden alle organischen
Bestandteile zu Kohlenstoffdioxid und Wasser verbrannt. Mit dieser Herangehensweise kann
die Menge an organischen Material in der Ablagerungs-Probe erfasst werden.

10.6.3 Erfassung des Kohlen-, Wasser-, Sauerstoff- und Schwefel-
Gehalt (Carbon, Hydrogen, Oxygen, Sulfur CHOS)

Erfassung des organischen Sauerstoff-Gehalts (Oxygen)

Gerat

Thermoflash EA1112, Fa. Thermo Scientific

Methode

Ein Silber-Tiegel wird mit ~2mg der Probe beschickt und anschlieend in die
Verbrennungszone am oberen Ende einer Quartz-Pyrolyse-Hilse gebracht. Der Pyrolysator
wird konstant bei einer Temperatur von 1.060 °C betrieben. Die Hiilse ist mit elementarem
Kohlenstoff bestiickt, welcher mit Nickel dotiert wurde. Der Silber-Tiegel wird mit von einem
Heliumstrom umspilt, der mit kleinen Mengen an Chlorpentan dotiert ist. Das Heliumgas
dient als Tragermaterial und tragt die Reaktionsprodukte durch den Reaktionsraum, die
Fallen, sowie durch die Gaschromatografie-Sdule zum Detektor. Die Dotierung des
Tragergases mit Chlorpentan ist eine Modifikation des Gerats und hat folgende Vorteile: bei
Temperaturen von 1.060 °C wird das Chlorpentan in kleine Molekiile und in Radikale
gespalten. Auf diese Weise gasformiger Kohlenstoff freigesetzt und in Verdingung mit den
Radikalen wird die Reaktion des Kohlenstoffs mit den Sauerstoff-Atomen aus der Probe
beschleunigt. Darliber hinaus hat das Chlorpentan eine reinigende Wirkung der Oberflachen
des Nickel-dotierten Kohlenstoffs.

Das Chlorpentan, eventuell vorhandener Kohlenstoff in der Probe und der mit Nickel
dotierte Kohlenstoff im Tiegel bedingen eine Kohlenstoff-reiche Umgebung, so dass bei den
gegebenen Temperaturen jedes Kohlenstoffdioxid-Molekil in  Kohlenstoffmonoxid
umgewandelt wird; das Boudouard-Gleichgewicht liegt komplett auf der Seite des
Kohlenstoffmonoxids.
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Die Reaktionsgase werden Uber eine basische Falle geleitet, um samtliche Sduren zu
neutralisieren, die wahrend der Verbrennung entstehen. AnschlieRend wird das Wasser im
Reaktionsgas Uber eine Magnesiumperchlorat-haltige Falle abgetrennt. Sowohl Sauren als
auch Wasser beeintrachtigen die Trennleistung der Gaschromatografie-Saule.

Uber eine Gaschromatografie-Saule werden das Kohlenstoffmonoxid, das Tragergas Helium,
sowie leichte Kohlenwasserstoffe (Methan, Ethan), die nicht wahrend der Pyrolyse und der
Oxidation verbrannt worden sind, aufgetrennt. Uber einen thermischen Leitfihigkeits-
Detektor wird der Anteil des organischen Sauerstoffs erfasst. Der Anteil an anorganischem
Sauerstoff wird nicht erfasst.

Erfassung des Kohlen- und Wasserstoff-Gehalts (Carbon, Hydrogen)

Gerat

Thermoflash 2000, Fa. Thermo Scientific

Methode

In einem Zinn-Tiegel aus diinner Zinn-Folie werden 1,5 bis 3 mg der Probe vorgelegt und
verschlossen. Die verschlossene Kapsel wird in einen Pyrolyse-Ofen gebracht, welcher bei
einer Temperatur von 960 °C betrieben wird. Der Tiegel wird mit kleinen Mengen an
Sauerstoff umspilt und als Tragergas wird Helium eingesetzt. Unter diesen Bedingungen
wird der Zinn-Tiegel schlagartig verbrannt und es wird eine groBe Menge an thermischer
Energie freigesetzt. Diese hebt die Temperatur in der Probe auf rund 2.000 °C an und
gewadhrleistet damit eine vollstdandige Oxidation der Probe.

Alle anorganischen Bestandteile der Probe verbleiben als Asche im Pyrolyseofen. Die
Verbrennungsprodukte der Elemente Kohlenstoff und Wasserstoff sind ausschlieBlich
gasformig (Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid, Wasser) werden durch das Trdgergas
Helium (ber ein Katalysator-Bett aus Kupferoxid geleitet und vorhandenes
Kohlenstoffmonoxid zu Kohlenstoffdioxid oxidiert. Ein nachgeschaltetes Katalysator-Bett aus
elementarem Kupfer eliminiert den Sauerstoff, der nicht wadhrend der Verbrennung
verbraucht wurde. Alle Gase werden Uber einer Gaschromatografie-Sdule aufgetrennt und
mit einem thermischen Leitfahigkeits-Detektor quantitativ erfasst.



Anhang: Beschreibungen zu den Analysen | 209

Erfassung des Schwefel-Gehalts

Gerat

CS2000, Fa. Eltra

Methode

Eine Probe von ~2 mg wird in einem Keramik-Schiffchen eingewogen und es wird Eisen-
Phosphat als Beschleuniger zugegeben. Das Schiffchen wird anschlieBend im
Verbrennungsofen mit einer Hochtemperatur-Verbrennung bei 1.500 °C in einer Sauerstoff-
Atmosphare verascht. Samtlicher Schwefel wird zu Schwefeldioxid oxidiert und Uber einen
Infrarot-Detektor erfasst, nachdem Feuchtigkeit und Staub (iber entsprechende Fallen
entfernt worden sind.

