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Kurzfassung

Inhalt der vorliegenden Dissertation ist die vergleichende, quantitative Bewertung der Ab-
lagerungsbildungsneigung unterschiedlicher Dieselkraftstoffe auf Basis der Ergebnisse einer
modifizierten Laborversuchsmethode. Kritische Ablagerungsschichten auf metallischen Bautei-
len von Common-Rail-Injektoren kénnen das Spritzbild bzw. die Nadeldynamik des Injektors
beeinflussen und zu Funktionsbeeintrachtigungen bis hin zum Ausfall des Einspritzsystems
fithren. Die aus den durchgefiihrten Laboruntersuchungen gewonnenen Erkenntnisse und Vorge-
hensweisen sollten Losungsansétze zur Reduzierung von kraftstoffbedingten Ablagerungen auf
metallischen Injektorbauteilen liefern. Mit einer modifizierten Laboralterungsmethode konnten
oxidative kraftstoffbedingte Ablagerungen auf metallischen Modellpriifkérpern reproduzierbar
erzeugt werden. Als Vergleichsparameter zur Ermittlung der Ablagerungsbildungsneigung wur-
den die Ablagerungsschichtdicken auf den Modellprifkérpern mittels Laserscanning-Mikroskopie
vermessen und miteinander verglichen. Durch die analytische Charakterisierung der gealterten
Versuchskraftstoffe konnte die Beteiligung von mono- und polyaromatischen Verbindungen
in die Ablagerungsbildung gezeigt werden. Ein unadditivierter Sonderdieselkraftstoff zeigte
im Laborversuch eine geringere Ablagerungsbildungsneigung als der Referenzkraftstoff. Dieses
Ergebnis bestétigt die Theorie einer Verstiarkung der Ablagerungsbildungsneigung durch die
Induzierung der Oxidation von Mehrkernaromaten. Unter Zusatz von 7 % (V/V) Biodiesel
konnte die Ablagerungsschichtdicke eines fossilen Dieselkraftstoffes um gut 98 % reduziert
werden. Aromatenfreier HVO-Kraftstoff und HVO-FAME-Blends bildeten im Laborversuch
keine kritischen Ablagerungsschichten und zeigten sich als vielversprechende Moglichkeit, die
Ablagerungsbildung auf heiflen Metalloberflichen zu reduzieren. Beim sukzessiven Zusatz von
2-EHN zu einem unadditivierten, fossilen Sonderdieselkraftstoff, konnte eine proportionale
Verstarkung der Ablagerungsschichtdicke mit steigenden 2-Ethylhexylnitrat-Konzentrationen
beobachtet werden. Die Theorie einer konzentrationsabhingigen Beteiligung bestimmter Ad-
ditive an der Ablagerungsbildung wird dadurch bekréftigt. Die Variation der Betriebsregime
wahrend der Kraftstoffalterung im Laborversuch konnte zeigen, dass tégliche Kraftstoffauffri-
schung die Ablagerungsbildung im Laborversuch reduzierte, wihrend Abkiihlzeiten zu einer
Erhohung der Ablagerungsschichtdicke fiihrten. Unter Inertgaseinsatz (Argon) bildete keiner der
untersuchten Versuchskraftstoffe kritische Ablagerungsschichtdicken. Dieses Ergebnis konnte fiir
den fossilen Referenzkraftstoff an einem Einspritzpriifstand validiert werden. Oxidative Belage
haben im Prifstandssystem bisher nicht zu Einschriankungen des Betriebsverhaltens gefiihrt.
Die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse sind die Grundlage fiir den Test unterschiedlicher
Losungswege in Priifstandsuntersuchungen und Feldtests, kraftstoffbedingte Ablagerungen auf
Injektorbauteilen zu reduzieren. Die erfolgreiche Ablagerungsreduzierung durch den Einsatz
der gewonnenen Erkenntnisse in einem Feldtest, wére ein wichtiger Teilschritt zur Losung der

Ablagerungsproblematik in CR-Einspritzsystemen.
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1 Einleitung

1.1 Motivation und Problemstellung

Die stetig steigenden Leistungs- und Effizienzanforderungen an Verbrennungsmotoren mit
gleichzeitig starker reglementierten Emissionsgesetzen und -Grenzwerten erfordern eine sténdige
Weiterentwicklung der Brennverfahren mit den Schwerpunkten Verbrennung, Gemischbildung
und Abgasnachbehandlung von Einspritzsystemen. Das Einspritzsystem ist dabei von iiberge-
ordneter Bedeutung. Um die Kraftstoffeffizienz des innermotorischen Verbrennungsprozesses zu
erhohen und gleichzeitig Stickoxid- und Ruflgrenzwerte einhalten zu kénnen, sind Hochdruck-
einspritzkonzepte wie das Common-Rail-System (CR-System) zwingend notwendig. Weiterhin
miissen in Zukunft strengere C'Oy -Emissionsgrenzwerte bei gleichzeitig steigenden Anspriichen
an die Motorleistung erreicht werden. Das betrifft insbesondere Dieselfahrzeuge im PKW-
Segment, deren Neuzulassungszahlen von 22 % Marktanteil im Jahre 1997 auf ca. 50 % in
2011 angestiegen sind. Das seit der Markteinfithrung 1997 auch im PKW-Segment etablierte
CR-Einspritzsystem arbeitet in Serienanwendungen derzeit mit Systemdriicken von bis zu
2500 bar. [1]

Zur optimalen Zerstdubung und Homogenisierung des Gemisches wird der Kraftstoff mit
extrem hohen Driicken und teilweise schon mittels Mehrfacheinspritzung in den Brennraum
eingespritzt. Die Anzahl der Spritzstrahlen eines Injektors kann dabei nicht beliebig hoch gewéhlt
werden, was auch an die Diisengeometrie erhohte Anforderungen stellt. Deshalb sind an die
Wiederholgenauigkeit dieses Verfahrens im Motordauerbetrieb hohe Zuverlassigkeitsanspriiche
gebunden. Die Nadelfithrungen werden sehr eng und mit geringen Fertigungstoleranzen ausgelegt,
um Spaltverluste zu minimieren. Durch die Bildung kraftstoffbedingter Ablagerungen auf
bewegten, kraftstoffbenetzten Bauteilen kann es zu erheblichen Funktionsbeeintrachtigungen
des Einspritzsystems etwa durch Verklemmen der Nadeln oder falsches Timing des Injektors
kommen [2]. Dadurch kénnen auch erhohte Emissionswerte auftreten. In einigen Féllen kann es
sogar zum Totalausfall des Motors kommen.

Die nachfolgende Abbildung 1.1 zeigt beispielhaft kraftstoffbedingte Ablagerungen (BO-
Dieselkraftstoff) auf Bauteilen eines CR-Injektors nach mehreren Tausend Betriebsstunden
(Einspritzprifstand) im Vergleich zu den neuwertigen Bauteilen, wie sie am LKV der Universitat

Rostock ermittelt wurden.
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Abbildung 1.1: Gegeniiberstellung von Injektorbauteilen eines neuwertigen (A) und gealter-
ten, mit Ablagerungen belegten (B) Common-Rail-Injektors [2]
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LKV . Universitdt Rostock

In Abbildung 1.1 sind neue (A) und mit rétlichen Ablagerungen belegte (B) Injektorbauteile
(Federn, Steuerkolben, Ankerplatten) zu sehen. Zusétzlich sind die mit der Ablagerungsschicht
behafteten Bauteile oberflichlich von einer diinnen, lackartigen Schicht iiberzogen. Die Belége
auf den in Abbildung 1.1 gezeigten Bauteilen fiithrten in der Praxis nicht zu Einschrankungen
im Injektorbetrieb.

Sowohl die exakten Bildungsmechanismen der Ablagerungstypen, als auch die genaue Struktur
sind bisher nicht vollstdndig bekannt.

Bedingt durch die hohe Verdichtung des Kraftstoffes kommt es zu sehr hohen Kraftstofftem-
peraturen in einigen Bereichen des Injektors. Hohe Temperaturen begiinstigen das Entstehen
kraftstoffbedingter Ablagerungen z.B. im Fiihrungsspalt, auf der Diisennadel, auf Dichtplatten
oder am Kugelventil (siehe schematischer Aufbau der Einspritzdise in Abbildung 1.2). Die
Ablagerungsbildung ist dabei stark abhéngig von der Nadeldynamik und den damit verbundenen
Absteuermengen des erhitzten Kraftstoffes (Leckage, Riicklaufsteuerung). [2]

Abbildung 1.2: Querschnittsdarstellung der Einspritzdiise eines CR-Injektors [3]
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1.2 Ziel der Arbeit

Das Ziel der Arbeit ist die vergleichende, quantitative Bewertung der Ablagerungsbildungsnei-
gung unterschiedlicher Dieselkraftstoffe.

Auf Basis der bisher erbrachten Forschungsleistungen auf dem Gebiet der kraftstoffbedingten
Ablagerungen soll eine Laborversuchsmethode weiterentwickelt werden, mit der es ermoglicht
wird, Ablagerungen im Labormafistab zu erzeugen und die Ablagerungsbildungsneigung im
Laborversuch zu charakterisieren. Zur Charakterisierung des Ausmafles der Ablagerungsbildung
und Identifikation der Belagsquellen sollen geeignete Analysemethoden eingesetzt und ihre
Ergebnisse im Kontext ausgewertet werden. Hierzu soll insbesondere die Ablagerungsschichtdicke

auf Priifkérpern ermittelt und verglichen werden.






2 Bildung kraftstoffbedingter Ablagerungen
und deren Quellen im Dieselkraftstoff

In der Fachliteratur wird von einer Vielzahl unterschiedlicher Ablagerungsquellen und Reaktions-
pfade bei der Bildung kraftstoffbedingter Ablagerungen aus Kraftstoffkomponenten berichtet. In
einem Vorlauferprojekt [2] an der Universitét Rostock wurde eine umfassende Literaturrecherche
durchgefiihrt, um den bisher zu diesem Thema publizierten Kenntnisstand zusammenzufassen.
In Abbildung 2.1 werden neben bisher bekannten oder publizierten Reaktionsmechanismen
auch unterschiedliche Ablagerungsquellen dargestellt.

Das Kapitel 2 fasst die in [2] gewonnenen Erkenntnisse sinngeméfl unter Angabe der dort

zitierten Originalquellen zusammen.

2.1 Kraftstoffbestandteile als Ablagerungsquellen

2.1.1 Fossiler Dieselkraftstoff

Fossiler Dieselkraftstoff kann unterschiedliche Kohlenwasserstoffschnitte enthalten, um die
Anforderungen nach DIN EN 590 zu erfiillen. Der Gehalt an n- und iso-Paraffinen, Naphthenen
und Mono- sowie Polyaromaten unterliegt damit keinem festen Wert, sondern gewissen Spann-
weiten. In fritheren Untersuchungen [4], [5], [6], [7] wurden bereits 1987, 1992 [8] und 1995 [9]
die Sediment-und Ablagerungsbildungsmechanismen des fossilen Dieselkraftstoffes in Hinblick
auf besonders kritische Komponenten erforscht. In Abbildung 2.2 ist die mittels GCxGC-MS
bestimmte Zusammensetzung eines beispielhaften Dieselkraftstoffes (B7) nach DIN EN 590
dargestellt [10]. Der FAME-Gehalt des darin analysierten Kraftstoffes ist fiir die Betrachtung
der kritischen Komponenten eines BO-Dieselkraftstoffes in diesem Kapitel nicht relevant. Auf
den Einfluss des FAME-Gehaltes auf die Ablagerungsbildungsneigung wird in Kapitel 2.1.2
eingegangen.

Nach den Untersuchungen von PEDLEY und HILEY fiithrt die Oxidation von Mehrkernaro-
maten mit Sauerstoff zur Entstehung polarer, polyaromatischer Ketone. Diese Ketone kénnen
sich dann mit anderen polaren Kraftstoffkomponenten, wie z.B. Indolen, zu héhermolekula-
ren Addukten verbinden [11]. Sauerstoff stellt sich als elementar wichtige Voraussetzung fiir

ablagerungsbildende Kraftstoffalterungsreaktionen dar [2]. In Alterungsversuchen unter Sauer-
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Biodiesel (FAME) Fossiler Dieselkraftstoff Fossiler Dieselkraftstoff Biodiesel (FAME)

Na-Quellen [L acey Carbonséauren-Quellen — ungeséttigte — ungesattigte Ester

— NaOH aus der FAME — Fettsauren als Alterungsprodukte Kohlenlwasserstoffe _ ungesattigte Fettsauren
Herstellung — Oxidations- und )

Carbonsauren-Quellen [Lacey] Alterungsprodukte — niedermolekulare

" Fettsauren als _ Polyaromatische Kohlen- Alkohole/ Di- und Triole
Nebenprodukte der wasserstoffe

FAME — Herstellung

Additive
Additive
ALy ItJn[:/Ierbrannte_ Organische _ Estgr
Na-Quellen [Lacey’ BHEARASSEr Oligomere und — Amide
stoffe (Rul und Palymere aus _ Fettsauren

— NaNO, als
Korrosionsschutzmittel

— NaCl: Antivereisungsmittel,
Trocknungsmittel,
Kontamination beim
Uberseetransport

nicht fluchtige
Komponenten)

Kraftstoffen

— Poly- und Oligomere

Amid-basierte Additive

Polymere

Metallcarboxy-
late oder Seifen

) 4

3 — Detergentien der PIBSI-
Klasse [Ullmann]
— Fettsauren als

Carbonséuren-Quellen [Lacey]
— Fettsauren als

Schmierfahigkeits- Schmierfahigkeits-
verbesserer Buntmetalle verbesserer[Lit]

— Dicarbonsauremonoester als (Zink und Kupfer) — Dicarbons&uremonoeste
Korrosionsschutzmittel (z.B. als )
DDSA) Korrosionsschutzmittel

T Biodiesel (FAME)
Biodiesel (FAME) Fossiler Dieselkraftstoff  Additive — Carbonséauren als
Alterungsprodukte des
— Fettsauren als Alterungsprodukte losen Metalle — Zn-haltige Schmierdladditive [1] Biodiesels
aus dem Tank- und Leitungsmaterial auf _ Saurebasierte Additive lasen
_ Verunreinigungen [1 Metalle aus dem Tank- und
gungen [1] Leitungsmaterial auf [3,5]

Abbildung 2.1: Bekannte Ablagerungstypen und ihre Herkunft [2], [29], [119], [120]

stoffausschluss durch Stickstoffbegasung konnte keine signifikante Ablagerungsbildungsneigung
festgestellt werden [9].

Wasser als mechanistisch anfallendes Alterungsprodukt wird in den Publikationen von
PEDLEY nicht ndher thematisiert und auch nicht in der dort dargestellten Reaktion aufgegriffen.
Polyaromatische Radikale kdnnen aufgrund zahlreicher benachbarter Alkylgruppen im Molekiil
gut durch Hyperkonjugation stabilisiert werden [12], [13]. Diese Verbindungen sind reaktiv
gegeniiber Sauerstoff. Kraftstoffiosliche Oxidationsprodukte, wie aromatische Ketone, werden
als SMORS (soluble macromolecular oxidatively reactive species [14]) bezeichnet. SMORS
wurden bereits mit verschiedenen Methoden in gealtertem Kraftstoff nachgewiesen [15] , [16].
Sie enthalten erhohte Gehalte von Heteroatomen wie Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel [2].

In der originalen Publikation [11] wird nur ein mogliches Ablagerungsmolekiil schematisch
dargestellt, wobei die mechanistischen Hintergriinde und die Selektivitdt des Angriffs in Cs- und
Cs-Position des Alkylindols auler Acht gelassen wurden. Die entstehenden Ablagerungsmolekiile
sind kraftstoffunloslich und haben Molmassen von ca. 295 bis 525 g/mol (ohne Alkylreste) [2].
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Analytische Charakterisierung eines B7-Dieselkraftstoffes nach DIN EN 590
FAME N 6,83%
Polyaromaten | 0,04%
Triaromaten | 0,36%
Fluorene | 0,26%
Biphenyle/Diphenylmethane/Acenaphthene [l 1,01%
Naphthaline 1l 1,61%

Indane/Tetraline NN 11,82%

Einzelkomponenten

alkylierte Benzole N 7,08%
Trizyklen | 0,06%
Bizyklen [N 6,38%
Monozyklen I 29,66%
iso- Alkane NN 13,27%
n-Alkane I 21,45%

0,00% 5,00% 10,00%  15,00% 20,00%  25,00% 30,00%
Anteil in % (m/m)

Abbildung 2.2: Mittels GCxGC-MS-Spezialanalytik bestimmte Gehalte von einzelnen Struk-
turgruppen in einem B7-Dieselkraftstoff nach DIN EN 590 [10]

In [17] konnte gezeigt werden, dass Dieselkraftstoffe mit erhohten Carbazol- und Indolgehalten
eine héhere Neigung zur Ablagerungsbildung zeigten. Der von Hauptreaktionsstadien der
Ablagerungs- und Sedimentbildung nach PEDLEY vorgeschlagene Mechanismus wurde u.a. durch
STAVINOHA in [9] bestétigt. Die dort durchgefiithrte Dotierung des Kraftstoffes mit Peroxiden
fihrte zu einer Erhohung der Ablagerungsschichtdicke auf heiflen Metalloberflachen. Nach
STAVINOHA wurde fiir kraftstoffbedingte Ablagerungen die folgende Terminologie eingefiihrt [9],
[2]:

Mikropartikel: ,2Insolubles”, filtrierbare Partikel wie, z.B. Gum
Sedimente: sedimentierende Agglomerate

kraftstoffunlosliche Produkte, die durch Autoxidation,
Oberflichenablagerungen: thermische Oxidation und Pyrolyse auf heiflen Metall-

oberflachen entstehen
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Mikro- . Oberflachen-
Sedimente ablagerungen

partikel

Abbildung 2.3: Hauptreaktionsstadien der Ablagerungs- und Sedimentbildung nach
STAVINOHA

Zum Entstehungsmechanismus der Ablagerungsschichten auf heiflen Metalloberflichen geht
STAVINOHA [9] davon aus, dass zunéchst unlosliche Mikropartikel in der flissigen Phase Agglo-
merate bilden. Durch die voranschreitende Agglomeration kommt es zum Absetzen der einen bis
drei Mikrometer groflen Schwebepartikel auf der heiflen Metalloberfliche, wodurch sich Ablage-
rungsschichten ausbilden. Die Ablagerungsbildung wird abhéngig von der Zusammensetzung
der Kraftstoffe und Metalloberflachen beschrieben. Diese Theorie konnte von VENKATARAMAN
[18] durch Feldemission-REM-Aufnahmen von Ablagerungsschichten auf Metalloberflachen
bestétigt werden. Beide Theorien wurden in der Arbeit von WESTBERG [19] durch analytische

Untersuchungen bestéatigt.

2.1.2 Biodiesel FAME und der B20-Effekt

Kommerzieller Dieselkraftstoff in Tankstellenqualitdt enthélt laut den Bestimmungen der DIN
EN 590 bis zu 7% (V/V) Fettsduremethylester (FAME). Unter anderem in [20], [21], [22]
wird der Biodiesel als Ablagerungsquelle beschrieben. Die Voralterung von Biodiesel etwa
durch Transport- und Lagerbedingungen wirkt sich auf die Sdurezahl des FAME aus und
bestimmt das Belagbildungspotential [22], [20], [21], [23], [24], [25], [26]. Durch den molekular
gebundenen Sauerstoff der Estergruppen der FAME-Molekiile ist Biodiesel ein Kraftstoff mit
erhéhter Polaritiat im Vergleich zu rein fossilem DK. Aufgrund seiner erhdhten Polaritéat wird die
Loslichkeit fiir Ablagerungen in FAME und FAME-Blends erhoht. Kraftstoffalterungsprodukte

konnen leichter gelost werden [2].

Fettsdure-Methylester enthalt abhédngig vom pflanzlichen Produktionsgrundstoff unterschiedli-
che Fettsauremuster. Die Anzahl oxidativ instabiler, ungeséttigter Kohlenstoff-Doppelbindungen
variiert zwischen den unterschiedlichen Pflanzenélen stark. Sie bestimmt laut McCoORMICK die
Oxidationsrate des FAME [27]. Als Folge der oxidativen Kraftstoffalterung bilden sich kraft-
stofflosliche Derivate aus, deren Kettenldnge und Molekiilgréfle in Folgereaktionen anwachsen

und polymerartige Strukturen bilden kénnen. Bei der Bildung vernetzter Oligomere kommen
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entsprechend der chemischen Umgebung (Anwesenheit von Wasser, Sauerstoffverfiigharkeit,

Séurezahl) unterschiedliche Reaktionsmechanismen in Frage.

In verschiedenen Arbeiten wurde berichtet, dass durch FAME keine besondere Ablagerungs-
bildung oder gar Beeintriachtigungen im Motorbetrieb festgestellt werden konnten [28], [29]. In
einer anderen Publikation [25] wird davon berichtet, dass Blends mit hohem Biokraftstoffanteil
(B30) geringere Ablagerungsmengen als Kraftstoffe mit niedrigerem Biokraftstoffgehalt bilden.
Bei Versuchen mit B100 (RME) sind nach 240 h Alterung bei 150 °C trotz eines starken
Anstieges der Sdurezahlen keine signifikanten Ablagerungen auf den Priifplattchenoberflichen

festgestellt worden [2].

