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Kurzfassung v

Kurzfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Eigenschaften der partikuldren Fraktion von
Dieselabgasen niher zu untersuchen. Dabei sollten die Reaktivitit, die Struktur und die Leit-
fahigkeit von einer Vielzahl von Dieselrulen eingehend untersucht werden, um mogliche
Zusammenhinge zwischen diesen und anderen Parametern zu ergriinden.

Die Reaktivitit von Dieselrulen konnte iiber die Temperatur-Programmierte-Oxidation
eingehend charakterisiert werden. Der iiber die vollstindige RuBoxidation zugingliche
Parameter der maximalen Emission der Reaktionsprodukte CO; und CO ermdglichte eine
Vergleichbarkeit der verschiedenen RuBlproben. Die Vielzahl der gemessenen Proben von
unterschiedlichen Motoren, Betriebspunkten und Zyklen verdeutlichte die grole Spanne der
moglichen Reaktivititen. Auch die Kraftstoffzusammensetzung zeigte einen signifikanten
Einfluss. Gerade fiir eine vollstindige Regeneration des Diesel-Partikelfilters ohne hohen
thermischen Stress ist detailliertes Wissen iiber den Ruflabbrand essenziell.

Um die Struktur von Dieselruen zuginglich zu machen, wurde die Mehrwellenldngen-
Raman-Mikrospektroskopie entwickelt. Diese basiert auf dem dispersiven Charakter
(Wellenlidngenabhingigkeit) der RuB-Defekt-Bande, wodurch sich ein Differenzintegral
errechnen lésst, das die strukturelle Information der RuBBproben in einen Parameter biindelt.
Ein leitfihigkeitsbasierter Sensor konnte iiber Testfahrten auf offentlichen Straen und
Teststrecken auf seine Funktionalitit hin gepriift werden. Vor allem bei Berg- und Uberland-
Szenarien zeigte der Sensor aussagekriftige Korrelationen mit dem photoakustischen
Referenzverfahren. Innerhalb der {iiblichen Zertifizierungszyklen ist deshalb von einer
erfolgreichen Diagnose einer Grenzwertiiberschreitung auszugehen. Neben der RuB3struktur
selbst und den anorganischen Verunreinigungen beeinflussen auch verschiedene Wechsel-
wirkungen der gasformigen Bestandteile die Leitfihigkeit erheblich. Bei hoheren Geschwin-
digkeiten und damit hohen Abgastemperaturen veridndern oxidative Prozesse die RufB3schicht
und fithren trotz steter RuBemission zu einem sinkenden Sensorsignal, das somit keine
RuBemissionen anzeigen wiirde. Dies verdeutlicht die Moglichkeiten und Limitierungen eines
resistiven Ruf3sensors zur On-Board-Diagnose eines Diesel-Partikelfilters.

AbschlieBend konnen die untersuchten physikalischen Parameter in einen eindeutigen
Zusammenhang gebracht werden. Die RuBleitfahigkeit und -reaktivitit zeigen eine deutliche
Korrelation und ermoéglichen damit weiterfithrende Betrachtungen. Die direkte Korrelation
der Struktur mit der Reaktivitdt zeigt das Potenzial der Mehrwellenldngen-Raman-

Mikrospektroskopie als analytisches Werkzeug zur schnellen Vorhersage der RuBreaktivitét.
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Abstract

The presented thesis reports on properties of the particulate fraction of diesel exhaust gas.
Hereby the reactivity, structure and conductivity of a large variety of diesel soot samples were
investigated. Furthermore, the interdependence of these parameters was of interest.

The reactivity of diesel soot could be characterised in detail by temperature-programmed
oxidation. Utilizing the temperature of the maximum emission of CO, and CO, the
comparability of the different samples could be achieved. The large variety of samples
generated at different engines, stationary points and transient cycles has clearly shown the
large range of possible reactivities. In addition, the fuel composition could influence the
reactivity significantly. In order to facilitate a complete diesel particulate filter regeneration,
while limiting the thermal stress of the materials, detailed knowledge of the soot oxidation
properties is essential.

The structure of diesel soot could be studied in detail with a newly developed Raman-
multiwavelength approach. This method is based on the dispersive character of the defect-
band of soot. By using multiple excitation wavelengths a difference integral could be
calculated, compressing the structural information into one value.

A novel resistive sensor could be characterised by test drives on roads and test tracks.
Especially in uphill and overland scenarios a good correlation with the photoacoustic
reference could be obtained. During standard emission test cycles a successful detection of a
filter malfunction is therefore possible. Furthermore, it could be shown that beside the soot
structure and inorganic impurities several gases influence the conductivity signal. However,
elevated exhaust temperatures at higher velocities can help to oxidize the deposited soot. This
resulted in decreasing sensor signals, which would indicate a non-indicated emission. These
results demonstrate the possibilities and limitations of resistive sensors for the on-board
diagnostic of diesel particulate filters.

Furthermore, the discussed parameters can be related with each other. Soot conductivity and
reactivity are linked by a clear correlation, allowing for further reactivity and conductivity
studies. The direct correlation of soot structure and reactivity promotes the potential of the
Multiwavelength-Raman-Microspectroscopy as a fast analytical tool for soot reactivity

prediction.
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Einleitung 1

1 Einleitung und Problemstellung

Tdaglich sind wir als Menschen Aerosolen ausgesetzt. Der Rauch, der die Augen reizt und die
Lungen schwdirzt, die belastete Atemluft, die die Allergiker zuriick in ihre Wohnungen treibt,
und die verringerte Sicht bei Nebel, die ganze Stddte und Flughdfen lahm legt, sind nur
einzelne Beispiele. Andererseits sind Aerosole auch ein unerldsslicher Bestandteil unserer
Umwelt. Ohne Aerosole wiiren keine Wolkenbildung, keine Fortpflanzung von Pflanzen iiber
Pollen, keine Verfrachtung von Erosionsprodukten, keine industrielle Herstellung von
Pigmenten und keine Inhalatoren fiir Asthmatiker moglich. Ferner wird Aerosolen eine
wichtige Rolle bei den diffizilen Gleichgewichten unseres Klimas zuteil. Und dennoch kennt

sie kaum ein Mensch - wirklich.

Per Definition werden als Aerosole in einem Gas suspendierte feste und fliissige Partikel mit
einer GroBe von wenigen Nanometern bis hin zu einigen Mikrometern bezeichnet [1]. Neben
natiirlichen Urspriingen wie z.B. Erosion, Vulkanausbriichen und Pollenflug entstehen
Aerosole auch bei anthropogenen Verbrennungsprozessen [1]. Als Ruf} versteht man einen
schwarzen, pulverférmigen Feststoff, der durch unvollstindige Verbrennung bzw. Pyrolyse
von kohlenstoffhaltigen Verbindungen oder durch den Entzug von Konstitutionswasser von
Kohlenhydraten entsteht.

Ein erhohter Anteil von Aerosolen in der Atmosphére kann einen erheblichen Einfluss auf das
Klima haben. Die verschiedenen Partikel konnen das Licht der Sonne absorbieren, streuen
und als Kondensationskeime fiir Wolken dienen. An der grolen Oberfliche der Aerosol-
partikel konnen auch zahlreiche Reaktionen stattfinden, die auf das Photooxidationsbudget
der Atmosphire Einfluss nehmen [2]. Diese und weitere Effekte beeinflussen das Klima auf
sehr unterschiedliche Weise und bediirfen noch intensiver Forschungsarbeit [3, 4].

Gerade die steigende Nutzung fossiler Brennstoffe zur Energiegewinnung ldsst die Emission
von Verbrennungsaerosolen in den Fokus der Offentlichkeit und Forschung riicken. Hierbei
stellt die dieselmotorische Verbrennung eine Ursache fiir die hohen Konzentrationen von
Feinstaub in dicht besiedelten Gebieten dar. Die steigende Anzahl an Neuzulassungen von
Personenkraftwagen mit Dieselmotor und die Vielzahl der fast ausschlieBlich dieselmotorisch
betriebenen Lastkraftwagen verschirft die zunehmende Problematik des Dieselruf3es [5].

Die aus Dieselmotoren emittierten Partikel sind vorwiegend kleiner als 1 pm, wobei der
iberwiegende Anteil einen Mobilitdtsdurchmesser um 0,1 um besitzt [6]. Diese ultrafeinen

Partikel konnen aufgrund ihres hohen Pnetrationsvermogens bis ins Alveolarsystem der
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Lunge vordringen und abgelagert werden [7]. Zusétzlich konnen an den Partikeln adsorbierte
Schadstoffe bis tief in die Lunge transportiert werden. Dies stellt eine Gefdhrdung fiir die
menschliche Gesundheit dar. Des Weiteren besteht der Verdacht, dass in der Lunge
eingelagerte, ultrafeine Partikel in den Blutkreislauf gelangen und an Organen wie Leber oder
Herz abgelagert werden. Herz- und Lungenerkrankungen konnen so durch das Einatmen
ultrafeiner Partikel ausgelost oder verstidrkt werden [8, 9].

All diese Aspekte und die daraus resultierenden Bestrebungen der Politik erfordern eine ef-
fektive Reduzierung der Partikelmasse und Partikelanzahl aus dem Dieselabgas. Gerade die
Partikelzahl gewinnt immer mehr an Bedeutung, da moderne Dieselmotoren vor allem
deutlich kleinere Partikel emittieren. Insbesondere diese kleinen Partikel mit Durchmessern
um 15 nm besitzen ein erhohtes Gesundheitsgefihrdungspotenzial. Die Erzeugung von reak-
tiven Ruflen resultiert auch in strukturellen Storungen und einer erhohten Funktionalisierung,
was wiederum gesundheitsschiadigende Reaktionen fordern kann [10]. Die Verwendung von
Biodiesel bzw. Zusitzen davon kann die Ruflreaktivitit [11-14], aber auch die Toxizitét [15-
18] signifikant beeinflussen.

Fiir diese Problemstellung werden verschiedene Modelle zur Filterung von Partikeln und
Abgasnachbehandlung untersucht. Verwendet werden kontinuierlich regenerierte Partikelfal-
len (continuous regenerating traps, CRT) oder Diesel-Partikelfilter (diesel particulate filters,
DPF), die jedoch mittels RuB3gasifizierung regeneriert werden miissen [19-23]. Die Parameter
fiir diesen Regenerationsschritt werden stark von der Struktur und Reaktivitit der abge-
schiedenen RuB3partikel bestimmt [22-26]. Eine Erhohung der Reaktivitiat des produzierten
RuBles ermoglicht es, die Regenerationsphase bei deutlich niedrigeren Temperaturen
durchzufiihren [26].

Die Bestimmung der Reaktivitit erfolgt iiblicherweise mittels Temperatur-Programmierter-
Oxidation (TPO), wobei die Oxidationsprodukte mittels IR-Spektroskopie [20] oder Massen-
spektrometrie [24] quantifiziert werden. Daraus kann die Reaktivitit tiber die Menge an
oxidiertem Ruf3 berechnet werden. Standardverfahren zur Gewinnung der strukturellen
Informationen ist die Untersuchung von Ruf} mittels Transmissions-Elektronen-Mikroskopie
(high resolution transmission electron microscopy, HRTEM). Die Kombination dieser beiden
Methoden ermoglicht es, einen Bezug zwischen den strukturellen Eigenschaften und dem
Oxidationsverhalten herzustellen. Jedoch sind diese analytischen Techniken sehr zeit- und
kostenintensiv. Gerade fiir eine schnelle und aussagekriftige Routineanalytik in der Verbren-
nungsmotorenentwicklung wird eine zuverldssige Methode zur RuBreaktivititsbestimmung

benotigt.
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Die Raman-Spektroskopie erlaubt es, mittels Fingerabdruck-Spektren detaillierte Aussagen
iber die Reaktivitit zu treffen, indem die strukturellen Eigenschaften charakterisiert werden.
Die Relation zwischen RufBstruktur und spektroskopischen Parametern der Raman-Spektren
wurde bereits eingehend untersucht und veroffentlicht [27-39]. Die Raman-Mikroskopie,
durch die zusitzlich untersuchte RuBschichten lichtmikroskopisch selektiert werden konnen,
ermoglicht Aussagen iiber die Mikrostruktur und Homogenitit.

Ferner geniigt es nicht, allein partikelmindernde MaBnahmen wie den DPF einzufiihren,
sondern die Funktionalitit dieses Bauteils muss stetig iiberwacht werden. Im Rahmen der
Emissionsgesetzgebung wird die Diagnose solcher Systeme im Fahrzeug vorgeschrieben.
Mogliche thermische oder mechanische Beschiddigungen konnen dabei die Filtereffizienz
negativ beeinflussen und dazu fithren, dass eine erhohte RufBlkonzentration den Filter
passieren kann. Zur Detektion der RuBkonzentration sind verschiedene Sensorprinzipien
anwendbar. Die Sensoren miissen unter den verschiedensten Abgasbedingungen zuverldssig
funktionieren, miissen kostengiinstig und in die bestehende Abgasnachbehandlung leicht
integrierbar sein. Der vielversprechenste Ansatz ist die Ru3detektion iiber resistive Sensoren,
bei denen der RuB} zwischen zwei Interdigitalelektroden abgelagert wird [40-42]. Uber eine
elektrische Widerstandsmessung konnen die abgeschiedenen Partikel detektiert und die
Filtereffizienz des DPF iiberpriift werden.

Im Rahmen dieser Arbeit galt es, die RuBreaktivitit, die RuBstruktur und die RuBleitfihigkeit
eingehend zu untersuchen und moégliche Zusammenhinge mit diesen und anderen Parametern
zu ergriinden. Basierend auf vorhergehenden Arbeiten [43, 44] sollte das TPO-Verfahren
modifiziert werden, um eine komplette Charakterisierung der RuBreaktivitit zu ermoglichen.
Uber dieses Verfahren war eine Ubersicht der moglichen Reaktivititsunterschiede
verschiedener DieselruBe zu erstellen. Darauf aufbauend sollten mittels isothermer
Abbrandversuche Aktivierungsenergien berechnet werden. Zudem war es Aufgabe, die
Struktur von Dieselruen iiber eine Mehrwellenlingen-Raman-Mikrospektroskopie
zugénglich zu machen und in einen definierten Parameter zu biindeln. In Zusammenarbeit mit
der Audi AG sollte ein Vorserienmodell eines leitfihigkeitsbasierten Ruflsensors erprobt
werden. Trotz des einfachen und robusten Sensorprinzips waren dabei durch die Komplexitit
der Abgaszusammensetzung eine Vielzahl von Storfaktoren moglich. Die wichtigsten
Einflussfaktoren auf das Sensorsignal waren in dieser Arbeit am Modellgaspriifstand, auf
Teststrecken und oOffentlichen Straen zu ergriinden. AbschlieBend galt es, die

Abhingigkeiten und Zusammenhinge aller untersuchten Parameter aufzuzeigen.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Mehrkomponentensystem Dieselabgas

Aufgrund der Komplexitit des dieselmotorischen Abgases, das eine Vielzahl von Feststoffen,
Gasen und sogar Fliissigkeiten enthalten kann, spricht man von einem Mehrkomponenten-
system. Durch die unterschiedlichen Temperaturbedingungen sind Anderungen des Aggregat-
zustands beobachtbar und sowohl homogene als auch heterogene Reaktionen moglich. Die
Abgaszusammensetzung wird dabei stetig durch die verschiedenen Parameter des Verbren-
nungsprozesses sowie durch die Eigenschaften des Kraftstoffs und des Ols beeinflusst. Durch
dieses komplexe Zusammenspiel der unterschiedlichsten Parameter ist es notwendig, vorab
sowohl die Verbrennung als auch die Mallnahmen der Abgasnachbehandlung niher zu

betrachten [44].

2.1.1 Dieselmotorische Verbrennung

Ein typischer Dieselkraftstoff besteht aus langkettigen Kohlenwasserstoffen (C,Hp, n > 10),
die wihrend des Verbrennungsvorgangs in kleinere Bruchstiicke zerfallen [45]. Dabei handelt
es sich durchschnittlich um 86,4 Massenprozent Kohlenstoff und 13,1 Massenprozent Was-
serstoff [46]. Die vollstindige Verbrennung dieser Kohlenwasserstoffe (HC) verlduft nach

folgender Reaktionsgleichung:

CH +(n+ %)02 ——nCO, + %HZO @.1)

Nach dieser theoretischen Gleichung befinden sich nur Wasser und Kohlenstoffdioxid im
Abgas. Der Sauerstoff wird in der realen motorischen Verbrennung von der verdichteten Luft
bereitgestellt, die sich aus ca. 21% Sauerstoff, 78% Stickstoff und unreaktiven Bestandteilen
wie z.B. Argon zusammensetzt [47]. Somit steht auch molekularer Stickstoff als Reaktions-
partner zur Verfiigung, was in Kombination mit einer unvollstindigen Verbrennung zu einer
komplexeren Abgaszusammensetzung fiihrt.

Fiir eine optimale Verbrennung von 1 kg Kraftstoff werden nach Gleichung 2.1 14,6 kg Luft

benétigt; in der Praxis werden jedoch Motoren mit einem Uberschuss an Luft betrieben. Zur
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Charakterisierung des Kraftstoff/Luft-Verhiltnisses im Brennraum dient das Luftverhéltnis (2,
zugefiihrte Luftmenge/stochiometrischer Luftbedarf), wobei man zwischen einem fetten
Gemisch bei A <1 (da mehr Kraftstoff vorliegt, als verbrannt werden kann) und einem
mageren Gemisch bei A >1 unterscheidet [46].

Der Kraftstoff wird bei der dieselmotorischen Verbrennung in fliissigem Zustand in die mit
komprimierter Luft gefiillte Brennkammer eingespritzt [45]. Dabei bildet sich ein Kraftstoff-
aerosol, dessen Tropfchen bei den dort herrschenden hohen Temperaturen zu verdampfen
beginnen. Somit befindet sich in direkter Nachbarschaft zu einem Tropfen auch gasformiger
Kraftstoff, der sich langsam durch Diffusion mit der Luft mischen kann. Bei idealer
Betrachtung eines Tropfchens in kraftstofffreier Luft fillt die Dieselkonzentration
exponentiell ab, wenn man sich vom Tropfchenrand aus (100% Kraftstoff) in den reinen
Gasraum (0% Kraftstoff) bewegt. Somit herrscht direkt um das Tropfchen immer eine Zone,
in der der Verbrennung nicht geniigend Sauerstoff zur Verfiigung steht. In dieser heterogenen
Umgebung finden unter den extremen Bedingungen im Brennraum von 40 bis 160 bar und
700 bis 1050 °C die Selbstziindung und die Verbrennung statt [48]. Bedingt durch den
exponentiellen Abfall der Kraftstoffkonzentration befindet sich die Reaktionszone relativ
nahe am Tropfchenrand, wodurch der Mantel aus gasférmigem Kraftstoff und das Tropfchen
selbst stark erwidrmt werden. Diese hohen Temperaturen beschleunigen den Verdampfungs-
vorgang des Tropfchens und verursachen Pyrolysereaktionen sowohl im sauerstoffarmen Gas-
mantel als auch im fast sauerstofffreien Tropfchen selbst, die ultimativ fiir die RuBbildung
verantwortlich sind [49]. Um starke Rauchbildung infolge von Ruf} und unverbranntem Kraft-
stoff zu vermeiden, werden deshalb Dieselmotoren bei Luftiiberschuss betrieben [46].
Abhingig von der benétigten Motorleistung wird der Kraftstoffanteil variiert, so dass im
Leerlauf mit bis zu 10-fachem Luftiiberschuss gearbeitet wird. Im Teillastbetrieb wird im

Bereich von A = 2 bis 4 und im Volllastbereich von A = 1,3 bis 1,8 gearbeitet [43, 49-51].