10.6.4 Auswahl eines Losungsmittels zur Extraktion mit Hilfe von
Ultraschallextraktion

Gerat

Ultraschallbad Sonorex Super 10P, Fa. Bandelin electronic, 35 kHz, 180 Wes

Methode

In 22 mL Headspace-Vials wird jeweils eine RuBprobe im Bereich um 25 mg eingewogen und
mit 5—12mL eines Losungsmittels bzw. eines Losungsmittelgemisches versetzt. Als
Losungsmittel werden verwendet: Dichlormethan (DCM), n-Hexan, Methanol,
Methanol/Toluol (3,3:1), Toluol und Tetrahydrofuran (THF). Analog wird eine Blindprobe mit
den entsprechenden Losungsmitteln hergestellt. Die genauen Einwaagen sind in Tabelle im
Abschnitt zusammengestellt. Die Proben werden im Ultraschallbad fir 30 Minuten
behandelt (mittlere Anfangstemperatur 20 °C, mittlere Endtemperatur 39 °C). Danach
werden die Proben fiir 3 Minuten bei 3.000 min™ zentrifugiert. Bis auf das Losungsmittel
THF, fur das eine nicht ndher analysierte Suspension (bzw. Emulsion) gefunden wird, liegt ein
Rickstand aus zum groBten Teil unldslichem RuBmaterial vor (Ergebnisse in der Tabelle 7-5).
Die Losung kann demnach praktisch vollstandig tGber Glaspipetten in ein neues Head-Space
Vial Gberfihrt werden.
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Im Anschluss werden die vorliegenden Proben im Rotationsverdampfer auf ein Volumen von
< 3 mL bei einem Druck von 250 mbar im Rotationsverdampfer aufkonzentriert und dem
entsprechenden Losungsmittel auf ein Volumen von 3,8 mL aufgefillt. Ein Aliquot von
200 pL wird vor der GC-MS-Messung mit der folgenden Cleanup Methode aufgereinigt.

Ein Cleanup der Extrakte der RuBproben ist zwingend notwendig und wird Uber eine
Aminopropylphase vorgenommen. Die Aminopropyl-Kartuschen werden mit 3 mL des
jeweiligen Losungsmittels bzw. den Losungsmittel-Gemischen konditioniert und danach bei
3500 min™ fur 3 Minuten zentrifugiert. Die Kartuschen werden mit 200 uL des Probe-
Extraktes oder eines Referenzgemisches (je 250 ug/L in Methanol/Toluol, 3,3:1, v/v,
Zusammensetzung s. Tabelle 10-1) beladen und nach einer Wartezeit von 5 Minuten mit
8 mL einer Losungsmittel-Mischung aus Hexan und 2 Volumen-% Dichlormethan eluiert.
Nach dem Zufligen von 100 pL Toluol als Keeper wird am Rotationserdampfer auf ein
Volumen < 200 uL eingeengt und mit Toluol danach auf exakt 200 pL aufgefiillt. Ein Keeper
ist eine hochsiedende Losungsmittel-kKomponente, die bei der Verdampfung von
Losungsmitteln eingesetzt wird und ein Eindampfen bis zur Trockene wahrend des Einenges
verhindern soll [Ballschmiter und Bacher 1996, S. 177].

Die so hergestellten Proben werden direkt mit GC-MS analysiert.

10.6.5 Beschleunigte Losungsmittelextraktion (Accelerated
solvent extraction, ASE) und Aufreinigung

Gerate
ASE System ASE-100, Fa. Dionex
Filter Glasfaser fur 10 mL Zellen, Fa. Dionex

SPE-Kartuschen Polypropylenkartusche, 3 mL, 500 mg, Chromabond® (Aminopropyl),
Fa. Macherey-Nagel
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Methode

Losungsmittel: Methanol/Toluol (3,3 : 1, v/v)
Preheat time: 5 min

Temperatur: 150 °C

Static time: 10 min

Druck: 1570 psi

Flush Volume: 100 %

Purge time: 2 min

Zyklen: 1

Extraktionszellen: 10 ml

Fiir den Versuch wird eine 10 mL Extraktionszelle mit einem Glasfaserfilter versehen und
anschlieBend mit Glasperlen (Kérnung 1,25 - 1,65 mm) vollstandig befillt und verschlossen.
AnschlieBend wurde die Probe mit der oben beschriebenen Methode extrahiert. Der
erhaltene Extrakt (ca. 15 mL, Blindprobe) wird in einer Glasflasche aufgefangen und sofort
dunkel im Kihlschrank (6 °C) gelagert. Die verwendete Extraktionszelle wird geotffnet, die
Halfte der Glasperlen entfernt und dann mit einer zuvor auf Alufolie eingewogenen
RuBprobe (20 — 30 mg) versetzt. AnschlieBend wird die Zelle erneut mit Glasperlen
aufgeflllt, verschlossen und finfmal mit der oben beschriebenen Methode extrahiert. Die
Extrakte der flinf Zyklen werden dabei jeweils separat in Glasflaschen aufgefangen und
umgehend dunkel und kalt gelagert. Im Anschluss werden die vorliegenden sechs Proben im
Rotationsverdampfer auf ein Volumen von < 3 mL bei einem Druck von 250 mbar im
Rotationsverdampfer aufkonzentriert und mit Methanol/Toluol (3,3:1, v/v) auf ein Volumen
von 3,8 mL aufgefillt. Ein Aliquot von 200 uL wird vor der GC-MS-Messung mit der
genannten Cleanup Methode aufgereinigt.

Die Aminopropyl-Kartuschen werden mit 3 mL eines Gemisches aus Methanol/Toluol
(3,3:1, v/v) konditioniert und danach bei 3.500 min™? fur 3 Minuten zentrifugiert. Die
Kartuschen werden mit 200 uL des Probe-Extraktes oder eines Referenzgemisches (je
250 pg/L in Methanol/Toluol, 3,3:1, v/v, Zusammensetzung s. Tabelle 10-1) beladen und
nach einer Wartezeit von 5 Minuten mit 8 mL einem Losungsmittel-Gemisch aus
Dichlormethan mit 2 Volumen-% Hexan eluiert. Nach dem Zufligen von 100 pL Toluol als
Keeper wird am Rotationserdampfer auf ein Volumen < 200 uL eingeengt und mit Toluol
danach auf exakt 200 pL aufgefullt.