Induziert, durch die Anwesenheit von Wasser, kénnen zwei FAME-Molekiile in einer Acyloin-
Kondensation dimerisieren und rdumlich vernetzte Oligomere ausbilden (Abbildung 2.4). Dieser
Mechanismus ist neben der Autoxidation oder der Aldolkondensation [2] einer der moglichen

Reaktionsablédufe, die zur Bildung von Sedimenten und Ablagerungen aus Biodiesel fithren

o
© Na
—_

Olsiure-Methylester Alpha-Hydroxyketon

I

Olsiiure-Methylester-Radikal

=)
OupOn
oy

Abbildung 2.4: Bildung eines FAME-Dimers in einer baseninduzierten Acyloinkondensation
am Beispiel des Olsidure-Methylesters [30], [31], [32], [33], [34], [35], [36], [37],
[38], [39]

konnten.
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Weitere wahrscheinliche Mechanismen sind z.B. CLAISEN-Esterkondensation oder ein Mecha-
nismus, nach welchem die Oxidationsprodukte des FAME in kurzkettige Reaktionsprodukte
zerfallen oder radikalisch zu Dimeren und Oligomeren reagieren kénnen. [2]

Oxidationsprozesse kénnen beispielsweise durch UV-Strahlung, Wéarme, Wasser oder kata-
lytisch aktive Metallspuren ausgelost werden [2], [40]. Die Menge der entstehenden Peroxide
bestimmt bei Autoxidationsprozessen die Lénge der Induktionszeit der Weiterreaktionen und
den weiteren Reaktionsverlauf [41], [42]. Obwohl Biodiesel oxidativ instabiler ist als fossiler
Dieselkraftstoff [43], ist sein Anteil an der Ablagerungsbildung auf heifilen Metalloberfléche
laut Untersuchungen von LACEY an Motorpriifstdnden sehr gering. In Versuchen mit B10- und
B30-Kraftstoff konnten keine signifikanten Ablagerungsmengen festgestellt werden.

Unter Sauerstoffausschluss kann FAME bei hohen Temperaturen thermische Pyrolyseprozesse
durchlaufen. Aus dieser Reaktion entstehen Dimere ohne Sauerstoffbriicken und kurzkettige
Reaktionsprodukte. [44]

FANG und McCORMICK [45] haben publiziert, dass das Maximum der Sedimentbildung von
Biodieselblends bei einer FAME-Konzentration von 20 % (B20-Effekt) auftritt.

Dieser Effekt war jedoch nur in schwefelfreiem DK (ULSD) beobachtet worden und basiert
auf spektroskopischen Analysen gealterter Kraftstoffe, bei denen die Menge der gebildeten
Sedimente untersucht wurde. Die dort eingesetzten Versuchskraftstoffe waren ULSD und GtL.
KRAHL [46] und OMORI (Einsatz von Blends aus fossilem Diesel und SME) [22] konnten diesen
Anomalieeffekt in ihren Untersuchungen bestétigen. Jedoch variiert die Lage des Maximums
w.a. durch Zusammensetzung, Polaritdt, Oxidationsstabilitit des eingesetzten FAME und der
Loslichkeitseigenschaften des fossilen Dieselkraftstoffes sowie des eingesetzten Additivpaketes
im Blendkraftstoff [46].

Bei den in [21] durchgefiihrten Untersuchungen wurde beispielsweise ein Maximum der Ab-
lagerungsmenge bei 5 % RME-Konzentration in ULSD-Grundkraftstoff gefunden. [2] In den
Versuchen von OMORI wurde zudem festgestellt, dass der Motorbetrieb mit nicht gealtertem,
normgerechtem Kraftstoff unproblematisch in Hinsicht auf die Ablagerungsbildung ist. Als
kritischer Parameter fiir die Induktion der Ablagerungsbildung wurde eine maximale Sdurezahl
von 0,25 mg KOH /g des im Tank befindlichen Kraftstoffes festgelegt. [22] Als Erklarung fiir das
Auftreten des B20-Effektes wird die gute Loslichkeit der Sedimente und Ablagerungsmolekiile
im Biokraftstoff angefiihrt. Die Alterungsprodukte des FAME und des fossilen Dieselkraftstoffes
sind ineinander 16slich. Dadurch kommt es zur Agglomeration der chemisch d&hnlichen Oligomere
beider Kraftstoffe und einer Erhohung der Sedimentmasse ab einem FAME-Anteil iiber 5 %.
Mit steigendem Anteil von Fettsdure-Methylester steigt auch die Polaritdt der Kraftstoffma-
trix. Die Loslichkeit der sauerstoffhaltigen Oligomere im Grundkraftstoff steigt an. Ab einem
FAME-Gehalt von 30 % werden die aus der Kraftstoffalterung gebildeten Sedimente deshalb

gelost, anstatt sich in signifikanten Mengen abzulagern. Auch die unterschiedliche Qualitét
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verschiedener Biodieselchargen wurde in [45] und [27] als Erklarung herangezogen. Laut FANG
und McCoRMICK kommt es bei Blends mit einem FAME-Anteil von 5 — 20 % zwar zu einer
Erhéhung der Sedimentmasse, jedoch kénnen Sedimente durch den relativ niedrigen Anteil
polaren Biodiesels nicht ausreichend geldst werden. [45]

Durch den Zusatz von Biodiesel verdndert sich auch die Gestalt der auf Bauteilen gebildeten
Ablagerungsschichten. FAME kann die festen Belédge, die fossiler Dieselkraftstoff bildet, 16sen
und durch Migration seiner Oligomere in die Ablagerungsschichten deren Quellung bewirken.
Die Ablagerungen werden volumindser und bilden klebrige, hochviskose Filme mit optischem
Glanz (lackartige Erscheinung). Da dieser Effekt auch die FlieBfahigkeit der Beldge erhoht, kann
es mit steigendem Biodieselgehalt zur Ablésung der Ablagerungen kommen. Bislang konnte
jedoch keine vollstandige Erklarung fiir den B20-Effekt gefunden werden. [2] [47]

2.2 Einfluss des Additivs 2-Ethylhexylnitrat auf die
Ablagerungsbildungsneigung

In verschiedenen Publikationen [45], [48], [26], [49], [24] wird ein mOglicher Einfluss des Cetan-
zahlverbesserers 2-Ethylhexylnitrat auf die Ablagerungsbildungsneigung beschrieben. FANG [45]
geht davon aus, dass bei Dieselkraftstoffen mit FAME-Anteilen eine Deaktivierung natiirlicher
Oxidationsinhibitoren durch 2-EHN stattfindet.

Da 2-EHN vergleichsweise leicht Radikale bildet, kann dadurch die oxidative Bildung von Sau-
ren (z.B. Carbonsiduren aus linearen Kohlenwasserstoffen d. R.) beschleunigt werden. ARTERS
[48] hat in Versuchen mit Gemischen aus 2-EHN und Hexadecan Ablagerungsbildung beob-
achten konnen. Laut [24] und [49] tritt die durch 2-EHN verursachte Ablagerungsbildung
nur bei erhohten Konzentrationen iiber 1000 ppm auf. Die Bildung von Ablagerungen aus
2-EHN und dem Detergenz-Additiv PIBSI (Polyisobutylen-succinimid), wie sie in Feldversuchen
dokumentiert wurden, konnte durch Motortests festgestellt werden. [2]

In Abbildung 2.5 und Abbildung 2.6 wird ein mdoglicher zweistufiger Bildungsmechanismus
fiir Ablagerungen aus 2-EHN und PIBSI vorgeschlagen. Im alternden Kraftstoff konnte die
baseninduzierte Deprotonierung des a-Kohlenstoffatoms vom 2-EHN eine Umwandlung der

Verbindung zu einem Keton in einer NEF-Reaktion auslosen [30].
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Abbildung 2.5: Méglicher Umwandlungsmechanismus des Cetanzahlverbesserers 2-EHN
durch eine NEF - Reaktion [30], [50], [51], [52], [53]
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Abbildung 2.6: Mechanistischer Vorschlag der Ablagerungsbildung aus einem 2-EHN-NEF
-Addukt und PIBSI zum Imin



3 Experimenteller Aufbau

Alle in dieser Arbeit dargestellten Versuchsergebnisse wurden mit den in Abschnitt 3.1 vor-
gestellten Versuchsaufbauten durchgefiihrt. Das gilt nicht fiir Sonderversuchsreihen, fiir die
angepasste Versuchsbedingungen vermerkt wurden. Die Vor- und Nachbereitung der in den La-
borversuchen erzeugten Modellpriifkorper erfolgte immer nach dem aufgezeigten nachfolgenden
Ablauf (Abschnitt 3.3.).

3.1 Versuchsaufbau zur Ablagerungserzeugung im Labormalstab

Zur Alterung von Versuchskraftstoffen wurden zwei Heizblocke mit Begasungseinrichtungen
verwendet. Bei dem urspriinglichen Versuchsaufbau und den Ausgangsparametern zur Kraft-
stoffalterung handelte es sich um die in [2] verwendete Kraftstoffalterungsmethode. Diese wurde

zur Durchfiihrung der Versuche modifiziert.

Die Heizblocke bestehen jeweils aus einem 100 x 100 x 400 mm groflen Stahlblock mit zwei
parallelen Probenbénken von jeweils sechs Bohrungen a 25 mm Durchmesser, die zur Aufnahme
der Probengliser (Messpliatze) dienen. Mittig zwischen den Messpliatzen sind weitere fiinf
Bohrungen fiir Heizpatronen eingelassen. Jede der verbauten Heizpatronen hat eine elektrische
Leistung von 220 W. Zusétzlich befindet sich um den Stahlkérper des Heizblocks ein Heizband
von insgesamt 6 m Lénge, welches schraubenférmig in sechs Runden um den Stahlkérper
gewickelt ist. Zusétzlich befinden sich in der Unterseite des Stahlkérpers mittig zwischen den
Bohrungen fiir die Heizpatronen drei kleinere Bohrungen fiir PT100-Widerstandsthermometer,
um die Ist-Temperatur des Heizblockes bestimmen und die Heizrate der Heizeinrichtungen
regeln zu koénnen. Der Stahlkérper ist nach auflen mit Rockwolle isoliert und von einem
Kunststoffgehduse umgeben. Die Regelung und Messung der Temperatur erfolgt iiber jeweils
zwei Klemmanschlussregler, von denen pro Heizblock jeweils einer fiir die Einstellung der
Solltemperatur der fiinf Heizpatronen und des Heizbandes zustédndig ist. In Abbildung 3.1 wird
der Versuchsaufbau zunéchst ohne Begasungseinrichtungen dargestellt.

Um die Reaktionsgefiafie (Probengléser) mit den Versuchskraftstoffen wéahrend der Alte-
rung mit Druckluft oder Inertgas beaufschlagen zu kénnen, wurde jeder Heizblock mit einer

Begasungseinrichtung ausgestattet. Der Durchfluss getrockneter Druckluft wird durch einen
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Klemmanschlussregler

Probenaufnahme

Abbildung 3.1: Am Versuchsplatz aufgebaute Heizblocke ohne Begasungseinrichtungen

thermischen Massendurchflussregler (Messbereich 0,1 bis 120,0 1/h) eingestellt und durch eine

Verteilerleiste mit Absperrhdhnen und Drosselventilen zur Probe geleitet.

Zur Erzeugung messbarer Ablagerungsschichten und der Charakterisierung der Ablagerungs-
bildungsneigung auf heiffen Metalloberflichen wurden eigens konzipierte Klemmpriifkérper
verwendet (Abbildung 3.3).

3.2 Entwicklung eines Modellpriifkérpers zur Erzeugung von
kraftstoffbedingten Ablagerungen auf Metalloberflachen

Um die Ablagerungsbildung auf metallischen Bauteilen charakterisieren zu kénnen, war die
Konstruktion eines geeigneten Priifkérpers notwendig. Der Priifkérper soll die materialseitigen

und oberflichlichen Gegebenheiten von kraftstofffithrenden Injektorbauteilen abbilden und
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die mikroskopische Untersuchung von Ablagerungsschichtdicken im Vergleich zu einer ebenen
Referenzfliche ermoglichen.

Zur Auswahl einer dazu geeigneten Stahlsorte wurde mittels funkenspektroskopischer Unter-
suchungen aufgeschnittener Diisennadelteile die elementare Zusammensetzung der verwendeten
Stahlsorte analysiert. Es handelt sich bei dem fiir Diisennadeln aus Serien-Injektoren verwende-
ten Stahl um einen niedrig legierten, ferritischen Stahl mit einem hohen Eisenanteil von fast
82 % (siehe Abbildung 3.2). Der Wolframanteil liegt bei 5,48 %. Zur Erhéhung der Wider-
standsfahigkeit eines Stahls sind insbesondere die Anteile von Chrom, Nickel und Molybdén
ausschlaggebend [54]. Sie liegen mit 4,15 %; 0,65 % und 4,65 niedrig. Der untersuchte Stahl
weist u.a. deshalb nur eine geringe Sdurestabilitdt auf.

Funkenspektroskopie: Chemische Zusammensetzung der
Diisennadel-Stahlsorte
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Abbildung 3.2: Chemische Zusammensetzung des untersuchten Diisennadel-Stahls [55]

Im Laborversuch gealterte Kraftstoffe konnen hohe Saurezahlen bis zu ca. 30,0 mg KOH/g
aufweisen. Da bei der Verwendung eines Stahls mit der Qualitdt der Serien-Diisennadeln
Korrosion und Losung von Metallpartikeln nicht auszuschliefen sind, ist zur Vermeidung
ungewollter Quereinfliisse auf die Ablagerungsbildung ein sédurebesténdiger Stahl von Vorteil.
Fiir den Entwurf alternativer Priifkérpergeometrien wurden in [55] und von NORAMIRYAN in
[56] verschiedene Losungsvorschlige nach dem Fliachenteilungs- bzw. Probenteilungsprinzip
gemacht. Der Klemmpriifkorper fufit in seiner verwendeten Form auf den dort untersuchten
Konzepten.

Da es insbesondere beim Abkiihlen der Kraftstoffe am Versuchsende zum Ausfallen von
Alterungsprodukten und zu Sedimentierung auf der Priifkérperoberfliche kommt, ist es wichtig

die Position der relevanten Oberfliche im Reaktionsgefifl definiert halten zu kénnen.
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Ein erfolgreich getestetes Priifkérperkonzept war der Klemmpriifkérper. Er besteht aus
drei Einzelteilen. Die Metallteile des Priifkoérpers sind mit der Genauigkeit ,,fein“ (0,05 mm
Maflgenauigkeit [57]) gefertigt worden. Um das Priifplattchen im Priifkérperhalter zu befestigen
und gleichzeitig einen Teil der polierten Oberfliche als spétere Referenzflache zur Schichtdi-
ckenmessung abzudecken, wird ein PTFE-Plattchen zwischen die beiden Teile geklemmt. Das
Teflon dichtet einen Teil der polierten Flache gegen das Eindringen von Kraftstoff wahrend
der Alterung im Reaktionsgefdfl ab. Bei den verwendeten Teflon-Plattchen handelt es sich
um 2,0 mm dicke Ausschnitte gewalzten PTFE-Materials mit einer Schichtdickentoleranz von
0,1 mm. Die Gesamthohe von Priifplattchen und Teflon-Plédttchen sollte exakt dem Mafl der
Aussparung im Priifkérperhalter entsprechen. Schon Maflunterschreitungen von 0,2 mm hatten
bei der Kraftstoffalterung bei 150 °C Einfluss auf die Dichtigkeit der Verbindung.

Das Klemmpriifkérperkonzept hat sich in Vorversuchen bewéhrt. Es konnten planare Priif-
plattchen mit einer halbseitig aufgebrachten Ablagerungsschicht versehen werden, wéahrend eine
Hélfte der Prifplattchenoberfliche in den Alterungsversuchen gegen eindringenden Kraftstoff
abgedichtet und im Originalzustand verbleiben konnte.

Zur Produktion von Klemmpriifkdrpern wurde ein eigenes Umsetzungs- und Fertigungskon-
zept entwickelt. Die Fertigung der Priifkdrperhalter erfolgte mit der Genauigkeit ,,fein“ mit
einem Innenmaf} der Aussparung von 3,9 mm durch CNC-Frésen. Die Priifplattchen wurden
aus einer handelsiiblichen Edelstahlplatte der Oberflichenrauheit R, = 0,2 pm mittels eines
COs -Lasers maschinell ausgeschnitten, um Oberflichenverformungen zu vermeiden. Die Kom-

ponenten des Klemmpriifkérpers wurden in Einzelfertigung unmittelbar vor dem Versuchsstart

zusammengefiigt.

Abbildung 3.3: Vollsténdiger Klemmpriifkorper (4) und seine Einzelteile: Priifplattchen (1),
PTFE-Plattchen (2), Prifkorperhalter (3) [58]

Abbildung 3.3 zeigt das planare, oberflachenpolierte 8 x 8 x 2 mm grofle Edelstahl-Priifplétt-
chen (1), das 8 x 4 x 2 mm dicke PTFE-Plattchen (2) zur Abdichtung der Referenzfliche wéhrend
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der Kraftstoffalterung und den U-férmigen Priifkérperhalter aus Edelstahl (3) mit der 3,9 mm
breiten Aussparung. Im linken Bildausschnitt ist der zusammengesetzte Klemmpriifkorper (4)

zu sehen.

3.3 Versuchsdurchfithrung und -Nachbereitung

Zur Vorbereitung der Kraftstoffalterungsversuche wurde nach der in Abbildung 3.4 dargestellten
Prozedur vorgegangen. Das in [2] verwendete methodische Vorgehen wurde aufgegriffen und

modifiziert.

1. Waschen des Priifkérpers mit Toluol und anschlieflend Aceton zur Sduberung von Ferti-
gungsriickstanden

2. Zusammensetzen der Metallteile und Abdichtung mit zugeschnittenem PTFE-Plattchen
3. Waschen des zusammengebauten Priifkérpers mit Aceton um Fettreste zu entfernen

4. Spiilen des Probegefiafies mit 10 ml Aceton zur Entfernung von Verunreinigungen

Abbildung 3.4: Vorbereitungsschritte von Klemmpriifkérper und Reaktionsgeféf3

In mit Aceton vorgereinigten und getrockneten Probenglésern (Originalzubehor Rancimatglas
grof fir Metrohm Biodiesel Rancimat) wurden 25 ml des Versuchskraftstoffes eingefiillt. Der
zusammengebaute Klemmprifkorper musste zur Entfernung von Fettresten nochmals mit
Aceton gespiilt und getrocknet werden. Wenn der Kraftstoff in das Reaktionsgefaf eingefiillt
wurde, kann der Priifkérper eingelegt werden. Es ist darauf zu achten, dass der Prufkoérper so
auf dem Glasboden positioniert wird, dass das Priifplattchen senkrecht zur Glaswand steht.
Die dem Glasboden abgewandte Seite ist die Sedimentationsseite des Priifplattchens. Die
Seite des Priifplattchens, die direkten Kontakt zum PTFE-Plattchen hat (relevante Seite),
muss zum Glasboden zeigen (siche Abbildung 3.5). Der Priifkérper muss fiir die Dauer der
Kraftstoffalterung in dieser Position verbleiben.

Das befiillte Probenglas wird in einen der Messplétze gesteckt, mit einem der Begasungs-
schlduche des Heizblocks verbunden und verbleibt dort zur Durchfithrung der Kraftstoffalterung
fiir mindestens 120 h. Die Festlegung der Versuchslaufzeit auf 120 h hat sich speziell fiir fossile
Kraftstoffe bewéhrt. Kiirzere Alterungszeiten erzeugen tendenziell diinnere Ablagerungsschicht-
dicken. Léngere Laufzeiten begiinstigen die Bildung lackartiger, teilweise fliefifdhiger Schichten
auf den Priifkérperoberflichen, was die vergleichende Bewertung der Proben erschwert.

Fiir Kraftstoffe mit biogenen Anteilen (ab B10) empfiehlt sich eine Verléngerung der Versuchs-
laufzeiten auf z.B. 192 h, da die Dicke der ausgebildeten Schichten durch die héhere Loslichkeit
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Sgdimentationsseite

relevante Seite

Abbildung 3.5: Richtige Position des Priifkdrpers am Probenglasboden

fir Ablagerungsmolekiile als Folge des Biodieselzusatzes geringer als beim fossilen DK ausfillt.

Die Standardversuchsbedingungen sind nachfolgend in Tabelle 3.1 dargestellt.

Tabelle 3.1: Standardversuchsbedingungen fir durchgefithrte Kraftstoffalterungsversuche

Parameter Standardversuchsbedingungen
Versuchstemperatur, Laufzeit 150 °C, 120 h
Kraftstoffmenge 25 ml

Priifkérper Klemmpriifkorper
Reaktionsgefafl Rancimatglas grof3
Begasung, Betriebsregime 7 1/h, kontinuierlich

Nach Ende der Laufzeit kann das Reaktionsgeféfi aus dem Heizblock entnommen werden.
Die noch heiflen Versuchskraftstoffe werden abgegossen und der Prifkérper mit einer langen
Pinzette vom Glasboden entnommen. Der noch zusammengesetzte Prifkorper wird kurz in
frischem Versuchskraftstoff gespiilt, um Anhaftungen zu entfernen und die Priifkérperoberfliche
von Partikeln zu reinigen. Die Reinigung des Priifkdrpers mit anderen Losungsmitteln als dem
frischen Kraftstoff kann zur Auflésung bzw. zur chemischen Verdnderung der auf der Oberflache

des Prifplattchens gebildeten Ablagerungen fiihren.

Anschliefend wird das Prifpldttchen aus dem Priifkérperhalter entnommen und in eine
Aufbewahrungsbox gelegt. Dabei ist insbesondere darauf zu achten, dass die Priifplattchen
in der Aufbewahrungsbox mit der relevanten Seite nach oben zeigend und vor Feuchtigkeit

geschiitzt gelagert werden.
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Nach 48 h bei 55 °C im Trockenschrank kann die relevante Seite des Priifplattchens zur

Analyse genutzt werden.

Ablagerungsflache Referenzflache

Abbildung 3.6: Relevante Seite: fertig behandelter Priifkérper mit halbseitig aufgebrachten
Ablagerungen und Referenzfliche

3.4 Eingesetzte Versuchskraftstoffe und Kraftstoffterminologie

Die in den Laboralterungsversuchen eingesetzten Kraftstoffe werden wie folgt bezeichnet (siehe
dazu Tabelle 3.2).

Tabelle 3.2: Kraftstoffterminologie

Kraftstoff Erlauterung

WBO0 Fossiler Winterdiesel-Referenzkraftstoff ohne Biodieselanteil (< 0,1 %).
Dieser Kraftstoff erfiillt die Anforderungen der DIN EN 590, er enthélt
nicht das Performance-Additivpaket kommerzieller Kraftstoffe.

HVO HVO-Kraftstoff mit Schmierfahigkeitsverbesserer. Enthélt aufler des
Schmierfédhigkeitsverbesserers keine weiteren Additive.