2.1.2 Zusammensetzung des Dieselabgases

Bei einer realen Verbrennung sind eine Vielzahl von verschiedenen Gasen und Feststoffen im
Abgas zu finden, weshalb man auch vom Mehrphasen-Mehrkomponenten-System Diesel-
abgas spricht. Dieses System lésst sich in die gasformigen Komponenten und die partikulire
Phase auftrennen. Den Hauptanteil bilden dabei N,, CO,, H,O und O, [52], wobei auch
Schadstoffe wie Kohlenmonoxid (CO), unverbrannte bzw. teiloxidierte HC, Stickoxide (NOy)
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und partikelformige Emissionen (PM, particulate matter) entstehen [53]. Eine Ubersicht iiber

die einzelnen Bestandteile eines typischen Dieselabgases gibt Abbildung 2.1.

% Gesamtabgase
100
% Schadstoffe
80 03
NZ
60 NO,
0.2 % Partikel
0,05
40 co RuB
0.1 Kohlenwasserstoff-
CO, ’ tropfchen
H
2 H,O & Wassertropfchen
0,3 5 Partikel Asche, Salze, Rost
0= 0 0

Abbildung 2.1 Mittlere Abgaszusammensetzung eines Nfz(Nutzfahrzeug)-Dieselmotors (Euro III) [48].

2.1.3 Gasférmige Bestandteile

Da sich im Brennraum aufgrund der Einspritzung des Kraftstoffaerosols und der langsamen
Diffusion des gasformigen Kraftstoffs keine homogene Mischung aus Luft und Diesel
ausbilden kann, gibt es Zonen ohne vollstindige Verbrennung. Dies resultiert in der Bildung
von Kohlenmonoxid und unverbrannten sowie teiloxidierten HC [53].

Zusitzlich kann je nach Schwefelgehalt des Kraftstoffs SO, entstehen, das teilweise auch zu
SO;5 oxidiert werden kann, welches wiederum mit dem im Abgas enthaltenen Wasser
Schwefelsdure bildet. Eine Verdnderung des Schwefelanteils im Diesel beeinflusst somit
direkt den Schwefeloxidgehalt im Abgas [54].

Die Brenntemperatur und der Sauerstoffgehalt nehmen starken Einfluss auf die Bildung von
Stickoxiden. Wihrend der Reaktionsvorginge im Brennraum entstehen durch eine Vielzahl
von Elementarreaktionen neben NO auch in geringem MalBle NO, und N,O [46]. Zusam-
menfassend werden die Stickoxide auch mit NO, bezeichnet, um dem Gemisch der
verschiedenen Oxide Rechnung zu tragen [55]. Gerade das Zusammenspiel zwischen NOy-
und RuBemissionen in Abhédngigkeit von der Brennraumtemperatur stellen eine spezielle

Problematik bei der dieselmotorischen Verbrennung dar [43, 48].
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Tabelle 2.1 ist zu entnehmen, welche Anteile die einzelnen gasformigen Bestandteile in einem
typischen Dieselabgas bei Leerlauf und bei hochster Leistung des Motors einnehmen. Die
beim Dieselmotor in viel geringerem MalB als beim Ottomotor auftretenden CO- und HC-
Anteile reagieren in einem platinbeschichteten Oxidationskatalysator zu CO, und Was-

ser [45].

Tabelle 2.1 Zusammensetzung von Dieselabgas (typische Werte) [52].

Abgasbestandteil im Leerlauf bei hochster Leistung

Stickoxide (NOy) 50 - 100 ppm 600 - 2000 ppm
Kohlenwasserstoffe (HC) 50 - 500 ppm < 50 ppm

Kohlenmonoxid (CO) 100 - 450 ppm < 300 ppm
Kohlendioxid (CO,) bis 3,5 Vol.-% ca. 12 Vol.-%
Wasserdampf (H,0) 2-4Vol.-% bis 8 Vol.-%
Sauerstoff (O,) 18 Vol.-% 4 -8 Vol.-%
Stickstoff (N,) u.a. Rest Rest

2.1.4 Partikulare Phase

Unter Partikeln versteht man Abgasbestandteile, die bei weniger als 52 °C Sammlungs-
temperatur auf einem Filter abgeschieden werden, wenn das Dieselabgas mit reiner gefilterter
Luft verdiinnt wurde [56].

Die partikuldre Phase eines typischen Dieselabgases besteht zum grofBten Teil aus RuB3kohlen-
stoff und hohersiedenden Kohlenwasserstoffen. Neben einer geringen Menge von Sulfaten
sind in PM auch einige Korrosions- und Abriebprodukte des Motors enthalten. Des Weiteren
sind Verbrennungsprodukte von Motordladditiven in PM zu finden. Zur Veranschaulichung
ist in Abbildung 2.2 eine typische Zusammensetzung von emittierten Partikeln eines
Schwerlast-Dieselmotors dargestellt. Die Zusammensetzung der Partikel unterliegt jedoch
starken Schwankungen, die von Ort und Art der Probenahme abhéngen [54].

Die Nachoxidation beeinflusst die Menge des gebildeten Rufles und ist eine Moglichkeit zur
innermotorischen RuSminderung. In der Brennkammer erzeugt die Reaktion von Wasserstoff
und Sauerstoff auch -OH-, -HO»- und -O-Radikale, die deutlich reaktiver sind als Sauerstoff-

molekiile.
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Abbildung 2.2 Typische RuBpartikelbestandteile eines Schwerlast-Dieselmotors [54].

Die bei der Reaktion von H; mit O, freiwerdende Energie erhoht die Temperatur der Flamme
und der Umgebung, so dass sich ein dynamisches Gleichgewicht einstellt, bei dem die
Kettenreaktion zwischen H, und O, auflerhalb der Verbrennungszone stattfindet. Durch die
steigende Temperatur zur Flammenfront werden die durch Diffusionsprozesse entstandenen
RuBteilchen teilweise wieder von diesen reaktiven Radikalen oxidiert. Durch die Bildungs-
und Abbauprozesse erhoht sich die RuBmenge im Brennstoffgemisch zuerst mit steigender
Temperatur und fillt bei einem weiteren Temperaturanstieg wieder ab, da dann die
Nachoxidation iiberwiegt [57]. Die festen Anteile der Partikel sind selbst nicht unmittelbar
giftig. Es gehen hauptsichlich von den auf der Partikeloberfldche adsorbierten HC Gefahren
aus. Diesen wird ein hohes kanzerogenes Wirkungspotenzial zugeschrieben [45]. Besonders
kritisch sind vor allem die kleinsten Partikel mit hoher Oberfliche, da diese lungengingig

sind und in der Regel nur schwer wieder aus der Lunge ausgeschieden werden konnen [10].

2.1.5 Abgasgesetzgebung in Europa

Die Europdische Union sieht laut Verordnung EG Nr. 715/2007 Grenzwerte zum Schutze der
Umwelt fiir die verschiedenen Schadstoffe vor [58]. Die relevanten Grenzwerte fiir CO, NOy
und PM im Abgas von dieselbetriebenen Personenkraftwagen (Pkw) und Nutzfahrzeugen sind
in Tabelle 2.2 zusammengestellt. Ab Euro 5 ist ebenfalls die Partikelanzahl mit 6,0 x 10"

Partikeln pro km beschrinkt, wobei dieser Grenzwert erst eintritt, wenn ein Messverfahren
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etabliert wurde [59]. Die Fahrzeughersteller sind verpflichtet, diese Richtlinien bei der
Entwicklung neuer Motoren umzusetzen.

Ferner ist seit 2005 der Schwefelgehalt der Kraftstoffe auf maximal 50 ppm (DIN EN 590)
festgesetzt. Mit Inkrafttreten der Richtlinie 2003/17/EG ist seit Anfang 2009 als schwefelfrei
deklarierter Kraftstoff mit weniger als 10 ppm Schwefel vorgeschrieben [43, 60-62].
Zusitzlich wurde ein Gesetz verabschiedet, das in Deutschland die Kfz-Steuer ab Juli 2009

fiir Neuwagen auch vom CO;-Ausstofl abhéngig macht [63, 64].

Tabelle 2.2 Schadstoffgrenzwerte fiir Dieselfahrzeuge [58, 59].

Euro IV (seit 01/2005) Euro V (seit 09/2009) Euro VI (ab 09/2014)

cof] Nofz] mufz] cofs] nofx] mlz] colz] o] rl

km km km

Pkw 500 250 25 500 180 5 500 80 5

Nfz  500-740 250-390 25-60 500-740 180-280 5 500-740 80-125 5

2.1.6 Gesetzliche Vorgaben zur On-Board-Diagnose (OBD)

Um eine direkte Uberwachung der Schadstoffemissionen im Fahrbetrieb zu gewihrleisten, hat
1998 die Europdische Union eine Richtlinie verabschiedet [65]. Diese Richtlinie schreibt die
Einfiihrung der Euro-On-Board-Diagnose (EOBD) und die entsprechende Einbindung in das
nationale Recht vor [66].

Die EOBD-Funktionen sind dabei in das Motorsteuergerdt implementiert, um alle
abgasrelevanten Systeme zu iiberpriifen. Teilweise werden zur Detektion eines abweichenden
Zustands designierte OBD-Sensoren verwendet. Die EOBD wird dabei auf den Neuen
Europiischen Fahrzyklus (NEFZ) ausgelegt und damit iiberpriift [67]. Bei der Uberwachung
der Abgasnachbehandlungssysteme liegt der Fokus auf der Einhaltung der NOy- und RuB-
emissionsgrenzwerte [68]. Dabei sind innerhalb der Europdischen Union durch die Direktive
2005/55/EC absolute Grenzwerte als Fehlerschwelle vorgegeben [66]. Als zukiinftiger PM-
OBD-Grenzwert bei Euro 6 werden 9 mg/km diskutiert, was dem Zweifachen des
Emissionsgrenzwerts entspricht [69].

Die Gesetzgebung in den Vereinigten Staaten von Amerika orientiert sich fiir die Festlegung
der OBD-Grenzwerte an der jeweiligen Abgasnorm. Bei einer Uberschreitung um 50% bzw.

75% des Zertifizierungswertes der geltenden Norm ist ein Fehler zu detektieren. Als Test-
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zyklus wird dabei der FTP 75 (Federal Test Procedure) verwendet. Das fiir Kalifornien
zustidndige California Air Resources Board (CARB) hat als OBD-Fehlerschwelle das 1,75-
fache des Emissionsgrenzwertes mit 17,5 mg/Meile festgelegt, was ca. 10,9 mg/km entspricht

[40, 70].

2.1.7 MaBnahmen zur Emissionsminderung bei Dieselmotoren

Zur Einhaltung der strengen gesetzlichen Emissionsrichtlinien (wie z.B. Euro 6) ist eine
Kombination aus innermotorischen MalBnahmen und Abgasnachbehandlungssystemen
erforderlich. Fiir die Reduzierung der vielfiltigen, schddlichen Abgasbestandteile haben sich
folgende MaBnahmen als wirksam erwiesen: Wie in Punkt 2.1.1 beschrieben, ist die
dieselmotorische Verbrennung nicht vollstindig, was hohe CO- und HC-Emissionen zur
Folge hat. Eine innermotorische Optimierung des Verbrennungsprozesses kann in
Kombination mit Diesel-Oxidationskatalysatoren (DOC) diese Bestandteile vollstindig zu
CO; und H,O oxidieren [71]. Zusitzlich ermdglichen komplexe Motorsteuerungen eine
weitere Emissionsminderung [43, 51].

Durch die hohen Temperaturen im Verbrennungsraum entstehen hohe NOy-Emissionen, die
unter anderem {iiber eine Abgasriickfithrung (AGR) reduziert werden konnen [6, 61, 72].
Dabei wird zur angesaugten Frischluft ein gekiihlter Abgasstrom zugemischt. Bei der Hoch-
druck-AGR wird iiber ein AGR-Ventil vor der Turbine des Turboladers eine definierte Ab-
gasmenge entnommen, die der Ansaugluft hinter dem Verdichter des Turboladers zugefiihrt
wird. Der niedrigere Sauerstoffgehalt und die hohere Wirmekapazitiat von dem in der Ver-
brennung entstandenem H,O und CO, senken die Verbrennungsspitzentemperaturen und
hemmen die NOy-Bildung [73]. Die Kiihlung des Abgases wird mit AGR-Wirmetauschern
bewerkstelligt, die jedoch tiber Kondensation und Ruf3-Ablagerungsmechanismen eine abgas-
seitige Ablagerung aufbauen und signifikant an Wirkungsgrad verlieren [6, 61, 72]. Zur Ver-
hinderung dieser Ablagerungen werden die Niederdruck-AGR, bei der das Abgas erst nach
dem DPF entnommen wird, und Katalysatoren vor dem AGR-Wirmetauscher diskutiert.

Uber eine Erhohung des Einspritzdrucks ist eine Verminderung der RuBemission moglich, da
dadurch auf Grund der verringerten Krafstoff-Tropfchengrofe eine vollstindigere Verbren-
nung gefordert wird. In neueren Motoren kommt hierfiir das Common-Rail-System (CRS)
zum FEinsatz [43, 53]. Durch den Zusammenhang zwischen der PM- und NOy-Emission (siehe

Abbildung 2.3), welcher von der Verbrennungstemperatur abhingig ist, sind die Moglich-
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keiten zur innermotorischen Schadstoffminimierung begrenzt [53]. Deshalb sind zusitzliche
Abgasnachbehandlungssysteme erforderlich. Beim Prozess der Verbrennungsoptimierung
liegt der Fokus auf der Vermeidung von PM oder NOy. Zur effizienten Reduzierung der NOy-
Emissionen wird ein Katalysatorsystem mit einer selektiven katalytischen Reduktion
(selective catalytic reduction, SCR) eingesetzt. Hierbei werden die Stickoxide mit Hilfe von
Ammoniak, das liber eine mitgefiihrte wissrige Harnstofflosung generiert wird, katalytisch zu
N, und H,O reduziert [74-77].

Uber ein DPF-System konnen die Partikel des Abgases mit Filtereffizienzen von bis zu 99%
zuriickgehalten werden. Uber wechselseitig verschlossene Kanile aus Keramikmaterialien
werden die Partikel an den Winden der Kanile abgeschieden, wo sie bis zum néchsten
Regenerationsprozess verbleiben [78-81]. Mit dem Restsauerstoff des Abgases kann iiber eine
Temperaturanhebung der abgelagerte Ruf} gasifiziert werden. Ohne katalytische Unter-
stiitzung werden Abgastemperaturen von iiber 525 °C benétigt, die iiblicherweise iiber Diesel-
nacheinspritzung [82] oder HC-Injektion (HCI) [83] erreicht werden. Die eingebrachten HC
werden am DOC, der sich direkt vor dem DPF befindet, exotherm oxidiert. Einige Hersteller
setzen hingegen auf Kraftstoffadditive, die beim Verbrennungsprozess zu katalytisch aktiven
Metalloxiden umgesetzt werden und sich intern mit dem Rufl wihrend des Verbren-
nungsprozesses mischen. Somit kann die RuBlbildung gehemmt und die Abbrandtemperatur
signifikant gesenkt werden [37, 84-87]. Ferner werden auch katalytisch beschichtete DPF-
Systeme zum erleichterten Abbrand verwendet, wobei der Grad des Kontaktes von Kataly-
sator und Ruf} entscheidend ist [88, 89]. Neben der Regeneration mit Sauerstoff kann auch das
im Abgas befindliche und hochoxidative NO, den Ruf} gasifizieren. Die NO,-Rufloxidation ist
bereits bei 265 °C moglich [90]. In diesem kontinuierlich regenerierenden System (CRT) wird
an einem Oxidationskatalysator zusdtzlich NO zu NO, konvertiert [43, 91-93].

Da der DPF Partikel hocheffizient filtert, werden auch anorganische Partikel bestehend aus
z.B. CaSO, und Eisenoxiden zuriickgehalten [44]. Diese Aschepartikel verbleiben auf der
Oberflidche bzw. in den Poren des DPF und wirken sich negativ auf den Stromungswiderstand
aus. Zusitzlich konnen Aschebestandteile katalytisch aktiv sein bzw. sich bei hohen

Temperaturen verdndern (Versinterung, Zersetzung).



Theoretische Grundlagen 12

PM
[Q/KWH]{\
05
[ Erert= a
0.4 uro 1, 1993 .
03
021 £ o2, 1996
uro 2,
0,15 i
0.1 Euro 3, 2000
I Euro 5 gm Euro 4 = g
Ofg‘g 2[)[)8’ 2005Y | T
2 354 5 6 7

8 9
NO, [9/kWh]

Abbildung 2.3 Zusammenhang zwischen NO,- und PM-Emissionen [43, 53].

Aktuelle Forschungsbemiihungen setzen trotz der erhohten Reaktivitidt des NO, vermehrt auf
eine Sauerstoffoxidation [94-97]. NO; besitzt das Potenzial, die im Abgas vorhandenen PAH-
Verbindungen zu nitrieren. Die so entstechenden Nitro-PAH-Verbindungen sind fiir einen
Grof3teil des kanzerogenen Potenzials der Dieselemissionen verantwortlich [98-100], weshalb
ihre Bildung vermieden werden muss. Fiir eine effektive Sauerstoffoxidation ist es jedoch von
entscheidender Bedeutung, hochst reaktiven RuBl zu produzieren. Dies ermoglicht die

Regeneration bei niedrigeren Temperaturen [26, 44].
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2.2 Zusammensetzung und Eigenschaften von RuBpartikeln

Wie bereits erwihnt, fiihrt das heterogene Gemisch aus komprimierter Luft und Kraftstoff-
aerosol der dieselmotorischen Verbrennung zur Ausbildung einer Zone, in der Sauerstoff-
mangel herrscht. Diese Zone, die auch das Kraftstoff-Tropfchen selbst mit einschlieBt, wird
durch die laufenden Verbrennungsreaktionen stark erhitzt. Die hohen Temperaturen und der
groe Druck im Brennraum ermoglichen das Cracken der bereits verdampften bzw. noch
fliissigen Kohlenwasserstoffe, wodurch die Brenngeschwindigkeit negativ beeinflusst wird
und somit die Verbrennung nicht mehr vollstindig stattfindet [49]. Eine Folge dieser

unvollstindigen Verbrennung ist die RuSbildung [44].