Die so hergestellten Proben werden direkt mit GC-MS analysiert.
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10.6.6 Gaschromatografie-Massenspektrometrie (GC-MS)

Gerate

Gaschromatograf
Massenspektrometer

Trennsaule

Methode

Injektortemperatur:
Liner:

Injektion:
Transferline:

Tragergas:

Trace GC, Fa. Thermo Finnigan (heute Thermo Fisher Scientific)
Trace DSQ Il, Fa. Thermo Finnigan (heute Thermo Fisher Scientific)
Optima 5-MS, Fa. Macherey Nagel

30mx0,25 mm ID,

0,25 pum Film

280 °C

SGE Focusliner, (mit Quarzwolle, desaktiviert)
0,5 pL splitless (Probe in Toluol gelost)

280 °C

Helium 5.0 (1 mLmin™), gefiltert iber SGT SuperClean Inline-Gasfilter
des Typs 28862-U und 28865-U

Ofenprogramm: fiir 3 min bei 50 °C halten, anschlieBend mit 20 °Cmin™ auf 90 °C heizen. Fiir
3 min halten und mit 4 °Cmin™ auf 150 °C heizen und sofort (0 min) mit 8 °Cmin™ auf 300 °C

heizen und 10 min halten.
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Tabelle 10-1: Erfasste organische Verbindungen und verwendete analytische Verfahren nach
der Extraktion. Ein x in der jeweiligen Spalte kennzeichnet diese Komponente im
verwendeten Standardgemisch: HS-GC (Head Space-Standardgemisch), GC-MS (PAK-
Standardgemisch).

Substanzname HS-GC GC-MS

Benzol
Toluol

Ethylbenzol

m-Xylol

p-Xylol

o-Xylol
1,2,3-Trimethylbenzol
1,2,4-Trimethylbenzol
1,3,5-Trimethylbenzol

BTEX + Trimethylbenzole
X [ X | X | X | X | X | X | X |X

Phenol
2-Methylphenol
3-Methylphenol
4-Methylphenol
2,3-Dimethylphenol
2,4-Dimethylphenol
2,5-Dimethylphenol
2,6-Dimethylphenol
3,4-Dimethylphenol
3,5-Dimethylphenol
2,3,5-Trimethylphenol
2,3,6-Trimethylphenol
2,4,6-Trimethylphenol
3,4,5-Trimethylphenol

Alkylphenole

Acenaphthen
Acenaphthylen
Anthracen
Benzo(a)anthracen
Benzo(a)pyren
Benzo(b)fluoranthen
Benzo(g,h,i)perylen
Benzo(k)fluoranthen
Chrysen
Dibenzo(a,h)anthracen
Fluoranthen

Fluoren
Indeno(1,2,3-cd)pyren
Naphthalin X
Phenanthren

Pyren

EPA-PAK

X X [ X | X | X | X | X |[X|X|[X|X|X|X|X|X|X|X|X|X|X|X|X|X|X|X |X|X|X|X|X




Anhang: Beschreibungen zu den Analysen

Tabelle 10-1: (Fortsetzung)

Substanzname

HS-GC

GC-MS

Aromaten und Alkyl-Naphthaline

Indan

X

Inden

2-Methylinden

Biphenyl

1-Methylnaphthalin

2-Methylnaphthalin

1-Ethylnaphthalin

2-Ethylnaphthalin

1,2-Dimethylnaphthalin

1,3-Dimethylnaphthalin

1,4-Dimethylnaphthalin

1,5-Dimethylnaphthalin

1,6-Dimethylnaphthalin

1,8-Dimethylnaphthalin

2,3-Dimethylnaphthalin

2,6-Dimethylnaphthalin

2,7-Dimethylnaphthalin

XXX |IX X |[X [X[X[X|X|X|X|X|[X[X[X|X

S-Heterocyclen

Thiophen

2-Methylthiophen

3-Methylthiophen

Tetrahydrothiophen

1-Benzothiophen

X | X | X | X |X

2-Methylbenzothiophen

3-Methylbenzothiophen

Dibenzothiophen

4,6-Dimethyldibenzothiophen

O-Heterocyclen

Benzo(b)furan

2-Methylbenzofuran

2,3-Dimethylbenzofuran

Dibenzofuran

Xanthen

2-Hydroxydibenzofuran

Xanthon

X | X | X | X | X [X [X[|X|[X|X|X|X

N-Heterocyclen

Chinolin

Isochinolin

2(1H)-Chinolinon

Indol

2-Methylchinolin

3-Methylchinolin

4-Methylchinolin

6-Methylchinolin

7-Methylchinolin
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Tabelle 10-1: (Fortsetzung)

Substanzname HS-GC

GC-MS

N-Heterocyclen

Chinolin

1-Methylisochinolin

3-Methylisochinolin

2,6-Dimethylchinolin

2-Phenylpyridin

3-Phenylpyridin

4-Phenylpyridin

Acridin

9-Methylacridin

9(10H)-Acridinon

Phenanthridin

6(5H)-Phenanthridinon

Carbazol

9-Methylcarbazol

2-Hydroxycarbazol

Sonstige

1-Indanon

1-Cyanonaphthalin

1-Naphthol

2-Naphthol

1-Aminonaphthalin

X | X | X | X [X X |X|X

| 215
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10.6.7 Infrarot-Spektroskopie

Gerat

Spectrum 1 FTIR, Fa. Perkin Elmer

Methode

Ein Aliguot der Ablagerungs-Probe (rund 30 mg) wird mit Kaliumbromid zu einer Tablette
verpresst und in einem Frequenzband von Wellenzahlen zwischen 4.000 und 400 cm™
analysiert.

Ein Fourier-Transformation-Infrarot-Spektrometer (FT-IR-Spektrometer) baut auf dem
gleichen Mess-Prinzip, wie ein ,klassisches” Gitter- oder Prismen-Gerat auf: die
ausgesendete Infrarot-Strahlung wird in Abhangigkeit der enthaltenen organischen
funktionellen Gruppen absorbiert und die entsprechende Absorption erfasst. Die
Besonderheit eines Fourier-Transformation-Infrarot-Spektrometers besteht darin, dass
innerhalb einer Messung das gesamte Frequenzband der Infrarot-Strahlung erfasst und die
Absorptionsmaxima detektiert werden kénnen. Bei einem Gitter- oder Prismen-Infrarot-
Spektrometer wird die absorbierte Strahlung in Abhangigkeit jeder einzelner Infrarot-
Frequenzen aufgezeichnet und jene Gerdte werden haufig als scanning-Spektrometer
bezeichnet. Eine Messung erstreckt sich daher Gber mehrere Minuten.