HBO Fossiler, unadditivierter Sonderdieselkraftstoff ohne Biokraftstoffanteil
(< 0,1 %).

SBO Fossiler, Sonderdieselkraftstoff ohne Biokraftstoffanteil (< 0,1 %). Enthalt
1,02 % (m/m) Schwefel.

Arctic I Sonderdieselkraftstoff I in Arctic-Qualitéat.

Arctic II Sonderdieselkraftstoff I in Arctic-Qualitét.

RME I Rapsolmethylester T mit Antioxidans.

RME 1II Rapsoélmethylester IT mit Antioxidans.

Die Analysenwerte einiger in den experimentellen Untersuchungen eingesetzten Kraftstoffe
sind in Tabelle 3.3 und Tabelle 3.4 zu entnehmen.
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Tabelle 3.3: Ubersicht eingesetzter Dieselkraftstoffe I (n.b. = nicht bestimmt)

Kraftstoff Bestimmungs- yn,  gvo  ®WBo  SBO  Artic I
methode
Dichte DIN EN ISO
15 °C [kg/m? e 8345 7790 8247 8291  nb.
Kin. Viskositit DIN EN ISO
40°C [ o] 3104 2,78 2,84 2,63 2,34 2,16
Wassergehalt [ppm] DIN EN IS0 n.b. 50,5 32,7 7,0 474
12937
Neutralisationszahl
DIN 51558 T1 0,09 0,02 0,02 n.b. n.b.
[mg KOH/g]
ETldatlonSStablhtat DIN EN 15751 20,2 31,2 31,1 n.b. n.b.
CFPP [°C] DIN EN 116  -27 34 22 25 45
FAME [m.-%)| EN 14078 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1
Heizwert [kJ/kg] DIN 51900 42692,0 438455 431485 n.b. n.b.
HFRR [pm] EN ISO 12156 426 269 557 n.b. n.b.
Aschegehalt [m.-%] ENISO 6245  n.b. <0001 < 0,001 <0001 n.b.
Flammpunkt [°C] EN ISO 379 66,0 82,5 100,0 70,0 n.b.
Elementaranalyse
C [m.-%)] DIN 51732 8520 8357 8581 8644 87,28
H [m.-%] DIN 51732 13,40 14,72 13,59 13,56 12,50

N [m.-%)] DIN 51732 0,02 0,76 0,36 n.b. n.b.
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Tabelle 3.4: Ubersicht eingesetzter Dieselkraftstoffe II (n.b. = nicht bestimmt)

Kraftstoff Bestimmungs- oy g RME II
methode
Dichte DIN EN 1ISO
15 °C [kg/m?] 12185 880,0 883,0
Kin. Viskositat DIN EN ISO
40 °C [mm?/s] 3104 4,50 444
DIN EN 1ISO
Wassergehalt [ppm] 12937 21,0 80,0
Neutralisationszahl
DIN 51558 T1 0,32 0,48
[mg KOH/g]
ETldatlonsstablhtat DIN EN 15751 8.8 9.4
CFPP [°C] DIN EN 116 -8 -15
Heizwert [kJ/kg] DIN 51900 37862,0 37046,0
Flammpunkt [°C] EN ISO 379 136,0 182,0
Elementaranalyse
C [m.-%)] DIN 51732 77,41 77,20
H [m.-%)] DIN 51732 11,90 12,09
N [m.-%] DIN 51732 0,00 n.b







4 Analytische Methoden zur Charakterisierung
der Ablagerungsbildungsneigung

4.1 Schichtdickenmessung mittels Laserscanning-Mikroskopie

Zur Messung der Schichtdicken von auf Priifplattchenoberflichen gebildeten kraftstoffbeding-
ten Ablagerungsschichten wurde das konfokale Laserscanning-Mikroskop Keyence VK-X200
eingesetzt (Ubersichtsdaten in Tabelle 4.1).

Tabelle 4.1: Ubersichtsdaten des Laserscanning-Mikroskops Keyence VK-X200 [59]
LSM Keyence VK-X200

Optisches System Konfokale Lochblende
.. Bis zu 28.800-fach (Vollbild auf 23-Zoll-
Gesamtvergrofierung i
Monitor)
Erfassbares Bildfeld 11 - 5400 pm
Lasermessgeschwindigkeit 4-7900s -1
Gewicht mit Messkopf und Steuerung Ca. 37 kg

Wiederholgenauigkeit o Hohenmessung bei

20-facher Vergroflerung 40 nm
z-Auflésung 0,5 nm
Genauigkeit Hohenmessung 0,2 + L/100

Beim konfokalen Laserscanning-Mikroskop wird das Messobjekt punktweise bestrahlt. Als
punktformige Lichtquelle dient wiahrend der Messung ein violetter Halbleiter-Laser der Wel-
lenlédnge 408 nm mit einer maximalen Ausgangsleistung von 0,95 mW [59]. Der Laserstrahl
wird durch ein Objektiv fokussiert und auf die Probe gerichtet. Der Energieeintrag auf die
betrachtete Probe durch das monochromatische Laserlicht wird von der Probenoberfliche in
unterschiedlicher Intensitét reflektiert. Mit Hilfe einer vorgeschalteten konfokalen Lochblende
(Pinhole) wird das Licht optisch in einen Punkt in der Fokusebene des Objektivs auf oder in
dem Messobjekt abgebildet. Durch die Anordnung der Blende in einer zur Zwischenbildebene
und Objektebene des Mikroskops konjugierten Ebene, kann nur Licht im Detektor auftreffen,
das diese Blende passiert hat. Der vom Messobjekt reflektierte Anteil des Lichtes wird tliber
einen Strahlteiler auf die Lochblende vor dem Detektor abgebildet. Da der beugungsbegrenzt
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Festlegung der Héhenbereiche
zur Schichtdickenbestimmung

Echtfarb-Aufnahme

3D-Falschfarben
-Darstellung

a)

Abbildung 4.1: Verschiedene digital verarbeitete Darstellungen eines mit dem LSM gemesse-
nen Priifplattchens mit Oberflichenablagerungen

fokussierte Laserstrahl einer punktférmigen Beleuchtung des Objekts entspricht und des Weite-
ren Beleuchtungs- und Beobachtungspunkt ineinander abgebildet werden (konjugierte Ebenen),
spricht man von einem konfokalen Strahlengang [60]. Mit diesem Messprinzip wird es ermdglicht,
eine Probe in z-Richtung in Schichten zu unterteilen und diese Schichten einzeln wie Schnitte
durch eine Oberfliche zu messen. Diese Herangehensweise wird auch zur Schichtdickenmessung
verwendet. Aus den Einzelbildern (Schnitten) einer Messung kann digital ein 3D-Gesamtbild
erstellt werden. [59], [60], [61]

Durch das Abfahren der Probe in z-Richtung und Aneinanderreihung der Bilder (,,Stitching®)
wird ein digitales Bild erzeugt, das mit der Auswertungssoftware untersucht werden kann. Zur
Messung der Schichtdicken von kraftstoffbedingten Ablagerungen wurde ein 12 x 17 Bilder
grofles Raster auf der Priifkérperoberfliche verwendet. Die Messung der Oberflichen erfolgte
mit einem Objektiv 20-facher Vergroflerung. Mit diesem Verfahren wurde ein digitales Abbild
der gemessenen Oberflédche in Form eines interpolierten Oberflachenintegrals erzeugt (Bildteil a)
in Abbildung 4.1). Die Bestimmung der Ablagerungsschichtdicke erfolgte durch die Festlegung
zweier Hohenbereiche (Bild ¢) in Abbildung 4.1) auf der Priifplattchenoberfliche. Nachdem
die Hoheninformationen des Priifplattchens anhand der Referenzfliche ausgerichtet und eine
Neigungskorrektur durchgefithrt wurde, konnte fiir beide Héhenbereiche eine gemittelte Hohe
ausgegeben werden. Die Ablagerungsschichtdicke wird als Differenz der gemittelten Hohen

beider Oberflichen (Stufenhohe) angegeben.

4.2 Kraftstoffanalytik mittels GCxGC-MS-Chromatografie

Gaschromatografische Analysemethoden kénnen eingesetzt werden, um unzersetzt verdampfbare

Stoffgemische anhand ihrer Polaritét, ihres Siedepunktes oder ihrer Molekiilgrofie aufzutrennen.
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Die Auftrennung der Proben zur Analyse erfolgt schematisch dhnlich einer mehrstufigen De-
stillation. Die Probensubstanz wird zunéchst verdampft und gelangt iiber den Probeneinlass
gasformig auf die Trennsédule. Gebrauchliche Trennsdulen sind zwischen 10 und 60 m lang
und haben einen Innendurchmesser von 0,10 bis 0,32 mm [62]. Entlang der Saule wird die
Probe durch ein Triagergas (Helium, Stickstoff, Wasserstoff) transportiert. Fiir bestimmte
Probensubstanzen kann der Trennséule eine Vorsdule vorgeschaltet werden. Bei der chromato-
grafischen Trennung der Probe kommt es zur Wechselwirkung mit der stationdren Phase der
Séule (Diffusion der Probenmolekiile) und zur Auftrennung in ihre Bestandteile u.a. durch
Streudiffusion und Stréomungsverteilung. Die theoretische Stufenzahl dieses mikrodestillativen
Vorgangs wird abhéngig von der Stromungsgeschwindigkeit durch die VAN-DEEMTER-Kurve
wie folgt beschrieben (Formel 4.1).

H=A+Z 100 (4.1)
14

Die aufgetrennten Einzelkomponenten kénnen mittels eines universellen, selektiven oder

speziellen Detektors zeitaufgelost identifiziert werden (Retentionszeiten). [63]

Bei der GCxGC-MS-Chromatografie handelt es sich um ein hochauflésendes, zweidimensio-
nales System. Durch die Verwendung von zwei Trennsdulen mit unterschiedlichen stationéren
Phasen und Trenneigenschaften (z.B. Wandfilmdicke und -Material) und dem Einsatz eines
Modulators gelingt es, komplexe Stoffgemische wie Dieselkraftstoffe effizient zu trennen und
mit einer hohen Auflésung zu detektieren. Als Detektor wird bei der GCxGC-MS ein Massen-
spektrometer (MS) eingesetzt.

Durch den Einsatz einer zweiten GC-Sédule mit unterschiedlicher Selektivitat (stationére
Phase) oder Kapazitat konnen chemisch &hnliche Stoffe differenzierter getrennt werden [63].
Kraftstoffbestandteile, die beispielsweise den gleichen Siedepunkt haben, kénnen anhand ihrer

Polaritét oder ihres Molekiilgewichtes unterschieden und getrennt werden [10].

Mit Hilfe des Massenspektrometers konnen ionisierte, fragmentierte Probenbestandteile
entsprechend ihres m/z-Verhéltnisses detektiert und mit Bibliothekdaten bei ausreichender
Ubereinstimmung gezielt ihren Ausgangssubstanzen zugeordnet werden. Dabei wird ausgenutzt,
dass die Flugbahnen der ionisierten Teilchen im Analysator durch elektromagnetische Felder
beeinflusst werden. Jedoch ist zu beachten, dass abhéngig von der Wahl des Analysators eines
MS die Konfiguration des GCxGC-Systems (z.B. Trennvermogen der GC-Saulen) angepasst
werden muss, um eine ausreichend hochauflésende Trennung der m/z-Verhéltnisse zu erzielen.
Das ist wichtig, um Peaks mit gleicher Nominalmasse voneinander unterscheiden und den

richten Ursprungssubstanzen zuordnen zu kénnen [64].
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4.3 Kraftstoffanalyse mittels Infrarot-Spektroskopie

Zur Strukturaufklarung chemischer Substanzen kann die Infrarot-Spektroskopie eingesetzt wer-
den. Anhand der Absorption oder Extinktion bei einer bestimmten Wellenldnge oder Wellenzahl
kann eine Ableitung aus der Messinformation getroffen werden [65]. Mit dieser Methode lassen
sich bestimmte funktionelle Gruppen und Strukturelemente anhand der Absorptionsbanden
ihrer intramolekularen Schwingungsfrequenzen detektieren. Die zur Messung eingesetzte In-
frarotstrahlung liegt ca. im Bereich von 800 nm — 2,5 pm (NIR), 2,5 pm — 50 pm (MIR) bzw.
50 pm bis 1000 pm Wellenléinge bzw. im Frequenzbereich von 3*10'! bis 3,75*10* Hz [66]. Die
physikalische Grundlage dieses Effekts wird durch das LAMBERT-BEERSCHE Gesetz (Formel 4.2)

beschrieben.

Iy
E= _lgfd = €\ CAnalyt d [67] (42)
Schwingungen von Atomen in Molekiilen bzw. funktionellen Gruppen lassen sich als har-
monische Oszillatoren beschreiben. Die Schwingungsfrequenz (Formel 4.3) einer Gruppe kann

folgendermafien berechnet werden.

1 [k 1 | k
f_ % Eu m = lred; f_ % Lired [68] (43)

Die Lage der Absorptionssignale bei der IR-Spektroskopie wird gebréauchlich in Wellenzahlen

(Formelzeichen v) angegeben. Es gilt die Umrechnung in Formel 4.4:

1
= — |65 4.4
v =+ [63] (4.4)
Daraus ergibt sich zur Berechnung der Absorptionsbanden in Wellenzahlen der folgende
Ausdruck (Formel 4.5):

1 k
V= —
2mc Ured

(4.5)

Die Kraftkonstante ist abhéingig von der reduzierten Masse und kann fiir den harmonischen

Oszillator wie folgt berechnet werden (Formel 4.6).

k= (27rf)2 Hred (4.6)

Die reduzierte Masse berechnet sich wie folgt aus den Einzelmassen der schwingenden Gruppe
(Formel 4.7).

mamp

red — 4.
prea = A (6] (A7)
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Messbare Schwingungsmodi, die im IR-Bereich Strahlung absorbieren, kénnen zum Beispiel
symmetrische und asymmetrische Streckschwingungen oder Deformationsschwingungen sein.
Als Auswahlregel fiir die IR-Aktivitat einer Gruppe gilt, dass sich bei der Schwingung der
Molekiile eines Strukturelements das Dipolmoment dndern muss [66]. Eine Zuordnung von
Absorptionsbanden und Strukturelementen chemischer Substanzen anhand von Literaturda-
ten ist in Anhang A.4 zu finden. Zur Messung gealterter Kraftstoffproben wurde auf die
FTIR-Spektroskopie (Fourier transform infrared spectroscopy) zuriickgegriffen. Im Unterschied
zu dispersiven IR-Spektrometern wird bei diesen Gerédten ein Michelson-Interferometer zur
Signalverarbeitung verwendet. Fiir die daraus erhaltenen Interferogramme wird mit einem
mathematischen Algorithmus (Fourier-Transformation) ein Spektrum errechnet. [67]

Als Messgerite fiir die Kraftstoffanalytik wurden fiir flissige Proben ein Thermo Fisher
Nicolet 380 FTIR-Spektrometer und zur Messung fester Belagsschichten ein Bruker Equinox
55-Spektrometer in Kombination mit einem Bruker Hyperion 3000-FTIR-Reflexions-Mikroskop
eingesetzt. Diese Messungen wurden als Auftragsanalytik bei einem Drittanbieter angefertigt,
welcher die Messdaten zur Verfiigung stellte. Bei der FTIR-Reflexions-Mikroskopie wurde ein
15x-Objektiv eingesetzt (Auftrittswinkel des IR-Strahls ca. 20°), um einen Probenausschnitt
von ca. 170 x 170 pm zu analysieren. Die Messung der Ablagerungen auf den Priifplattchen
erfolgte als Dreifachbestimmung sowohl auf der relevanten, als auch der Sedimentationsseite
(siehe Abbildung 4.2).

Messbereich (gelbe Umrandung)

planare
Prifplattchen-
oberflache
8 mm
v

8 mm

Abbildung 4.2: Mittels FTIR-Mikroskopie untersuchter Bereich der Priifpldttchen (gelbe
Umrandung)






5 Optimierung des experimentellen
Versuchsaufbaus

Neben Entwurf und Umsetzung eines verdnderten Priifkérperkonzeptes wurden Versuchsbe-
dingungen erarbeitet, unter denen sich kraftstoffbedingte Ablagerungen im Labormafistab

reproduzierbar erzeugen lassen.

5.1 Modifizierung der Versuchseinrichtungen

Die zur Alterung von Kraftstoffproben verwendeten Heizblocke wurden jeweils mit einer
Begasungseinrichtung aus verschiedenen Verschraubungs- und Anbauteilen nachgeriistet (Ab-
bildung 5.1). Zur Kontrolle und Einstellung des Gasstromes ist jede Begasungseinrichtung mit
einem thermischen Massendurchflussregler (MDR) ausgestattet. Uber einem Molsieb getrock-
nete Druckluft wird mit Hilfe des MDR, auf den erforderlichen Durchfluss eingestellt und der

Kraftstoffprobe tiber ein entsprechend eingestelltes Drosselventil zugeleitet.

Da die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur verkniipft ist, wurde die Temperatur-
verteilung der einzelnen Messplétze der Heizblocke in der urspriinglichen Konfiguration (mit
drei Heizpatronen) iiberpriift. Die optimierten Heizblocke sind mit insgesamt fiinf Heizpatro-
nen a 220 W elektrischer Leistung und einem Heizband von sechs Metern Linge versehen

(Abbildung 5.2).

Die Temperaturverteilung beim Temperatur-Regelungspunkt 150 °C wurde nach der Opti-
mierung der Beheizungseinrichtung beispielhaft fiir die Messplétze beider Heizblocke gemessen
(Abbildung 5.3).

Auffillig war, dass die dueren Messplatze 1; 6; 7 und 12 die geringsten absoluten Temperatu-
ren und auch die kleinsten Abweichungen aufwiesen. Das kann in erster Linie mit der speziellen
Geometrie der duleren Messplétze zusammenhéngen. Durch die geringere Materialdicke dieser
Messpléatze zu den Auflenkanten des Heizblocks sind diese Pléatze weniger gut isoliert, der

Wiérmeverlust bei gleicher Heizrate hoher und die absolute Temperatur deshalb niedriger.
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Abbildung 5.1: Geregelte Begasungseinrichtungen der Heizblécke im Versuchsbetrieb

5.2 Moadifizierung einer Alterungsmethode zur reproduzierbaren

Erzeugung von Ablagerungen auf Priifkorperoberflachen

Der vor der Optimierung der Versuchsbedingungen in [2] verwendete Versuchsaufbau zur Erzeu-
gung kraftstoffbedingter Ablagerungen auf Priifkérperoberflachen ermoglichte keine ausreichend
reproduzierbaren Ergebnisse (Abbildung 5.4). Die Schichtdicke der gebildeten Ablagerungen
sowie ihr farbliches Erscheinungsbild und die Oberflachenbeschaffenheit (kriimelig bis lackartig)
variierten stark innerhalb der Proben einer Versuchsreihe, die unter identischen Bedingungen
gealtert worden waren. In Abbildung 5.4sind sechs Diisennadeln einer identischen Versuchsreihe
zu sehen, die fiir 120 h in 25 ml WBO-Referenzkraftsoff bei 150 °C gealtert wurden.

Ein bei allen bisherigen Testreihen bemerkter Nebeneffekt war das anscheinende ,,Sieden*
des HVO, welches jeweils nach ca. 24 h bei 150 °C Versuchstemperatur auftrat. Dieser Effekt
duflerte sich durch sichtbar aufsteigende Dampfblasen vom Glasboden in Richtung der Fliis-
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Abbildung 5.2: Optimierter Heizblock mit zusétzlichen Heizpatronen und Heizband (Unter-
seite) [55]

sigkeitsoberflache, dem , Klappern“ der Prifkérper durch Auf- und Abbewegungen auf dem
Probenglasboden und heftigen Siedestéfien (Abbildung 5.5).

Die Ablagerungsschichtdicken der im HVO gealterten Klemmpriifkérper zeigten, dhnlich wie
die Diisennadeln (Abbildung 5.4) im fossilen WBO0, schlechte Reproduzierbarkeit. Wahrend
einige Priifkérperoberflichen blank blieben, waren auf anderen Proben der identischen Ver-
suchsreihe diinne gelb-orange Ablagerungen erkennbar. Die gealterten Kraftstoffe enthielten im
Falle der mit Ablagerungen versehenen Priifkérper orange bis braune, flockenartige Schwebe-
partikel. In Abbildung 5.5 ist gut erkennbar, dass sich durch heftige Siedestéfe wiahrend der

Kraftstoffalterung die Position des Priifkdrpers am Glasboden verédndert hat.

Das eingesetzte HVO ist ein Sonderkraftstoff, der bis auf ein sédurebasiertes Schmierfahig-
keitsadditiv unadditiviert ist. Als paraffinischer Dieselkraftstoff liegt sein Siedebeginn laut
durchgefithrter Siedeanalyse bei 208,3 °C (IBP). Aus diesem Grund wurde weiterhin eine
Analyse des Wassergehaltes der gealterten HVO-Kraftstoffproben durchgefiihrt.

Der Wassergehalt des frischen HVO lag bei 50,5 ppm. Die fiir 120 h bei 150 °C im Heizblock
gealterte HVO-Probe wies einen mittleren Wassergehalt von 3682 ppm auf. Der Anstieg des
Wassergehaltes nach der Kraftstoffalterung betrug 3632 ppm (Abbildung 5.6). Auf der Basis
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Abbildung 5.3: Die Optimierung der Beheizungseinrichtung stellte eine maximale Tempera-
turdifferenz benachbarter Messplétze von 1,3 K dar

dieses Ergebnisses wurden weitere Alterungsversuche unter den gleichen Versuchsbedingungen
mit n-Dodecan als paraffinischer Referenzsubstanz durchgefithrt und die Wassergehalte vor und
nach der Alterung bestimmt.