2.2.1 Hypothesen zur RuBbildung

Zur Bildung der RufBpartikel bei der Verbrennung bestehen mehrere Modellvorstellungen,
wobei hier nur die Acetylenhypothese und die Elementarkohlenstoffhypothese niher ausge-

fithrt werden [44].

(1) Acetylenhypothese

Nach der Acetylenhypothese entsteht Rufl durch Aufspaltung aliphatischer Kohlenwasser-
stoffe und Rekombination der Bruchstiicke unter teilweiser Dehydrierung zu chemisch sta-
bileren Einheiten [101]. Die thermische Pyrolyse bildet neben Methylen-, Ethylen- und Pro-
pylen-Radikalen, deren Oxidation stark vom Sauerstoffgehalt ihrer Umgebung abhiéngt, auch
das stabile Acetylen. Die steigende kinetische Stabilitit des Acetylens bei anwachsender
Temperatur kann hierbei als Grund angefiihrt werden, weshalb bei der Verbrennung von

Kohlenwasserstoffen eine teilweise vollstandige Zersetzung zu Acetylen stattfinden kann

[102].
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Abbildung 2.4 RuBibildung nach der Acetylenhypothese am Beispiel des Propans [101].

Durch die Dimerisierung des Acetylens (Ethin) zum Butadiin und durch Polymerisation und
Ringschluss wird die Bildung von polyzyklischen Kohlenwasserstoffen (polycyclic aromatic
hydrocarbons, PAH) eingeleitet. Acetylen stellt somit die Ausgangsbasis fiir die RuB3bildung
dar. Durch sukzessive Anlagerung von Acetylen entstehen immer grof3ere und stabilere Mole-

kiile (siche Abbildung 2.4).
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Uber Dehydrierung konnen lingere Kohlenwasserstoffe direkt iiber einen Ringschluss zu
monocyclischen Verbindungen reagieren, die im weiteren Verlauf zur Bildung der PAH
beitragen konnen. Mit zunehmender Entfernung vom Flammkern steigt die Anzahl der

anellierten Ringe stetig bis zum Erreichen des Flammenrands an [46, 68].

(2) Elementarkohlenstoffhypothese

Die Elementarkohlenstoffhypothese basiert auf der diffusionskontrollierten Ruf3bildung, wo-
bei nicht nur die detaillierte Abkldarung der einzelnen molekularen Bildungsschritte von Be-
deutung ist, sondern auch der zeitliche Verlauf der Partikelbildung betrachtet wird [48, 103].
Einen schematischen Uberblick iiber die Vorginge zur RuBbildung, Koagulation der
Primérpartikel sowie zur Nachoxidation des Rufles gibt Abbildung 2.5. Das starke Konzen-
trationsgefille bei der dieselmotorischen Verbrennung und die Diffusionsvorginge der
einzelnen Komponenten des Gemisches resultieren in einer sowohl zeitlich als auch ortlich

variierenden Zusammensetzung [46].

Wasserstoffweg Kohlenstoffweg
Kraftstoffdampf
(10— 20 pm)
*C;Hy, *C,H;, °CH; ~——
C,H,, C;H,, CH, Kohlenwasserstofffragmente
@@
S ~
é Polyzyklische Aromaten (> 0.5 nm)
=
v
Kohlenstoffcluster
v
h"' Priméarpartikel (20-30 nm)
2

CQ) (26) .~ Agglomerate ( 60-100 nm)
Flammfront {

w4~
0O,

Abbildung 2.5 RuBbildung nach der Elementarkohlenstoffhypothese [103].
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Basierend auf der Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Masse und dem Radius
der Teilchen kann davon ausgegangen werden, dass Wasserstoffmolekiile bzw. -radikale
deutlich schneller diffundieren als HC-Radikale und RufBteilchen. Somit wird der Wasserstoff
schneller zum Flammenrand transportiert als Acetylen, Polyacetylen und bereits gebildete
PAH, die fiir die Partikelbildung verantwortlich sind. Der im Brennstoffgemisch enthaltene
Sauerstoff reagiert somit vor allem mit dem Wasserstoff. Diese exotherme Reaktion setzt
groe Mengen an Energie frei, welche die Temperatur des Gemisches schnell ansteigen lésst
und der Flammfront fast jeglichen Sauerstoff entzieht. Die Pyrolysereaktionen und die
Dehydrierung werden bei diesen hohen Temperaturen stark begiinstigt. Folglich finden vor
allem Reaktionen der Kohlenwasserstoffspezies untereinander statt, wobei ungesittigte HC
entstehen. Diese reagieren weiter zu PAH, die durch mehrmalige Interaktionen untereinander

zu RuBteilchen anwachsen.

2.2.2 Struktur der RuBpartikel

Durch die Koagulation der PAH entstehen unter Dehydrierung C-Fragmente, die als Wachs-
tumszentren der Primirpartikel dienen. Uber Diffusionsprozesse entfernen sich diese Partikel
mit anderen Kohlenwasserstoffspezies von der Oberfldche der Brennstofftropfchen. Das
Wachstum der einzelnen C-Fragmente kommt dadurch zum Erliegen. Die Grofe der
Primérpartikel ergibt sich aus der StoBhidufigkeit zwischen den einzelnen Teilchen und héingt
von der anfinglichen Konzentration der verdampften Kohlenwasserstoffspezies im Diesel-
kraftstoff ab [46, 48].

Die innere Struktur eines RuBpartikels gleicht einem graphitischen Aufbau mit planaren
ibereinander gelagerten Kohlenstoffschichten, wobei der Schichtabstand (0,35 nm) groBer als
bei idealem Graphit (0,335 nm) ist. Dieser unvollkommene Graphit besteht in erster Linie aus
graphitischem Kohlenstoff, der kleine Kristallitpakete bildet, die einen Durchmesser von ca.
2 nm und eine Stirke von 1 bis 1,5 nm aufweisen (sieche Abbildung 2.6) [103].

Ein Kiristallitpaket setzt sich aus groflen, in mehreren Schichten iibereinander liegenden PAH
mit je etwa 100 Ringen zusammen, in denen die Kohlenstoffatome hexagonal angeordnet
sind. Wahrend der PAH-Bildung kann aus einigen spontan gebildeten aromatischen Ringen
ein Wabennetz entstehen, wobei die Sechsringe auch vereinzelt iiber Fiinfecke verbunden
sind. Dies kann durch die kurze Zeitspanne des RuBlbildungsprozesses bei der Verbrennung

begriindet werden. Auf diese Weise erhilt die sonst planare Struktur aus Sechsringen eine
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Kriimmung, die fiir die annéhernd kugelférmige Gestalt der Primérpartikel verantwortlich ist
[46, 48, 103, 104].

Diese Primérpartikel haben einen Durchmesser von etwa 10 nm bis 40 nm, wobei ein
Primérpartikel mit einem Durchmesser von 20 nm ca. 400 000 Kohlenstoffatome enthilt. Es
bilden sich Agglomerate, die aus mehreren Tausend Primirpartikeln bestehen konnen. Die
Morphologie der Partikelagglomerate kann im Gegensatz zu der der Primérpartikel je nach
Entstehungsprozess und Zusammensetzung stark variieren [48].

Untersuchungen an modernen Motoren mit hohen Einspritzdriicken und Abgasriickfithrung
deuten darauf hin, dass die Rulmorphologie durch die gednderten Verbrennungsbedingungen
nicht konstant bleibt [25, 26]. Neben dem bekannten graphenoiden Anteil konnte ein Anteil
an fullerenoiden Strukturen (5 Ringen) nachgewiesen werden. Dieser konnte sich aufgrund
der verdnderten Bedingungen im Brennraum bei minimal emittierenden Motoren bilden [48].
Die sphérischen Primirpartikel lassen vermuten, dass sich weitere Kohlenstoffschichten nur
derartig anordnen konnen, dass hauptsdchlich kugelformige RuB3partikel gebildet werden, die

eine zwiebelartige Struktur aufweisen (sieche Abbildung 2.7) [25, 105].

a) 20-30 nm

A . \ =
R 3 o S
- '__t.r;;"."-r:‘:,-‘ oot
Tl estas o
TS ke

o B

pr- T Rt L3

b)

Geschnittene

RuBpriméarpartikel /< 1,5-2 nm

Abbildung 2.6 Aufbau eines Primiirpartikels (a: Schnitt durch einen Primirpartikel, b: Aufbau eines
Kristallitpaketes) [103] (leicht verindert).
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Abbildung 2.7 HRTEM-Aufnahme von EURO IV-Ru8 [106].

Wenn alle Verbrennungsprozesse abgeschlossen sind und das Abgas mit den RuBlpartikeln
den Brennraum verlisst, betrigt die Gastemperatur 200 bis 900 °C. Die anschlieende Abkiih-
lung und die Vermischung mit Luft fithrt zu Adsorptions- und Kondensationsprozessen an
den Partikeln.

Die Untersuchung der RuBstruktur erfolgt (sieche Abbildung 2.7) in der Regel mittels
hochauflosender Transmissions-Elektronen-Mikroskopie [14, 22, 24, 26, 37, 39, 107, 108].
Diese Messungen geben detailliert Aufschluss iiber den Aufbau der RuBpartikel, wobei neben
den durchschnittlichen Radien die Kriimmung und Lénge der Schichten wichtige
Informationen enthalten [43, 109]. Dabei zeigen moderne Motoren mit hohen Einspritz-
driicken und AGR-Raten eine veridnderte RuBmorphologie. Zusitzlich zu dem erwarteten
graphenoiden Anteil konnten von Su et al. fullerenoide Strukturen nachgewiesen werden [25,
26, 110]. Jedoch ist die HRTEM aufgrund des hohen Kosten- und Zeitaufwands nicht fiir die
Routineanalyse geeignet. Des weiteren lassen sich iiber Rontgenbeugungsuntersuchungen

(XRD) strukturelle Informationen - wie die Stapelungs-Ordnung - gewinnen [14, 37].

2.2.3 PartikelgréBenverteilung

Die bei der dieselmotorischen Verbrennung entstandenen RuBpartikelagglomerate weisen
eine charakteristische GroBenverteilung auf. Zur Beschreibung der GréBenverteilung von
Aerosolpartikeln hat sich die logarithmische Normalverteilung als geeignet erwiesen, da die

groBeren Partikel deutlich unterreprisentiert sein konnen. Dass die Charakterisierung mittels
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Verteilungen so gut geeignet ist, griindet auf der auftretenden Koagulation und Fragmen-
tierung der Partikel. Koagulation, z.B. in den Rohrleitungen, fiihrt zu einer Reduktion der An-
zahlkonzentration und einer Zunahme der Partikelgroen, wihrend Fragmentierung diesem
Prozess entgegen wirkt [111-114].

Die lognormale Héaufigkeitsfunktion gibt den Anteil an Partikeln mit den Durchmessern an,

deren Logarithmen zwischen log d,, und log d,, + d log d,, liegen [114]:

logd , —logd,,,.)
d _(Og p Og medtan) }dlogdp (22)

1
f = exp :
logo, -N27 { 2(log o, )

Hierbei ist d, der Partikeldurchmesser (in nm) und dyedian der Median der Verteilung. Die
geometrische Standardabweichung o, ist eine dimensionslose Groe mit einem Wert > 1. Der

Logarithmus von o, ist definiert als

1
(z ni (lOg d[ B lOg dmedian )2 Jz (23)
logo, =

Z”;_l

mit dem mittleren Partikeldurchmesser d; und der Partikelanzahl n; pro Volumenelement. Die
GroBenverteilung von RuBpartikeln aus realem Dieselabgas weist mittlere Durchmesser
zwischen 60 nm und 120 nm auf; der tatsdchliche Wert ist vom verwendeten Kraftstoff sowie
vom Einspritzverfahren abhédngig [112]. Der iiberwiegende Anteil der im Abgas enthaltenen
Partikel hat dabei einen Durchmesser zwischen 10 nm und 300 nm [115].

Die Gesamtanzahlkonzentrationen der Ruflpartikel in unbehandeltem Abgas liegen nach Shi
et al. [116] und Kaiser und Konieczny [117] je nach Motordrehzahl und Lastpunkt zwischen
107 und 10° Partikeln pro cm’. Maricq et al. [115, 118] konnten sogar iiber 10'? Partikel

pro cm® nachweisen [44].
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2.3 Oxidation von Kohlenstoffverbindungen

Thermische Analysen von Ruf} aus einer dieselmotorischen Verbrennung konnen zur Bestim-
mung der RuBreaktivitdt wesentlich beitragen. Es ist entscheidend, die dabei auftretenden
Gasifizierungsprozesse und Mechanismen ndher zu verstehen, um in Zusammenhang mit

weiteren Messungen Aussagen iiber die Struktur und deren Verdnderungen zu treffen.

2.3.1 Thermische Verfahren zur Charakterisierung von Kohlenstoff

Die in dieser Arbeit verwendete Temperatur-Programmierte-Oxidation ermoglicht die thermi-
sche Behandlung von Filterproben, wobei pulverformige Substanzen nach Uberfiihrung auf
ein Filtermaterial ebenfalls gemessen werden konnen. Bei der Messung wird die Filterebene
von einem definierten Gasgemisch durchstromt, das elektrisch beheizt wird [44]. Die
Oxidationsprodukte CO, und CO werden mittels FTIR-Spektroskopie [21] bestimmt, wobei
auch andere Verfahren wie z.B. MS [24] zur Detektion eingesetzt werden konnen. Li und
Brown [119] konnten iiber die Evolution von CO und CO, die Reaktionsmechanismen der
Oxidation von Graphit und Aktivkohle niher beleuchten, wobei die verwendete TPO-Anlage
die Oxidationsprodukte nach Konversion zu Methan mittels zwei Flammen-Ionisations-
Detektoren (FID) detektierte. Studien zur Evaluierung von Oxidationskatalysatoren
verwendeten ModellruBsubstanzen im Gemisch mit Katalysatormaterialien, deren Aus-
wirkungen auf das RufBlabbrandverhalten mittels TPO untersucht wurden [120]. Die TPO
ermoglicht, das Abbrandverhalten verschiedener Diesel- und Modellrule detailliert zu
charakterisieren [33, 44, 106, 109, 121, 122]. Dabei kann die RuBoxidation mit
unterschiedlichen Oxidationsmitteln wie z.B. NO, und O, untersucht werden. Uber den
Verlauf der Emission und der daraus errechneten Massenkonversion kann der Abbrand
detailliert untersucht werden, wobei einzelne Emissionsschultern reaktiven Spezies wie z.B.
amorphem Kohlenstoff zugeordnet werden kénnen [44]. Dabei hat sich die Temperatur der
maximalen Emission der Oxidationsprodukte als robuster Parameter herauskristallisiert [123,
124]. Bei Betrieb in einer sauerstofffreien Atmosphire konnen Temperatur-Programmierte-
Desorptionen (TPD) durchgefiihrt werden, die Aufschluss iiber die Abspaltung von sauer-
stoffhaltigen Gruppen im Rul} oder iiber sauerstoffspendende Aschebestandteile geben [125].
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Analog zur TPO wird in der TGA der Rufl mittels einer Temperaturrampe in einer
kontrollierten Atmosphire oxidiert. Die TGA misst den Gewichtsverlust mittels einer
Mikrowaage. Zusitzlich sind iiblicherweise Gasanalysatoren analog zur TPO an die TGA
gekoppelt, um zusitzlich die einzelnen Oxidationsprodukte unterscheiden zu konnen. Im
Regelfall wird dabei mit geringeren Probenmengen und Volumenstromen gearbeitet, wobei
die Filter- bzw. Pulverproben nur iiberstromt werden.

Die TGA wird fiir die Charakterisierung von thermisch instabilen Substanzen wie z.B. Ruf}
routinemalig eingesetzt. Boehman et al. und andere Arbeitsgruppen untersuchten mit TGA-
Experimenten die Auswirkungen von Biodieselbeimengungen auf die Ruflreaktivitit [12-14,
37, 126, 127]. Stratakis und Stamatelos [128] konnten mittels TGA den Einfluss von
katalytisch aktiven Additiven im Kraftstoff auf die RuBreaktivitit und den damit verbundenen
Abbrand im DPF zeigen. Gilot et al. betrachteten die Transportmechanismen des Sauerstoffs
innerhalb und auBlerhalb des RuBbetts wihrend TGA-Experimenten [129]. Prinzipiell konnen
alle Methoden mit Temperaturrampen auch isotherm zur Bestimmung der Abbrandkinetik
betrieben werden (siche Punkt 2.3.4).

Auch gravimetrische Untersuchungen an mit Rufl beladenen DPF sind iiblich. Dabei werden
die Keramikfilter bei realititsnahen Bedingungen im Abgasstrang verbaut und beladen. Die
Gewichtsdifferenz ergibt die RuBmasse mit den eingeschlossenen Aschebestandteilen.
AnschlieBend wird der DPF im Abgasstrang regeneriert, wobei der abgelagerte Ruf}
gasifiziert wird. Diese Methode kann iiber Differenzdruck- und Thermosensoren Aufschluss
iber die Abbrandgeschwindigkeit und thermische Belastung des DPF geben.

Im Bereich der atmosphirischen Aerosolanalyse ist eine Differenzierung zwischen organi-
schen Kohlenstoffverbindungen und elementarem Kohlenstoff iiblich. Verbreitete Methoden
zur Bestimmung des Gehalts von organischem Kohlenstoff (OC) und elementarem
Kohlenstoff (EC) sind die coulometrische Methode nach VDI 2465 [130] und thermo-
optische Verfahren [131, 132]. Zur Unterscheidung zwischen OC und EC wird der OC-Anteil
mittels organischer Losungsmittel extrahiert und/oder Anteile in einer Inertgasatmosphére
desorbiert bzw. oxidiert. Die Detektion erfolgt dabei entweder direkt iiber das emittierte CO,
oder iiber eine Umsetzung zu Methan. Viele thermo-optische Messverfahren greifen auf das
NIOSH- [133] oder das IMPROVE-Protokoll [134] zuriick. Dabei wird bei NIOSH iiber die
Transmission und bei IMPROVE iiber den Reflektionsgrad eines He-Ne Lasers fiir eventuell
auftretende Verkohlung korrigiert. Unter Verkohlung (charring) versteht man die Uber-
fiihrung von OC in EC wihrend des Inertgasprozesses. Trotz des gleichen Messprinzips sind

die Temperaturen und die optische Korrektur unterschiedlich [135]. Diese thermo-optischen
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Methoden sind jedoch durch anorganische Verunreinigungen in der Probe beeinflussbar.
Wang et al. [136] untersuchten den Einfluss von Salzen und Oxiden der Alkali, Erdalkali- und
Ubergangsmetalle auf die Quantifizierung von EC und OC mittels TOEGA (thermo-optical
evolved gas analysis). Dabei konnte gezeigt werden, dass diese Verunreinigungen die
Oxidation von EC katalysieren und die Verkohlung fordern. Dies kann das EC/OC-Verhéltnis
bei gleicher Rulzusammensetzung um bis zu 80% beeinflussen. Aber auch Umweltproben
wie Schnee und Eis enthalten Staub, der das EC/OC-Verhiltnis beeintrdachtigen kann [137].