Bei der FT-IR-Spektroskopie wird das polychromatische Infrarotlicht Uber geratinterne
Spiegel in zwei Strahlen geteilt, zur Interferenz gebracht und wieder zusammengefihrt und
ein Interferogramm erzeugt. Wird nun dieses entsprechende modulierte Licht durch eine
Probe geleitet, werden Teile des Lichts in Abhdngigkeit der enthaltenen organischen
Verbindungen absorbiert. Das Interferogramm des polychromatischen Lichtstrahls wird
verandert und aufgezeichnet. Parallel zu jeder Messung wird ein Absorptionsspektrum einer
Vergleichsprobe aufgenommen. Nach der Subtraktion des Vergleichs-Interferogramms von
dem Interferogramm der gemessenen Probe wird ein Differenz-Interferogramm erzeugt.
Dieses Differenz-Interferogramm wird (Uber eine mathematische Operation, die
Fourier-Transformation, in die einzelnen Frequenzbereiche aufgeteilt und daraus die
Absorptionsmaxima der Probe berechnet. Es werden alle Wellenlangen des Infrarotlichts auf
einmal gemessen, daher werden bei der FT-IR-Spektroskopie nur wenige Sekunden fiir eine
Messung bendtigt. [Hesse et al. 2011, S. 42-44]
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10.6.8 Metallografischer Querschliff, Raster-Elektronen-
Mikroskopie (scanning electron microscopy, SEM) und
Energie-dispersive Rontgenfluoreszenz-Spektroskopie

Gerate

Quanta-250 FEG SEM, Fa. Fei

Quantax EDS, Fa. Bruker

Methode

Das AGR-Kihler-Moduls wurde vom AGR-Ventil getrennt und am Eingang der Kiihlerrohre
wurde eine Ablagerungs-Probe von rund 0,5 g entnommen. In die nun offenen Kiihlerrohre
wurde ein Epoxid-Harz getropft bis die Rohre kompletten mit dem Harz gefiillt waren. Nach
der Aushéartungszeit wurden mehrere Kihlerrohre von rund 1cm Lange aus dem
Stahlmantel herausgeschnitten. Die Abbildung 10-1 zeigt den abgeschnittenen Teil des AGR-
Kihler-Moduls, sowie flinf Kiihlerrohe, die aus dem Modul herausgenommen wurden.
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09/11/2012

Abbildung 10-1: Abgeschnittener Teil eines AGR-Kihler-Moduls und fiinf herauspraparierte

Kihlerrohe, die mit Epoxid-Harz gefullt sind.

Die herausgeschnittenen Stlicke wurden daraufhin erneut in einem Epoxid-Harz in einer
Plastikschale eingebettet und das Harz ausgehartet. AnschlieBend wurde die Plastikschale
entfernt und die Harzoberflache mit den Kihlerstiicken mit Silizium-Karbid-Papieren poliert.
Die nun fertig praparierten Kihlerrohr-Ausschnitte wurden mit einer diinnen Schicht mit
Gold und Palladium besputtert und in einem Raster-Elektronen-Mikroskop bei einer
Beschleunigung-Spannung von 15kV untersucht. Die zurlick geworfenen Sekundar-
Elektronen wurden detektiert und in Form von Tif-Bild-Dateien gespeichert.

Darliber hinaus wurden die Ebenen, die unter dem REM ausgewahlt wurden, mittels des
Elektronenstrahls angeregt und aus den ausgesendeten Rontgenstrahlungen Uber einen
Energie-dispersiven Rontgenfluoreszenz-Detektors Elementverteilungs-Bilder
(element mapping) erzeugt.
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10.6.9 Thermodesorption/Pyrolyse gekoppelt mit ZWei-
dimensionaler Gaschromatografie und einem Quadrupol-
Massenspektrometrie (TD/Pyr-GCxGC-qMS)

Gerate

Double Shot Pyrolyzer PY-2020iD, Fa. Frontier Lab
Selective Sampler SS-1010E, Fa. Frontier Lab
Microjet Cryo-Trap MJT-1030E, Fa. Frontier Lab
GC-2010, Fa. Shimadzu

GC-MS-QP2010 Plus, Fa. Shimadzu

Modulator, Fa. Zoex Corporation

Software

GC Image v2.0b5, Fa. Zoex Corporation

GCMSolution v2.72, Fa. Shimadzu

Methode

Es werden zwischen 200 und 300 pg eines Analyten eingewogen und mit Hilfe der
fraktionierten Pyrolyse mit zweidimensionaler (comprehensive) Gaschromatografie-
Massenspektroskopie (Py-GCxGC/MS) untersucht. Als Desorptionsstufen werden die
Temperaturbereiche von 100 bis 200 °C und von 200 bis 400 °C sowie einer Pyrolysestufe bei
700 °C im Ofen-Pyrolysator, gewahlt. AnschlielRend werden die evaporierten Bestandteile
einer gaschromatografischen Trennung auf einer polaren Hochtemperatur-Saule mit
5 %-Phenylanteil (35 °C flir 2 min isotherm halten, anschlieend Temperaturgradient von
1,5 °Cmin™ bis 360 °C, 21 min isotherm halten), sowie einer 13 s Modulation mit einer
flussigen Stickstofffalle in einer zweite apolaren Sdule (50 % Phenylanteil) unterworfen. Die
Detektion der Komponenten erfolgte im Quadrupol-Massenspektrometer (10.000 amu(s)™,
m/z 25-470).
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10.7 Material zur Darstellung von kinstlichen
Ablagerungen im Laboratorium

Technische Gerate

Warmethermostat und Warmebad Proline P18, Fa. Lauda
Ultraschallbad Sonorex RK 510, Fa. Bandelin electronic

Laborwaage PCB 3500-2, Fa. Kern

Labormaterialien

Temperierflissigkeit Therm 240 auf Basis von Polymethylphenylsiloxan, Fa. Lauda

Reaktionsgefafle: 100 mL Sicherheits-Waschflasche aus Glas mit Waschflaschen-Aufsatz und
Riickschlagventil

MischgefaRRe: 100 mL Laborflaschen mit 45 mm Gewinde und Polypropylen-Ausgiel3ring und
blauem Schraubverschluss, Fa. Duran