Der Anstieg des Wassergehaltes im gealterten n-Dodecan lag bei 5906 ppm, bei gleicher
Alterungszeit. Es ist deshalb davon auszugehen, dass es sich bei der Anreicherung von Wasser im
gealterten Kraftstoff um ein generelles Phdnomen bei der oxidativen und thermischen Alterung
von Versuchskraftstoffen ohne Druckluftbegasung handelt. Auch die Dampfblasenbildung und
das scheinbare ,Sieden* des HVO schon nach ca. 24 h im Versuchsbetrieb lassen sich auf die
Wasserbildung zuriickfithren.

Die bisher zum Thema Ablagerungsbildung in Dieselkraftstoffen veroffentlichten Publikationen
messen dem Wasser als Nebenprodukt der Ablagerungsbildung kaum Bedeutung bei. In [45]
wird auf die katalytische Wirkung von Wasser auf die Verseifung von Biodiesel hingewiesen.
Jedoch wird z.B. in [2] auf eine sehr eingeschrénkte Reproduzierbarkeit der zur Erzeugung
von Ablagerungen auf Diisennadeln durchgefiihrten Kraftstoffalterungsversuche mit nicht
optimierten Versuchsaufbau ohne Begasung verwiesen.

Wasser unterliegt der Autoprotolyse und bildet dadurch bereits bei Raumtemperatur reakti-
onsfihige Hydroxid-(OH™) und Hydrogenium-Ionen (H") (siche Abbildung 5.7). Weiterhin dient
es als Sauerstofflieferant fiir Oxidationsreaktionen organischer Stoffe. Nachfolgend sind mogliche
Folgereaktionsmechanismen bei der Ablagerungsbildung in oxidativ empfindlichen Dieselkraft-
stoffen am Beispiel des HVO (R = Rest, Kohlenwasserstoffkette) dargestellt (Abbildung 5.7,
Abbildung 5.8).
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Abbildung 5.4: Eingeschrankte Reproduzierbarkeit bei sechs Diisennadeln eines Versuchs in
fossilem DK vor der Optimierung des Versuchsaufbaus

Aufsteigende
Gasblaschen im
HVO bei 150 °C

Abbildung 5.5: Scheinbar kochendes HVO mit aufsteigenden Dampfblasen [55]
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Abbildung 5.6: Anstieg des Wassergehaltes in paraffinischen Versuchssubstanzen
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Abbildung 5.7: Durch Wasser induzierte Alterungsreaktionen des HVO (R = Kohlenwasser-
stoffkette) [13], [55]
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Liegen bereits Alterungsprodukte wie Alkohole, Ketone oder Carbonséduren in der Kraft-
stoffmatrix vor, konnen diese Folgereaktionen eingehen. Das kann insbesondere bei CH-aciden
Verbindungen geschehen. Durch die hohe Polaritét von CO-Bindungen werden die CH-Bindungen
direkt benachbarter Kohlenstoffatome geschwécht. Durch diesen Effekt lassen sich Wasserstoff-
atome deutlich leichter durch vorliegende Basen abspalten (abstrahieren). Die Anwesenheit von
basischen Ionen ausreichender Basenstirke wie dem Hydroxid-Ion (pKp[OH™] = -1,74 [68]), bil-
det die Voraussetzung fiir Verkniipfungsreaktionen von CH-aciden Kraftstoffalterungsprodukten
wie Aldehyden und Ketonen nach diversen Mechanismen. Die gebildeten Reaktionsprodukte

sind Vorlaufer der Ablagerungsmolekiile, die sogenannten SMORS (siehe Abschnitt 2.1.1).
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Abbildung 5.8: Folgereaktionen aktivierter Alterungsprodukte des HVO (R = Kohlenwasser-
stoftkette) [30], [55], [69], [70], [71], [72], [73], [74], [75], [76], [77], [78]

Durch Oxygenierungen oder Deprotonierungen CH-acider Verbindungen steigt die Anzahl
reaktiver Vorldufer der Ablagerungsmolekiile. Aus Aldehyden und Alkoholen werden Halb-
und Vollacetale sowie Aldole gebildet, die sich durch diese Mechanismen weiter untereinander
verkniipfen und anwachsende Molekiilketten bilden. Diesen Grundreaktionspfaden kénnen sich
komplexere Reaktionen u.a. nach dem MICHAEL-, KNOEVENAGEL- oder CLAISEN-Mechanismus
anschliefen. Bei der MICHAEL-Reaktion handelt es sich formal um eine 1,4-Addition an o-,
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B-ungesattigte Carbonylverbindungen, wie sie aus der Autoxidation von ungeséittigten Koh-
lenwasserstoffen entstehen konnen. Dieser Mechanismus steht stellvertretend fur viele weitere

MicHAEL-artige Reaktionsmechanismen zur CC-Bindungskniipfung gréflerer Molekiilstrukturen
(Abbildung 5.9). [30]

Base

Di-Carbonylverbindung

/ Intermediat
0

Alpha-Beta-ungesiittigte Verbindung

Enolat

Abbildung 5.9: Folgereaktion nach dem MICHAEL-Mechanismus [30], [79], [80], [81], [78], [82],
[83], [84]

Paraffinische Aldehyde und Ketone besitzen gegeniiber den reinen Kohlenwasserstoffketten
eine erhohte CH-Aciditét [13]. Das heifit, dass Protonen am [S-Kohlenstoffatom leichter durch
Basen (z.B. Hydroxid-Ionen) abstrahiert werden kénnen. Die Kondensation von Aldehyden
und Ketonen mit aciden Kohlenwasserstoffen kann nach dem KNOEVENAGEL-Mechanismus
ablaufen (Abbildung 5.10).

Die aus den gezeigten Grundverkniipfungsreaktionen entstehenden Molekiile besitzen ebenfalls
die Fahigkeit, chemische Verkniipfungsreaktionen in Form von Kondensations- und Additi-
onsprozessen einzugehen. Nach dem von CLAISEN vorgeschlagenen Mechanismus kénnen o-,
[J-ungeséttigte Carbonsdureester durch baseninduzierte Abstraktion eines Wasserstoffatoms
CLAISEN-Esterkondensationen eingehen (Abbildung 5.11).

Da die diskutierten Reaktionsmechanismen an die Anwesenheit von Sauerstoff und die Bildung

bzw. Anreicherung von Wasser im alternden DK gekniipft sind, liegt auf der Optimierung
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Abbildung 5.10: Beispielhafte Kondensation eines Ketons mit einer CH-aciden Verbindung

nach dem KNOEVENAGEL-Mechanismus [30], [85], [86], [87], [88], [89], [90],
[91], [92], [93], [94], [95]

—

dieser beiden Parameter das Hauptaugenmerk zur Erarbeitung von Versuchsbedingungen zur
reproduzierbaren Kraftstoffalterung.

Um die unkontrollierte Bildung von Wasser bei der Kraftstoffalterung zu vermeiden, wurden
Versuchsreihen mit Kraftstoffproben durchgefiihrt, die wihrend der Alterung konstant mit
7 1/h getrockneter Druckluft tiberschichtet wurden. Die Druckluft wurde durch die Kappe
des Probenglases eingeleitet, ohne in den fliissigen Kraftstoff eingeblasen zu werden. Durch
die Uberschichtung des Kraftstoffes mit einer konditionierten, fiir alle Proben einheitlichen
Atmosphire kann das Eindringen von Luftfeuchtigkeit durch Uberdruck verhindert und die
Sauerstoffverfiigbarkeit im Probenglas einheitlich gesteuert werden. Abbildung 5.12 zeigt die
durch Titration nach KARL-FISCHER ermittelten Wassergehalte der frischen Kraftstoffe im
Vergleich der mit Druckluft- oder Argonbegasung (Inertisierung der Atmosphére, rote Balken
in Abbildung 5.12) gealterten Proben nach 120 h ohne Priifkérper bei 150 °C.

Der unter Druckluftbegasung gemessene Anstieg des Wassergehaltes in den gealterten Kraft-
stoffen ist geringer als bei Alterung ohne Begasung. Beim gealterten HVO hat sich der Was-
sergehalt knapp verdoppelt (in den Vorversuchen Anstieg um den Faktor 73), wiahrend er bei
RME I konstant geblieben und bei den fossilen Dieselkraftstoffen sogar gesunken ist. Durch



38 5 Optimierung des experimentellen Versuchsaufbaus

o 0 \ i-Ketoester
\)—L N \)J\ S o) o)
R R OH /
0 O— 0 R
Carbonsiureester, z.B. FAME

R

+ =
@)

Methanolat-Anion

0
" b=
0 0
R
R T

Intermediat

“oH Deprotonierung im basischen Milieu

R\)\o_

=)

0/
(0]
H/ \H )k/R

Wasser o

Abbildung 5.11: Kondensation zweier Carbonséureester (R = Kohlenwasserstoffkette) nach
dem CLAISEN-Mechanismus [30], [96], [97], [98], [99], [100], [101]

die Uberschichtung der Kraftstoffe mit 7 1/h Argonstrom zeigte sich ein nochmals reduzierter
Wasserwert. Dieses Ergebnis unterstreicht den Einfluss des Sauerstoffes als zentrale Kenngro-
e fiir chemische Reaktionen, die zu Kraftstoffalterung und oxidativer Ablagerungsbildung
fithren. Die in [102] gelieferten Ergebnisse untermauern die These, dass es sich bei den im
gealterten Kraftstoff gebildeten Wassermengen um das Produkt chemischer Reaktionen handelt.
Eine dort durchgefiihrte Abdichtung der Probengléser, durch in den Geféfideckel eingeklebte
PTFE-Scheiben, ersetzte die Uberschichtung der Probe mit Druckluft. Diese MaBnahme konnte
die Reproduzierbarkeit der Ablagerungsschichtdicken auf den eingelagerten Priifkérpern nicht
verbessern. Das bei der Kraftstoffalterung gebildete Wasser konnte bei diesem Versuchsaufbau

nicht mit dem Gasstrom entweichen und reicherte sich im Kraftstoff an.

Als Ergebnis des Einflusses einer konstanten Druckluftbegasung werden unter Standard-
Versuchsbedingungen alle Versuche zur Untersuchung der Ablagerungsbildungsneigung unter
Beaufschlagung mit getrockneter Druckluft durchgefiihrt. Es ist anzunehmen, dass durch Al-
terungsreaktionen gebildetes Wasser durch die hohen Temperaturen (150 °C) verdampft und
vom Gasstrom aus dem System ausgetragen wird. Effekte, durch willkiirlich ablaufende, von
Wasser katalysierte Alterungsreaktionen, die eine wahrscheinliche Ursache fiir die schlechte
Reproduzierbarkeit der Versuchsergebnisse waren, kénnen dadurch minimiert werden. Die

durchgefiithrten Untersuchungen haben weiterhin gezeigt, dass der erforderliche Druckluftstrom
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Veranderung des Wassergehaltes der verschiedener
Versuchskraftstoffe: frisch vs. nach der Alterung unter 7 I/h
Druckluftstrom, 120 h bei 150 °C vs. Inertsierung
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Abbildung 5.12: Wassergehalte der Versuchskraftstoffe vor und nach der Kraftstoffalterung
unter Begasung

zwischen 5 und 10 1/h liegen muss [102]. Unterhalb eines Gasstromes von 5 1/h ist die Luft-
beaufschlagung zu niedrig, sodass Proben einer identischen Versuchsreihe untereinander nicht
mehr reproduzierbare Ergebnisse liefern. Uberschreitet man die Druckluftmenge von 10 1/h,
erhoht sich der durch Verdampfung verursachte Kraftstoffaustrag iiber die Laufzeit von 120 h
so stark, dass mehr als 50 % des Versuchskraftstoffes vor Versuchsende verdampft sind.

Als Losungsansatz zur Verbesserung der Reproduzierbarkeit der Ablagerungsschichten wurden
Kraftstoffproben des WB0-Referenzkraftstoffes bei 150 °C und 7 1/h konstantem Druckluftstrom

in Vorversuchen fiir 120 h gealtert und Klemmpriifkérper darin eingelagert.

.

E UnregelmaRige Oberflichentopografie der Ablagerungen

B NI

T L L [ PR YT A S I

Abbildung 5.13: Farbaufnahmen von Priifplattchenoberflichen aus den Vorversuchen
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Die unregelméfiige Oberflachentopografie der Ablagerungen bei den Proben der Vorversuche
(Abbildung 5.13) wurde wahrscheinlich durch anhaftende Fettreste auf den Priifkérperober-
flichen ausgeltst. Der Probenvorbereitungsprozedur wurde deshalb ein weiterer Spiilschritt
mit Aceton hinzugefiigt. Unter Standard-Versuchsbedingungen mit Druckluftbegasung liegt die
Reproduzierbarkeit der Schichtdicke in den Vorversuchen fiir den WBO0-Referenzkraftstoff nach
120 h Kraftstoffalterung bei ca. 40 % (prozentuale Spannweite der Ablagerungsschichtdicke).
Obwohl dieser Wert statistisch gesehen eine signifikante Streuung der Ergebnisse darstellt,
ist er in Bezug auf die Ausgangssituation und die Wirksamkeit einer Druckluftbegasung zur
Verbesserung der Reproduzierbarkeit als erfolgreich zu bewerten. Aus diesem Grund wurden
alle Versuchsreihen der weiteren Untersuchungen unter 7 1/h Druckluftbegasung gealtert (wenn

keine gednderten Versuchsbedingungen angegeben sind).



6 Vergleichende Bewertung der
Ablagerungsbildungsneigung
unterschiedlicher Dieselkraftstoffe

6.1 Kraftstoffvariation mit kontinuierlichem Betrieb

Die Ablagerungsbildungsneigung unterschiedlicher Kraftstoffe sollte in Laboruntersuchungen
iiberprift und die Auswertung der erhaltenen Daten Aufschluss iiber besonders kritische
Kraftstoffparameter und méogliche Anpassungen zur Zusammensetzung der Grundkraftstoffe

liefern.

6.1.1 Anfertigung einer Referenzreihe mit fossilem WBO0-Referenzkraftstoff und
Charakterisierung der Ablagerungsbildung

Die mittlere Hohe der gebildeten Ablagerungen lag in der Referenzreihe bei 11,41 nm (rote Linie
in Abbildung 6.1). Die Standardabweichung o der Reihenwerte liegt bei 1,78 nm (Fehlerbalken
in Abbildung 6.1).

Ein Ausreiflertest nach GRUBBS hat ergeben, dass alle in dieser Reihe gemessenen Schichtdi-
cken innerhalb der inneren Grenze liegen und somit keine Ausreifler darstellen (alle Messpunkte
der Referenzreihe konnen fiir die Bestimmung der mittleren Durchschnittshéhe herangezogen
werden). Um die Alterung des Referenzkraftstoffes bei den Referenzparametern zu beriicksich-
tigen, wurden zwei zeitlich versetzte Alterungsreihen des identischen Kraftstoffes angefertigt.
Es zeigt sich in der Reproduzierbarkeit keine signifikante Abweichung der unter den gleichen
Versuchsbedingungen gebildeten Ablagerungsschichtdicken fiir den WBO-Kraftstoff. Die digital
ausgerichteten und neigungskorrigierten Oberflichenprofile der Priifplattchen 700 bis 703 sind
beispielhaft fiir die Referenzreihe in Abbildung 6.2 dargestellt. Es sind jeweils die ebenen
Referenzflichen und der stufenartige Ubergang zur Ablagerungsfliche anhand des Profilgraphen
erkennbar. Jede Ablagerungsfliche hat eine charakteristische Oberflichentopografie. Die WBO-
Referenzreihe soll als einheitlicher Vergleichsparameter fiir die Bewertung der Ergebnisse aus
den folgenden Versuchsreihen dienen. Durch den Vergleich der Reihen mit der Referenz sollen

die Einflussfaktoren auf die Ablagerungsbildung herausgearbeitet werden.
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Abbildung 6.1: Referenzreihe mit Schichtdicken von fossilem Dieselkraftstoff mit Raffineriead-
ditivpaket [103]

Die Oberflachenprofile von Priifkérper Nr. 700 (12,09 pm) und Nr. 701 (11,36 pm) zeigen
eine gute Ubereinstimmung der Oberflicheneigenschaften von Ablagerungs- und Referenzfliche.
Sie weichen um 5,9 % (Nr. 700) bzw. 0,5 % (Nr.701) vom Mittelwert 11,41 pm dieser Reihe ab
und liegen damit innerhalb der normalen Standardabweichung (o = 1,78 pm) der Methode fiir
diesen Kraftstoff.

Fiir beide Priifplattchenoberflichen zeigt sich eine deutliche Unterscheidungsmoglichkeit der
Ablagerungs-und Referenzflache. Die absoluten auf der Referenzfliche gemessenen (3D-Laser-
scanning-Mikroskop, sieche Abschnitt 4.1) Hohenwerte liegen zwischen 0,0 und 5,0 pm. Durch das
mechanische Polieren des Edelstahl-Plattenmaterials zur Priifplittchenfertigung auf einen R,
-Wert von 0,2 pm kénnen Rest-Welligkeit und Mikrodellen in der Oberfliche der Priifplattchen
resultieren. Diese Bearbeitungsspuren sind in den gemessenen Hoéheninformationen fiir die
Referenzflache erkennbar. Die digitale Bestimmung der Ablagerungsschichtdicke gegen eine
Referenzfliche auf Basis zweier Flédchenintegrale und die Angabe der Ablagerungsschichtdicke

als Differenz der mittleren Stufenhohe beriicksichtigt das Auftreten solcher Unebenheiten.
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Abbildung 6.2: Profilgraphen der Referenz-Priifplattchen 700 bis 703

6.1.2 Analytische Charakterisierung des im Laborversuch gealterten
WBO0-Referenzkraftstoffes

Um die simulierte Kraftstoffalterung im Labormafistab chemisch charakterisieren zu kénnen, wur-
den fiir den fossilen WBO0-Referenzkraftstoff GCxGC-MS-Messungen vor (siehe Abbildung 6.3)
und nach der Kraftstoffalterung im Laborversuch angefertigt (Auftragsanalytik der ASG GmbH
im Rahmen des FVV/FNR-Projektes KVA III). Anschlieend wurden die unter diesen Be-
dingungen auf den Priifplattchenoberflachen gebildeten Beldge mittels FTIR-Spektroskopie
analysiert.

Der frische WBO-Referenzkraftstoff hat einen Gesamt-Paraffinanteil von 55,61 % und einen
Aromatengehalt von 12,74 %. Die identifizierten Aromatenspezies enthalten neben unterschied-
lich substituierten Alkylbenzolen auch Indane, Tetraline und polyaromatische Strukturen (z.B.
Biphenyle, Anthracene). Diese Molekiile konnen bei der Bildung von oxidativen kraftstoffbe-
dingten Ablagerungen aus aromatischen Ketonen als Elektrophile fungieren [5], [11], [4], [6], [7]
und werden direkt in die Ablagerungsschichten eingebaut. Ihr Anteil im Grundkraftstoff kann
deshalb eine signifikante Kenngrofie zur Bewertung des Ablagerungsbildungsverhaltens sein.
Weiterhin enthélt der Referenzkraftstoff ein Additivpaket, welches Schmierfdhigkeitsverbesserer,
Leitfdhigkeitsverbesserer und die KélteflieBverbesserer WASA und MDFT beinhaltet. Zusétzlich
ist der Cetanzahlverbesserer 2-EHN in einer Konzentration von 211 ppm enthalten.

Der Verdampfungsverlust einer Kraftstoffprobe wiahrend der Kraftstoffalterung wurde durch

Auswiegen der gealterten Kraftstoffe im Vergleich zum Startgewicht ermittelt und lag volu-
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Abbildung 6.3: GCxGC-MS-Strukturgruppenanalyse des frischen WBO-Referenzkraftstoffes

metrisch unter Standardversuchsbedingungen bei ca. 10 %. Dieser Gewichtsverlust ist durch das
Verdampfen leichtsiedender Komponenten (ca. 141 bis 150 °C Siedetemperatur [104]) bedingt.
Ein solcher Verdampfungsverlust konnte auch im GCxGC-MS-Chromatogramm nachgewiesen
werden. Der unter diesen Bedingungen gealterte WBO0-Referenzkraftstoff wies Sédurezahlen im
Bereich zwischen 7,4 und 7,5 mg KOH/g (frischer Kraftstoff 0,02 mg KOH/g) auf.

Als Kraftstoffalterungsprodukte lieflen sich nach 120 h Kraftstoffalterung unter Standard-
versuchsbedingungen 138 verschiedene Oxygenate nachweisen, von denen 120 anhand von
Bibliothek-Daten mit ausreichender Sicherheit einer von 11 Substanzklassen zugeordnet werden
konnten (Abbildung 6.4). Bei den identifizierten Strukturgruppen handelt es sich neben den
Oxidationsprodukten von gesédttigten und ungesattigten n- und iso-Kohlenwasserstoffen vor-
zugsweise um die in verschiedenen Positionen oxidierten, substituierten Spezies naphthenischer
und polyaromatischer Kohlenwasserstoffe. [103]

Die Konzentration annelierter und polyaromatischer Kraftstoffkomponenten (z.B. Indane
Tetraline, Naphthobezole, Anthracene, Fluorene, Phenanthrene) des WBO0-Referenzkraftstoffes
ist nach der Kraftstoffalterung im Laborversuch gesunken. Der im Laborversuch gealterte
Kraftstoff weist weiterhin eine hohere Konzentration von Oxygenaten auf, die aus der oxidativen

Kraftstoffalterung stammen.
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Durch GCxGC-MS identifizierte Kraftstoffalterungsprodukte
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Abbildung 6.4: Identifizierte Kraftstoffalterungsprodukte in WBO-Kraftstoff unter Standard-
versuchsbedingungen [103]

Die Analyse der oxidierten Spezies untermauert die von PEDLEY und HILEY aufgestellte
Theorie, dass insbesondere die Oxidation von Mehrkernaromaten zur Bildung polarer Ketone
im Kraftstoff fiihrt. Bei diesen Strukturen handelt es sich um die sogenannten SMORS, kraft-
stofflosliche Vorlaufer der Ablagerungsmolekiile. Die Substanzklassen der in Abschnitt 2.1.1
gezeigten Reaktionsschemata zur Kraftstoffoxidation kénnen durch den Nachweis von Alde-
hyden, Epoxiden, Alkanolen, und organischen Sduren (insgesamt 24 einzelne Verbindungen
detektiert) am Beispiel des im Laborversuch gealterten WBO-Referenzkraftstoffes verifiziert

werden.