In Hinblick auf den Aschegehalt in Dieselrulproben sind deutliche Beeinflussungen aller
thermischen Verfahren nicht auszuschlieBen [125]. Analog zum Regenerationsprozess im
DPF (siehe Punkt 2.1.7) konnen Metalloxide signifikant die RufBoxidation bereits in der
Flamme beeinflussen [138-140]. Intern gemischte RuBaerosole mit Eisenoxid weisen eine
deutlich niedrigere Oxidationstemperatur auf. Dabei zeigt sich eine exponentielle Abhingig-

keit der Oxidationstemperatur vom Eisengehalt [125].

2.3.2 Gasifizierungsprozesse und Mechanismen

RuBkohlenstoffe, die aus einer hochpordsen Struktur bestehen, reagieren mit einem gasformi-
gen Oxidationsmittel iiber eine komplexe Abfolge von Teilschritten. Dabei ist der Kontakt der
gasformigen reaktiven Spezies mit dem RuBBkohlenstoff Voraussetzung fiir eine Verbrennung.
Einen umfassenden Uberblick zur RuBgasifizierung geben Stanmore et al. [121].

Fiir den kontinuierlichen Ablauf der RufBoxidation werden mehrere Transportprozesse
benotigt. Erst nachdem das reaktive Gas in die Makroporen und darauf folgend in die
Mikroporen des Rufles diffundiert ist, kann eine Adsorption an reaktiven Zentren der RuB3-
oberfldche stattfinden. Die anschlieBende Reaktion erzeugt gasformige Reaktionsprodukte.
Diese desorbieren und werden iiber Diffusion aus den Mikro- und Makroporen der porosen
RuBschicht heraustransportiert.

Bei der RufBlgasifizierung sind sowohl Teiloxidationsprozesse in der Flamme als auch
Oxidationsprozesse im Abgasstrang - d.h. vor allem im DPF - mit zu beriicksichtigen. Dabei
stehen als Oxidationsmittel neben O, (im % -Bereich) und NO, (im ppm -Bereich) gerade in
der Flamme kurzlebige Radikale wie -O und ‘OH zur Verfiigung. Insbesondere ist das -‘OH
mit einer geringen Aktivierungsenergie fiir die Verbrennung von ca. 11 kJ/mol besonders
reaktiv [121, 141, 142]. Bei niedrigen Temperaturen (150 - 450 °C) kann eine Gewichts-

zunahme von Ruflen in einer sauerstoffhaltigen Atmosphire festgestellt werden. Lear et al.
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postulieren als Erkldrung die Bildung eines metastabilen Oxids an der Oberfliche [143].
Moulijin und Kapteijin [144] identifizierten die Carbonyl-, Semichinon- und Pyron-Gruppe
als  Sauerstoffkomplexe in aufsteigender Stabilitdit, wobei nur ein Teil der
sauerstoffenthaltenden Komplexe an Gasifikationsreaktionen teilnimmt [145]. Uber TPD-
Experimente konnte gezeigt werden, dass diese Komplexe bei hoherer Temperatur CO und
CO, abspalten [146]. Die Verteilung der Desorptionsenergien zeigt Maxima bei 285 kJ/mol
fiir CO und 335 kJ/mol fiir CO, [147, 148].

2.3.3 Oxidation von RuBB

Im Bereich des DPF stehen vor allem NO;, und O, zur RuBoxidation zur Verfiigung. Es
wurden beide Gase von Messerer et al. hinreichend beziiglich ihres Oxidationspotenzials
untersucht [20, 46]. Die Gegenwart von NO, spielt eine entscheidende Rolle im Oxidations-
prozess [149-151].

Im Gegensatz zur Oxidation mit NO, wird bei der Oxidation mit O, eine deutlich hohere
Temperatur zum RuBabbrand bendotigt. Diese Hochtemperatur-RuBBoxidation (T > 500 °C)
wird bei der thermischen Regeneration von Filtersystemen durch kurzzeitige Erhohung der
Abgastemperatur ausgenutzt. Zu diesem Zweck wird oftmals eine Kraftstoffnacheinspritzung
verwendet, die nach Erreichen eines definierten maximalen Abgasgegendrucks des Filters
eingeleitet wird [152]. Abhingig von der Sauerstoffkonzentration wird das Verhiltnis der
Oxidationsprodukte (CO und CO,) im Abgas beeinflusst, wobei bei einem hohen Sauerstoff-
anteil vorrangig CO, gebildet wird.

Die Oxidationsraten von Realru3proben werden von den Verbrennungs- sowie Probenahme-
konditionen beeinflusst. So wurde zum Beispiel eine deutliche Verminderung der reaktiven
RuBoberfliche (reactive surface area, RSA) durch Kondensate der 16slichen organischen
Fraktion (soluble organic fraction, SOF) beobachtet [97, 153, 154]. Ahlstrom und Oden-
brand [155] fanden beispielsweise einen Anstieg der spezifischen Oberfliche von 35 auf
270 m* g durch Desorption der SOF-Kondensate nach Aufheizen der Dieselrufprobe von
100 auf 600 °C. Diese konnte durch die Offnung anfinglich verschlossener Mikroporen und

der damit verbundenen Vergroferung der RSA erklart werden.
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2.3.4 Kinetikbetrachtungen

Kinetische Betrachtungen ermoglichen die Ermittlung der Reaktivititsgeschwindigkeit durch
einen Potenzialansatz der Arrhenius-Beziehung. Hierbei beschreibt k,,,0, den Frequenz-
faktor, E, i 02 die Aktivierungsenergie, R die allgemeine Gaskonstante, Xo, den Volumen-
anteil des Sauerstoffs am Gesamtstrom und ng, die Reaktionsordnung beziiglich der

Sauerstoffoxidation.

E
k,, =k cexp| — — w0z | "o (2.4)
m,0, m,a,0, p( RT j 0,

Uber die Gesamt-Kohlenstoffmasse (mc) und die Kohlenstoffmassendnderung wéhrend der

Gasifikation kann der Ratenkoeffizient pseudo-erster Ordnung berechnet werden.

d,
o, “1c =| (2.5)

Anhand von Modellreaktionen an pordsen Kohlenstoffmaterialien konnte ein weiter Bereich

von E,jmo2 = 106 - 335 kJ/mol ermittelt werden, wobei die Reaktionsordnung héufig bei 1
lag [43, 142, 156]. Du et al. [148] und Silva et al. [157] tanden deutlich niedrigere Werte fiir
die Reaktionsordnung von 0,83 fiir Flammruf3 und 0,66 fiir Aktivkohle. Neeft et al. konnten
einen grundlegenden Vergleich zwischen DieselruBen und dem Flammruf3 Printex zeigen
[158]. Die beobachteten Oxidationsraten &, , 0> Weisen ca. 10* s bei 477 °C auf [43].
Messerer et al. [20, 46, 159, 160] beschreiben eingehend die Oxidationskinetik von Modell-
und Realruen unter O, und NO,. Bei abgasrelevanten Bedingungen wurden isotherme
Abbrandversuche zwischen 275 und 500 °C durchgefiihrt, die einen Zusammenhang zwischen
der mc-Konversion und der Konzentration der Oxidanten sowie der Temperatur zeigten.
Knauer [43] errechnete mittels isothermer TPO-Experimente Arrheniusparameter fiir die
Sauerstoffoxidation von RufBlen. Die Aktivierungsenergie fiir GfG-Rufl erwies sich mit
108,1 kJmol"' deutlich niedriger als diejenige der Euro IV und Euro VI (115,6 bzw.
118,1 kJmol ™) DieselruBproben. Diese Werte stehen ferner in guter Ubereinstimmung mit den
Reaktivitits- und Strukturdaten.

Da isotherme Kinetikexperimente sehr zeitaufwendig sind, wurden einige Studien angefertigt,
um kinetische Betrachtungen an TPO- bzw. TGA-Daten durchzufiihren [161]. Sowohl TPO-
als auch TGA-Experimente weisen stetige Temperaturrampen auf, was zu einer gleichzeitigen
Veridnderung von T und der Massenkonversion fiihrt. Mit Hilfe von Reaktionsmodellen wie

dem ,,Contracting-Sphere-Modell*“ konnen Arrhenius-Parameter fiir nicht isotherme Experi-
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mente errechnet werden [162], wobei eine Vergleichbarkeit mit isothermen Arrhenius-

Parametern nur bedingt gegeben ist [161].
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2.4 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie bzw. die Raman-Mikrospektroskopie sind wichtige analytische
Werkzeuge zur Strukturbestimmung von RuBlkohlenstoff. Im Gegensatz zu anderen Methoden
wie z.B. die HRTEM ist die Raman-Mikrospektroskopie eine schnelle und kostengiinstige
Methode zur detaillierten Strukturuntersuchung. In dieser Arbeit wurde eine neue Methode
zur Messung der RuBstruktur basierend auf dem dispersiven Charakter der D-Mode in
RuBlspektren entwickelt. Im Folgenden wird deshalb néher auf die Raman-Mikro-

spektroskopie und deren Grundlagen eingegangen.

2.4.1 Der Raman-Effekt

Der Raman-Effekt basiert auf inelastischer Lichtstreuung und wurde im Jahre 1928 von dem
indischen Physiker Raman entdeckt. Einfallendes Licht trifft auf streuende Materie und ver-
lasst diese als gestreutes Licht wieder. Das gestreute Licht enthilt neben elastischer Streuung
(Rayleigh-Streuung) auch inelastische Streuung, deren Frequenz bzw. Energie vom ein-
gestrahlten Licht abweicht. Abbildung 2.8 stellt die Prozesse bei der Rayleigh- und der

Raman-Streuung in Form von Energie-Schemata und als typisches Spektrum dar.
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Abbildung 2.8 Schematische Darstellung der Prozesse Raman-Streuung und Rayleigh-Streuung [163].
(i: elektronischer bzw. Schwingungsgrundzustand; f, r’: erster virtueller- bzw. schwin-
gungsangeregter Zustand).
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Die Wechselwirkung zwischen Materie und Licht kann als ein Sto3vorgang angesehen wer-

den. Dabei ergeben sich drei Moglichkeiten:

e Beim elastischen Stof} eines Photons mit der Energie 4vy mit einem Molekiil verdndert
sich der Energiezustand des Molekiils nicht. Die Frequenz der Streustrahlung
verdndert sich nicht im Vergleich zur Frequenz der Lichtquelle. Diese Streuung wird
als Rayleigh-Streuung bezeichnet.

e Das Molekiil besitzt nach dem Stof} eine hohere Schwingungsenergie. Das Streulicht
ist dabei energiedrmer geworden und weist damit eine geringere Frequenz auf. Die
beobachtbaren Spektrallinien werden als Stokes-Linien bezeichnet.

e Das Molekiil besitzt nach dem Sto eine niedrigere Schwingungsenergie. Die Energie
des gestreuten Lichts ist dabei groBer geworden und weist eine hohere Frequenz auf.
Die beobachtbaren Spektrallinien werden als Anti-Stokes-Linien bezeichnet. Dieser
Fall ist nur moglich, wenn sich das Molekiil vor dem Stof} in einem angeregten

Schwingungs-Energiezustand befindet.

Die zweite und dritte Moglichkeit stellen den Raman-Effekt dar, der als inelastischer Stof}
zwischen einem Photon und einem Molekiil aufgefasst werden kann. Die Energie, die dabei
abgegeben oder aufgenommen wird, entspricht der Differenz zwischen zwei Energieniveaus
einer Molekiilschwingung.

Die Theorie der Schwingungs-Raman-Spektroskopie bei Festkorpern beschreibt das
Experiment folgendermaBen: Ein Photon der Energie E; = hv trifft auf die lichtstreuende
Materie und erzeugt (oder vernichtet) dort eine Anregung der Energie Ee. Die
ibrigbleibende Energie E; — E. verldsst als Photon der Energie E; wieder das an der
Streuung beteiligte Teilchen. Wenn es sich bei dem Teilchen z.B. um ein Gasmolekiil handelt,
sind die moglichen Anregungen durch Molekiilschwingungen, Molekiilrotationen oder
Anregungen einzelner Atome gegeben. Handelt es sich bei dem lichtstreuenden Teilchen um
einen kristallinen Festkorper, sind typische Anregungen Gitterschwingungen (Phononen) oder

Elektron-Loch-Anregungen [163].
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2.4.2 Raman-Mikroskopie

Durch instrumentelle Innovationen hat die Raman-Spektroskopie und -Mikroskopie in den
letzten Jahren zunehmend an Bedeutung fiir die schnelle Prozess- und Strukturanalyse
gewonnen.

Mit der Raman-Spektroskopie werden die Wellenldngen und die Intensitidten von inelastisch
gestreutem Licht gemessen. Das Raman-Streulicht wird bei einer Wellenldnge beobachtet, die
durch Molekiil- oder Kristallgitterschwingungen gegeniiber dem einfallenden Licht ver-
schoben ist. Typischerweise findet die Raman-Spektroskopie Anwendung in der Struktur-
bestimmung, der qualitativen Analyse von Mehrkomponentensystemen und der quantitativen
Analyse [32, 43, 164-166].

Aufgrund der geringen Intensitit der Raman-Banden findet die Raman-Spektroskopie erst seit
der Erfindung von Laser-Lichtquellen, die monochromatisches Licht hoher Intensitét
abgeben, routineméflige Anwendung in der Analytik. Meistens werden Laserwellenldngen im
sichtbaren Bereich, z.B. die Linie bei 633 nm des He-Ne-Lasers oder die beiden Linien des
Argon-Ionen-Lasers bei 514 nm und 488 nm, verwendet. Auch NIR-Laser, z. B. Nd:YAG-
Laser mit einer Wellenldnge von 1064 nm bzw. nach Frequenzverdopplung 532 nm oder
Dioden-Laser (z.B. AlGaAs-Laserdioden mit 785 nm) finden Anwendung.

Einer der wichtigsten Vorteile der Raman-Spektroskopie ist die Aufnahme von Fingerab-
druck-Spektren, die einzigartig fiir die jeweilige Verbindung sind. Die Probenvorbereitung fiir
Raman-Aufnahmen ist oft nicht nétig oder mit wenig Aufwand verbunden, so dass Ander-
ungen der physikochemischen Eigenschaften von Verbindungen vermieden werden konnen.
Zusitzlich konnen Spektren nichtinvasiv und zerstorungsfrei aufgenommen werden.

Im Jahr 1975 wurde zum ersten Mal eine Kombination eines Mikroskops mit einem Raman-
Spektrometer vorgestellt [167]. Das damals vorgestellte Raman-Mikroskop erweiterte die
experimentellen Methoden fiir Mikroproben in der Raman-Spektroskopie. Obwohl die
technische Umsetzung und die damit verbundenen Moglichkeiten schon lange bekannt sind,
wurde die Entwicklung erst durch die gegenwirtigen Fortschritte bei der Anregung, den
Sammeloptiken, den Spektrometern, besonders den Detektoren, sowie durch leistungsstarke
Computer und geeignete Software deutlich vorangebracht.

Mit dieser Kombination aus Mikroskopie und Raman-Spektroskopie lassen sich Spektren von
Objekten mit einer oOrtlichen Auflosung bis zu 1 um ermitteln. Diese GroBlenordnung ist
besonders fiir zahlreiche biologische Aufgaben, aber auch fiir die Material- und

Ingenieurwissenschaften interessant [32, 33, 163, 164].
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Mit Hilfe der Raman-Mikrospektroskopie konnen bei geringem Aufwand von kleinen
Bereichen einer Probe Raman-Spektren aufgenommen werden. Das Mikroskopobjektiv
fokussiert dabei den Laser auf die Probenoberfliche und nimmt gleichzeitig das Streulicht
wieder auf. Es wird demnach die 180°-Riickstreugeometrie angewendet. Ein wesentlicher
Vorteil des Raman-Mikroskopes liegt darin, dass die zu untersuchende Stelle zuerst
lichtmikroskopisch ausgewihlt werden kann. Durch die Fokussierung des Laserstrahls trifft
nur ein sehr kleiner Laserspot auf die Probe, so dass eine hohe rdaumliche Auflosung erreicht
wird. Jedoch erhoht sich somit die Leistungsdichte, was zu einer moglichen Zerstérung der
Proben fiihren kann [163, 164]. Zusitzlich kann die Leistungsdichte iiber Filtermaterialien

reduziert werden.

2.4.3 Raman-Spektroskopie an Kohlenstoffverbindungen

Die Raman-Spektroskopie ist fiir die Strukturuntersuchung von verschiedenen Kohlenstoff-
verbindungen hervorragend geeignet. Um jedoch komplexe Raman-Fingerabdruck-Spektren
von RuBlen interpretieren zu konnen, bedarf es detaillierter Kenntnisse iiber die Spektren
einzelner Kohlenstoffverbindungen mit bekannter Struktur. Nur so kann eine ausreichend
sichere Aussage iiber komplexe Relationen zwischen Struktur und Raman-Spektren von
Realproben getroffen werden. Ferner kann eine Validierung mit anderen géngigen Methoden
zur Strukturbestimmung wie HRTEM unterstiitzend eingesetzt werden [43, 109].

Die Empfindlichkeit der Raman-Spektroskopie beziiglich Storungen in der Translations-
symmetrie graphitischer Strukturen ermoglicht Korrelationen zwischen Verinderungen der
Banden in den Raman-Spektren und dem Auftreten von Storungen im Kohlenstoffgeriist.
Diese Zusammenhinge bilden die Grundlage, um Raman-Spektren als MaB fiir den Grad der
in der Probensubstanz vorhandenen strukturellen Ordnung zu etablieren.

Im Folgenden muss deshalb auf die Struktur von verschiedenen Kohlenstoffmodifikationen

niher eingegangen werden.

(1) Diamant

Ein Kohlenstoffatom im Diamant ist tetraedrisch gebunden und besitzt somit vier Nachbarn,
die iiber vier symmetrisch ausgerichtete Bindungen gebunden sind. Die grof3e Hirte resultiert
aus der sehr hohen Bindungsenergie der vollstindig in sp’-Hybridisierung vorliegenden

chemischen Bindungen.
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Abbildung 2.9 Kubisch-flichenzentrierte Kristallstruktur des Diamants [163].

Im kubisch-flichenzentrierten Diamantgitter (sieche Abbildung 2.9) ist nur eine einzige
Gitterschwingung Raman-aktiv. Sie ist charakteristisch fiir C-C-Einfachbindungen zwischen
sp>-hybridisierten C-Atomen in einer kubischen Struktur und sie erscheint im Spektralbereich
erster Ordnung als scharfe Bande bei 1332 cm™. Dieses Signal kann der Gitterschwingung der
beiden sich durchdringenden flichenzentrierten Teilgitter des Diamanten zugeordnet werden.
Neben einer durch Verdnderung der Bindungsabstidnde resultierenden Bandenverbreiterung
bei sehr hohen Temperaturen und Driicken wurde das Spektrum des Diamanten ausgiebig in

der Literatur diskutiert [168, 169].