Druckluft

Guttasyn Kunststoff-Schlauch aus Polyvinylchlorid
Teflon-Hulsen

Laborklemmen

Rote KECK™  Kunststoff-Schliffklemmen aus Kunststoff (Polyoxymethylen) zur
Schliffsicherung von Normkegelschliffen der Gré3e NS 29, Fa. Duran

Dichlormethan Reinheit > 99,8 % zur Reinigung, Fa. Merck
Betriebsstoffe und chemische Reagenzien (alphabetisch sortiert)
1-Naphthol, puriss. P.a. Ph. Eur., Reinheit > 99 m%, Fa. Sigma-Aldrich
Anthracen zur Synthese, Reinheit 2 96 m%, Fa. Merck

Anthracen zur Synthese, Reinheit 2 97 m%, Fa. Sigma-Aldrich

CEC RF 06-03 Referenz-Dieselkraftstoff (Volkswagen interne Bezeichnung ,EU4
Zertifizierungskraftstoff ohne Biodiesel”), Fa. Haltermann

Dibenzothiophen zur Synthese, Fa. Merck

Dichlormethan zur Analyse, Reinheit > 99,8 % (ACS, 1SO, Reag. Ph Eur), Fa. Merck
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Dieselruf

Eisen(Il,lll)oxid-Pulver, < 5 um, Reinheit 95 m%, Fa. Sigma-Aldrich
Gasrul3, Printex U, Fa. Orion Engineered Carbons
GtL-Dieselkraftstoff-Destillat, Fa. Shell

Motorendl, VW 507 00, SAE 5W-30, BOT LA 909, Fa. Castrol
Naphthalin zur Synthese, Reinheit > 99 m%, Fa. Merck
Naphthalin-2,7-diol zur Synthese, Reinheit > 98 m%, Fa. Merck
Nonanal, Reinheit > 95 Vol%, Fa. Sigma-Aldrich

Phenol, Reinheit 2 99 m%, Fa. Sigma-Aldrich
Phthalsdureanhydrid zur Synthese, Reinheit > 98 m%, Fa. Merck
Pyren zur Synthese, Reinheit 2 96 m%, Fa. Merck
Rapsmethylester (RME) Reinheit > 96,5 Vol-%, Fa. ADM
Schwefel-Pulver, ~100 mesh Partikelgrol3e, reagent grade, Fa. Sigma-Aldrich
Schwefelsadure, zur Analyse, Gehalt 95 — 97 m%, Fa. Merck
Sojamethylester (SME) Reinheit > 98,5 Vol-%, Fa. ADM

Toluol reinst, Reinheit > 99 %, Fa. Merck
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Volkswagen interner Priif-Kraftstoff VW ZL DK 04/01 (,,US-Winterdiesel”), Fa. Haltermann
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10.8 Die 16 EPA PAK

Tabelle 10-2: chemische Strukturformeln der 16 standardisierten EPA PAK [Yan et al. 2004]

Komponentenname Strichformel
Naphthalin
Acenaphthylen O‘O
Acenaphthen O‘O
Fluoren Q'Q
Phenanthren O‘O
Anthracen

Fluoranthen

3
o

Pyren

Benzo[a]anthracen

Chrysen
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Tabelle 10-2: Fortsetzung

Komponentenname Strichformel

Benzo[b]fluoranthen O‘

Benzo[k]fluoranthen

W,
S
o

Benzo[a]pyren

Dibenzo[a,h]anthracen

Indeno[1,2,3-cd]pyren

Benzo[ghi]perylen
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10.9 Formulierungen der Reaktionsmassen

Laborablagerungen 01-01 Laborablagerungen 01-02

Komponente Gehalt / m% Komponente Gehalt / m%
Dieselkraftstoff 0% FAME 6,50 Dieselkraftstoff 0% FAME 6,50
Aldehyde: Nonanal 0,00 Aldehyde: Nonanal 0,00
Phenol 0,00 Phenol 0,00
Mono-Aromaten: Toluol 6,00 Mono-Aromaten: Toluol 6,00
Di-Aromaten: Naphthalin 13,00 Di-Aromaten: Naphthalin 13,00
RME 0,50 RME 0,50
Motorendl 17,00 Motorendl 17,00
Phthalsdaureanhydrid 0,00 Phthalsaureanhydrid 0,00
Tri-Aromaten: Anthracen 13,50 Tri-Aromaten: Anthracen 13,50
Tri+-Aromaten: Pyren 13,50 Tri+-Aromaten: Pyren 13,50
Dibenzothiophen 0,00 Dibenzothiophen 0,00
DieselruR 30,00 IndustrieruR Printex U 30,00
Schwefelsdure-Losung 0,00 Schwefelsdure-Losung 0,00
Ammoniak-Losung 0,00 Ammoniak-Lésung 0,00

Summe 100,00 Summe 100,00
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Laborablagerungen 02-01 Laborablagerungen 03-01

Komponente Gehalt / m% Komponente Gehalt / m%
Dieselkraftstoff 0% FAME 7,00 Dieselkraftstoff 0% FAME 6,50
Aldehyde: Nonanal 4,00 Aldehyde: Nonanal 0,00
Phenol 1,50 Phenol 0,00
Mono-Aromaten: Toluol 0,00 Mono-Aromaten: Toluol 6,00
Di-Aromaten: Naphthalin 13,00 Di-Aromaten: Naphthalin 13,00
RME 0,50 RME 0,50
Motorendl 17,00 Motorendl 17,00
Phthalsdaureanhydrid 0,00 Phthalsaureanhydrid 5,00
Tri-Aromaten: Anthracen 13,50 Tri-Aromaten: Anthracen 11,00
Tri+-Aromaten: Pyren 13,50 Tri+-Aromaten: Pyren 11,00
Dibenzothiophen 0,00 Dibenzothiophen 0,00
DieselruR 30,00 Dieselruf 30,00
Schwefelsdure-Losung 0,00 Schwefelsdure-Losung 0,00
Ammoniak-Losung 0,00 Ammoniak-Lésung 0,00
Summe 100,00 Summe 100,00
Laborablagerungen 04-01 Laborablagerungen 05-01