Die Bandenintensitdten im FTIR-Spektrum zeigen die chemische Verédnderung zwischen
dem frischen und dem gealterten WBO0-Referenzkraftstoff durch oxidative Alterungsreaktionen.
Der Gehalt an molekular gebundenem Sauerstoff in polaren funktionellen Gruppen, z.B. Hy-
droxylgruppe, Aldehydgruppe, Carboxylgruppe, ist im gealterten Kraftstoff als deutlich hoher
anzunehmen. Je intensiver eine Absorptionsbande ist, desto hoher ist der Gehalt der gemessenen
Komponenten bzw. Strukturgruppe. Im gealterten Kraftstoff sind weitere Absorptionspeaks zu

erkennen, die Kraftstoffalterungsprodukten zugeordnet werden kénnen.
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Abbildung 6.5: Zyklische, aliphatische und aromatische Grundkérper der detektierten Kraft-
stoffalterungsprodukte, R = Rest [103]

Es zeigt sich in Abbildung 6.6 eine gute Ubereinstimmung der Bandenpositionen in den
Spektren von frischem WBO0-Referenzkraftstoff (blau) und dem im Laborversuch (rot) geal-
terten WBO0-Referenzkraftstoff. Eine Zuordnung der detektierten FTIR-Banden anhand von
Literaturdaten [67], [105] ist in Anhang A.4 zu finden.

Starke Absorptionssignale sind fiir beide WBO0-Kraftstoffproben im Bereich 3100 bis 2850 cm ™
zu erkennen. Dabei handelt es sich vorrangig um symmetrische und asymmetrische CH-,
CHs-, und CHj3 -Valenzschwingungen von Kohlenwasserstoffen. Darunter kénnen sich neben
Paraffinen und anderen aliphatischen Kohlenwasserstoffen auch ungeséttigte Strukturen wie
Vinylverbindungen oder substituierte Aromaten befinden, die im frischen Dieselkraftstoff
enthalten sind. Zwischen 3090 und 2700 cm ™! absorbieren CH-, CHy - und CHjs -Gruppen als
typische Substituenten der unterschiedlichen Molekiile des Dieselkraftstoffes. Folglich zeigen
die Peaks in diesen Bereichen die héchsten Intensitdten bei diesen Proben. Das Vorhandensein
der Aromaten im frischen Dieselkraftstoff kann auch anhand der Bande bei 1610 bis 1590

Wellenzahlen gezeigt werden.

Im sogenannten Fingerprintbereich unterhalb von ca. 1500 Wellenzahlen ist die Zuordnung
und Interpretierbarkeit von FTIR-Banden nur bedingt méglich. Die Schwingungsfrequenzen
des Grundgeriists der organischen Kraftstoffmolekiile dhneln sich aufgrund der Stérke der
Einfachbindungen und es kann zu Schwingungswechselwirkungen kommen [67]. Im frischen
WBO0-Kraftstoff zeigen sich in diesem Bereich Peaks bei 810 — 750 cm™!, 770 — 735 cm™!,
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Abbildung 6.6: Vergleichende FTIR-Messung des frischen WBO0 Referenzkraftstoffes (violett)
und nach 120 h Alterung bei 150 °C im Laborversuch

770 — 710 cm~!. Diese Signale lassen sich den Ring-Deformationsschwingungen unterschiedlich
substituierter und konfigurierter Benzolderivate zuordnen. Die Peaks in den Bereichen 1310 bis
1000 cm ! und 1180 bis 1130 cm ™! kénnen nicht den sekundiren Aminen und Amiden zugeordnet
werden, weil laut Kraftstofthersteller keine stickstoffhaltigen DD-Additive (z.B. PIBSI-Klasse) im
Referenzkraftstoff enthalten sind. Es handelt sich wahrscheinlich um benachbarte Schwingungen

anderer Kraftstoffbestandteile bzw. Alterungsprodukte.

Der im Laborversuch gealterte WBO-Kraftstoff zeigt im Vergleich zum frischen Kraftstoff
deutliche Intensitéitsanstiege in den Absorptionsbereichen der OH-Valenzschwingungen (3500 —
3200 cm™1). In diesem Bereich (zwischen 3450 und 3330 cm™!) kénnen ebenfalls die Stérbanden
des durch die Kraftstoffalterung gebildeten Wassers und OH-Streckschwingungen der Alkohole
(3400 — 3300 cm™!) liegen (siehe Abschnitt 5.2) [67]. Eine exakte Ermittlung des Wassergehalts
der gealterten Kraftstoffe kann durch die Uberlagerung der Gruppenfrequenzen mit dieser
Methode nicht durchgefiihrt werden. Hydroxylgruppen sind z.B. in Alkoholen und Carbonsduren
zu finden. Es kann sich bei diesen Stoffen z.B. um kraftstofflosliche SMORS handeln.



48 6 Vergleichende Bewertung der Ablagerungsbildungsneigung

Besonders auffillig sind beim gealterten Kraftstoff die Verdnderungen im Bereich 1850 bis
1600 cm™!. Die detektierten Signale weisen auf verschiedene oxidierte Spezies der Kraftstoffbe-
standteile hin. Neben geséttigten, aliphatischen Séureanhydriden (1825 — 1815 cm ™! und 1755
~ 1745 ecm™1) zeigen sich Signale, die sehr wahrscheinlich gesittigten Estern (1750 — 1735 cm™1!)
und Aldehyden (1740 — 1720 cm™~!), Carbonséuren (1730 — 1700 cm~!) und Ketonen (1725 —
1705 em~1!) zuzuordnen sind. Die im Bereich der CO-Valenzschwingungen der Carbonylver-
bindungen (z.B. Aldehyde, Ketone, Carbonsiuren) gefundenen Signale deuten ebenfalls auf
typische Kraftstoffalterungsprodukte hin. Die Signale in den Bereichen 1710 — 1685 cm™! |
1710 — 1680 cm™! und 1700 — 1640 cm ™! weisen auf die in gleicher Analogie oxidierten Spezies
ungesittigter und aromatischer Strukturen hin (Abbildung 6.7).
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Abbildung 6.7: Sichtbare Verdnderungen der Bandenintensitdten im Kraftstoffalterungsver-
lauf iiber 120 h, 24 h Intervalle (rot = frischer WBO0 Referenzkraftstoff, blau
= nach 120 h Kraftstoffalterung im Laborversuch)

Durch die Ahnlichkeit der Schwingungen (Ahnlichkeit der reduzierten Massen in chemisch
dhnlichen funktionellen Gruppen) liegen diese Signale sehr dicht beieinander, sodass eine Uberla-
gerung nicht ausgeschlossen werden kann. Diese Tatsache kann dazu fithren, dass die entsprechen-
den Banden nicht einzeln im FTIR-Spektrum sichtbar werden, sondern als Uberlagerungspeak
erscheinen. Sowohl Alkohole und Phenole, als auch die detektierten Carbonylverbindungen

kénnen aus autoxidativen Kraftstoffalterungsreaktionen entstehen.
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Im Fingerprintbereich < 1500 Wellenzahlen sind Unterschiede der Absorptionsbanden des
frischen und des gealterten Kraftstoffes zu erkennen. Diese Peaks lassen sich nur sehr bedingt
bestimmten Substanzen zuordnen. Deshalb kann hier nur eine Nennung existierender Signale
erfolgen, deren Zuordnung zu einer Spezies ohne weitere analytische FTIR-Studien zur Kraft-
stoffalterung nicht gesichert durchgefithrt werden kann. Im Bereich 1300 bis 1000 cm ™! existieren
Absorptionssignale, die méglicherweise auf zyklische Sdureanhydride hindeuten. Zwischen 1210
— 1160 cm ™! gibt es Peaks, die auf CCO-Streckschwingungen gesittigter Ester hinweisen, wie sie
z.B. als Reaktionsprodukt von Kraftstoffalterungszwischenprodukten (Alkohol 4+ Carbonséure)
moglich wéren.

Die wihrend der Kraftstoffalterung detektierten Verdnderungen der Absorptionsbanden sind
in Abbildung 6.7 und Abbildung 6.8 durch das Hintereinanderlegen der FTIR-Spektren im
Kraftstoffalterungsverlauf von 0 h (rot) bis 120 h (blau, Standard-Versuchsbedingungen, 150 °C)

dreidimensional veranschaulicht.
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Abbildung 6.8: Dreidimensionale Darstellung der FTTIR-Spektren wahrend 120 h Kraftstoff-
alterungsverlauf (rot = frischer WBO0 Referenzkraftstoff, blau = nach 120 h
Kraftstoffalterung im Laborversuch)

Durch FTIR-Mikroskop-Untersuchungen (15x-Objektiv) sollte untersucht werden, ob sich
chemische Ubereinstimmungen zwischen den Banden des fliissigen Kraftstoffes und den festen
Oberflichenablagerungen zeigen lassen. Anhang A.2 zeigt die Transmissionsspektren der Abla-
gerungsfliachen eines Priifplattchens, welches fiir 120 h im WBO0-Referenzkraftstoff bei 150 °C
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gealtert wurde. Beide Ablagerungsflichen (relevante und Sedimentationsseite) des Priifpléatt-
chens wurden gemessen, um den Unterschied der Ablagerungsspezies auf der relevanten Seite
(der Sedimentation abgewandten, violetter Graph in Anhang A.2) und der Sedimentationsseite
(blauer Graph in Anhang A.2) zu vergleichen. Vor- und Riickseite des gemessenen Priifkorpers
zeigen eine gute Ubereinstimmung der Absorptionsbanden. Die Bandenintensitit ist fiir die
Sedimentationsseite hoher, weil sich auf dieser Seite mehr Alterungsprodukte niederschlagen
konnen. Beim Abkiihlprozess nach der Kraftstoffalterung kann es zur temperaturbedingten
Sedimentation schlecht kraftstoffloslicher, hoch oxidierter Alterungsprodukte kommen, welche

die hohere Bandenintensitat auf der Sedimentationsseite hervorrufen.

Die fiir die festen kraftstoffbedingten Ablagerungen (Priifpléttchenoberfliche) gemessenen
Signale zeigen Ubereinstimmungen mit dem fliissigen gealterten Kraftstoff. Die Banden der
symmetrischen und asymmetrischen CH-; CHs-, und CHj3 -Valenzschwingungen von Kohlenwas-
serstoffen im Bereich 3100 bis 2850 cm~! und die der CH-, CHs- und CH3-Gruppen (zwischen
3090 und 2700 cm~!), als typische Alkyl-Substituenten, konnten detektiert werden. Im Finger-
printbereich weisen Banden zwischen 810 bis 710 cm~! auf Ring-Deformationsschwingungen
unterschiedlich substituierter und konfigurierter Benzolderivate hin. Absorptionsbanden, die
auf Kraftstoffalterungsprodukte hindeuten, konnten in den Bereichen 3500 — 3200 cm ™! , 3400
~ 3300 cm™! , sowie zwischen 1850 und 1600 cm~! detektiert werden. Diese Signale deuten auf
Alkohole, Aldehyde, Carbonsauren, Ketone, Ester und Sdureanhydride hin. Sie konnten im
flissigen gealterten WBO0-Kraftstoff und auf den festen Ablagerungsschichten (Priifplattchen-

oberfliche) gemessen werden.

Aus dem Vergleich der FTIR-Spektren des fliissigen gealterten WBO0-Kraftstoffes und des
darin gealterten Priifplittchens zeigen sich Ubereinstimmungen der Signale, die eine hohe
chemische Ahnlichkeit der fliissigen (im gealterten Kraftstoff gelosten) und festen (Oberflichen-
ablagerungen) Alterungsprodukte implizieren. Es kann davon ausgegangen werden, dass sich
die im Kraftstoff gebildeten oxidativen Alterungsprodukte im Zuge der voranschreitenden Kraft-
stoffalterung auf der metallischen Priifkérperoberfliche ablagern und dort die Schichtbildung

hervorrufen.

6.1.3 Einfluss des FAME-Zusatzes am Beispiel B7-Kraftstoff

Aufgrund der im Vergleich zum fossilen Dieselkraftstoff erhohten Polaritédt des Biodiesels erhoht
sich in Blendkraftstoffen die Loslichkeit fir Ablagerungsprodukte [2]. Die Ablagerungsbildungs-
neigung von B7-Kraftstoff ist deshalb im Vergleich mit reinem WBO0-Kraftstoff als geringer
zu erwarten. In Abbildung 6.9 sind die Ablagerungsschichtdicken des mit 7 % (V/V) RME I
gemischten WBO-Referenzkraftstoffes auf den Priifplattchenoberflichen dargestellt.
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Ablagerungsschichtdicke fiir Winter-B7-Kraftstoff,
120 h Alterung im Laborversuch
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Abbildung 6.9: Referenzreihe mit den Ablagerungsschichtdicken des mit 7 % (V/V) RME 1
gemischten WBO0-Referenzkraftstoffes

Durch die Zumischung von Biodiesel hat sich die Ablagerungsschichtdicke des WBO-Referenz-
kraftstoffes (Vergleich Abbildung 6.1 und Abbildung 6.9) signifikant reduziert. Abbildung 6.10
zeigt beispielhaft die Prifplattchenoberflichen der Modellpriifkorper Nr. 704-707 nach 120 h
Alterung unter Standardversuchsbedingungen. Anhand der Farbung der Ablagerungen deutlich
zu sehen ist die reduzierte Schichtdicke der auf der Metalloberfliche gebildeten Ablagerungen im
Vergleich zum reinen WBO0-Referenzkraftstoff (Abbildung 6.10, obere Hélfte der Priifplattchen).

Trotz starker Kraftstoffalterung wurden in dieser Versuchsreihe unkritische Ablagerungs-
schichtdicken (< 1,00 pm) erreicht. Der Effekt einer deutlichen Ablagerungsminderung durch
den Zusatz von Biodiesel ist insbesondere bei kurzen Versuchslaufzeiten (120 h) messbar.
Eine Erhchung der Versuchslaufzeit ist bei Kraftstoffen mit Biodieselanteil in Betracht zu
ziehen, damit die Ausbildung signifikanter Ablagerungsschichtdicken zur moglichst genauen

Charakterisierung der Ablagerungsbildungsneigung erfolgen kann.

Die Auswirkungen des sukzessiven Blendings fossiler Dieselgrundkraftstoffe mit biogenen
Kraftstoffkomponenten (FAME, HVO) werden in Abschnitt 6.1.4 beleuchtet.
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Abbildung 6.10: Vier beispielhafte Priifkdrperoberflachen (Proben Nr. 704-707) der B7-
Referenzreihe in Originalfarben [103]

6.1.4 Untersuchung der Ablagerungsbildungsneigung von
WBO0-Biokraftstoffblends mit FAME und HVO

In Abschnitt 2.1.2 werden die bisher bekannten Aspekte des Einflusses von FAME auf die
Ablagerungsbildung beschrieben.

Zur Untersuchung des Ablagerungsbildungsverhaltens von WB0-FAME Blends wurden Priif-
plattchen fiir 192 h in den Versuchskraftstoffen gealtert (Abbildung 6.11), da die Erzeugung
von Ablagerungen bei Blendkraftstoffen mit hohem Biodieselanteil im Laborversuch bei 120 h

nicht erfolgreich durchgefiihrt werden konnte.

o Referenzfliichen

Abbildung 6.11: Abklingendes Ablagerungsbildungsverhalten von B0 bis B30

Als Grundkraftstoff diente der fossile WBO-Referenzkraftstoff (ULSD-Kraftstoff wie in [45] ver-
wendet), der sukzessive mit RME II-Kraftstoff geblendet wurde. Die in den DK-Biodieselblends
gebildeten Sedimente haben im Gegensatz zu den Ablagerungen eines reinen WBO0 eine mit dem
FAME-Gehalt ansteigende Flielfihigkeit. Die Farbung der gealterten Kraftstoffe klingt mit
dem FAME-Gehalt ab und Sedimente lassen sich bei B30-Kraftstoff bereits nahezu vollsténdig
im gealterten Kraftstoff 16sen. Die Ablagerungsschichtdicken auf den Priifplattchenoberflachen
(Abbildung 6.11) zeigten ein Abklingverhalten mit steigendem FAME-Anteil. Ein Maximum
zwischen B5 und B20 konnte nicht festgestellt werden. Bereits bei B20-Kraftstoff trat keine
signifikante Ablagerungsbildung mehr auf. Bei den Alterungsprodukten des fossilen Diesel-
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kraftstoffes handelt es sich vorrangig um aromatische und polyaromatische Strukturen, die
autoxidativ umgesetzt werden. Durch ihre Ringstruktur bilden sie jedoch keine fliefifahigen
Ablagerungsfilme, sondern feststoffartige Ablagerungen, die auf der Prifkorperoberfliche und
der Glaswand des Reaktionsgefiafles haften. Die Loslichkeit der Alterungsprodukte des WBO
kann aufgrund der deutlich geringeren chemischen Ahnlichkeit mit den Alterungsprodukten des
Biodiesels als geringer angenommen werden. Die Ablagerungsmolekiile kénnen weniger gut vom
gealterten Grundkraftstoff gelost werden. Die Schichten besitzen deshalb keine bzw. eine nur
sehr eingeschrénkte FlieBfahigkeit.
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Abbildung 6.12: Reaktionspfade des FAME bei der Oligomerentstehung [106], [2]

Die Fliefifadhigkeit der Sedimente und der gebildeten Ablagerungen nimmt von B0 bis B30
sukzessive zu. In Abbildung 6.13 ist dieser Effekt durch am Glasboden haftende Ablagerungs-
schichten zu erkennen. Als Erkldrung kann die von FANG und McCORMICK [45] beschriebene
Migration der FAME-Alterungsprodukte in die Ablagerungsschichten des fossilen Dieselkraft-
stoffes und deren daraus resultierende Quellung angefiithrt werden.

Zur Bestimmung der Sedimentmasse lief sich die von FANG und McCORMICK [45] be-
schriebene Prozedur (heifie Probe im 4:1-Uberschuss mit n-Heptan mischen, dann Filtration
mit 0,7 pm- Filtern) nicht reproduzieren. Lediglich fiir BO-Kraftstoff gelang eine Filtration.

Die zur Sedimentabtrennung verwendeten Cellulosenitratfilter (Sartorius Stedim Biotech, Nr.
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Abbildung 6.13: Mit dem FAME-Gehalt ansteigende Fliefifahigkeit von Ablagerungen der
gealterten Kraftstoffe am Glasboden

11304-50-N, 0,8 pm) waren, sobald sie mit FAME-haltigem Kraftstoff in Berithrung kamen,
sofort mit lackartigen Ablagerungen verstopft, sodass keine Filtration des tiberstehenden n-
Heptan-Kraftstoff Gemisches durchgefiihrt werden konnte. Der von FANG und McCORMICK
publizierte B20-Effekt konnte nicht bestatigt und die dort dargelegte Versuchsdurchfithrung

nicht reproduziert werden.

Abbildung 6.14: Abklingverhalten der FAME-Blends mit fossilem WBO0-Referenzkraftstoff

Die in verschiedenen Publikationen [45], [46], [22] aufgegriffene Terminologie kraftstoffbe-
dingter Ablagerungen nach STAVINOHA [9] ordnet Sedimente und Oberflichenablagerungen in
zwei verschiedene Kategorien ein. Jene Arbeiten, die den B20-Effekt verifizieren (z.B. KRAHL
[46]) beziehen sich auf die durch Kraftstoffalterung gebildete Sedimentmasse und schlussfolgern
von dieser auf die Ablagerungsbildungsneigung des Kraftstoffes auf heiflen Metalloberflachen.
In den durchgefithrten Untersuchungen zeigte sich jedoch die Notwendigkeit, diese beiden

Begriffe voneinander abzugrenzen. Sedimente und Oberflichenablagerungen bildeten in den
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durchgefiihrten Laborversuchen zwei unterschiedliche Phasen im gealterten Kraftstoff aus.
Bei den beobachteten Sedimenten handelt es sich um ein temperaturabhingiges chemisches
Gleichgewicht von Kraftstoffalterungsprodukten, die sich bei erhohter Temperatur im gealterten
Kraftstoff 16sen und bei Abkiihlung sedimentieren. Fiir die Masse dieser Sedimentanteile im
gealterten Versuchskraftstoff kann die Existenz eines B20-Effektes angenommen werden.

Die Bildung fester Ablagerungsschichten auf heiflen Metalloberflichen konnte im Laborversuch
eindeutig als Abklingfunktion beschrieben werden. Diese Ablagerungen sind kraftstoffunléslich
und haften der Priifplattchenoberfliche an. Thre Schichtdicke klingt sukzessiv mit dem FAME-
Anteil des Blendkraftstoffes ab. [107]

Die in Abschnitt 6.1.2 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass es wihrend der Kraftstoffalterung
unter Standardversuchsbedingungen zu einem von Alterungszeit und Kraftstoffzusammensetzung
abhédngigen Verdampfungsverlust kommt. Die verdampfungsbedingte Erhéhung des FAME-
Anteils in den eingesetzten Biokraftstoffblends ist in Abbildung 6.15 dargestellt.

Prozentualer Anstieg des FAME-Gehaltes [% (V/V)] im Blendkraftstoff
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Abbildung 6.15: Verdampfungsbedingter Anstieg des FAME-Gehaltes bei untersuchten
Blendkraftstoffen

Es zeigte sich, dass sich der FAME-Gehalt aller untersuchten Blendkraftstoffe nach 192 h
Kraftstoffalterung bei 150 °C erhoht hatte. Der Gesamtgehalt leichtsiedender Komponenten
im Grundkraftstoff konnte nicht eindeutig ermittelt werden. Der Verdampfungsverlust des
eingesetzten WBO0-Kraftstoffes lag nach 192 h Kraftstoffalterung bei ca. 18,5 % (bei 120 h ca.
10 %). Weil B7-Kraftstoff in der Reihe der untersuchten Blends den geringsten FAME-Gehalt

aufweist, ist der Anteil fossilen Dieselkraftstoffes prozentual hoher. Die absolute Menge leicht-
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siedender Komponenten, die fiir die Grofie des Verdampfungsverlusts ausschlaggebend sind,
ist dadurch ebenfalls hoher als z.B. fiir B20-Kraftstoff. Die durch den Verdampfungsverlust
bedingte Erhohung des FAME-Gehaltes ist ein Einflussfaktor fiir die Untersuchung der Abla-
gerungsbildungsneigung von Blendkraftstoffen und des B20-Effektes. Jedoch lisst sich zeigen,

dass dieser Einfluss keine signifikante Auswirkung auf das untersuchte System ausiibt.