(2) Graphit

Abbildung 2.10 Ausschnitt aus dem Graphitgitter [163].



Theoretische Grundlagen 31

Das natiirlich vorkommende Mineral Graphit besteht aus in sp’-Hybridisierung vorliegenden
Kohlenstoffatomen. Diese bilden regelméfBige Sechsecke, was zur Ausbildung einer planaren
Schicht dieser Hexagone fiihrt. Mehrere dieser Schichten ordnen sich parallel an und werden
durch Van-der-Waals-Krifte zusammengehalten, wobei ihr Abstand zueinander 3,35 A be-
tragt (siehe Abbildung 2.10).

Auf Grund der sp>-Hybridisierung verbleibt an jedem Kohlenstoff ein Elektron, das zwischen
den Ebenen frei beweglich ist. Diese Elektronen werden delokalisiert und ermoglichen somit

eine elektrische Leitfahigkeit parallel zu den Schichtebenen. Die Elementarzelle des
Graphitgitters gehort zur Symmetriepunktgruppe D;,. Von den daraus abzuleitenden Gitter-
schwingungen (2B,+2E»,+A+E,, siche Abbildung 2.11) sind nur die Schwingungsmodi
E>; Raman-aktiv. Die verbleibenden Schwingungsmodi sind entweder nur IR-aktiv (Azy, Ejy)

oder optisch inaktiv (Bog).

Raman
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-

47 cm 1582 cmi’

N (2)

infra-Red
Active

868 cm’’ 1588 cmi’

Optically
Inactive

127 em™! ~870 cm’!

(1) (2)
Bag Bzg

Abbildung 2.11 Schwingungsmodi fiir einen Graphit-Einkristall [170].
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Abbildung 2.12 Ramanspektren von verschiedenen Kohlenstoffverbindungen. Hochgeordneter pyrolyti-
scher Graphit (HOPG), Standard-DieselruBprobe (standard reference material, SRM,
National Institute of Standards and Technology, USA), Nfz-Ruf} (light duty vehicle, LDV)
[171].

Das Raman-Spektrum des idealen Graphitkristalls zeigt im Bereich erster Ordnung zwischen
1100 und 1700 cm™ eine einzige, intensive Bande bei 1582 cm’! (siche Abbildung 2.12). Sie
wird nach Tuinstra und Koenig als G-Bande (,,graphite) bezeichnet und entspricht der
Gitterschwingung mit Ey.-Symmetrie [172].

Schon kleinste Storungen in der Graphitstruktur ermoglichen das Erscheinen weiterer Banden
zusitzlich zu der G-Bande im Raman-Spektrum. In Abbildung 2.12 sind die Raman-Banden
der idealen und der gestorten Graphitstruktur im Bereich erster Ordnung einander gegen-
ibergestellt. Die Bande bei 1360 cm™! (M = 514 nm) ist die intensivste der Banden, die in den
Spektren gestorter Graphitstrukturen auftreten, und sie entspricht einer Gitterschwingung mit
Ajg- Symmetrie. Diese wurde, da sie von Storungen der Graphitstruktur hervorgerufen wird,
von Tuinstra und Koenig als D-Bande (,,defects*) bezeichnet [172]. Die Bande bei 1620 cm’!
wird der Oberfliche der ungeordneten graphitischen Schichten mit Ey,-Symmetrie
zugeordnet.

Die Intensitit der D-Bande nimmt relativ zur Intensitit der G-Bande mit steigendem Grad der

strukturellen Ordnung ab. Tuinstra und Koenig [172] stellten bei ihrer ersten Untersuchung an
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Graphitkristallen zwischen dem Intensititsverhéltnis Ip/Ig und der durchschnittlichen Grof3e
der Kiristallite parallel zu den graphitischen Schichtebenen (La) folgende empirische Be-

ziehung auf:
La = (43,5 A)/(Ip/Ig) (2.8)

Anhand des aus dem Raman-Spektrum ermittelten Verhiltnisses der Bandenintensitidten Ip/Ig
kann die durchschnittliche Ausdehnung der graphitischen Ebenen La in den Mikrokristalliten
einer Probe bestimmt werden [172].

Weitere Details iiber die spektralen Parameter wurden von Knauer et al. [122] ndher beschrie-
ben. Dabei kristallisierten sich die Halbwertsbreite der Bande bei 1360 cm™ (Ao = 514 nm)
und die Uberlappregion (siehe relative Intensitit der D3-Bande, Punkt 2.4.4) als wichtigste

Parameter heraus.

(3) Ruf3e

Wie in Punkt 2.2 beschrieben, ist die RuBzusammensetzung stark von den Bildungsbe-
dingungen abhingig. Aullerdem sind nicht nur verschiedene Kohlenstoffmodifikationen,
sondern auch Verunreinigungen unterschiedlicher elementarer Zusammensetzung am Aufbau
einer VerbrennungsruB3schicht beteiligt.

Ein RuBpartikel besteht aus einer Ansammlung kleiner, graphitischer Kristalle und
turbostratischer Strukturen mit zufilliger Orientierung der C-Schichten. Zwischen diesen
Schichten befinden sich Bruchstiicke einzelner graphitischer Schichten, amorpher und
organischer Kohlenstoff sowie anorganische Verbindungen [163]. Durchschnittlich bestehen
die Dominen mit graphitischer Struktur aus drei bis vier turbostratisch angeordneten
Schichten und sie enthalten ein hohes Mal3 an Storungen. Die parallelen Schichten konnen
sich hierbei um bis zu 3 nm ausdehnen. Der Abstand zwischen zwei graphitischen Schichten
ist mit ca. 3,5 A deutlich grofler als in ideal kristallisiertem Graphit (3,35 A) [29]. Folglich
kann die Struktur von RuBlpartikeln als stark gestorte Graphitstruktur betrachtet werden. Der
Anteil an idealen graphitischen Schichten kann somit als Indikator fiir die strukturelle
Ordnung verwendet werden.

Das Fingerabdruck-Spektrum einer Raman-mikroskopischen Aufnahme ist gerade fiir diese
graphitischen Strukturen und deren Storungen hochsensitiv. Dies ermdoglicht, tiber die Aus-
wertung der verschiedenen spektralen Parameter eine Relation zwischen dem Grad der

Graphitisierung und der strukturellen Ordnung aufzubauen.
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2.4.4 Spektrale Parameter

Die Analyse der stark iiberlappenden Signale in Ruf3spektren ist nicht trivial. Eine mathe-
matische Regression kann aus einem Raman-Spektrum die nétigen spektralen Parameter
berechnen. Hierfiir wird ein Satz vorgegebener Banden benétigt, wobei sowohl die Position
als auch die Form fest bestimmt werden muss. Von frither verwendeten 3-Banden-
Regressionen (G, D1, D2 [38]; G, D1, D3 [34]; G, D1, D4 [29]) ausgehend, entwickelte sich
die spektrale Analyse iiber eine 4-Banden-Regression (G, D1, D2, D3 [28]) zur heutigen ge-
brauchlichen 5-Banden-Regression (G, D1, D2, D3, D4) nach Sadezky et al. [36], die in
Abbildung 2.13 gezeigt ist. Die Positionen und Zuordnungen der Banden kénnen Tabelle 2.3
entnommen werden. Als Bandenform wird den G-, D1-, D2- und D4-Banden eine Lorentz-
artige und fiir das D3-Band eine Gauss-artige zugewiesen.

Sobald die Regression den Zugang zu den spektralen Parametern ermoglicht hat, kann
begonnen werden, einzelne Banden verschiedener Spektren zu betrachten. Dabei kann sowohl
die Halbwertsbreite (full width at half maximum, FWHM), als auch die relative Intensitit

einer Bande zu einem Vergleich herangezogen werden.

Tabelle 2.3 Raman-Banden von gestorten und hochgeordneten Graphit-Strukturen sowie Rufl im Bereich
erster Ordnung (1100 - 1700 cm'l); vs: sehr stark; s: stark; m: mittel; w: schwach) [36].

Bande Raman Verschiebung cm™' Vibrationsmodi
Hochgeordneter Ungeordneter Ruf3
Graphit Graphit
G 1580, s ~ 1580, s ~ 1580, s Ideales graphitisches Gitter (E,, Symmetrie) [34,
170, 172]
DI ~ 1350, m ~ 1350, vs Ungeordnete graphitische Schicht (Kanten der
graphitischen Schicht, A, Symmetrie) [170, 172]
D2 ~ 1620, w ~ 1620, s Ungeordnete graphitische Schicht (Oberfldche der
graphitischen Schicht , E,, Symmetrie) [170]
D3 ~ 1500, m  Amorpher Kohlenstoff [34, 168, 173-175]

Ungeordnete graphitische Schicht (A, Symmetrie),
D4 ~1200,w  sp®und sp’ Kohlenstoff, C—C und C=C Polyene,

ionische Verunreinigungen [29]
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Abbildung 2.13 Raman-Spektrum eines GfG-Modellrules mit 5-Banden-Regression.

Eine relative Intensitit wird tiber das Verhiltnis von Bandenfldchen zueinander berechnet,
wobei die zu betrachtende Fliache auf die Summe einiger benachbarter (z.B. Ips/lgiIpy+Ip3)

oder aller (z.B. Ips/Ig+Ip;+Ip2+Ips3+Ips) Bandenflichen bezogen wird.

2.4.5 Dispersivitat von Kohlenstoffspektren

Die in Abbildung 2.12 deutlich erkennbare D-Bande wurde von Tuinstra und Koenig bei ca.
1355 cm™ beobachtet, wobei die Anregungswellenlinge 488 nm betrug [172]. Vidano et al.
konnten im Jahr 1981 zeigen, dass die Position der D-Bande von der Anregungswellenlidnge
Ao abhingig ist [176]. Diese Wellenldngenabhéngigkeit wird als dispersiver Charakter der D-
Bande bezeichnet und ist bei einer Vielzahl von kohlenstoffhaltigen Materialien wie z.B.
Graphit, Glaskohlenstoff, amorpher Kohlenstoff, Multikomponenten-Kohlenstofffilme und
Kohlenstoffnanorohrchen bekannt [170, 176-185]. Dabei bleibt die Position und Intensitét der
G-Bande wellenldngenunabhingig. Matthews et al. berechneten eine Positionsverschiebung

von 40 bis 50 cm™ pro eV Differenz in der Anregungswellenlidngenenergie [178].
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Abbildung 2.14 Vergleich der Raman-Spektren von Graphitpulver bei unterschiedlichen Anregungs-

wellenliingen [178](leicht veriindert).

Des Weiteren ist die relative Intensitit im Vergleich zur G-Bande mit zunehmender

Wellenldnge hoher. Abbildung 2.14 zeigt diese Dispersivitit am Beispiel von Graphitpulver

bei drei unterschiedlichen Wellenlidngen. Diese Wellenldngenabhéngigkeit der D-Bande kann

iber die doppelresonante Raman-Streuung erklirt werden [184].

-~

\

Abbildung 2.15 Doppelresonante Raman-Streuung an einer linearen Elektronen-Bandstruktur. Reso-
nante Anregung eines Elektronen-Loch-Paares gefolgt von einer nicht resonanten Streu-
ung des Elektrons, links. Doppelresonante Raman-Streuung fiir eine bestimmte
Anregungswellenliinge, mittig und fiir eine hohere Energie, rechts. Resonante Ubergiinge

sind in durchgezogenen und nicht resonante in gestrichelten Pfeilen dargestellt [182].
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Bei der Betrachtung zweier linearer Elektronen-Binder, die sich an der Fermi-Energie
kreuzen, kann ein Photon mit der Energie E; eine resonante Anregung eines Elektrons im
Zustand i in das Valenzband (Zustand @) im Leitungsband mit E; = E, - E; bewirken, wobei
ein Elektronen-Loch-Paar erzeugt wird. Das angeregte Elektron kann dabei an Phononen
unterschiedlichster Vektoren g gestreut werden (siehe Abbildung 2.15, gestrichelte Pfeile,
links). Wenn allerdings vom Zustand a aus in einen realen Zustand b gestreut wird, ist die
Auftrittswahrscheinlichkeit deutlich grofer. Bei diesem Prozess muss jedoch die Energie- und
Impulserhaltung gelten: E, = E, - icw,,. Durch vorhandene Defekte in der Graphen-Struktur
ist es moglich, dass das Elektron im Zustand b zuriick in den Zustand ¢ gestreut wird, wo es
wieder mit dem Loch kombinieren kann. Bei dieser Rekombination wird ein Photon der
Energie E,=E;- hw,, frei, womit fiir den gesamten Raman-Prozess die Impuls- und
Energieerhaltung erfiillt sind (siehe Abbildung 2.15, mittig). Fiir die doppelresonante Raman-

Streuung sind somit zwei resonante Uberginge notig [182, 186, 187].
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Abbildung 2.16 Die Elektronen-Bandstruktur, oben und die Phononendispersionsrelation des Graphens,
unten [178].
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Bei Erhohung der Anregungsenergie (E') ist fiir den resonanten Ubergang von a' nach b’ ein
Phonon mit Impuls %q',, und der Energie /o', notig, wobei aufgrund der Phononen-
dispersionsrelation im Graphit w',, groer sein muss als w,, (siche Abbildung 2.15, rechts)
[182, 186, 187].

Bei Betrachtung der Elektronen-Bandstruktur von Graphit zeigt sich, dass nur z-Elektronen
Eigenzustinde mit Energien in der Nihe des Fermi-Levels besitzen. In Abbildung 2.16, oben,
ist die Elektronen-Bandstruktur einer Graphitebene entlang der /M K-Richtung im
reziproken Raum dargestellt. Die Anregung eines z-Elektrons nach z* ist fiir Photonen im
sichtbaren Bereich nur in der Nihe des K-Punkts moglich. Mit Hilfe der Phononen-
dispersionsrelation (Abbildung 2.16, unten) wird deutlich, dass die Zustinde der optischen
Phononen am K-Punkt eine Frequenz von ca. 1350 cm’! aufweisen, die in K- und /-Richtung

linear ansteigt. Dies kann den dispersiven Charakter der D-Bande erklédren [178, 187].
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2.5 Struktur-Reaktivitats-Korrelation

Der Zusammenhang zwischen strukturellen Parametern der Raman-Mikrospektroskopie und
der RuBireaktivitit ist in der Literatur zahlreich diskutiert [27-37, 43, 108, 109, 122, 171, 180,
188].

Van Doorn et al. [188] gelang es, eine TPO von Kohlenstoffverbindungen und Kohle mit
Raman-Spektroskopie zu verbinden. Trotz der Nutzung einer 2-Banden-Regression (Ig, Ip)
konnte eine G-Bandenverschiebung zu geringeren Wellenzahlen (von 1610 bis 1580 cm™) mit
erhohter Temperatur festgestellt werden. Die Verringerung der relativen Intensitit (Ip/Ig) mit
steigender Temperatur konnte mit einem Abreagieren von amorphen Anteilen und einer fort-
schreitenden Graphitisierung korreliert werden. Somit konnte eine Relation zwischen der
relativen Bandenintensitdt und einer steigenden strukturellen Ordnung bewiesen werden.
Auch beim Tempern (600 °C) von amorphem, hydriertem Kohlenstoff konnen langsam
graphitische Schichten entstehen, die die strukturelle Ordnung der Probe erhohen [180].

Fang et al. [30] konnten iiber Raman-Spektroskopie und thermische Analyse an Dieselruf3en
den Einfluss der Rultemperung auf den Regenerationsprozess im DPF untersuchen. Die dabei
beobachtete Verringerung der Bandbreiten und die Zunahme der relativen Intensitit (In/Ig),
lasst eine Umwandlung von amorphen zu hoher geordneten Strukturen vermuten.

Van der Wal et al. [39, 189, 190] konnten iiber eine Kombination von Raman-Spektroskopie
und HRTEM die strukturellen Anderungen von amorphem Kohlenstoff (black carbon) zeigen,
die bei einer thermischen Behandlung in einer He-Atmosphire ablaufen konnen. Durch eine
Verringerung der G- und D-Bandbreiten wurde eine zunehmende Homogenisierung der Probe
tiber Umlagerungen von Strukturen niedriger Ordnung zu hoherer Ordnung angezeigt. Der
fortschreitende Graphitisierungsgrad bei hohen Temperaturen konnte iiber das relative
Verhiltnis der Banden zueinander beschrieben werden.

Die Arbeitsgruppe von Boehman [13, 14, 27, 37] brachte das Oxidationsverhalten und die
Nanostruktur von (Bio)DieselruB aus AGR-Wirmetauschern miteinander in Verbindung.
Uber eine 5-Lorentz-Banden-Regression konnte sie das Intensitdtsverhiltnis Ip/Ig mit einer
Anderung der DieselruBreaktivitit bei unterschiedlichen Abgasriickfiihrraten verbinden [27].
Ferner wurde die Auswirkung von Beimengungen von Biodiesel auf die Reaktivitit iiber
HRTEM, EELS, XRD, Raman und TGA (unter Luft) untersucht. Der Oxidationsprozess

dieser Rufe zeigte eine Gasifizierung der inneren RuBbestandteile, wobei eine graphitisierte
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Hiille zuriickbleiben kann [37]. Dabei zeigte die Arbeitsgruppe, dass neben der Struktur auch
der Anteil an sauerstofffunktionellen Gruppen die Reaktivitit signifikant beeinflusst [14].

Am Institut fiir Wasserchemie und Chemische Balneologie der Technischen Universitit
Miinchen (IWC) konnte unter Leitung von Prof. Niener die Struktur-Reaktivitits-Korrelation
weitergefiihrt werden. Detaillierte Informationen iiber die Reaktivitdt von Real- und Modell-
ruBen konnten mittels Oxidation bei konstanten Temperaturen gewonnen werden. Alle
Raman-Spektren der untersuchten Rullproben zeigten zwei breite, stark iiberlappte G- und D-
Signale, wobei die Breite und die relative Intensitit beider Signale stark variierten. Ivleva et
al. [33] konnten zeigen, dass die Halbwertsbreite der D1-Bande wihrend einer Oxidation
abnimmt. Von besonderem Interesse ist, dass nach Oxidation des amorphen Kohlenstoffs eine
Erhohung der strukturellen Ordnung zu beobachten ist. Dieser Ordnungsprozess kann auf eine
fortschreitende Graphitisierung des Rufles zuriickgefiihrt werden. Die Reaktivitit wurde
eingehend durch kinetische Untersuchungen zum Abbrandverhalten charakterisiert.
Abbildung 2.17 zeigt die Verdnderung des Ratenkoeffizienten k,, pseudo-erster-Ordnung
withrend der Oxidation bei einer konstanten Temperatur fiir zwei Realrule und GfG-Ruf3. Mit
der Temperaturabhidngigkeit von k;,, und den Aktivierungsenergien, die aus Arrhenius-Auf-
tragungen gewonnen wurden, konnten Vergleiche mit den spektralen Parametern angestrebt
werden. Dabei konnte der Verlauf von k;, mit dem der FWHM der D1-Bande in Verbindung
gebracht werden (siehe Abbildung 2.18).
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Abbildung 2.17 Abhéngigkeit des Ratenkoeffizienten k,, pseudo-erster-Ordnung von der Massenkonver-
sion &, [20].
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Abbildung 2.18 D1-Halbwertsbreite (FWHM) von GfG gegen die Massenkonversion bei unter-
schiedlichen Temperaturen [33].