Komponente Gehalt / m% Komponente Gehalt / m%
Dieselkraftstoff 0% FAME 6,63 Dieselkraftstoff 0% FAME 7,00
Aldehyde: Nonanal 0,00 Aldehyde: Nonanal 4,00
Phenol 0,00 Phenol 1,50
Mono-Aromaten: Toluol 6,00 Mono-Aromaten: Toluol 0,00
Di-Aromaten: Naphthalin 13,00 Di-Aromaten: Naphthalin 13,00
RME 0,50 RME 0,50
Motorendl 17,00 Motorendl 17,00
Phthalsdaureanhydrid 0,00 Phthalsaureanhydrid 5,00
Tri-Aromaten: Anthracen 12,00 Tri-Aromaten: Anthracen 11,00
Tri+-Aromaten: Pyren 12,00 Tri+-Aromaten: Pyren 11,00
Dibenzothiophen 2,87 Dibenzothiophen 0,00
DieselruR 30,00 Dieselruf 30,00
Schwefelsdure-Losung 0,00 Schwefelsdure-Losung 0,00
Ammoniak-Losung 0,00 Ammoniak-Lésung 0,00
Summe 100,00 Summe 100,00
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Laborablagerungen 06-01 Laborablagerungen 07-01

Komponente Gehalt / m% Komponente Gehalt / m%
Dieselkraftstoff 0% FAME 32,50 Dieselkraftstoff 0% FAME 32,50
Aldehyde: Nonanal 0,00 Aldehyde: Nonanal 0,00
Phenol 0,00 Phenol 0,00
Mono-Aromaten: Toluol 0,00 Mono-Aromaten: Toluol 0,00
Di-Aromaten: Naphthalin 0,00 Di-Aromaten: Naphthalin 0,00
RME 2,50 RME 2,50
Motorendl 29,00 Motorendl 2,00
Phthalsdaureanhydrid 0,00 Phthalsaureanhydrid 0,00
Tri-Aromaten: Anthracen 7,00 Tri-Aromaten: Anthracen 16,00
Tri+-Aromaten: Pyren 14,00 Tri+-Aromaten: Pyren 32,00
Dibenzothiophen 0,00 Dibenzothiophen 0,00
Printex U 15,00 Printex U 15,00
Schwefelsdure-Losung 0,00 Schwefelsdure-Losung 0,00
Ammoniak-Losung 0,00 Ammoniak-Lésung 0,00
Summe 100,00 Summe 100,00
Laborablagerungen 08-01 Laborablagerungen 09-01

Komponente Gehalt / m% Komponente Gehalt / m%
Dieselkraftstoff 0% FAME 21,29 Dieselkraftstoff 0% FAME 21,29
Aldehyde: Nonanal 6,50 Aldehyde: Nonanal 6,50
Phenol 2,50 Phenol 2,50
Mono-Aromaten: Toluol 0,00 Mono-Aromaten: Toluol 0,00
Di-Aromaten: Naphthalin 0,00 Di-Aromaten: Naphthalin 0,00
RME 1,60 RME 1,60
Motorendl 2,00 Motorendl 29,00
Phthalsdaureanhydrid 0,00 Phthalsaureanhydrid 0,00
Tri-Aromaten: Anthracen 17,00 Tri-Aromaten: Anthracen 8,00
Tri+-Aromaten: Pyren 34,00 Tri+-Aromaten: Pyren 16,00
Dibenzothiophen 0,00 Dibenzothiophen 0,00
Printex U 15,00 Printex U 15,00
Schwefelsdure-Losung 0,11 Schwefelsaure-Losung 0,11
Ammoniak-Losung 0,00 Ammoniak-Lésung 0,00
Summe 100,00 Summe 100,00




Anhang: Formulierungen der Reaktionsmassen | 227
Laborablagerungen 10-01 Laborablagerungen 11-01

Komponente Gehalt / m% Komponente Gehalt / m%
Dieselkraftstoff 0% FAME 30,89 Dieselkraftstoff 0% FAME 30,89
Aldehyde: Nonanal 0,00 Aldehyde: Nonanal 0,00
Phenol 0,00 Phenol 0,00
Mono-Aromaten: Toluol 0,00 Mono-Aromaten: Toluol 0,00
Di-Aromaten: Naphthalin 0,00 Di-Aromaten: Naphthalin 0,00
RME 19,00 RME 19,00
Motorendl 29,00 Motorendl 2,00
Phthalsdaureanhydrid 0,00 Phthalsaureanhydrid 0,00
Tri-Aromaten: Anthracen 2,00 Tri-Aromaten: Anthracen 11,00
Tri+-Aromaten: Pyren 4,00 Tri+-Aromaten: Pyren 22,00
Dibenzothiophen 0,00 Dibenzothiophen 0,00
Printex U 15,00 Printex U 15,00
Schwefelsdure-Losung 0,11 Schwefelsaure-Losung 0,11
Ammoniak-Losung 0,00 Ammoniak-Lésung 0,00
Summe 100,00 Summe 100,00
Laborablagerungen 12-01 Laborablagerungen 13-01

Komponente Gehalt / m% Komponente Gehalt / m%
Dieselkraftstoff 0% FAME 15,80 Dieselkraftstoff 0% FAME 14,03
Mono-Aromaten: Toluol 0,00 Mono-Aromaten: Toluol 0,00
Di-Aromaten: Naphthalin 10,00 Di-Aromaten: Naphthalin 13,00
Aldehyde: Nonanal 14,00 Aldehyde: Nonanal 14,00
Phenol 6,00 Phenol 6,00
RME 1,20 RME 1,10
Motorendl 8,00 Motorendl 8,00
Phthalsdureanhydrid 10,00 Phthalsdureanhydrid 0,00
Tri-Aromaten: Anthracen 10,00 Tri-Aromaten: Anthracen 13,00
Tri+-Aromaten: Pyren 10,00 Tri+-Aromaten: Pyren 13,00
Dibenzothiophen 0,00 Dibenzothiophen 2,87
Printex U 15,00 Printex U 15,00
Schwefelsdure-Losung 0,00 Schwefelsdure-Losung 0,00
Ammoniak-Losung 0,00 Ammoniak-Lésung 0,00
Summe 100,00 Summe 100,00
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Laborablagerungen 14-01 Laborablagerungen 15-01