Vergleich Verdampfungsverlust vs. FAME-Gehalt in Blendkraftstoffen nach
192 h Kraftstoffalterung bei 150 °C
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Abbildung 6.16: Trendverlauf der prozentualen Erhéhung des FAME-Gehaltes bei den geal-
terten Blendkraftstoffen

Mit HVO-Kraftstoff sind bisher kaum Studien zur Ablagerungsbildungsneigung angefertigt
worden. Aufgrund der chemischen Zusammensetzung dieses Kraftstoffes (praktisch aromatenfrei)
konnte jedoch angenommen werden, dass seine Neigung zur Ausbildung kraftstoffbedingter
Ablagerungen auf heiflen Metalloberflichen gering ist. Die Alterung des paraffinischen HVO
kann autoxidativ starten und verlauft iber dhnliche Reaktionspfade wie beim fossilen Diesel-
kraftstoff oder bei FAME. Bestimmt durch die erhéhte CH-Aciditét der Alterungsprodukte im
Vergleich zum frischen Kraftstoff konnen beispielsweise durch Acetalbildung, Aldoladdition und
Aldolkondensation Alterungsprodukte entstehen (Abbildung 6.17).

Zur Untersuchung der Ablagerungsbildung von HVO-Biodieselblends wurden neben reinem
HVO-Kraftstoff die Mischungen HVO93 (HVO-Grundkraftstoff mit 7 % (V/V) FAME); HVO90;
HVO85; HVO80 und HVO70 untersucht. Die Alterung der Priifplattchen im Versuchskraftstoff
verlief iiber 384 h, um trotz der gering anzunehmenden Ablagerungsschichtdicken ein messbares
Ergebnis generieren zu konnen.

In (Abbildung 6.18) sind beispielhaft die Oberflichen der Prifplittchen mit steigendem
FAME-Gehalt zu sehen. Die einzelnen Schichtdicken der von den HVO-FAME-Blends gebildeten
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Abbildung 6.17: Vollacetal (links) und Aldolverbindung (rechts) als Beispiel fur Alterungs-
produkte des HVO

Schichten lagen unter 1,00 pm. Beim Vergleich der in Abbildung 6.11 gezeigten Priifplattchen
des fossilen Kraftstoffes (mittlere Schichtdicke 11,41 pm) sind die sehr geringen Ablagerungs-
schichtdicken auch daran erkennbar, dass Ablagerungs- und Referenzfliche (jeweils unterer
Bildteil) farblich kaum unterschieden werden kénnen. Obwohl die HVO-Blends mehr als dreimal
langer gealtert worden sind als der fossile Kraftstoff, trat keine signifikante Ablagerungsbildung
auf.

Die im gealterten Kraftstoff gebildeten Substanzen besitzen eine hohe Loslichkeit in der
HVO-RME-Grundkraftstoffmatrix, was zu einer Verfarbung des Kraftstoffes fithrt (sieche Abbil-
dung 6.19). Jedoch kommt es nicht zur Bildung von signifikanten Ablagerungsschichten auf den
heiflen Metalloberflichen oder Sedimentpartikeln im gealterten Versuchskraftstoff, wie es beim
fossilen Dieselkraftstoff zu beobachten war.

Weil HVO-Kraftstoff gegeniiber dem fossilen Dieselkraftstoff kaum ungeséttigte Kohlenwas-
serstoffe und keine Aromaten enthélt, ist dieser oxidationsstabiler (bezogen auf unadditivierte
Kohlenwasserstoffschnitte). In gealterten HVO-Proben und HVO-FAME-Blends ohne signifi-
kante Sediment- oder Ablagerungsbildung konnten S&urezahlen von bis zu 30,0 mg KOH/g
gemessen werden.

Da die Reaktionsmechanismen wéihrend der oxidativen Kraftstoffalterung im Biodiesel und

im HVO &dhnlich verlaufen, kann die Bildung von Produkten angenommen werden, die chemisch
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Abbildung 6.18: Echtfarbaufnahmen der auf Priifplattchen der HVO-FAME-Blends gebilde-
ten Ablagerungsschichten

HVO70

o ™

Abbildung 6.19: Fir 384 h gealterter HVO-Kraftstoff (links) und HVO-FAME-Blends

verwandt sind und deshalb eine gute Loslichkeit ineinander aufweisen. Beispielsweise langkettige
organische Sduren aus der Alterung des FAME wiéren oxidierten Paraffinen eines gealterten
BO-Kraftstoffes sehr &hnlich (Abbildung 6.20).

Es handelt sich bei den im HVO-Grundkraftstoff gebildeten Alterungsprodukten des Biodiesels
sehr wahrscheinlich um die gleichen Strukturen, wie sie auch bei der Alterung von FAME in
fossiler Dieselkraftstoffmatrix gebildet werden. Die hohere Loslichkeit der Alterungsprodukte
des FAME im gealterten HVO kann bewirken, dass HVO-Biodieselblends keine Ablagerungen
bilden und die Sedimente dieser Blends nicht an der Glaswand oder dem Glasboden anhaften.

HVO-FAME-Blends zeigten sich in den Alterungsversuchen als vielversprechende Méglichkeit,
die Bildung kraftstoffbedingter Ablagerungen auf Injektorbauteilen deutlich zu reduzieren. [108]

6.1.5 Unadditivierter Sonderdieselkraftstoff (HBOQ)

Zur Untersuchung des Einflusses von Additiven und Strukturelementen der Kohlenwasserstoff-
matrix auf die Ablagerungsbildungsneigung wurde eine Versuchsreihe mit einem unadditivierten
BO0-Sonderdieselkraftstoff durchgefithrt (Abbildung 6.21).
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Abbildung 6.20: Mogliche Oligomerstrukturen des FAME [45], [2]

Die Zusammensetzung des verwendeten HBO-Sonderkraftstoffes wurde zu Vergleichszwecken

ebenfalls durch eine Strukturgruppenanalyse charakterisiert (Abbildung 6.22).

Die Konzentration gesattigter Kohlenwasserstoffe ist in beiden Kraftstoffen mit ca. 80 %
annahernd gleich. Die Summe der n-Paraffine liegt beim HBO mit 7,7 % deutlich geringer
als beim WBO-Referenzkraftstoff mit 21,6 %. Das entspricht einem Anteil von ca. 9,5 %
(HBO) bzw. 26,7 % im Vergleich zum Gesamtgehalt gesittigter Kohlenwasserstoffe in der
jeweiligen Kraftstoffmatrix. Der Aromatengehalt des HBO liegt bei 17,4 %, zusammengesetzt
aus 16,2 % Mono-, 1,2 % Di- und < 0,1 % Triaromaten und ist damit geringer als die Gesamt-
Aromatenkonzentration im WBO- Referenzkraftstoff (24,0 %). Der Gehalt oxidationsinstabilerer,
hoher anellierter Polyaromaten liegt mit 1,2 % bzw. 1,7 % (WBO0-Referenz) vergleichbar. Nach
HiLEY [5] und PEDLEY [11], [4], [6], [7] induziert die Oxidation von Mehrkernaromaten die
durch den Grundkraftstoff bedingte Ablagerungsbildung. Durch einen hohen Aromatengehalt
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Vergleich der n-Paraffin-Verteilung: fossiler WB0O nach DIN EN 590
vs. Sonderkraftstoff HBO
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Abbildung 6.21: N-Paraffin-Verteilung des WBO-Referenz- und des HBO-Dieselkraftstoffes
unter Einbeziehung der Molekiilkettenldnge [2]

kann ein Dieselkraftstoff demzufolge eine stiarkere Ablagerungsbildungsneigung aufweisen. Eine
Beteiligung gesattigter Kohlenwasserstoffe in die Ablagerungsbildung findet in der Literatur
bislang keine nennenswerte Beachtung.

Der unadditivierte HBO-Kraftstoff zeigte eine deutlich geringere Ablagerungsbildungsneigung
als der WBO-Referenzkraftstoff (Abbildung 6.23).

Da dieser Kraftstoff kein Antioxidans enthélt, wurde auf eine Wiederholung der Referenzreihe
nach 6 Monaten, wie sie, z.B. fiir den Referenzkraftstoff angefertigt wurde, verzichtet. Ohne
ein solches Additiv kann die verdnderungsfreie Lagerung des HBO-Sonderkraftstoffes nicht
gewdihrleistet werden. Fine lagerungsbedingte Voralterung des Kraftstoffes hitte Einfluss auf
das Ergebnis der Kraftstoffalterung im Laborversuch.

Die durchschnittlich gebildete Ablagerungsschichtdicke lag bei 2,43 nm (WBO0-Referenzkraft-
stoff 11,41 pm). Obwohl der Kraftstoff mit dem geringeren Aromatengehalt eine signifikant
niedrigere (79,7 %) Ablagerungsschichtdicke zeigt, lasst sich der Einfluss des Aromatengehaltes

im Vergleich mit dem Referenzkraftstoff nicht eindeutig nachweisen. Die Auswirkungen des
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Strukturgruppenanalyse: Sonderkraftstoff HBO vs.
fossiler WB0-Referenzkraftstoff
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Abbildung 6.22: Strukturgruppenvergleich des WBO0-Referenzkraftstoffes mit dem unadditi-
vierten HBO-Sonderdieselkraftstoff [2]

Additivpaketes im Referenzkraftstoff auf die Ablagerungsschichtdicke lassen sich nicht vom Ein-
fluss oxidationsinstabiler Komponenten, wie Mehrkernaromaten, unterscheiden. Aufgrund der
hoheren Ablagerungsschichtdicken beim Referenzkraftstoff scheint das Additivpaket (u.a. Cetan-
zahlverbesserer 2-EHN enthalten) des Referenzkraftstoffes unter Standardversuchsbedingungen

einen ablagerungsverstirkenden Einfluss auszuiiben.

6.1.6 Dieselkraftstoff in Arctic-Qualitat

Je nach Klimazone und Additivierung des Dieselkraftstoffes gelten fiir den Cold Filter Plugging
Point (CFPP) unterschiedliche Qualitétsanforderungen [109]. In arktischen Breiten gelten fiir
den CFPP der sogenannten , Arctic-Diesel-fuels” spezielle Anforderungen an Kohlenwasserstoff-
Schnitt und die eingesetzten Additive.

In einer GCxGC-MS-Analyse (Auftragsanalytik ASG, Berlin) der getesteten Arctic-Versuchs-
kraftstoffe wurden die Zusammensetzungen der Kohlenwasserstoff-Matrix bestimmt (Abbil-
dung 6.24). Es konnte gezeigt werden, dass die n- und iso-Paraffine des Arctic I-Dieselkraftstoffes
kurzkettiger sind die als die eines Dieselkraftstoffes fiir den Einsatz in Mitteleuropa. Beim
Vergleich der Einzelkomponenten des Arctic I-Dieselkraftstoffes mit dem gealterten WBO-
Referenzkraftstoff zeigen sich fiir beide Kraftstoffe &hnliche Konzentrationen von héher substitu-

ierten Alkylbenzolen, Indanen, Tetralinen und Naphthobenzolen. Die Signale der Naphthaline,
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Abbildung 6.23: Charakterisierung der Ablagerungsbildung unadditivierten HB0-Sonder-
dieselkraftstoffes

Anthracene, Phentanthrene und Fluorene, wie sie im GCxGC-MS-Chromatogramm des Re-
ferenzkraftstoffes sichtbar sind, waren mit dieser Methode im Arctic I-Dieselkraftstoff kaum
messbar. Diese Komponenten sind kritisch in Bezug auf die Ablagerungsbildungsneigung eines
Kraftstoffes. Der Anteil von Paraffinen und Naphtenen/Olefinen am Gesamtkraftstoff betragt
ca. 82,0 %.

Im Arctic II-Dieselkraftstoff ist der Gehalt aromatischer Kraftstoffkomponenten héher als im
Vergleichskraftstoff Arctic I.

Die durch zwei verschiedene Dieselkraftstoffe in Arctic-Qualitat gebildeten Ablagerungsschicht-
dicken sind im Vergleich zum fossilen WBO0-Referenzkraftstoff in Abbildung 6.25 dargestellt.

Es handelt sich bei allen drei in Abbildung 6.25 dargestellten Kraftstoffen um rein fossile
Grundkraftstoffe ohne Biodieselanteil. In den durchgefiihrten Untersuchungen zeigten die Arctic-
Kraftstoffe geringere Ablagerungsbildungsneigungen als der WBO-Referenzkraftstoff (11,41 pm).
Der Arctic I-Kraftstoff besitzt insgesamt den niedrigsten Mono- und Diaromatengehalt aller
drei Kraftstoffe in Abbildung 6.25 und hat keine signifikante Ablagerungsbildung aufgewiesen.

Dies deutet darauf hin, dass der ablagerungsverstarkende Einfluss hoher Gehalte bestimmter



6.1 Kraftstoffvariation mit kontinuierlichem Betrieb 63

Strukturgruppenvergleich: WB0-Referenzkraftstoff vs.
Arctic I-Kraftstoff
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Abbildung 6.24: Substanzklassenvergleich des im Laborversuch getesteten Arctic I-Diesel-
kraftstoffes mit dem WBO0-Referenzkraftstoff

aromatischer Kohlenwasserstoffe [11], [4], [6], [7], [5], [17] anhand der Testergebnisse verifiziert
werden konnte.

Es ist bekannt, [49], [24] dass der Cetanzahlverbesserer 2-Ethylhexylnitrat in bestimmten Kon-
zentrationsbereichen die Ablagerungsbildung bei Dieselkraftstoffen intensivieren kann. Trotzdem
der Gehalt des Cetanzahlverbesserers beim Arctic II-Versuchskraftstoff mit 1409 ppm in dieser
Testreihe am hochsten ist, hat dieser Kraftstoff im Vergleich zur WBO-Referenz (2-EHN-Gehalt
211 ppm) eine deutlich niedrigere Ablagerungsschichtdicke auf der Priifplittchenoberfliche aus-
gebildet. Der WBO0-Referenzkraftstoff besitzt den hochsten Diaromatengehalt innerhalb dieser
Vergleichsreihe, jedoch auch den niedrigsten Gehalt des Cetanzahlverbesserers 2-EHN. Es zeigt
sich innerhalb der Reihe ein exponentieller Anstieg der Ablagerungsschichtdicke proportional
zum Diaromatengehalt. Eine Abhéngigkeit zwischen der Ablagerungsschichtdicke und dem
2-EHN-Gehalt des Kraftstoffes konnte in dieser Versuchsreihe nicht nachgewiesen werden.

Bis auf den Gehalt des Cetanzahlverbesserers 2-EHN konnte die genaue Additivierung der
Arctic-Dieselkraftstoffe nicht ermittelt werden. Ein mdglicher Zusatz von Detergenz-Dispersant-
Additiven, welche verhindern konnten, dass sich signifikante Mengen der Alterungsprodukte
auf der Metalloberfldche ablagern, kann fiir die Kraftstoffe Arctic I und Arctic II nicht aus-

geschlossen werden. Um eine Gewichtung zwischen den Einfliissen des Aromatengehaltes und
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Ablagerungsschichtdicke: Arctic I- und Arctic ll-Dieselkraftstoffe
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Abbildung 6.25: Vergleich zweier Arctic-Dieselkraftstoffe mit dem WBO0-Referenzkraftstoff
[103]

des Cetanzahlverbesserers 2-EHN vornehmen zu kénnen, musste eine gesonderte Versuchsreihe

angefertigt werden (vgl. Abschnitt 6.1.7 Einfluss des Cetanzahlverbesserers 2-EHN).

6.1.7 Untersuchung des Einflusses des Cetanzahlverbesserers 2-Ethylhexylnitrat
auf die Ablagerungsbildungsneigung

Als Grundkraftstoff zur Untersuchung einer moglichen Ablagerungsverstarkung durch 2-EHN in
bestimmten Konzentrationen wurde der unadditivierte HBO-Sonderkraftstoff eingesetzt. Dieser
wurde in 500 ppm-Schritten mit dem Cetanzahlverbesserer versetzt und unter Standardversuchs-
bedingungen gealtert. Die aus der Doppelbestimmung erhaltenen Ablagerungsschichtdicken
sind in Abbildung 6.26 dargestellt.

Die Versuchsreihe mit reinem HBO-Kraftstoff wies eine mittlere Schichtdicke von 2,43 pm auf.
Die Proben Nr. 756 und 757 (500 ppm 2-EHN) weisen eine unkritisch erhohte Ablagerungs-
schichtdicke auf. Eine eindeutige Unterscheidung vom Ausgangswert 2,43 pm kann aufgrund

des geringen Abstandes nicht vorgenommen werden.
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Abbildung 6.26: Einfluss ansteigender 2-EHN-Dosierungen auf die Ablagerungsschichtdicke
[103]

Die Erhohung der Ablagerungsschichtdicke um ca. 35 % ist ab einer 2-EHN-Konzentration
von 1000 ppm zu beobachten. Bei einer Konzentration von 2000 ppm konnte eine ungefidhr
verdoppelte Ablagerungsschichtdicke im Vergleich zu 500 ppm gemessen werden. Dieses Ergebnis
bestéitigt die von PAINSI [49] und ARONDEL aufgestellte [24] Theorie, dass 2-Ethylhexylnitrat in
erh6hten Konzentrationen iiber 1000 ppm einen Einfluss auf die Ablagerungsbildungsneigung hat.
Da der eingesetzte Grundkraftstoff keine weiteren Additive enthélt, kénnen solche Quereinfliisse
bei dieser Untersuchung ausgeschlossen werden. Es lésst sich anhand der Versuchsergebnisse
zeigen, dass 2-EHN als alleiniges Additiv in hohen Konzentrationen eine Verstiarkung der

Ablagerungsbildung im Laborversuch bei unadditiviertem HBO-Sonderkraftstoff hervorruft.

6.1.8 Fossiler Dieselkraftstoff mit erhhtem Schwefelgehalt

In der Arbeit von KUKLA [58] konnte bereits gezeigt werden, dass Riickstandskraftstoffe
(Schwerdle), die einen hohen Schwefelanteil aufweisen, im Laborversuch keine signifikante

Ablagerungsbildungsneigung aufweisen. Der Effekt einer Uberdosierung des Schwefels in einem
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Dieselkraftstoff nach DIN EN 590 wurde deshalb gesondert untersucht. Der fir diese Versuche
eingesetzte Dieselkraftstoff hatte einen Schwefelanteil von 1,02 % (m/m) (SBO).

Die durchschnittliche Schichtdicke der gebildeten Ablagerungen betriagt bei diesem Kraftstoff
0,72 pm, was einer unkritischen Ablagerungsbildungsneigung entspricht (Abbildung 6.27).

Ablagerungsschichtdicke: Sonderkraftstoff SBO mit 1,02 % (m/m) Schwefel
vs. WBO0-Referenzkraftstoff
12,00

11,41
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Ablagerungsschichtdicke in pm
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Abbildung 6.27: Im Laborversuch (120 h Kraftstoffalterung) gebildete Ablagerungsschichtdi-
cken

Die im Vergleich zu ULSD-Kraftstoff mit max. 10 ppm Schwefel nach DIN EN 590 (z.B.
fossiler WBO- Referenzkraftstoff) signifikant verminderte Ablagerungsbildungsneigung des
SBO- Sonderdieselkraftstoffes mit 1,02 % (m/m) Schwefelanteil kann auf unterschiedliche
Erkldarungstheorien zuriickgefiihrt werden.

Abbildung 6.28 zeigt, dass der Aromatengehalt des schwefelhaltigen Kraftstoffes mit dem des
Referenzkraftstoffes vergleichbar ist. Bezogen auf die Grundkraftstoffzusammensetzung ist der
Gehalt kritischer Kraftstoffkomponenten nicht signifikant unterschiedlich.

Abbildung 6.29 zeigt beispielhaft das Erscheinungsbild der in den Alterungsversuchen gebil-
deten Ablagerungen dieser Versuchsreihe.

Die facettenreiche farbliche Abstufung, der von diesem stark schwefelhaltigen Kraftstoff ausge-
bildeten Ablagerungsschichten (Abbildung 6.29), ist ein Unterscheidungsmerkmal im Vergleich
zu den iibrigen untersuchten Kraftstoffen. Dieser Effekt kann aus dem Vorhandensein von auf der
Priifplattchenoberfliche gebildeten Eisensulfidschichten begriindet sein. Eisenmonosulfid (FeS)
kann in reiner Form griinlich-schwarz erscheinen, Eisen(III)-sulfid (FesS3) erscheint schwarz.

Von Pyrit bzw. Markasit (FeSz) in seiner mineralischen Form ist eine braunschwarz-glanzende
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Strukturgruppenanalyse: Aromatengehalte des
Sonderkraftstoff SBO vs. fossiler WB0-Referenzkraftstoff
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Abbildung 6.28: Vergleich der Aromatengehalte von WBO0-Referenzkraftstoff und SB0-Sonder-
kraftstoff

| | |Referenzflichen| -
Abbildung 6.29: Priifpléttchenoberflichen aus den Versuchen mit 1,02 % (m/m) schwefelhal-
tigem Dieselkraftstoff
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Erscheinungsform bekannt. Gemischt valentes Trieisentetrasulfid (FesSy) zeigt pinkfarben-
metallglinzende Farbungen. Auch das in Bezug auf die Ablagerungsbildung bei schwefelhaltigen
Dieselkraftstoffen bereits als Alterungsprodukt nachgewiesene Eisensulfat [9], [2] kann bei
Anwesenheit von Alkalimetallen (z.B. Metallspuren im Kraftstoff) und Wasser (Nebenprodukt
der Kraftstoffalterung) blassrotviolette Eisenalaune (M! Fe!!! (SO4) 2 * 12 H20) bilden. [110]

Durch die Bildung von anorganischen Eisensulfiden- und Sulfatverbindungen kann es zu einer
Abschirmung der Metalloberfliche durch das Anwachsen der Schichten gekommen sein. Dieser
Effekt kénnte das Absetzen signifikanter Mengen von Alterungsprodukten behindert haben. Die
von LACEY [111] aufgestellte Behauptung, dass Metalloberflichen aufgrund der Schichtdicken
der Ablagerungen und des damit anwachsenden Abstandes zum Metall bereits nach kurzer
Alterungszeit wahrscheinlich keinen Einfluss auf die Belagsbildung mehr haben, untermauert
diese Theorie.