Weiterfithrende Aussagen iiber strukturelle Anderungen in Verbindung mit Reaktivititsmes-
sungen und Raman-Mikroskopie machten Knauer et al. [43, 122]. Dabei wurde ebenfalls die
DI1-Halbwertsbreite und die relative Intensitdt der D3-Bande mit der Reaktivitit korreliert.
Abbildung 2.19 zeigt die Abnahme der relativen D3-Intensitét bei fortschreitender Oxidation,

wobei die hohen amorphen Anteile des GfG signifikant reduziert werden.
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Abbildung 2.19 Anderung der relativen D3-Intensitiit iiber die Massenkonversion von Euro 4, Euro 6 und
GfG-RuB [43].
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Des Weiteren konnte iiber einen Vergleich von HRTEM-, EELS-, TPO- und Raman-Daten
der Zusammenhang von Struktur und Reaktivitit weiter untersucht werden [109]. Uber ein
tieferes Verstindnis der Komplexitidt des RuBstrukturaufbaus mittels EELS und HRTEM
konnte die Raman-Mikroskopie zur Strukturbestimmung validiert werden. Ferner konnten

auch erste Untersuchungen zur Verwendung des dispersiven Charakters der D-Bande

durchgefiihrt werden [43, 109].
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2.6 Elektrische Leitfahigkeit

2.6.1 Definition

Die Fiahigkeit des Transports von elektrischen Ladungen ist eine der grundlegenden
Eigenschaften von Feststoffen. Hierbei beschreibt die elektrische Leitfahigkeit ¢ den auf die
Geometrie des Materials normierten Ladungstransport [191]. Invers zur Leitfdhigkeit ist der
spezifische Widerstand definiert als p = 1/o. Uber die Proportionalitiit zur Linge eines Leiters
[ und die indirekte Proportionalitidt zur Fliche A ist der elektrische Widerstand definiert als
R = Ip/A. Durch die Einheit des elektrischen Widerstands Ohm (Q) ergibt sich die Einheit der

elektrischen Leitfihigkeit als Q'm™

[187]. Der elektrische Leitwert ist invers zum
Widerstand G = 1/R mit der Einheit (Q') definiert. Wenn an ein Material eine Spannung U in
Volt (V) angelegt wird, ergibt sich ein elektrischer Strom I in Ampere (A). Uber das

Ohm’sche Gesetz kann somit der elektrische Widerstand gemessen werden.

U=R-1I 2.7)

Die elektrische Leitfdhigkeit von Materialien erstreckt sich iiber einen weiten Bereich, wobei
zwischen Isolatoren, Halbleitern und Metallen unterschieden wird (sieche Abbildung 2.20).
Dabei zeigen Rufle sowie kristalliner und polykristalliner Graphit die elektrischen Charak-
teristika von Halbleitern. Die elektrische Leitfahigkeit ist innerhalb der einzelnen Sechsring-

ebenen um bis zu 4 GroBenordnungen hoher als zwischen den Ebenen (siehe Abbildung 2.10).
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Abbildung 2.20 Die elektrische Leitfihigkeit von Isolatoren, Halbleitern und Metallen [187, 191].
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Abbildung 2.21 Abhéngigkeit der Leitfihigkeit vom Massenanteil anorganischer Verbindungen [192].

Innerhalb dieser spz—hybridisierten hexagonalen Ebenen sind die Valenzelektronen nur
schwach gebunden und somit beweglich.

Jedoch bewirkt der hohe rdumliche Abstand der Ebenen eine schlechte Leitfihigkeit zwischen
den Ebenen. Die komplexe Struktur von RuBlpartikeln - bestehend aus einzelnen
Kristallpaketen mit teilweise gekriimmten Schichten, Gitterfehlstellen und amorphen
Bestandteilen (sieche Abbildung 2.6) - verringert die Leitfdhigkeit. Des Weiteren konnen
Aschebestandteile (wie z.B. CaSO4 oder Fe,0s;) und kondensierte bzw. eingelagerte
Kohlenwasserstoffe die Leitfidhigkeit beeinflussen. Abbildung 2.21 zeigt die Auswirkungen
von anorganischen Verunreinigungen auf die Leitfdhigkeit des Ruf3es.

Ferner konnen ab dem Zeitpunkt der Rulentstehung Oxidationsprozesse die Oberfliche der
RuBpartikel durch die Entstehung von sauerstofffunktionellen Gruppen verdndern. Gerade bei
hohen Temperaturen und/oder NO,-Konzentrationen im Abgas ist eine partielle Oxidation
einzelner Bestandteile moglich. Ein weiterer Einflussfaktor ist die Kraftstoff- und Ol-

zusammensetzung beziiglich Verunreinigungen, Schwefel- und Sauerstoffgehalt.
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2.6.2 Messung der RuBleitfahigkeit

Die Messung des Widerstands eines Korpers ist prinzipiell von physikalischen Parametern
wie Geometrie, Dichte, GroBe, Kontaktierung, aber auch Temperatur und Druck abhingig.
Die Vier-Punkt-Messung nach Van-der-Pauw [193] ist die am weitesten verbreitete Methode
zur Bestimmung des spezifischen Widerstands von Metallen und Halbleitern [187, 191, 194,
195]. Fiir die Leitfahigkeitsmessung von Flammruflen ist diese Methode gut geeignet [192],
da ausreichende Mengen fiir eine Messung zur Verfiigung stehen.

Fir die Messung von RuBaerosolen eignen sich Interdigitalelektroden, die auf einer
Oberflache angebracht sind [40, 192]. Abbildung 2.22 zeigt schematisch den Aufbau fiir eine
Leitwertmessung mittels Interdigitalelektroden. Die an der Oberfliche abgeschiedenen
Partikel konnen den Isolator zwischen den Elektroden iiberbriicken und schliefen dabei den
Stromkreis. Somit kann bis zu einer gewissen Schwelle trotz RuBlablagerung kein Signal
gemessen werden. Das in Abbildung 2.23 links abgebildete Sensorelement nach Ochs et al.
basiert auf diesem Prinzip [40]. Uber das angelegte elektrische Feld bilden die abge-
schiedenen Partikel Leitfdhigkeitspfade - sogenannte Dendriten - aus (siche Abbildung 2.23,
rechts). Der Widerstand und damit die Leitfdhigkeit ist somit abhidngig von der Anzahl der
geschlossenen Leitfiahigkeitspfade und deren Beschaffenheit. Dabei spielen die in Punkt 2.6.1
genannten Eigenschaften bzw. Bestandteile des Rufles und die Kontaktierung zwischen den

Partikeln eine entscheidende Rolle.
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Abbildung 2.22 Messung des elektrischen Leitwerts von abgeschiedenen Ruflpartikeln iiber Interdigital-
elektroden.
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Abbildung 2.23 Die auf dem Sensorelement angeordneten Interdigitalelektroden, links. Zwei Ver-
groBerungsbilder mit unterschiedlichen RuBbeladungen. Die Rufipartikel bilden Den-
drite aus, die den Isolator (helle Fliche) zwischen den beiden Elektroden iiberbriicken,
rechts [40, 196].
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2.7 Photoakustische RuBmessung

Die Rufidetektion mittels photoakustischem RuBsensor (PASS) basiert auf dem Prinzip der
monochromatischen Lichtabsorption durch RuBpartikel [197]. Durch die Absorption eines
modulierten Laserstrahls werden die RuBpartikel erwidrmt, was zu einer modulierten
Ausdehnung der Partikel fiihrt. Die durch die Ausdehnung verdringten Umgebungs-
Gasmolekiile erzeugen eine Schallwelle (sieche Abbildung 2.24, links). In der Resonanzzelle
(siehe Abbildung 2.24, rechts) kann im Folgenden die stehende akustische Welle iiber ein
Mikrophon detektiert werden [48, 197-201]. Dabei ist die induzierte Spannung direkt
proportional zur Massenkonzentration des Rufles und kann iiber gravimetrische Messungen
kalibriert werden (siche Abbildung 2.25, links). Uber diese Kalibration sind Korrelationen mit
transienten Fahrzyklen zu erreichen (siehe Abbildung 2.25, rechts). Durch die Auswahl der
Anregungswellenldnge (808 nm), bei der nur schwarzer Kohlenstoff angeregt werden kann,
wird die Selektivitit sichergestellt.

Diese Eigenschaften ermoglichen eine Messung der Ruflkonzentration mit hervorragender
zeitlicher Auflésung (< 1 Hz). Durch die StoBunempfindlichkeit und Robustheit ist auch eine
mobile Messung in einem Fahrzeug unproblematisch.

Der als AVL Micro Soot Sensor (MSS, AVL List GmbH, Osterreich) kommerzialisierte
PASS wird in dieser Arbeit als Referenz fiir die Bestimmung der Rukonzentration verwen-
det. Ferner wird das weiterentwickelte Modell - der TwinPASS - fiir die photoakustische

NO,-Messung eingesetzt.
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Abbildung 2.24 Funktionsprinzip der photoakustischen RuBmessung, links [202]. Schematische
Zeichnung der photoakustischen Resonanzzelle, rechts [202].
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Abbildung 2.25 Kalibrationskurve des Signals einer photoakustischen Messzelle gegen die gravimetrisch
bestimmte RufSkonzentration, links. Korrelation der photoakustischen RuBlkonzentration
gegen gravimetrisch bestimmte Werte eines Neuen Europiischen Fahrzyklus (NEFZ),

rechts [202].
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3 Experimenteller Teil

3.1 Untersuchte RuBproben

3.1.1 Proben der Reaktivitats- und Strukturbestimmung

Fiir die Sammlung von allen verwendeten Rulproben wurde als Probentréiger ein aus einer
Fe-Cr-Al-Legierung bestehendes Metallfaservlies (Bekipor, Bekaert, Belgien) verwendet. Aus
den Vliesbahnen wurden Rundfilter mit 46,1 mm Durchmesser gefertigt, wobei der mittlere
Faserdurchmesser des Materials ca. 10 um betrigt (sieche Abbildung 3.1). Dabei war bei der
Wahl des Materials die Temperaturbestindigkeit, die homogene Struktur und vor allem die
geringe Raman-Untergrundaktivitit entscheidend. Auch der sehr geringe Kohlenstoffanteil
mit ca. 0,03% war bei der TPO von Vorteil [203]. Um jegliche Verunreinigungen des
Filtermaterials zu entfernen, wurden alle Filter fiir mindestens 20 h bei 500 °C im Muffelofen
vorbehandelt.

Durch die sehr hohe mechanische Stabilitdt ist — im Gegensatz zu Quarzfaserfiltern — ein
hoher Massenstrom an Luft durch die Filterebene realisierbar. Jedoch ist die Partikel-
Abscheiderate gering und betrégt bei den relevanten Beladungsbedingungen 40 bis 60%. Dies
fiihrt zu lingeren Beladungszeiten und damit zu hoheren Priifstandskosten. Bei den géngigen
transienten Priifzyklen ist im Regelfall mit ca. drei Wiederholungen zu rechnen. Durch die
hohe Belastbarkeit ist das Filtermaterial ideal fiir den Einsatz im Vollstrom des Abgases,

wobei je nach Bedingungen 6 bis 30 Filter gleichzeitig beru3t werden sollten.

Abbildung 3.1 Bei 500 °C vorbehandelter Metallfaservlies-Filter, unbeladen links und beladen rechts [43].
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Ferner ist der Einbau in 47-mm-Vorrichtungen fiir die Teilstrom-Probenahme ohne
Einschrinkungen moglich, wobei eine beladungsfreie Zone mit ca. 5 mm am Rand des Filters
sichergestellt werden muss. Diese ist notwendig, um den beladenen Filter zu transferieren,
ohne die RuB3schicht zu beschidigen.

Im Anschluss an die Vorbehandlung werden die Filter gewogen, um das Leergewicht zu
bestimmen. Alle gravimetrischen Bestimmungen werden jeweils dreimalig durchgefiihrt,
wobei der Mittelwert fiir die weiteren Betrachtungen herangezogen wird. Zur BeruBung
werden die Filter in Petrislides fiir die Kontaminationsanalyse (Millipore, USA) gelegt,
luftdicht verpackt und stoBgeschiitzt iiber den Postweg an die verschiedenen Priifstinde
geschickt. Die BeruBung kann vom Priifstandspersonal nach einer knappen Einweisung
eigenstiandig durchgefiihrt werden. Die Zielbeladung von 3,0 bis 5,5 mg wird vor Ort mit
gravimetrischen Bestimmungen vor und nach der BeruBung iiberpriift. Diese dienen auch zur
Feststellung eines Transportschadens am Filtermaterial bzw. der RuBschicht. Der
Riickversand erfolgt analog iiber den Postweg oder einen Kurierdienst. Darauf folgend wird
das Beladungsgewicht bestimmt und mit den Wagungen der Priifstinde verglichen.

Beprobt wurden diverse Motoren in unterschiedlichsten Leistungsklassen bei mehreren
Industriepartnern, wobei entweder Vollstrom- oder Teilstrom-Probenahmen durchgefiihrt

wurden.

3.1.2 ReferenzruBe

Um die unterschiedlichsten Eigenschaften der verschiedenen RufBarten zu charakterisieren,
bedarf es Referenzen, die den zu betrachtenden Bereich eingrenzen. Als hoch geordnetes,
unreaktives und hoch leitfihiges Material wurde Graphitpulver (Fluka/Sigma-Adrich, USA)
verwendet.

Ein Graphitfunkenru3 wurde als Referenz fiir hohe Amorphizitit verwendet. Der Aufbau des
Graphitfunken-Generators (GfG 1000, Palas GmbH, Deuschland) wird in Abbildung 3.2
dargestellt [204, 205].

Infolge eines Funkeniiberschlages zwischen zwei hochreinen Graphitelektroden (Alfa Aesar,
Reinheit > 99,9994% Kohlenstoff) entsteht im Argonstrom (Reinheit 4.6) ein Kohlenstoff-
plasma, aus dessen Dampf heraus sich Kohlenstoffprimérpartikel bilden, die im weiteren Ver-

lauf einem Agglomerationsprozess unterliegen [204, 206, 207].



Experimenteller Teil 51

Amonunla-h Kunststoﬁblonk Gewindespinde!
I T EEEEA
0 i .
N Graphitelektrode
=

;)g\\\ v -m\\\\'%\\ SNV [
A // Zoch j\\Schruubkappc

|| *Elektrodenhiilse

AL \

!

b4

Acrosolauslass \Getrichemotor Zahnriemenantrieh

Abbildung 3.2 Schematischer Aufbau eines Graphitfunkengenerators [46].

Dabei resultiert aus dem sehr hohen Temperaturgradienten und der damit verbundenen
Unfahigkeit zur strukturellen Anordnung eine sehr reaktive RufBstruktur. Direkt nach dem
Generator wurde das Aerosol erstmalig mit Druckluft verdiinnt, um die Agglomerations-
neigung zu reduzieren. Mittels HRTEM-Aufnahmen konnten die Strukturen des GfG-Ruf3es
als stark gekriimmte Graphene und Fullerene identifiziert werden [25]. Der in der Literatur
ausfiihrlich charakterisierte GfG-Ruf}3 findet hiufig Anwendung als Modellru3, da er das
RuBaerosol moderner Dieselmotoren gut abbildet [25, 46, 204]. Der in dieser Arbeit
verwendete GfG-Modellru3 besitzt die in Abbildung 3.3 gezeigte Partikelanzahl-

groenverteilung.
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Abbildung 3.3 PartikelanzahlgroBBenverteilung iiber den elektrischen Mobilitatsdurchmesser d,,,; Anzahl
der gemittelten Messungen n = 7, Fehlerbalken s = einfache Standardabweichung (1s).
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3.1.3 Sonderkraftstoff-RuBproben

Die Proben fiir die TPO- und Kinetikuntersuchungen wurden von MAN Truck & Bus in
Niirnberg gewonnen. Dabei wurde ein Motor mit 4 verschiedenen Kraftstoffen bei gleichen
Bedingungen betrieben, wobei ausschlieBlich im Vollstrom gesammelt wurde. Die Filter
wurden zur BeruBung zwischen zwei Lochscheiben eingespannt und dem gesamten
Abgasmassenstrom ausgesetzt. Die detaillierte Beschreibung des Priifstandsautbaus wird von
Wieluch nidher beschrieben [208].

Je Kraftstoffart standen zehn parallel berufite Filter zur Verfiigung (siehe Tabelle 3.1).

Tabelle 3.1 Proben der Kinetikuntersuchungen.

Kraftstoff Probename

Mineralischer Diesel JS383 - 1S392
Ultimate Diesel JS393 - JS402
Coal to Liquid (CTL) JS403 - JS412
Rapsmethylester (RME)  JS413 - JS422

3.1.4 Proben der Leitfahigkeitsuntersuchungen

Die fiir die Leitfahigkeitsbetrachtungen notwendigen Reaktivitdtsuntersuchungen wurden
mittels TPO an sieben kommerziell erhéltlichen Kohlenstoffmaterialien durchgefiihrt, die von
Evonik Industries (Deutschland) bezogen wurden: Spezial Schwarz 4, Spezial Schwarz 6,
FW 200, Flammruf3 101, Printex 30 Printex XE2 und Printex U. Als Referenzmaterialien
wurden die in Punkt 3.1.2 beschriebenen Substanzen verwendet. Die Leitfdhigkeitsmessungen
dieser Proben wurden von Benedikt Grob durchgefiihrt. Die Versuchsbeschreibung zur ver-
wendeten 4-Punkt-Leitfahigkeitsmessung nach van der Pauw [193] ist bei Grob et al. [192]

zu entnehmen.
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3.1.5 Probenvorbehandlung

Alle Proben fiir die Struktur-, Reaktivitits- und Kinetikbestimmungen wurden -einer
Vorbehandlung unterzogen. Diese erfolgte nach der gravimetrischen Bestimmung der
RuBlbeladung. Dabei wurden die Proben fiir 30 min in einem Laborofen bei 150 °C
ausgeheizt. Das absorbierte Wasser und andere leicht fliichtige Bestandteile (z.B. Kohlen-
wasserstoffe) wurden dabei desorbiert. AnschlieBend wird gravimetrisch die desorbierte
Masse bestimmt. Diese Vorbehandlung ermoglichte, den Eintrag dieser Substanzen in das
Leitungssystem des Modellgaspriifstandes zu verhindern. Des Weiteren lieferte sie wichtige
Informationen iiber den Anteil an Kohlenwasserstoffen im Ruf3. Bei der Strukturbestimmung
mittels Laser-Raman-Spektroskopie konnte die unter anderem von Kohlenwasserstoffen

verursachte Fluoreszenz verringert werden.
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3.2 Modellgasprufstand

3.2.1 Aufbau

Fiir alle Oxidationsexperimente wurde der in Abbildung 3.4 gezeigte Modellgaspriifstand
verwendet. Alle Leitungen des Systems bestanden aus Edelstahl (DIN 1.4571) und wiesen
einen inneren Durchmesser von 4 mm (Gasdosierung) bzw. 8 mm (restliches Leitungssystem)
auf. Dieses wurde mittels Heizbdndern (HSS/010, 100 W, T,..c = 450 °C; HSQ/010, 170 W,
Tnax = 900 °C; Hillesheim GmbH, Deutschland) auf unterschiedliche Temperaturen geheizt
(siehe Tabelle 3.2), um Kondensationseffekte zu vermeiden. Die Regelung dieser Heizbénder
wurde mittels PID-Reglern (TR-45, Pohl Technik GmbH, Ahlen, Deutschland) bewerkstelligt.
Zur mehrschichtigen Isolierung wurde ein Keramikgeflecht verwendet (IsoKeram-Band mit
Chromstahldraht, 50 mm Breite, Sahlberg, Deutschland). Die Temperaturen wurden an
samtlichen Positionen mittels NiCrNi-Thermoelementen des Typs K (Genauigkeit + 0,7 °C,
HKMTSS-M100U-150, Newport Omega, Deutschland) gemessen.