Komponente Gehalt / m% Komponente Gehalt / m%
Dieselkraftstoff 0% FAME 17,00 Dieselkraftstoff 0% FAME 15,03
Mono-Aromaten: Toluol 0,00 Mono-Aromaten: Toluol 0,00
Di-Aromaten: Naphthalin 10,00 Di-Aromaten: Naphthalin 10,00
Aldehyde: Nonanal 14,00 Aldehyde: Nonanal 14,00
Phenol 6,00 Phenol 6,00
RME 5,00 RME 1,10
Motorendl 8,00 Motorendl 6,00
Phthalsdaureanhydrid 5,00 Phthalsaureanhydrid 10,00
Tri-Aromaten: Anthracen 10,00 Tri-Aromaten: Anthracen 10,00
Tri+-Aromaten: Pyren 10,00 Tri+-Aromaten: Pyren 10,00
Dibenzothiophen 0,00 Dibenzothiophen 2,87
Printex U 15,00 Printex U 15,00
Schwefelsdure-Losung 0,00 Schwefelsaure-Losung 0,00
Ammoniak-Losung 0,00 Ammoniak-Lésung 0,00
Summe 100,00 Summe 100,00
Laborablagerungen 16-01 Laborablagerungen 17-01

Komponente Gehalt / m% Komponente Gehalt / m%
Dieselkraftstoff 0% FAME 18,13 Dieselkraftstoff 0% FAME 12,00
Mono-Aromaten: Toluol 0,00 Mono-Aromaten: Toluol 0,00
Di-Aromaten: Naphthalin 8,00 Di-Aromaten: Naphthalin 13,00
Aldehyde: Nonanal 14,00 Aldehyde: Nonanal 0,00
Phenol 6,00 Phenol 0,00
RME 6,00 RME 13,00
Motorendl 8,00 Motorendl 8,00
Phthalsdureanhydrid 6,00 Phthalsdureanhydrid 13,00
Tri-Aromaten: Anthracen 8,00 Tri-Aromaten: Anthracen 13,00
Tri+-Aromaten: Pyren 8,00 Tri+-Aromaten: Pyren 13,00
Dibenzothiophen 2,87 Dibenzothiophen 0,00
Printex U 15,00 Printex U 15,00
Schwefelsdure-Losung 0,00 Schwefelsdure-Losung 0,00
Ammoniak-Losung 0,00 Ammoniak-Lésung 0,00
Summe 100,00 Summe 100,00
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Laborablagerungen 18-01 Laborablagerungen 19-01

Komponente Gehalt / m% Komponente Gehalt / m%
Dieselkraftstoff 0% FAME 19,93 Dieselkraftstoff 0% FAME 19,86
Mono-Aromaten: Toluol 0,00 Mono-Aromaten: Toluol 0,00
Di-Aromaten: Naphthalin 13,00 Di-Aromaten: Naphthalin 13,00
Aldehyde: Nonanal 4,00 Aldehyde: Nonanal 4,00
Phenol 1,50 Phenol 1,50
RME 7,00 RME 7,00
Motorendl 6,00 Motorendl 6,00
Phthalsdaureanhydrid 7,00 Phthalsaureanhydrid 7,00
1-Naphthol 0,00 1-Naphthol 0,00
Naphthalin-Diol 0,00 Naphthalin-Diol 0,00
Tri-Aromaten: Anthracen 13,00 Tri-Aromaten: Anthracen 13,00
Tri+-Aromaten: Pyren 13,00 Tri+-Aromaten: Pyren 13,00
Dibenzothiophen 0,57 Dibenzothiophen 0,57
Printex U 15,00 Printex U 15,00
Schwefelsdure-Losung 0,00 Schwefelsdure-Losung 0,00
Eisen(ll,111)oxid 0,00 Eisen(ll,111)oxid 0,07
Ammoniak-Losung 0,00 Ammoniak-Losung 0,00
Summe 100,00 Summe 100,00
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Laborablagerungen 20-01 Laborablagerungen 21-01

Komponente Gehalt / m% Komponente Gehalt / m%
Dieselkraftstoff 0% FAME 19,75 Dieselkraftstoff 0% FAME 19,13
Mono-Aromaten: Toluol 0,00 Mono-Aromaten: Toluol 0,00
Di-Aromaten: Naphthalin 13,00 Di-Aromaten: Naphthalin 13,00
Aldehyde: Nonanal 4,00 Aldehyde: Nonanal 0,00
Phenol 1,50 Phenol 0,00
RME 7,00 RME 7,00
Motorendl 6,00 Motorendl 6,00
Phthalsdaureanhydrid 6,00 Phthalsaureanhydrid 6,00
1-Naphthol 0,00 1-Naphthol 5,00
Naphthalin-Diol 0,00 Naphthalin-Diol 0,00
Tri-Aromaten: Anthracen 11,00 Tri-Aromaten: Anthracen 13,00
Tri+-Aromaten: Pyren 11,00 Tri+-Aromaten: Pyren 13,00
Dibenzothiophen 5,75 Dibenzothiophen 2,87
Printex U 15,00 Printex U 15,00
Schwefelsdure-Losung 0,00 Schwefelsdure-Losung 0,00
Eisen(ll,111)oxid 0,00 Eisen(ll,111)oxid 0,00
Ammoniak-Losung 0,00 Ammoniak-Losung 0,00
Summe 100,00 Summe 100,00
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Laborablagerungen 22-01 Laborablagerungen 23-01