Gasformiger Sauerstoff kann dem System wihrend der Alterung im Laborversuch nur durch
Aufnahme von getrockneter Druckluft (Uberschichtung und Stoffaustausch an Phasengrenz-
flache) hinzugefithrt werden, wihrend der Schwefel bereits im SBO-Kraftstoff gelost ist und
im Uberschuss vorliegt. Durch die sehr dhnlichen Reaktionseigenschaften der Chalkogenide
Sauerstoff und Schwefel (6. Hauptgruppe, np*-Konfiguration der AuBenelektronen) kénnte
der Schwefel anstelle des Sauerstoffes in thio-analogen Alterungsreaktionsreaktionen in die
Kraftstoffalterungsprodukte eingebaut werden. Die Positionen der Sauerstoffatome in den
Alterungsprodukten konnen sukzessive durch Schwefel besetzt sein. Es kommt zur Bildung
thio-analoger Kraftstoffalterungsprodukte. Diese Analoga weisen durch die niedrigere Elektrone-
gativitit des Schwefels (2,5 nach PAULING [112]) im Vergleich zum Sauerstoff (3,5 nach PAULING
[112]) verdnderte Bindungsstabilitdten in Einfach- und Mehrfachbindungen mit Kohlenstoff
(2,5 nach PAULING [112]) und eine geringere Bindungspolaritét auf (siche Abbildung 6.30).

Im unpolaren Dieselkraftstoff ist die Loslichkeit fiir solche thio-analogen Molekiile hoher als fiir
polarere Alterungsprodukte. Schwefelhaltige Alterungsprodukte konnten deshalb besser gelost
werden, wodurch die auf den heiflen Metalloberflichen ausgebildeten Ablagerungsschichten
signifikant geringer ausfallen kénnen. Ahnlich wie der Sauerstoff bei der Alterung intermediir
Hydroperoxide bildet (kovalente O-O-Einfachbindungen), kénnen schwefelhaltige Molekiile
durch thermodynamisch instabilere Disulfidbriicken verkniipft sein. Diese weisen hohere Bin-
dungsenergien als Sauerstoff-Sauerstoff-Bindungen auf und sind dadurch stabiler als diese,
jedoch im Vergleich zu C-C-Einfachbindungen deutlich instabiler. Disulfidbriicken haben eine
geringe Dissoziationsenergie (gleichbedeutend mit Bindungsenergie), weshalb thioanaloge Oligo-
mere wahrscheinlich leichter zerfallen. Das Anwachsen der Oligomerketten aus thio-analogen
Kraftstoffalterungsprodukten und die Bildung unléslicher makromolekularer Produkte, die als

Sedimente oder Oberflachenablagerungen ausfallen, werden verzogert und verringert.
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7 Variation der Betriebsregime wahrend der
Kraftstoffalterung im Laborversuch

Um Effekte unterschiedlicher Operationsmodi eines realen Common-Rail-Systems im Labormaf}-
stab nachbilden zu kénnen, wurden verschiedene Betriebsregime im Laborversuch nachgebildet.
Mit dem vorgestellten Versuchsaufbau wurden dafiir u.a. der Einfluss eines instationéren

Betriebes bzw. einer Kraftstoffauffrischung simuliert.

7.1 Diskontinuierlicher Versuchsbetrieb mit Abkuhlzeiten

Beim transienten Betrieb von Common-Rail-Einspritzsystemen in Kraftfahrzeugen treten
unter wechselnder Motorlast und bei Stillstand des Motors Abkiihlzeiten auf. Der Effekt
von Abkiihlzeiten auf die Ablagerungsbildung wurde iiberpriift, indem WBO0-Referenzkraftstoff
(Proben Nr. 230 bis 237) jeweils 18 Stunden pro Tag unter Standardversuchsbedingungen gealtert
und die Alterung fiir jeweils téaglich sechs Stunden unterbrochen wurde. Die Versuchskraftstoffe
verblieben zur Abkiihlung im Heizblock und die Gesamtheizdauer betrug 120 h. Die optischen
Erscheinungen der Priifkérperoberflichen sind in Abbildung 7.1 dargestellt.

R

Abbildung 7.1: 2D-Echtfarbendarstellungen (untere Reihe) der Proben 230-233, welche im
Laborversuch unter dem Einfluss von Abkiihlzeiten gealtert wurden

Die Priifplattchenoberflichen dieser Versuchsreihe zeigen markante Aufschiebungen der
Ablagerungshohe jeweils an den duflieren Réndern der Priifpldttchen. Auf jedem Pléattchen
haben sich unterschiedliche Durchschnittshohen (8,67 pm bis 25,44 pm) mit unregelméBigen
Ablagerungstopografien und rdumlichen Ausdehnungen gebildet.
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Abbildung 7.2: 3D-Profilaufnahme der Ablagerungstopografie eines Priifpldttchens (Probe
Nr. 231) unter Alterung mit Abkiihlzeiten

Priifplattchen Nr. 231 (Abbildung 7.2) zeigt auf der Referenzfliche, reprasentativ fur diese
Versuchsreihe, leichte Spuren von WBO0-Kraftstoff, der wihrend des Versuches in die Dichtflache
eingedrungen ist. Durch die ungleichméfige Schichtdicke des zur Abdichtung der Verbindung
verwendeten PTFE (gewalztes Material) kann es bei vereinzelten Priifplattchen zum Eindringen
geringer Kraftstoffmengen kommen. Trotz sorgfaltiger Auswertung ist die Reproduzierbarkeit
der Ablagerungsschichtdicken in dieser Versuchsreihe schlechter als in der Referenzreihe (vgl.
Abschnitt 6.1.1). Durch Abkiihlzeiten kann es wiahrend der Kraftstoffalterung zu verstarkter
Sedimentation kommen. Die Menge der Sedimentpartikel, die wihrend der Abkiihlung zu
Boden sinken und sich dort am Glasboden und auf dem Priifplattchen/Prifkoérper ablagern, ist

gegeniiber einem kontinuierlichen Versuchsbetrieb hoher zu bewerten.

Als Erklarung fur die unregelméfige Ablagerungstopografie und die Aufschiebungen gera-
de in den Randbereichen kénnen Adhésionskrifte angefithrt werden. Aufgrund der stirkeren
Sedimentation sind auch an der Glaswand und in der Rundung des Glasbodens der Reaktions-
geféfle dickere Ablagerungsschichten gebildet worden. Die Ablagerungsfliche des Priifplattchens
liegt am Glasboden an. Die Randbereiche des Priifplattchens kénnen durch Kontakt mit den
Ablagerungen am Glasboden Partikel aufnehmen, die ihrer Oberfliche anhaften und adhési-
ve Aufschiebungen ausbilden kénnen. Die durchschnittliche Ablagerungsschichtdicke ist mit

19,16 nm hoher als die der Referenzreihe (11,41 pm) des gleichen Kraftstoffes unter Stan-
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dardversuchsbedingungen (Abbildung 7.3). Es ist deshalb aufgrund der Versuchsergebnisse
davon auszugehen, dass Abkiihlzeiten die Menge der gebildeten Ablagerungen auf heiflen
Metalloberflachen signifikant erhéhen.

Ablagerungsschichtdicke fiir diskontinuierlichen Versuchsbetrieb:
WBO0-Referenzkraftstoff mit Abkiihlzeiten
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Abbildung 7.3: Schichtdicken der Proben mit 6 h téglicher Abkiihlzeit bei 120 h Gesamtheiz-

dauer

7.2 Einfluss regelmaBiger Kraftstoffauffrischung

Wie in Abschnitt 2.1 beschrieben, beginnt die oxidative Kraftstoffalterung mit autoxidativen
Reaktionen. Aus der Umsetzung der Kraftstoffkomponenten mit geléstem Sauerstoff entstehen
die kraftstofioslichen SMORS, Vorldufer der mit steigender Oxidationsstufe anwachsenden
Molekiile, die zur Ablagerungsbildung fithren. Als Nebenprodukt dieser Alterung entsteht Wasser,
welches Reaktionen im Alterungsprozess initiieren und katalysieren kann. Einige mogliche
Reaktionspfade und —Mechanismen, der je nach angegriffener Struktur unterschiedlichen SMORS
auf dem Weg zu polymeren Ablagerungsmolekiilen, sind in Abbildung 7.4 aufgezeigt.

Zur Untersuchung des Einflusses einer Kraftstoffauffrischung wurde eine Versuchsreihe unter
taglichem Vollaustausch des Versuchskraftstoffes (WBO0-Referenzkraftstoff) durchgefithrt. Durch
das Abgieflen des heiflen Versuchskraftstoffes und den Austausch durch 25 ml kalten, frischen

Kraftstoff wurde ein Austausch, wie er in einem Fahrzeugsystem stattfindet, simuliert.
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Abbildung 7.4: Beispielreaktionspfade der SMORS, geordnet nach Grundkraftstoffkomponen-
ten [103]

Aus der Reihe der Priifkérper, die unter Kraftstoffauffrischung gealtert wurden, sind die
Proben Nr. 269, 274 und 275 als Ausreifler zu deklarieren. Die {ibrigen Priifkérper 268 bis
273 zeigen unkritische Ablagerungsschichtdicken von 0,17 pm (Referenz 11,41 pm). Durch die
tagliche Auffrischung des Kraftstoffes wurde keine signifikante Ablagerungsbildung hervorge-
rufen. Als Erklarung fiir diesen Effekt kann angefiihrt werden, dass die Bildung langkettiger
Ablagerungsmolekiile stufenweise verlauft. Nachdem die Kraftstoffbestandteile durch Autoxida-
tion in SMORS umgewandelt wurden, kénnen sie weitere Folgereaktionen eingehen, aus denen

die Ablagerungen hervorgehen. Wird der Kraftstoff ausgetauscht, bevor die Folgereaktionen

Abbildung 7.5: Veranschaulichung des Einflusses der Kraftstoffauffrischung anhand der Priif-
plattchenoberflichen (Priifpléttchen Nr. 268 — 271)
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Ablagerungsschichtdicke fiir Versuchsbetrieb mit Kraftstoffauffrischung:
WBO0-Referenzkraftstoff

10,00

N
c
(]
s
&
7]
-5

Ablagerungsschichtdicke in um

500 Mittelwert 0,17 pm 6 =0,06 pm

0,20 0,07 0,16 0,18
0,00 — — [ — | [ —]
Probe Nr. 270 271 272 273 WBO-Referenz

Abbildung 7.6: Ablagerungsschichtdicken der Versuche mit Kraftstoffauffrischung

in entsprechender Grofienordnung ablaufen, kénnen nicht ausreichend Ablagerungsoligomere
und Ablagerungspolymere entstehen, um eine signifikante Ablagerungsschicht auf der heiflen
Metalloberfliche zu erzeugen. Die fir die Folgereaktionsprodukte notwendigen SMORS wer-
den durch das Abgieflen des gealterten Kraftstoffes grofitenteils entfernt. Dadurch werden die
zur Ablagerungsentstehung notwendigen Reaktionspfade (Abbildung 7.4) abgebrochen. Die
Induktionszeit fir die Bildung solcher langkettiger Verbindungen lag in den durchgefiihrten
Versuchen auf Basis dieses Ergebnisses > 24 h. Obwohl durch eine Kraftstoffauffrischung stetig
neue Kraftstoffbestandteile und mit ihnen geldster Sauerstoff in das System gebracht wurden,
lief} sich im Laborversuch kein Hinweis dafiir finden, dass die Nachlieferung von kritischen Kraft-
stoffkomponenten, z.B. durch einen Tankvorgang, eine Erhohung der Ablagerungsschichtdicke

bewirken konnte.

7.3 Untersuchung des Sauerstoffeinflusses auf die

Ablagerungsbildungsneigung

Die Abhéngigkeit der Bildung signifikanter Ablagerungsschichtdicken von der Sauerstoffverfiig-

barkeit im Laborversuch wurde in diesem Abschnitt am WBO0-Referenzkraftstoff untersucht.
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Die Standardversuchsbedingungen wurden in Bezug auf die Begasungsstrategie angepasst.
Anstelle einer Uberschichtung der Kraftstoffproben mit Druckluft, wurde das Inertgas Argon
eingesetzt. Fiir die Kraftstoffalterung stand nur der bei Versuchsbeginn im Kraftstoff geloste
Sauerstoffanteil zur Verfiigung.

Durch den Einsatz einer Inertgas-Uberschichtung wihrend 120 h Kraftstoffalterung bei 150 °C
konnte eine Verdnderung der Ablagerungsbildungsneigung erzielt werden. Abbildung 7.7 zeigt
Prifplattchen nach 120 h Alterung im Referenzkraftstoff unter Argon-Begasung. Die in der
Referenzreihe (vgl. Abschnitt 6.1.1) gebildeten, braunen Belége sind auf diesen Priifplattchen-

oberflachen nicht zu sehen.

_ N R

'l . Referenzflichen| | |'

Abbildung 7.7: Prifplittchenoberflichen der fiir 120 h unter Argon-Begasung gealterten
Referenzkraftstoff-Proben

Die Uberschichtung der Versuchskraftstoffe mit Argon wihrend der Kraftstoffalterung im
Laborversuch fithrte zu einer signifikanten Reduzierung der Ablagerungsschichtdicke beim
eingesetzten WBO0-Referenzkraftstoff. Zur qualitativen Untersuchung des Einflusses von Addi-
tiven auf die Ablagerungsbildung wurde der unadditiverte HB0-Sonderkraftstoff in den Test
involviert. Unabhéingig von der Additivierung und des Aromatengehaltes des Kraftstoffes
konnte die Schichtdicke der gebildeten Ablagerungen durch den Inertgaseinsatz um 99 %
(WBO0-Referenzkraftstoff) bzw. 97 % (HBO) reduziert werden. Ein Sauerstoffausschluss wéahrend
der Kraftstoffalterung fiihrte dazu, dass die Autoxidation instabiler Kraftstoffkomponenten
(ungeséttigte KW, Aromaten) nur mit sehr geringen Produktausbeuten (SMORS, z.B. polare
Ketone) ablief. Da diese Strukturen die Grundlage zur Bildung von Ablagerungsmolekiilen
sind, kann eine Weiterreaktion zu unléslichen Kraftstoffalterungsprodukten kaum erfolgen.
Auch die Anzahl der gebildeten, kraftstoffléslichen Ablagerungsvorlaufer ist deutlich geringer
anzunehmen als unter Standardversuchsbedingungen. Die lokale Verfiigharkeit der SMORS
steuert indirekt den Grad der Ablagerungsbildung im Versuchskraftstoff.

Unter Inertgaseinsatz bildete keiner der untersuchten Versuchskraftstoffe signifikante Ablage-

rungsschichtdicken.
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Reduzierung der Ablagerungsbildungsneigung durch Inertgaseinsatz:
WBO0-Referenzkraftstoff vs. HBO-Sonderkraftstoff
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Abbildung 7.8: Einfluss des Inertgaseinsatzes am Beispiel von fossilen BO-Dieselkraftstoffen






8 Validierung der Laborversuche mit WBO0-

Referenzkraftstoff an einem

Einspritzpriifstand

Die in den Laborversuchen durchgefiihrte Kraftstoffalterung ist eine Simulation der Alterungs-

bedingungen in einem Common-Rail-System unter extremen Randbedingungen im Labormaf-

stab. Insbesondere Druck und Kraftstoffzirkulation konnen im Laborversuch nicht motornah

nachgebildet werden. Fiir den Vergleich der Ergebnisse aus den Laborversuchen mit einem

motornahen System und Serien-Injektoren wurden Daten aus Dauerldufen an einem Common-

Rail-Einspritzpriifstand ausgewertet. Der schematische Prifstandsaufbau ist Abbildung 8.1 zu

entnehmen.
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Abbildung 8.1: FlieBbild des Einspritzpriifstandes zur Validierung der Laborversuche [2],

[113]
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In diesem voll automatisierten System kénnen zwei elektronisch angesteuerte Common-
Rail-Injektoren betrieben werden. Der Kraftstoff (Inertisierung des Tanksystems mit Ny und
Beheizung der Leitungen moglich) kann in einem 40 1-Priifstandstank zwischengelagert und im
open-loop- oder closed-loop-Betrieb in das System eingespeist werden. Zusétzlich kénnen die In-
jektoren und die Injektoraufnahmen elektrisch beheizt werden, um benétigte Temperaturprofile
(z.B. konstante Injektortemperatur bei variierendem Kraftstoffdurchfluss) realisieren zu kénnen.
Der Kraftstoff wird durch die Injektoren in eine zylinderdhnliche Vorrichtung eingespritzt
und gelangt von dort unverbraucht in die Riicklaufleitungen. Anschliefend kann der gealterte
Kraftstoff aufgefangen und rezirkuliert (closed-loop) oder verworfen werden (open-loop). Vor
jedem Prifstandsversuch werden neue Injektoren eingesetzt, die nach Versuchsende auseinan-
der gebaut werden. Die Ablagerungsbildungsneigung des im Priifstandsbetrieb untersuchten
Kraftstoffes wird anhand von Schichtdickenmessungen der Ablagerungen auf den Dichtplatten
der Injektoren charakterisiert (Abbildung 8.2).

Konfokale 3D-Laserscanning-Mikroskopie

s

Laborversuch
jnejspueisjnid

Digitale Schichtdickenmessungund -Auswertung

Validierung der Ergebnisse aus Priifstands-und
Laborversuchen

Abbildung 8.2: Messung und dreidimensionale Bilderzeugung von Ablagerungen auf Priif-
plattchen aus Laborversuchen und Zwischenplatten aus Priifstandslaufen zur
Validierung der Ergebnisse [2], [103]
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Beim Vergleich der Ablagerungsbildungsneigung verschiedener Versuchskraftstoffe zur Vali-
dierung der Laborergebnisse werden die mittleren Schichtdicken auf Ablagerungsflichen der
Priifplattchen mit Dichtplatten von CR-Injektoren (PKW-Applikation) verglichen, auf denen

in 192 h dauernden Priifstandsldufen Ablagerungsschichten erzeugt wurden.

Die Ablagerungsschichtdicke der WBO-Referenzreihe betrug im Laborversuch nach 120 h
Kraftstoffalterung 11,41 pm. Im Priifstandsversuch ergab sich fiir den open-loop-Betrieb nach
192 h Kraftstoffalterung eine Ablagerungsschichtdicke von 0,51 pm [103]. Fiir den closed-loop-
Betrieb lag die Ablagerungsschichtdicke bei 1,17 pm [103] (Sdurezahl des am Priifstand gealter-
ten DKs 0,1 mg KOH/g) auf den Zwischenplatten der CR-Injektoren (Doppelbestimmung).
Die Ablagerungsschichtdicken des WBO0-Referenzkraftstoffes auf den Zwischenplatten der im
Priifstandsversuch fiir 192 h getesteten CR-Injektoren sind damit niedriger als die des gleichen

Kraftstoffes nach 120 h unter Standardversuchsbedingungen im Laborversuch (Abbildung 8.3).

Vergleich der Ablagerungsbildungsneigung anhand der
Schichtdicke: WBO-Referenzkraftstoffim Laborversuch vs.
Einspritzpriifstand
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0,00

Abbildung 8.3: Vergleich der Ablagerungsbildungsneigung des WBO0-Referenzkraftstoffes im
Laborversuch und am Einspritzpriifstand [103]
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Ein Austausch oder eine Auffrischung der thermisch und oxidativ gealterten Kraftstoffmenge,
wie sie am Priifstand durch das Kreislauffithren (closed-loop-Betrieb) des Kraftstoffes vorkommt,

findet unter Standardversuchsbedingungen im Laborversuch nicht statt.

Die ablagerungsreduzierende Wirkung einer Kraftstoffauffrischung im Laborversuch konnte in
Abschnitt 7.2 gezeigt werden. Die Kraftstoffoxidation kann vollstdndiger und schneller erfolgen,
eine Ablagerungsbildung durch Kraftstoffalterungsprodukte wird dadurch im Laborversuch
begiinstigt. Im Priifstandsversuch hingegen stellt die Kraftstoffzirkulation einen stetigen Teilaus-
tausch der alternden Kraftstoffmenge dar, was niedrigere Ablagerungsschichtdicken begiinstigen
kann. Die stdrkere Alterung bzw. Oxidation der Kraftstoffkomponenten im Laborversuch konnte
mittels FTIR-Untersuchungen (Abbildung 8.4) gezeigt werden.
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Abbildung 8.4: FTIR-Spektrum des frischen WBO0-Referenzkraftstoffes (blau) und seiner fiir
192 h am Priifstand (violett) und im Laborversuch (rot) gealterten fliissigen
Versuchskraftstoffproben

Aus der FTIR-Messung der fliissigen Kraftstoffproben ldsst sich ableiten, dass die Bildung
typischer Kraftstoffalterungsprodukte im Laborversuch intensiver erfolgt als am Einspritz-
priifstand. Im Bereich 3500 bis 3200 cm~! (OH-Valenz- und Streckschwingungen) zeigt sich
fiir den frischen und den am Priifstand gealterten Kraftstoff eine geringe Bandenintensitét
(Abbildung 8.4). Insbesondere die FTIR-Banden typischer Kraftstoffalterungsprodukte wie
Alkohole, Aldehyde und Carbonsiuren (1850 - 1600 cm™!) weisen geringere Intensititen auf als
fir den im Laborversuch gealterten Referenzkraftstoff (sieche Anhang A.3 und Abschnitt 6.1.2).
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Da sich die im Laborversuch angewendeten Alterungsparameter von denen im Priifstands-
versuch unterscheiden, musste untersucht werden, ob eine chemische Ahnlichkeit der Kraft-
stoffalterungsprodukte aus Laborversuch und Priifstandsversuch besteht. Dazu wurden die
gealterten fliissigen Versuchskraftstoffe und die festen kraftstoffbedingten Ablagerungsschich-
ten des 192 h im Laborversuch und 192 h (closed-loop) am Priifstand gealterten fossilen
WBO0-Referenzkraftstoffes mittels FTIR-Spektroskopie untersucht.