Die TPO-Experimente wurden in einer sauerstoffhaltigen Atmosphire (5% O, in Nj)
durchgefiihrt, wobei der Gesamtvolumenstrom jeweils 3 L/min betrug. Dieser Sauerstoff-
gehalt entspricht der im realen Abgas herrschenden Gaszusammensetzung. Fiir Experimente
unter Inertgas [125] wird der Gasstrom zusitzlich durch den O,-Vernichter geleitet, um eine
0O,-Konzentration unter 1 ppm sicherzustellen. Dieser besteht aus einem Edelstahl-Mantel, der
mit 6 Heizpatronen (200 W, Watlow, USA) auf 285 °C gebracht wird. Der Hohlraum
innerhalb des Mantels ist mit Cu-Wolle gefiillt und an beiden Enden mit Filtern verschlossen,
um einen Partikeleintrag in das System zu verhindern. Da kein NO beigemischt wurde, diente

der Oxi-Kat nur zur Vorwarmung des durchgeleiteten Gasstroms.

4B
XXX Auslass

5 Filterhalter

6A  100—810°C,
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Abbildung 3.4 TPO-Modellgaspriifstand zur thermischen Oxidation von Diesel- und ModellruBaerosolen
in sauerstoffhaltiger und -freier Atmosphére: Oxidationskatalysator (Oxi-Kat), Massen-
durchflussregler (MFC), Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometer (FTIR).
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Das Triagergas (N,, Reinheit 5.0, Air Liquide, Deutschland) und der Sauerstoff (O,, Reinheit
5.0, Air Liquide, Deutschland) wurden Gasflaschen entnommen. Mittels digitaler thermischer
Massendurchflussregler (Vogtlin Smart, GSC-C9TS-BB26 und GSC-B9TS-BB23, Vogtlin
Instrument AG, Deutschland) wurden die Massenstrome der einzelnen Komponenten

eingestellt.

Tabelle 3.2 Temperaturen der Bauteile sowie der Zu- und Ableitungen des TPO-Modellgaspriifstands.

Heizstrecke / Bauteil Position des Temperaturfiihlers Temperatur ~ Maximaltemperatur
Oxi-Kat Gasstrom, 2 cm nach Ausgang 300 °C 350 °C
1 RohrauB8enwand 145 °C 200 °C
O,-Vernichter Innerhalb Cu-Wolle, mittig 285 °C 400 °C
4A Rohrauflenwand 165 °C 250 °C
4B Rohrauflenwand 200 °C 200 °C
5 RohrauBenwand 350 °C 430 °C
6A Gasstrom 300 °C 400 °C
6B Gasstrom 200 °C 800 °C
Filterhalter Gasstrom, 1,5 mm vor Filterebene 100 - 745 °C 810 °C
7 RohrauBenwand 140 °C 800 °C
8 RohrauBenwand 140 °C 800 °C
9 Gasstrom 130 °C 145 °C
10 Gasstrom 130 °C 145 °C
FTIR-Gasmesszelle Innerhalb der Zelle 125 °C 125 °C

3.2.2 Temperatur-Programmierter-Filterhalter

Fiir alle Oxidationsexperimente wurde der in den Priifstand integrierte beheizbare Filterhalter
verwendet, der in vorhergehenden Arbeiten konstruiert wurde [44]. Der Gasstrom wurde
durch den Filterhalter geleitet und dabei von 6 Hochtemperatur-Heizpatronen (HT-Firerod, je
300 W; Watlow Electric Manufacturing Company, USA) erwédrmt. Die beheizbare Linge der
Patronen betrug 100 mm. Die Patronen waren iiber Backen mittels einer Spannvorrichtung um
den Filterhalter geklemmt, um den Wirmeiibergang zu verbessern, wobei weitere Details in
vorhergehenden Arbeiten beschrieben werden [44]. Zusitzlich konnte der Wirmeiibergang
iber eine Hochtemperatur-Wirmeleitpaste (Thermigrease, TG20033 DOO0500, Dr. D. Miiller

GmbH, Deutschland) verbessert werden. Im Anschluss an die Heizstrecke wurde der
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Gasstrom in einem Kegel von 8 mm auf ca. 43 mm aufgeweitet, um die gesamte beladene
Flache des Filters zu durchstromen.

Direkt vor der Filteroberfliche (ca. 1,0 mm Abstand) wurde iiber ein Thermoelement die
Temperatur gemessen und dadurch ein Regelkreis fiir die Steuerung der Patronen aufgebaut.
Der verwendete Regler (HT52-30N, Hillesheim, Deutschland) ermoglichte sowohl das Er-
reichen und Halten einer definierten Temperatur als auch eine Erhohung iiber eine Tem-
peraturrampe. Nach Passieren des Filters wurde der Gasstrom iiber den Abgassammelkegel
mit 60° Neigung auf 8 mm Durchmesser zusammengefiihrt und iiber das beheizte Rohrsystem
zum FTIR geleitet.

Fiir alle TPO-Proben wurde eine Rampe mit einer Heizrate von 5 °C/min verwendet, die
entweder bei 700 oder 745 °C manuell abgebrochen wurde. Den Beginn der Rampe stellte die
Temperatur des vorgewidrmten Gasstroms (100 °C) dar. Nach Erreichen der gewiinschten
Temperatur wurde der Filterhalter in wenigen Minuten auf unter 100 °C gekiihlt, um den
Filter gefahrlos entnehmen zu konnen. Uber das ganze TPO-Experiment hinweg wurde ein
Gesamtgasstrom von 3 L/min bei 5% Sauerstoff angelegt.

Bei Kinetikuntersuchungen wurde der Gasstrom (N;) fiir die Proben im beheizbaren
Filterhalter schnellstmoglich auf die jeweilige Reaktionstemperatur gebracht (maximale Heiz-
leistung, Regelung ab 50 °C vor der Endtemperatur). Nach Erreichen der Messtemperatur
konnte die Sauerstoffeinspeisung gestartet werden, wobei ausschlieBlich bei 5% O, gearbeitet
wurde. Nach einer festgelegten Reaktionszeit wurde der Heizvorgang abgebrochen. In der
Abkiihlphase, in der die Kiihlspirale ausschlieBlich mit Wasser gekiihlt wurde, wurde analog

zur Aufheizphase unter Stickstoff gearbeitet.

3.2.3 Mehrkomponentengasanalytik mittels FTIR

Zur kontinuierlichen Bestimmung der CO- und CO,-Emission wurde ein FTIR-Spektrometer
verwendet. Das Prinzip der IR-Spektroskopie beruht auf der Anregung von Molekiil-
schwingungen und -rotationen durch Absorption von Strahlung im infraroten Bereich des
elektromagnetischen Spektrums. Das klassische IR-Spektrometer besitzt eine Lichtquelle, die
elektromagnetische Strahlung mit hoher Intensitét erzeugt. Dabei wird die polychromatische
Strahlung in zwei Lichtbiindel gleicher Intensitédt aufgeteilt. Ein Lichtbiindel wird durch die
zu messende Probe gesendet, wobei das andere als Vergleichsstrahl dient. Dadurch findet der

optische Nullabgleich im Photometer statt. Die frequenzabhingige Zerlegung der trans-
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mittierten Strahlung erfolgt durch einen Monochromator (Prisma oder Beugungsgitter). Ein
Detektor registriert die optischen Signale, um sie in elektrische Signale umzuwandeln, zu
verstdrken und als Spektrum aufzeichnen zu kdnnen.

Durch die Anwendung der Fourier-Transformation (FT) wird im FTIR das gesamte Spektrum
- analog zu einem Michelson-Interferometer - iiber ein Interferogramm aufgezeichnet und
nicht iiber die direkte Messung der Absorption generiert [209]. Dabei wird die Strahlung der
Lichtquelle durch eine halbdurchléssige Interferometerplatte geteilt. Eine Halfte wird durch
einen festen Spiegel gelenkt und die andere trifft auf einen beweglichen Spiegel. Die beiden
zuriickreflektierten Teilstrahlen werden am Strahlenteiler wieder vereint und interferieren
dort. Nach dem Passieren der Probe wird iiber einen Detektor die Gesamtintensitit des
interferierten Strahls gemessen. Die anschlieBende Fouriertransformation wandelt die
gewonnene Information (Zeitdoméne) in die Frequenzen der zu messenden Schwingungen um
(Frequenzdomine).

Abbildung 3.5 zeigt den Aufbau und den Strahlengang des verwendeten FTIR-Spektrometers
(IFS66s, Bruker Optik GmbH, Deutschland). Der bewegliche Spiegel ist luftgelagert, wobei
sein Vorschub {iiber einen Spulenantrieb erfolgt. Die Aperturblende kann mittels eines von

einem Schrittmotor angetriebenen Blendenrades eingestellt werden.
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Abbildung 3.5 Aufbau des Bruker IFS66s FTIR-Spektrometers mit eingebauter Multireflexionszelle [46].
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Der Strahlteiler besteht aus einer diinnen Germaniumschicht, die auf einer Tridgerplatte aus
KBr aufgebracht ist. Die Abtastimpulse fiir die Aufnahme des Interferogramms werden mit
Hilfe des Interferenzsignals eines in das Interferometer eingekoppelten He-Ne-Laserstrahls
generiert.

Ein Siliziumcarbid (SiC)-Stift, oft auch als Globar bezeichnet, wurde bei den Versuchen als
infrarote Strahlungsquelle eingesetzt [210]. Die nachgeschaltete Apertur war auf einen
Durchmesser von 1,0 mm eingestellt. Als IR-Detektor kam ein photoleitender Quanten-
detektor - basierend auf dem terndren Halbleitergemisch Quecksilber-Cadmium-Tellurid
(HgCdTe) - zum Einsatz (Bruker D 316, Bruker Optik GmbH, Deutschland). Um eine hohe
Nachweisempfindlichkeit erreichen zu konnen, musste der Detektor mittels fliissigen
Stickstoffs auf -196 °C gekiihlt werden, da ansonsten das thermische Eigenrauschen des
Detektors das Messsignal iiberdecken wiirde [46]. Das Spektrometer wurde mit Druckluft
gespiilt, welche mittels eines Spiilgasgenerators (CO2F70L mit 6 L Pufferbehilter, Texol
Products Ltd., UK) - basierend auf zwei Molekularsieben - derart konditioniert wurde, dass
die Spiilluft weniger als 3 ppm CO, und weniger als 10 ppm H,O enthielt.

Damit werden Absorptionseffekte auf dem etwa 135 cm langen Strahlenweg auflerhalb der
Gaszelle im Spektrometer auf ein Minimum reduziert. Somit wird der Blindwert fiir CO, und
H,O reduziert und stabilisiert, da eine atmosphirische Interferenz auf die Probenmessung
ausgeschlossen werden kann [46].

Der Messbereich wurde zwischen 1000 ¢cm™ und 4000 cm™

gewihlt, wobei sich eine
Messung aus 30 Aufnahmen zusammensetzte. Weitere Details zu Aufbau und Messparameter
werden von Messerer niher beschrieben [46].

Im Rahmen dieser Arbeit kam eine Multireflexionszelle (Bruker A 136, Bruker Optik GmbH,
Deutschland) in Form eines Quarzglaszylinders mit 2,0 L Gasvolumen zum Einsatz. Diese
Zelle konnte mittels eines Heizmantels, der iiber einen PID-Temperaturregler gesteuert
wurde, beheizt werden. Somit wurde auch bei Schwankungen im Volumenstrom eine kon-
stante Temperatur von 125 °C gehalten. Diese Temperatur wurde so gewihlt, dass kein
Wasserdampf an den Bauteilen der Zelle auskondensieren konnte und die Adsorptionsneigung
reaktiver Gase an den Oberflichen vermindert wurde. Die drei Hohlspiegel bestanden aus
einem Aluminium-Substrat, welchem auf einer Nickel-Zwischenschicht eine diinne Gold-
schicht aufgedampft war.

Die Hintergrundmessung wurde vor Beginn jeder Temperaturrampe bei 100 °C durchgefiihrt.
Beginnend bei 100 °C wurde alle 5 °C ein FTIR-Spektrum aufgenommen. Die so erhaltenen

FTIR-Spektren konnten mit dem Programm OPUS ausgewertet werden, um aus den
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spektralen Daten die CO- und CO,-Konzentrationsverldufe in Abhingigkeit der Temperatur
und daraus die Massenkonversion zu errechnen.

Die Kalibrierung des FTIR wurde mit Hilfe von Priifgasen durchgefiihrt. Aus den unter-
schiedlichen Konzentrationen konnte anschlieend eine Kalibrationsgerade erstellt werden
[44]. Alle Aufnahmen und Auswertungen der FTIR-Spektren erfolgten iiber die Software
OPUS (OPUS 3.1 Build 3,0,19 (20010420), Bruker Optik GmbH, Deutschland).

3.2.4 Optimierungsarbeiten

Wihrend der gesamten Arbeit wurden die verschiedenen Prozeduren und die Anlage selbst
fortlaufend optimiert. Die Einfithrung einer separaten Stickstoffzufithrung direkt vor dem
Eingang in die FTIR-Messzelle (sieche Abbildung 3.4) ermoglichte den Filterwechsel im
Inertgasgegenstrom. Somit konnte der Eintrag von CO, und Wasser aus der Umgebungsluft
und damit die Wartezeit vor jeder Messung signifikant verringert werden.

Alle Isolationen und Heizstrecken wurden so optimiert, dass die Gastemperatur beim Eintritt
in den Filterhalter maximal war. Dies ermoglichte eine hohere Temperatur des Gasstroms vor
der Filterebene bei gleich bleibender Belastung der Heizpatronen des Filterhalters. Die
Isolierung des Filterhalters selbst bestand aus ca. 40 m IsoKeram-Band, das in mehreren
Schichten um den Filterhalter angebracht wurde. Der Abgassammelkegel wurde mit einer
abnehmbaren Manschette isoliert. Diese wurde aus einem 1 mm diinnen Stahlblech gefertigt
und enthielt neben dem Isolationsmaterial zwei Heizbander (HSQ/021, 370 W, T, = 900 °C,
Hillesheim GmbH, Deutschland) und ein NiCrNi-Thermoelement des Typs K (Genauigkeit +
0,7 °C, HKMTSS-M100U-150, Newport Omega, Deutschland). Diese Heizung wurde fiir
Sonderanwendungen verwendet, bei denen schnelle Aufheizraten und hohe Temperaturen
benotigt wurden. Des Weiteren konnte dadurch der in vorhergehenden Arbeiten beschriebene
Temperaturgradient in der Filterebene reduziert werden [44].

Die kombinierte Kiihlung des Filterhalters mit Wasser bzw. Druckluft wurde fiir eine
schnellstmogliche Abkiihlung nach der Messung ausgelegt. Experimentell wurde bestimmt,
dass bis ca. 400 °C eine Druckluft-Kiihlung durch die auf der Oberfliche des Filterhalters
angebrachte Kiihlspirale ideal ist. Bei niedrigeren Temperaturen konnte direkt Wasser durch
die Spirale geleitet werden. Parallel war zu jeder Zeit moglich, iiber die externen Druckluft-

zufithrungen Luft mit ca. 5 bar auf den Abgassammelkegel des Filterhalters zu blasen.
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Die Kiihlung des FTIR-Detektors mit fliissigem Stickstoff ermoglichte nach einer drei-
stiindigen Einlaufphase eine Messbereitschaft von mindestens vier Stunden. Experimentell
wurde bestimmt, dass eine Nachkiihlung vor Ablauf der Messbereitschaft die Einlaufphase
auf ca. 30 min verringert. Somit konnten bis zu fiinf TPO-Messungen hintereinander
durchgefiihrt werden. Eine Aufrechterhaltung des N,-Gasstroms durch die Hauptleitungen der
TPO-Anlage bis zur ndchsten Messung erméglichte einen nahezu CO,- und wasserfreien

Hintergrund.
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3.3 Raman-Mikrospektroskopie

Fiir die Raman-Messungen der Rufle stehen zwei Geridte zur Verfiigung, die nachfolgend

naher beschrieben werden.

3.3.1 Aufbau Renishaw 2000

Das in Abbildung 3.6 dargestellte Raman-Mikroskop (Renishaw 2000, Renishaw, UK)
besteht aus zwei moglichen Anregungslasern, einem Mikroskop, einem holographischen
Notch-Filter und einem Spektrographen in Kombination mit einer thermoelektrisch gekiihlten
CCD (Charged Coupled Device)-Kamera (578 x 385 pixel). Das Raman-Mikroskop besitzt
einen Ar'-Laser bei 514 nm (25 mW) und einen He-Ne-Laser mit einer Wellenlinge von
633 nm (25 mW). Der gefilterte Laserstrahl wird iiber ein Spiegelsystem in ein kon-
ventionelles Mikroskop mit 5 x, 20 x, 50 x und 100 x Objektiven gefiihrt.

Das Raman-gestreute Licht wird iiber ein Objektiv gesammelt, wobei mittels eines holo-
graphischen Notch-Filters der intensive Rayleigh-Hintergrund von der relativ schwachen
Raman-Streuung abgetrennt wird. Nachdem das Streulicht einen verstellbaren Spalt passiert
hat, gelangt es in das Spektrometer. Dort wird es an einem optischen Gitter dispergiert und
anschlieend iiber die CCD-Kamera detektiert.