Komponente Gehalt / m% Komponente Gehalt / m%
Dieselkraftstoff 0% FAME 19,13 Dieselkraftstoff 0% FAME 19,63
Mono-Aromaten: Toluol 0,00 Mono-Aromaten: Toluol 0,00
Di-Aromaten: Naphthalin 13,00 Di-Aromaten: Naphthalin 13,00
Aldehyde: Nonanal 0,00 Aldehyde: Nonanal 5,00
Phenol 0,00 Phenol 1,50
RME 7,00 RME 7,00
Motorendl 6,00 Motorendl 6,00
Phthalsdaureanhydrid 6,00 Phthalsaureanhydrid 6,00
1-Naphthol 0,00 1-Naphthol 1,00
Naphthalin-Diol 5,00 Naphthalin-Diol 1,00
Tri-Aromaten: Anthracen 13,00 Tri-Aromaten: Anthracen 11,00
Tri+-Aromaten: Pyren 13,00 Tri+-Aromaten: Pyren 11,00
Dibenzothiophen 2,87 Dibenzothiophen 2,87
Printex U 15,00 Printex U 15,00
Schwefelsdure-Losung 0,00 Schwefelsdure-Losung 0,00
Eisen(ll,111)oxid 0,00 Eisen(ll,111)oxid 0,00
Ammoniak-Losung 0,00 Ammoniak-Losung 0,00
Summe 100,00 Summe 100,00
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Laborablagerungen 24-01 Laborablagerungen 25-01

Komponente Gehalt / m% Komponente Gehalt / m%
GtL (Fa. Shell) 21,06 Dieselkraftstoff 0% FAME 21,06
Mono-Aromaten: Toluol 0,00 Mono-Aromaten: Toluol 0,00
Di-Aromaten: Naphthalin 12,00 Di-Aromaten: Naphthalin 12,00
Aldehyde: Nonanal 4,00 Aldehyde: Nonanal 4,00
Phenol 1,50 Phenol 1,50
RME 7,00 SME 7,00
Motorendl 6,00 Motorendl 6,00
Phthalsdaureanhydrid 6,00 Phthalsaureanhydrid 6,00
1-Naphthol 0,00 1-Naphthol 0,00
Naphthalin-2,7-Diol 0,00 Naphthalin-2,7-Diol 0,00
Tri-Aromaten: Anthracen 13,00 Tri-Aromaten: Anthracen 13,00
Tri+-Aromaten: Pyren 13,00 Tri+-Aromaten: Pyren 13,00
Dibenzothiophen 1,44 Dibenzothiophen 1,44
Printex U 15,00 Printex U 15,00
Schwefelsdure-Losung 0,00 Schwefelsdure-Losung 0,00
Eisen(ll,111)oxid 0,00 Eisen(ll,111)oxid 0,00
Anorganischer Schwefel 0,00 Anorganischer Schwefel 0,00
Ammoniak-Losung 0,00 Ammoniak-Lésung 0,00
Summe 100,00 Summe 100,00
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Laborablagerungen 26-01 Laborablagerungen 27-01

Komponente Gehalt / m% Komponente Gehalt / m%
Dieselkraftstoff 0% FAME 20,56 Dieselkraftstoff 0% FAME 19,25
Mono-Aromaten: Toluol 0,00 Mono-Aromaten: Toluol 0,00
Di-Aromaten: Naphthalin 12,00 Di-Aromaten: Naphthalin 13,00
Aldehyde: Nonanal 8,00 Aldehyde: Nonanal 4,00
Phenol 0,00 Phenol 1,50
RME 7,00 RME 7,00
Motorendl 6,00 Motorendl 6,00
Phthalsdaureanhydrid 6,00 Phthalsaureanhydrid 6,00
1-Naphthol 0,00 1-Naphthol 0,00
Naphthalin-2,7-Diol 0,00 Naphthalin-2,7-Diol 0,00
Tri-Aromaten: Anthracen 12,00 Tri-Aromaten: Anthracen 14,00
Tri+-Aromaten: Pyren 12,00 Tri+-Aromaten: Pyren 14,00
Dibenzothiophen 1,44 Dibenzothiophen 0,00
Printex U 15,00 Printex U 15,00
Schwefelsdure-Losung 0,00 Schwefelsdure-Losung 0,00
Eisen(ll,111)oxid 0,00 Eisen(ll,111)oxid 0,00
Anorganischer Schwefel 0,00 Anorganischer Schwefel 0,25
Ammoniak-Losung 0,00 Ammoniak-Lésung 0,00
Summe 100,00 Summe 100,00
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Laborablagerungen 28-01 Laborablagerungen 29-01

Komponente Gehalt / m% Komponente Gehalt / m%
Dieselkraftstoff 0% FAME 21,06 US-Winter-DK ZL-DK-04/01 20,06
Mono-Aromaten: Toluol 0,00 Mono-Aromaten: Toluol 0,00
Di-Aromaten: Naphthalin 13,00 Di-Aromaten: Naphthalin 13,00
Aldehyde: Nonanal 5,00 Aldehyde: Nonanal 4,00
Phenol 1,50 Phenol 1,50
RME 7,00 RME 7,00
Motorendl 6,00 Motorendl 6,00
Phthalsdaureanhydrid 6,00 Phthalsaureanhydrid 6,00
1-Naphthol 1,00 1-Naphthol 0,00
Naphthalin-2,7-Diol 1,00 Naphthalin-2,7-Diol 0,00
Tri-Aromaten: Anthracen 11,00 Tri-Aromaten: Anthracen 13,00
Tri+-Aromaten: Pyren 11,00 Tri+-Aromaten: Pyren 13,00
Dibenzothiophen 1,44 Dibenzothiophen 1,44
Printex U 15,00 Printex U 15,00
Schwefelsdure-Losung 0,00 Schwefelsdure-Losung 0,00
Eisen(ll,111)oxid 0,00 Eisen(ll,111)oxid 0,00
Anorganischer Schwefel 0,00 Anorganischer Schwefel 0,00
Ammoniak-Losung 0,00 Ammoniak-Lésung 0,00
Summe 100,00 Summe 100,00
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Laborablagerungen 30-01

Komponente Gehalt / m%
Dieselkraftstoff 0% FAME 20,06
Mono-Aromaten: Toluol 0,00
Di-Aromaten: Naphthalin 13,00
Aldehyde: Nonanal 4,00
Phenol 1,50
RME 7,00
Motorendl 3,00
Phthalsdaureanhydrid 1,00
1-Naphthol 0,00
Naphthalin-2,7-Diol 0,00
Tri-Aromaten: Anthracen 2,00
Tri+-Aromaten: Pyren 2,00
Dibenzothiophen 1,44
DieselruR 45,00
Schwefelsdure-Losung 0,00
Eisen(ll,111)oxid 0,00
Anorganischer Schwefel 0,00
Ammoniak-Losung 0,00

Summe 100,00