Die hohere Ablagerungsschichtdicke im Laborversuch (11,41 pm) spiegelt sich bei der FTIR-
Messung in héheren Bandenintensitédten der Prifplattchen als der Zwischenplatte aus dem
Priifstandsversuch (1,47 pm) wider. Ubereinstimmungen der Absorptionsbanden zeigen sich
insbesondere in den Wellenzahlbereichen 3500 bis 3200 cm ™! und 1850 bis 1600 cm ™! (siehe
Abschnitt 6.1.2). Durch die unterschiedlichen Randbedingungen im Priifstandsversuch (Durch-
fluss, groBere Kraftstoffmenge, hoher Volumenstrom) weisen die geringeren Bandenintensitiaten
in den Bereichen 3500 bis 3200 cm ™! und 1850 — 1600 cm ™! auf eine geringere Oxidation des
Versuchskraftstoffes im Vergleich zum Laborversuch hin.

Anhand des Vergleichs der FTIR-Spektren der im Laborversuch und am Einspritzpriifstand
(WBO0-Referenzkraftstoff) gebildeten festen Ablagerungsschichten (sieche FTIR-Spektrum An-
hang A.3) ldsst sich die chemische Ahnlichkeit der erzeugten Belige ableiten. Dieses Ergebnis
lasst die Schlussfolgerung zu, dass mit der entwickelten Laborversuchsmethode Ablagerungspro-
dukte erzeugt werden konnten, die den Beldgen in einem motornahen System chemisch dhneln.
Die alterungsbedingte, oxidative Belagsbildung in Common-Rail-Einspritzsystemen konnte im
Laborversuch unter intensivierten Alterungsbedingungen nachgebildet und chemisch &hnliche
Ablagerungsprodukte erzeugt werden.

Diese Erkenntnis wird beim Vergleich der GCxGC-MS-Chromatogramme beider gealterter
Kraftstoffe untermauert. Wahrend der Gehalt leichtsiedender Komponenten beim im Labor-
versuch gealterten WBO0-Referenzkraftstoff messbar gesunken ist (Verdampfungsverlust ca.
10 % (V/V) nach 120 h), ist der Gehalt dieser Komponenten nach der Kraftstoffalterung am
Einspritzpriifstand nahezu identisch mit dem frischen Dieselkraftstoff. Die Konzentration kriti-
scher, annelierter und polyaromatischer Kraftstoffkomponenten ist durch die Kraftstoffalterung
am KEinspritzpriifstand nahezu auf dem gleichen Niveau wie im frischen Referenzkraftstoff geblie-
ben. Das lasst sich insbesondere beim Vergleich der Konzentrationen von Indanen, Tetralinen,
Naphthobenzolen, Anthracenen, Fluorenen und Phenanthrenen bei héheren Retentionszeiten
feststellen. Diese Verbindungen nehmen laut PEDLEY und HILEY [11], [4], [6], [7], [5] direkt an
der Entstehung polyaromatischer Ablagerungsoligomere teil. Diese sind moglicherweise bei der
Ablagerungsbildung im Laborversuch zu festen Bestandteilen kraftstoffbedingter Ablagerungen
umgesetzt worden, was der Grund fiir die Verringerung ihrer Konzentration im fliisssigen Kraft-
stoff bei der Alterung im Laborversuch sein kann. Der im Laborversuch gealterte Kraftstoff

weist zudem eine hohere Konzentration von Oxygenaten auf, die aus der oxidativen Kraftstoff-
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alterung stammen. Die stirkere oxidative Kraftstoffalterung spiegelt sich auch beim Vergleich
der Ablagerungsschichtdicken im Laborversuch (11,41 pm nach 120 h Kraftstoffalterung) und
im Priifstandslauf wider (vgl. Abschnitt 6.1.2).

Anhand einer im Kraftstoffsystem des Einspritzpriifstandes installierten Messeinrichtung fiir
den Sauerstoffgehalt konnte die Sauerstoffkonzentration im Kraftstoffzulauf vor dem Kraft-
stofffilter bestimmt werden. Die Messung erfolgte durch Photolumineszenzanregung mit dem
Messgerit ,,Fibox 3“ der Firma Presens. In Abbildung 8.5 ist die zeitliche Korrelation von Tank-
zyklen und dem Anstieg des Sauerstoffgehaltes im Versuchskraftstoff (Referenzkraftstoff WBO0)
zu erkennen. Der Versuchskraftstoff konnte als Sauerstofflieferant fiir das System identifiziert

werden.

0.6 T T T T

0.5+ -

045~ -

04 -

03F -

gl (it

U.15W -
1 1

01 | | |
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Time [min]

Oxygen Concentration [%]
=
&
T
1

Abbildung 8.5: Verlauf der Sauerstoffkonzentration im Priifstandstank wéihrend eines Versu-
ches mit fossilem WBO-Referenzkraftstoff und 192 h Laufzeit [55]

Zur Inertisierung des im Priifstandsbetrieb eingesetzten fossilen WBO-Referenzkraftstoffes

wurde Stickstoff eingesetzt. Die Reduzierung der Ablagerungsschichtdicke auf den Zwischenplat-
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ten der CR-Injektoren betrug nach 192 h Laufzeit ca. 45 % (open-loop-Betrieb) bzw. ca. 76 %
fiir den closed-loop-Betrieb. Die Schichtdicke der kraftstoffbedingten Ablagerungen auf den
metallischen Injektorbauteilen konnte durch die Inertisierung des Systems signifikant verringert
werden. Dieses Ergebnis deckt sich mit den Beobachtungen aus den Laborversuchen unter Sauer-
stoffausschluss mittels 7 1/h Argon-Begasung in der simulierten Alterung (vgl. Abschnitt 7.3).
Im Laborversuch konnte eine deutlichere Reduzierung der Ablagerungsschichtdicke festgestellt

werden, als im Priifstandsversuch unter motornahen Bedingungen (siehe Abbildung 8.6).

Reduzierung der Ablagerungsbildungsneigung durch
Kraftstoffinerstisierung:
WBO0-Referenzkraftstoffim Laborversuch vs. Einspritzpriifstand
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Abbildung 8.6: Reduzierung der Ablagerungsschichtdicke durch Inertisierung in Labor- und
Priifstandtests [103]






9 Zusammenfassung und Ausblick

Die wachsenden Anspriiche an Dieselaggregate fiithren zu komplexen Anforderungen an die
Effizienz und Leistungsfiahigkeit moderner Common-Rail-Dieseleinspritzsysteme. Zur Erfiilllung
strengerer Abgasgesetze und wachsenden technologischen Herausforderungen, ist die storungs-
freie Einspritzung des Kraftstoffes eine notwendige Grundvoraussetzung. Aus dem Feld wird von
einer steigenden Anzahl ablagerungsbedingter Funktionsstérungen in CR~ Einspritzsystemen
berichtet. Es kommt zur schadhaften Bildung oxidativer, kraftstoffbedingter Ablagerungen.
Kritische Ablagerungsschichten auf metallischen Bauteilen von CR-Injektoren kénnen die Na-
deldynamik beeinflussen und zu Funktionsbeeintriachtigungen bis hin zum Ausfall des Injektors
fiihren.

Die Ergebnisse dieser Arbeit ermoglichten es, Dieselkraftstoffe anhand ihrer Ablagerungs-
bildungsneigung vergleichend zu bewerten und zu reihen. Mit einer modifizierten Laboral-
terungsmethode (u.a. [114], [115]) konnten oxidative kraftstoffbedingte Ablagerungen auf
metallischen Modellpriifkérpern erzeugt werden. Messbare Ablagerungsschichtdicken konn-
ten bei einer 120-stiindigen Alterung der Versuchskraftstoffe bei 150 °C Versuchstemperatur
reproduzierbar erzeugt werden. Als Vergleichsparameter zur Ermittlung der Ablagerungs-
bildungsneigung wurden die Ablagerungsschichtdicken auf den Modellpriifkérpern mittels
Laser-Scanning-Mikroskopie vermessen und miteinander verglichen.

Durch die analytische Charakterisierung der gealterten Versuchskraftstoffe konnte die Be-
teiligung von mono- und polyaromatischen Verbindungen in die Ablagerungsbildung gezeigt
werden. FTIR-Messungen zeigten oxidative Verdnderungen des Referenzkraftstoffes, die auf
Alkohole, Aldehyde, Ketone, Carbonsiduren und deren Anhydride und Ester hindeuten. Diese
Verdanderungen betrafen nahezu alle Kraftstoffbestandteile wie geséttigte, ungeséattigte, ali-
pahtische und zyklische Kraftstoffbestandteile. Mittels GCxGC-MS-Untersuchung konnten
im gealterten Referenzkraftstoff 138 verschiedene Oxygenate nachgewiesen werden. Hierbei
handelte es sich neben den Oxidationsprodukten von geséttigten und ungesattigten n- und
iso-Kohlenwasserstoffen vorzugsweise um die in verschiedenen Positionen oxidierten, substitu-
ierten Spezies naphthenischer und polyaromatischer Kohlenwasserstoffe. Die Analyse der in den
oxidierten Kraftstoffen enthaltenen Spezies untermauert die von PEDLEY und HILEY aufgestellte
Theorie, dass insbesondere die Oxidation von Mehrkernaromaten zur Bildung polarer Ketone
im Kraftstoff fithrt.
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Die Variation der Betriebsregime wahrend der Kraftstoffalterung im Laborversuch konnte
folgende Trends aufzeigen. Durch eine tégliche Kraftstoffauffrischung wurde die Ablagerungs-
schichtdicke um 98,8 % reduziert. Gleichwohl stellen sich beim kontinuierlichen Injektorbetrieb
in einem Fahrzeug relevante Ablagerungen in den Injektoren ein. Die Inertisierung mit 7 1/h
Argonstrom brachte eine Reduzierung um 99,9 %. Unter Inertgaseinsatz bildete keiner der
untersuchten Versuchskraftstoffe signifikante Ablagerungsschichtdicken. Der mit dieser Methode
simulierte Sauerstoffausschluss wéhrend der Kraftstoffalterung erwies sich als wirksame Me-
thode, die Ablagerungsschichtdicke auf den metallischen Oberflichen der Modellpriifkérper zu
reduzieren. Dieses Ergebnis unterstreicht den Einfluss des Sauerstoffes als zentrale Kenngrofe
fiir chemische Reaktionen, die zu Kraftstoffalterung und Ablagerungsbildung fithren. Da es fiir
den WBO-Referenzkraftstoff an einem Einspritzpriifstand validiert werden konnte, wire der
Test einer permanenten Kraftstoffinertisierung (mit Argon oder Stickstoff) zur Reduzierung der
Ablagerungsbildung in einem Feldversuch sinnvoll.

Tagliche, sechsstiindige Abkiihlzeiten erhohten die Ablagerungsbildungsneigung im Labor-
versuch um ca. 68 %. Diese Beobachtung muss an einem Einspritzpriifstand validiert werden.
Gelingt die Validierung, kann der Einsatz einer Kraftstoffspiilung des Injektors nach Abstellen
des Motors (Abkiihlen des Systems) diskutiert werden. Das Spiilen des Injektors mit kiithlem,
frischen Kraftstoff nach Abstellen des Motors kénnte zur Reduzierung der Ablagerungsbildung
beitragen.

Unter Zusatz von 7 % (V/V) Biodiesel konnte die Ablagerungsschichtdicke des WBO0-Refe-
renzkraftstoffes um gut 98 % reduziert werden (Vergleich Abbildung 6.1 und Abbildung 6.9).
Es zeigte sich, dass das sukzessive Blenden des fossilen Referenzkraftstoffes mit FAME (RME)
zu einem Abklingen der Ablagerungsschichtdicke auf den Prifkorperoberflachen mit steigen-
dem FAME-Anteil fihrte. Der in der Literatur [21], [22], [45], [46] publizierte und verifizierte
B20-Effekt konnte im Laborversuch nicht bestétigt werden. Aromatenfreier HVO-Kraftstoff
und HVO-FAME-Blends bildeten im Laborversuch keine signifikanten Ablagerungsschichten
und zeigten sich als vielversprechende Moglichkeit, die Ablagerungsbildung auf heiflen Metall-
oberflachen zu reduzieren. [108]

Ein unadditivierter HBO-Sonderdieselkraftstoff zeigte im Laborversuch eine geringere Abla-
gerungsbildungsneigung als der WBO0-Referenzkraftstoff (Abbildung 6.23). Der Gesamt-Aro-
matengehalt im HBO-Kraftstoff lag geringer als im Referenzkraftstoff, wihrend der Gehalt
hoher anellierter Polyaromaten vergleichbar war. Dieses Ergebnis bestéatigt die Theorie einer
Verstérkung der Ablagerungsbildungsneigung nach HILEY [5] und PEDLEY [11], [4], [6], [7] durch
die Induzierung der Oxidation von Mehrkernaromaten. Durch einen hohen Aromatengehalt
sollte ein Dieselkraftstoff demzufolge eine stéirkere Ablagerungsbildungsneigung aufweisen.

Der Cetanzahlverbesserer 2-EHN kann sich in bestimmten Konzentrationsgrenzen abla-

gerungsverstirkend auswirken (z.B. [49], [24]). Beim sukzessiven Zusatz von 2-EHN zum
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HBO-Sonderkraftstoff, konnte eine proportionale Verstarkung der Ablagerungsschichtdicke mit
steigenden 2-Ethylhexylnitrat-Konzentrationen beobachtet werden. Ab einer Konzentration
von 1000 ppm zeigte sich ein messbarer Anstieg der Schichtdicke auf den Priifpldttchen, was
die Theorie von PAINSI et al. und ARONDEL et al. bestétigt. Jedoch lag die Konzentration des
Cetanzahlverbesserers im Laborversuch unter den dort untersuchten Konzentrationsgrenzen.
Die konzentrationsabhéngige Beteiligung bestimmter Additive an der Ablagerungsbildung sollte
unter Einbeziehung der Additiv-Hersteller genauer untersucht und diskutiert werden.

Bei den untersuchten Arctic-Sonderdieselkraftstoffen zeigte sich ein Anstieg der Ablagerungs-
bildungsneigung proportional zum 2-EHN-Gehalt und zur Konzentration kritischer Kraftstoff-
komponenten wie Mono-, Di- und Triaromaten. Obwohl die getesteten Arctic-Dieselkraftstoffe
hohere Gehalte des Cetanzahlverbesserers als der WBO0-Referenzkraftstoff enthielten, zeigten
sie vergleichsweise reduzierte Ablagerungsschichtdicken.

Fiir die Reduzierung der Ablagerungsbildung durch Optimierung der Kraftstoffzusammenset-
zung kann die Vereinigung ablagerungslésender Substanzen und solcher mit geringer Ablage-
rungsbildungsneigung vorgeschlagen werden. FAME-Gehalte > 7 % (V/V) und die Anreicherung
der Kraftstoffmatrix mit HVO, bei gleichzeitig niedrigen 2-EHN-Gehalten, kénnen zu einer
Reduzierung der Ablagerungsbildung in motornahen Systemen fithren. Jedoch muss eine solche
Anpassung unter Beriicksichtigung kraftstoffspezifischer Normen (z.B. DIN EN 590) erfolgen.
Beim Test des SB0O-Sonderdieselkraftstoffes mit ca. 1 % (m/m) Schwefelanteil, konnte eine
Reduzierung der Ablagerungsschichtdicke auf unkritische Schichtdicken (< 1,00 pm) festgestellt
werden. Der Gesamt-Aromatengehalt des schwefelhaltigen Kraftstoffes war vergleichbar mit
dem des WBO0-Referenzkraftstoffes.

Oxidative Beldge haben im Priifstandssystem bisher nicht zu Einschrénkungen des Be-
triebsverhaltens gefithrt. Zeigte ein Versuchskraftstoff im Laborversuch signifikante Ablage-
rungsbildungsneigung, so kann dieser Trend keine direkten Riickschliisse auf eine mogliche
Betriebsbeeintrachtigung eines CR-Injektors in einem motornahen System oder einem Fahrzeug
widerspiegeln.

Die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse sind die Grundlage fiir den Test unterschiedlicher
Losungswege in Priifstandsuntersuchungen und Feldtests, kraftstoffbedingte Ablagerungen auf
Injektorbauteilen zu reduzieren. Durch die gleichzeitige Anpassung von Kraftstoffzusammen-
setzung und -Additivierung, der Steuerung des Einspritzsystems und dem moglichen Einsatz
von Hilfsstoffen (Inertisierung) kann eine wirkungsvolle Reduzierung der Ablagerungsbildung
auf metallischen Injektorbauteilen gelingen. In weiteren Testreihen miissen die im Laborver-
such nachgewiesenen Abstufungen unterschiedlicher Dieselkraftstoffe durch den Abgleich mit
einem motornahen System (z.B. Einspritzpriifstand) validiert werden. Wenn sich die gezeigten
Trends (z.B. Ablagerungsreduzierung durch Kraftstoffauffrischung) durch Priifstandsversuche

bestétigen lassen, kann ihre Relevanz fiir den realen Motorbetrieb in Feldversuchen abgeschétzt
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werden. Die erfolgreiche Ablagerungsreduzierung durch den Einsatz der gewonnenen Erkennt-
nisse in einem Feldtest, wére ein wichtiger Teilschritt zur Losung der Ablagerungsproblematik

in CR-Einspritzsystemen.
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A Anhang

A.1 Priifstandsversuch: Zuordnung der Peaks des 192 h am
Einspritzpriifstand gealterten Winter-B0-Referenzkraftstoffes
im FTIR-Spektrum (cl-Betrieb)
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A.2 Laborversuch: FTIR-Messung der Ablagerungsflachen eines 120

h bei 150 °C im WBO0-Referenzkraftstoff gealterten

Priifplattchens
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A.3 Laborversuch vs. Einspritzpriifstand: FTIR-Messungen der
Ablagerungsschichten eines im Laborversuch (120 h) gealterten
Priifplattchens (violett) und einer Zwischenplatte (192 h) (rot)
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A.4 FTIR-Bandenzuordnung fiir kraftstoffrelevante
Strukturelemente und typische Kraftstoffalterungsprodukte

[67], [105]

Detektierter
Wellenzahlbereich

Zugeordnete Schwingungsart

3500 — 3200 cm ™!
3450 - 3330 cn !
3400 - 3300 cm !
3090 - 3075 cm~*
2972 - 2952 cm !
2955 — 2920 cm ™!

2936 - 2916 cm ™!
2882 - 2862 cm 1
2878 — 2835 cm ™!

2865 - 2845 cm !
2850 — 2700 cm ™!
2730 — 2715 cm ™!
2715 - 2700 cm
1825 - 1815 cm™!

1755 - 1745 cm ™t

1750 - 1735 cm™!
1740 - 1720 cm™!
1730 - 1700 cm™!
1725 - 1705 cm ™t
1710 - 1685 cm™!
1710 - 1680 cm ™!
1700 - 1640 cm™!

Allgemein OH-Valenzschwingungen

Wasser-Storbanden

OH-Streckschwingung der Alkohole

Asymmetrische CHy -Vinyl/Vinylidin-Streckschwingung
Asymmetrische CHg -Streckschwingung der Alkane
Asymmetrische CH-Streckschwingung der mit Sauerstoff verbunde-
nen Methylengruppen (CHs-O)

Asymmetrische CHg-Streckschwingung der Alkane

symmetrische CHs-Streckschwingung der Alkane

symmetrische CH-Streckschwingung der mit Sauerstoff verbundenen
Methylengruppen (CHs-O)

symmetrische CHa-Streckschwingung der Alkane
CH-Streckschwingung der Aldehyde (1 bis 2 Banden)
CH-Streckschwingung unverzweigter, geséttigter a-Aldehyde
CH-Streckschwingung verzweigter, geséttigter a-Aldehyde
Symmetrische CO-Streckschwingung aliphatischer, gesattigter Séu-
reanhydride

asymmetrische CO-Streckschwingung aliphatischer, gesattigter Sau-
reanhydride

CO-Streckschwingung geséttigter Ester

CO-Streckschwingung geséttigter Aldehyde

CO-Streckschwingung geséttigter Carboxylsduren
CO-Streckschwingung geséttigter Ketone

CO-Streckschwingung aromatischer Aldehyde
CO-Streckschwingung aromatischer Carboxylsduren

CO-Streckschwingung aromatischer Ketone
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Detektierter Zugeordnete Schwingungsart
Wellenzahlbereich

Fingerprintbereich

1310 — 1250 cm ™!
1310 — 1230 cm ™!
1300 - 1000 cm™—!
1260 — 1200 cm™!
1250 - 1020 cm™!
1210 — 1160 cm™!
1180 - 1130 cm™!
1100 — 1030 cm™!
1060 — 1035 cm ™!

960 — 880 cm ™!
860 - 790 cm~?
810 — 750 cm !
770 — 735 cm !
770 - 710 cm !

CCO-Streckschwingung aromatischer Ester

CN-Streckschwingung sekundéirer Amide

CC-Streckschwingungen der zyklischen Sdureanhydride
CO-Streckschwingung der Phenole

CN-Streckschwingung geséttigter primérer Amine
CCO-Streckschwingungen geséttigter Ester

CN-Streckschwingung geséttigter sekundarer Amine
OCC-Streckschwingung geséttigter Ester

CO-Streckschwingung der aliphatischen Sdureanhydride
CO-Streckschwingungen der zyklischen Sédureanhydride
Ring-Deformationsschwingung der in para-Konfiguration disubstitu-
ierten Benzolringe

Ring-Deformationsschwingung der in meta-Konfiguration disubsti-
tuierten Benzolringe

Ring-Deformationsschwingung der in ortho-Konfiguration disubsti-
tuierten Benzolringe

Ring-Deformationsschwingung der monosubstituierten Benzolringe
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