Alle Spektren wurden mit dem Programm WiRE (Version 1.2, Renishaw, UK, basierend auf
GRAMS 32, Thermo Galactic, USA) aufgenommen, gespeichert und bearbeitet. Diese
Software ermoglichte auch die Steuerung der Aufnahmen des Raman-Mikroskops.
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Abbildung 3.6 Schematischer Aufbau und Strahlengang des Raman-Mikroskops RENISHAW 2000.
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Téglich wurde eine Kalibration des Spektrometers beziiglich der Raman-Verschiebung
durchgefiihrt. Als Referenz diente die Schwingung reinen Siliziums bei 520 cm™. Dafiir
wurde ein Spektrum an der (111)-Ebene eines definierten Silizium-Wafers mit 100%
Laserleistung, fokussiertem Laserstrahl, 1 s Belichtungszeit und 50x Objektiv-Vergroflerung
aufgenommen. Die Position der Si-Bande in diesem Spektrum konnte iiber eine automatische
Signalerkennung bestimmt werden. Bei Bedarf wurde ein Offset-Parameter des Spektrometers
so eingestellt, dass die Si-Bande auf 520,7 cm’! korrigiert wurde.

Mit Hilfe eines feinmotorisch betriebenen Stelltisches war es moglich, die Probe
dreidimensional in ihrer Position zu bewegen, wobei die z-Achse nur fiir die Fokussierung
eingesetzt wurde. Dies ermoglichte, die Oberfliche der Probe nach geeigneten Messpunkten
fiir die sieben durchzufiihrenden Messungen abzusuchen. Hierbei war eine vollkommen
planare RuBoberfliche mit mehr als 50 pm Durchmesser, die nicht von Fasern des
Tragermaterials gestort wird, als ideal zu betrachten.

Das Raman-Mikroskop ermoglicht, die Leistung und den Defokussierungsgrad des Laser-
strahls auf die Anforderungen der Messung anzupassen. Dabei ist bei verschiedenen Defokus-

sierungen mit folgenden Spotdurchmessern auf der Oberfldche zu rechnen:

Tabelle 3.3 Abhéngigkeit des Spotdurchmessers vom Defokussierungsgrad (50x Objektiv) [44].

Defokussierung Durchmesser
0% 1 um

25% 15 um

50% 28 um

100% 40 pym

Die Erwidrmung der Probe limitierte die Laserleistung, die fiir die RuBanalyse eingesetzt
werden konnte. Vorhergehende Arbeiten haben bestitigt [44], dass alle Proben mit voll
defokussiertem Laserstrahl und 25% Leistung gemessen werden konnten. Eine Verdnderung
der Probeneigenschaften durch Temperaturerhohung wihrend einer Messung konnte somit
vermieden werden.

Als weitere Parameter fiir die Raman-Messung wurden 10 s Belichtungszeit, 50x Objektiv
und im Regelfall fiinf Aufnahmen gewéhlt. Die Anzahl der Aufnahmen und die Belichtungs-
zeit wurden nur im Falle eines Signal-Rausch-Verhiltnisses von weniger als 3:1 in Fiinfer-

schritten erhoht. Der aufgenommene Spektralbereich betrug 800 bis 2000 cm™.
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3.3.2 Aufbau Horiba LabRAM HR

Weitere Messungen sind am Raman-Mikroskop Horiba LabRAM HR durchgefiihrt worden.
Am Mikroskop standen verschiedene Objektive zur Verfiigung, wobei ausschlieflich mit dem
50 x Objektiv (NA = 0,75, Olympus, Tokyo, Germany) gemessen wurde. Das 4 X und das
10 X Objektiv wurden zur Fokussierung, Charakterisierung der Schichthomogenitit und
Identifikation von FremdruBpartikeln eingesetzt. Drei verschiedene Laser konnen wahlweise
in das Raman-Mikroskop eingekoppelt werden: Ein frequenzverdoppelter Nd:YAG-
Festkorperlaser mit der Wellenldnge 532 nm (100 mW, max. 25 mW an der Probe), ein
Helium-Neon-Laser mit der Wellenlidnge 633 nm (35 mW, max. 15 mW an der Probe) und
ein Diodenlaser mit der Wellenldnge 785 nm (300 mW, max. 60 mW an der Probe). Der
prinzipielle Aufbau des Raman-Mikroskops entspricht dem des Renishaw 2000. Das
LabRAM HR besitzt jedoch eine deutlich hohere Auflosung [211]. Die CCD-Kamera (1024 x
256 pixel) ist stindig iiber eine Peltierkithlung auf -72 °C gekiihlt, um das thermische
Rauschen zu unterdriicken.

Um thermische Verdnderungen der Ruf3schicht auszuschlieBen, wurde die Laserleistung auf
1 bis 0,1% reduziert und mittels DuoScanning® auf eine Fliche von 15 um x 15 pm verteilt.
Als weitere Parameter fiir die Raman-Messung wurden 120 s Belichtungszeit und im
Regelfall 15 Aufnahmen gewihlt.

Taglich wurde eine Kalibration des Spektrometers beziiglich der Raman-Verschiebung
durchgefiihrt. Als Referenz diente die Zero-Order des Gitters bei 0 nm. Anschliefend wurde
die Kalibration analog zum Renishaw 2000 Raman-Mikroskop iiber einen Si-Wafer tiberpriift

und erforderlichenfalls auf 520,7 cm™ angepasst.
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3.4 Validierung leitfahigkeitsbasierter Partikelsensoren

Fiir die Untersuchung leitfihigkeitsbasierter Partikelsensoren sind Versuche am Motoren- und
Modellgaspriifstand sowie an einem Fahrzeug mit Stralenzulassung durchgefiihrt worden.
Dabei sind eine Vielzahl von unterschiedlichen Realbedingungen nachgeahmt bzw. gefahren

worden.

3.4.1 Aufbau der Partikelsensoren

Von den verschiedenen verfiigbaren Prinzipien fiir die OBD von DPF-Systemen ist in dieser
Arbeit ausschlieBlich ein leitfahigkeitsbasierter Sensor untersucht worden. Der Sensor besteht
aus einer Mehrschicht-Keramikstruktur, die auf dem Bauprinzip von Lambdasonden basiert
und die aus Griinden der Funktionalitdt, Belastbarkeit und Kosten ausgewihlt wurde.
Abbildung 3.7 zeigt den schematischen Aufbau der Sensorkeramik. Diese besteht aus zwei
kammartigen Fingerelektroden (Interdigitalelektroden) aus Platin auf der Oberseite mit einem
unendlich groBen elektrischen Widerstand (siehe Abbildung 2.23). Auf der Riickseite befindet
sich ein Platin-Temperaturelement, das die Temperatur des Sensors wéhrend der gesamten

Messung misst.

Interdigitalelektrode

Heizelement

Temperaturelement

Abbildung 3.7 Schematischer Aufbau der Schichten des Partikelsensors nach Ochs et al. [40]. Platin-
bauteile in grau, isolierende Schichten in magenta, Zirkoniumoxid-Triger in gelb, links.
Bild des Sensorelements (von oben) mit vergroBerten Ansichten der Interdigitalelektrode,
rechts.
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Abbildung 3.8 Einbau des Sensors in das Gehduse mit den einzelnen Bauteilen (von links nach rechts):
Sensorgehiiuse, Keramik-Sensorelement, Keramik-Schutzring, Teflondichtung, Spann-
mutter, Keramikkontaktierung, Sensor-Kabel.

In der mittleren Schicht befindet sich eine elektrische Widerstandsheizung, die den vorderen
Bereich des Sensorelements erwdrmen kann. Diese dient zur oxidativen Entfernung der
abgelagerten RuBlschicht. Das Temperaturelement und die Widerstandsheizung sind durch
isolierende Schichten geschiitzt, wobei diese im Kontaktierungsbereich ausgespart sind.
Analog dazu ist auch die Zuleitung der Interdigitalelektroden (zwischen Kontaktierung und
Elektroden) mit einer zusitzlichen Schicht geschiitzt, um Kurzschliissen vorzubeugen.
Weitere Details der verwendeten Partikelsensoren sind bei Ochs et al. ndher beschrieben [40].
Abbildung 3.8 zeigt die einzelnen Teile, die fiir den Zusammenbau des Sensors notig sind.
Die Sensorkeramik ist zum Schutz vor Wasserschlag und mechanischen Beschddigungen mit

einer Schutzhiilse umgeben (siehe Abbildung 3.9).

Abbildung 3.9 Querschnitt durch die Sensorschutzkappe, links. Sensorschutzkappe mit Blick auf die
radial verteilten Aerosol-Eintrittsbohrungen und die zentrale Austrittsbohrung, rechts.
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Abbildung 3.10 Stromungssimulation der Gehéiuse-Schutzkappe, links. Stromungsverlauf um das Sensor-
element, rechts [40].

Dabei ermoglicht die Schutzkappe, dass iiber den aufgebauten Staudruck Abgas am
Sensorelement vorbeigefiihrt wird. Abbildung 3.10 zeigt eine Simulation der Stromungslinien
und verdeutlicht den Weg des Aerosols durch die radial verteilten Bohrungen, am
Sensorelement vorbei und am Austritt aus der Zentralbohrung. Da das Abgas durch das

kiltere Gehiduse gefiihrt wird, ist eine Abkiihlung des Aerosolstroms zu erwarten.

3.4.2 Motorenpriifstand am Abgaszentrum der Automobilindustrie

Um Korrelationen des Sensorsignals mit dem MSS bzw. dem AVL Smokemeter (AVL List
GmbH, Osterreich) durchfithren zu konnen, wurden verschiedene Stationdrpunkte am
Motorenpriifstand angefahren. Abbildung 3.11 zeigt den schematischen Aufbau des
Priifstandes. Der DPF ist einseitig mechanisch geschéadigt (siehe Abbildung 3.11), wodurch
ein Teilstrom des Abgases nicht gefiltert wird. Durch den hohen Abstand zu den Messstellen
konnen schlecht durchmischte Zonen vermieden werden, wobei zusitzlich ein Mischer vor
der Entnahmesonde verbaut ist. Dabei ist der MSS direkt vor den um 45° versetzten
Partikelsensoren positioniert. Der Partikelsensor 1 ist direkt an die Partikelsensor-
Steuereinheit angeschlossen, die die Spannungsversorgung des Sensors herstellt und die iiber
ein analoges Messsignal ausgelesen wird. An Partikelsensor 2 wurden direkt 40 V angelegt
und iiber ein Multimeter (Keithley 2100 6 1/2 Digit Multimeter, Keithley Instruments Inc.,
USA) ausgelesen. Uber die Entnahmesonde wurde Abgas entnommen, um jeweils einen Filter

fiir die Reaktivitdtsuntersuchung zu beruflen.
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Vor jeder Messung wurde der entsprechende Betriebspunkt angefahren und gehalten, um

konstante Bedingungen zu garantieren. Im laufenden Betrieb wurden anschlieBend die

Partikelsensoren regeneriert, die Messung gestartet und zeitgleich mit der FilterberuBung

begonnen.
Stromungsrichtun
( ngspeTnn9 Smokemeter
75 cm N
30cm
MSS T_meas &
I ~ )%
RuRsensoren Entnahmesonde / Geschadigter DPF
Mischer Filtereffizienz bei ca. 62%
(5cm)
_450 00 450
/Vor-Kat
Motor: Audi 3,0 | V6 TDI @00
Einbauposition ileati
EU IV Applikation ©00

Abbildung 3.11 Schematischer Aufbau des Motorenpriifstands im Abgaszentrum der Automobilindustrie
in Weissach [212].
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3.4.3 Modellgaspriifstand fiir Sensorentests
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Abbildung 3.12 Schematischer Aufbau des Modellgaspriifstands fiir hohe Abgasmassenstrome: Massen-
durchflussmesser (MFM), Ofen, Propanbrenner, beheizte Leitungen 1 - 3, NO,-Priifgas
Einspeisung, Sensorpositionen A - C, Temperaturmessstellen T, - T¢ (Thermoelement,
HKMTSS-M150U-150, Newport Omega, Deutschland).

Der Modellgaspriifstand [6] fiir hohe Abgasmassenstrome wurde modifiziert und mit zwei
Partikelsensoren bestiickt. Der aus einer Druckluftleitung entnommene Luftstrom wurde iiber
einen Ofen (Carbolite VCF 12/5 1200°C, Barloworld Scientific, GroB3britannien) mit einer
Leistung von 2,5 kW aufgeheizt [61]. Die Messung des Volumenstroms erfolgte durch einen
thermischen Massendurchflussmesser (red-y smart meter GSM, Vogtlin Instruments AG,
Deutschland), wobei die Volumenstrome (bis maximal 270 Nl/min) iiber ein Handrad
stufenlos eingestellt werden konnten [6, 72].

[ e —

Quenchiuft  —> Rufaerosol
o ———————

<«—— Verbrennungsluft

!

Propan

Abbildung 3.13 Schematischer Aufbau des Propanbrenners [213].



Experimenteller Teil 69

Abbildung 3.14 Edelstahl-Lochsonde (AuBendurchmesser 8 mm) fiir die Priifgasdosierung mit 10
Bohrungen (Durchmesser 1 mm) senkrecht zur Stromungsrichtung des Abgases.

Als Partikelquelle diente ein Brenner [213], der iiber die unvollstindige Verbrennung von
Propan FlammruB erzeugte (sieche Abbildung 3.13). Uber einen Luftstrom wurde die Flamme
oberhalb des Brenners geloscht, um den Verbrennungsprozess zu unterbrechen.

Die Zudosierung aller Volumenstrome zum Abgasstrom bzw. zum Brenner erfolgte iiber
Nadelventile in Verbindung mit Rotametern (Rota Apparate- und Maschinenbau Dr. Hennig
GmbH & Co. KG, Deutschland). Die Verteilung des NO,-Priifgases (1010 ppm NO,; Reinheit
1.8 in N, Reinheit 5.0, Westfalen, Deutschland) bzw. (2050 ppm NO,; Reinheit 1.8 in N,
Reinheit 5.0, Westfalen, Deutschland) erfolgte mit einer Lochsonde (siehe Abbildung 3.14).

g

| ‘ ' P

Abbildung 3.15 Blick in das Abgasrohr (40 mm Innendurchmesser) in Stromungsrichtung auf die
hintereinander versetzten Sensorengehiuse (A -C) und das mittig im Gasstrom
befindliche Thermoelement (T,).



Experimenteller Teil 70

| 1Y

-
4

A
O
R
%,\
Le™
it )

y . i f 1
\ ) | / s r ’ X

Abbildung 3.16 Modellgaspriifstand fiir die Sensortests, links. Blick auf das Abgasrohr mit den
Thermoelementen T - T und den Sensorpositionen A - C, rechts.

Die Lochsonde wurde so konstruiert, dass eine homogene Vermischung des zugefiihrten
Gases sichergestellt war. Gerade hinsichtlich unerwiinschter Konzentrationsverteilungen mit
lokalen Maxima, die die Ergebnisse des Versuchs signifikant beeintrichtigen konnten, ist eine
ideale Durchmischung erforderlich. Der nétige Priifgasvolumenstrom fiir die verwendeten
NO,-Konzentrationen wird mittels photoakustischer Abgasmessung (Twin-PASS, IWC TU-
Miinchen, Deutschland) kalibriert. Die zusitzliche Wasser-Eindosierungsanlage ist bei diesen
Versuchen nicht in Betrieb. Das Abgasrohr kann mit einem Klemmflansch an die Abgas-
zuleitung angeschlossen werden. Es ist mit einem Temperatursensor und drei Partikelsensor-
Positionen ausgestattet (siche Abbildung 3.15). Zusitzlich ist an den Partikelsensor-Gehdusen
der Positionen A und B ein Thermoelement (Ts und Ty) iiber eine ca. 4 mm tiefe Bohrung in
der Sechskantfliche (Durchmesser 1,5 mm) angebracht (siehe Abbildung 3.16, rechts). Somit
kann die Temperatur des Gehiuseteils bestimmt werden, das aus dem Abgasrohr ragt. Die
Sensorposition C wird in diesen Versuchen nicht verwendet, das Gehiuse entfernt und
verschlossen. Am Ende des Abgasrohres ist ein flexibles Aluflex-Liiftungs-Rohr (Conrad,
Deutschland) mit 5 cm Abstand angebracht. Dies ermoglicht eine sichere Absaugung des
heiBen und NO;-belasteten Abgases, ohne die Druckverhiltnisse im Abgasrohr zu
beeinflussen (sieche Abbildung 3.16, links).

Die Temperaturen der Thermoelemente und der Sensoren, der Druckluft-Volumenstrom und
die Signale der Sensoren wurden mittels Analog-Digital-Wandler (MC USB 2416-4A0
Measurement Computing, USA) eingelesen und iiber LabVIEW (Version 7.1, National
Instruments, USA) umgerechnet und aufgezeichnet. Tabelle 3.4 zeigt die verschiedenen

Parameter der NO,-Experimente.
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Tabelle 3.4 Versuchsbedingungen der NO,-Experimente.

Sensor-Temperatur ~ NO,-Konzentration Zeit

280 °C 0 ppm 1,5h
280 °C 100 ppm 30h
280 °C 50 ppm 1,5h
280 °C 20 ppm 1,5h
240 °C 100 ppm 1,5h
240 °C 50 ppm 1,5h
240 °C 20 ppm 1,5h
200 °C 100 ppm 1,5h
200 °C 50 ppm 1,5h
200 °C 20 ppm 1,5h
160 °C 50 ppm 1,5h
160 °C 20 ppm 1,5h

3.4.4 Mobile Versuchsplattform

Um realitdtsnahe Daten iiber das Verhalten von leitfahigkeitsbasierten Partikelsensoren zu er-
halten, wurde ein Audi A4 3,0 TDI zur mobilen Versuchsplattform umgeriistet. Abbildung
3.17 zeigt den Kofferraum des Versuchstriagers mit der eingebauten Messtechnik. Der sche-

matische Aufbau der Abgasanlage ist in Abbildung 3.18 dargestellt.

Abbildung 3.17 Messtechnik des mobilen Versuchstrigers IN - K 1297.
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Abbildung 3.18 Schematischer Aufbau der mobilen Versuchsplattform: Turbolader mit variabler
Turbinengeometrie (VTG), Diesel-Oxidationskatalysator (DOC), Diesel-Partikelfilter
(DPF), Selektive katalytische Reduktion (SCR), NA - NB und N1 - N7 Gewindestutzen
mit NO,-Sensor-Gewinde, LA - LB und L1 -L7 Gewindestutzen mit Lambdasonden-
Gewinde [214]. Der an der Entnahmestelle L7 verbundene thermophoretische Abscheider
wurde bei Grob et al. verwendet [192].

Die Abgasanlage wurde so modifiziert, dass diverse Gewindepositionen fiir NOy- und
Lambdasensoren im Rohabgas (zwischen VTG und DOC, siehe Abbildung 3.19) und nach
SCR (siehe Abbildung 3.20) vorhanden waren.

Abbildung 3.19 Gewindeposition zwischen VTG und DOC: NA, LA, NB, LB und der geoffnete Bypass im
Motorraum, links. Blick auf die Druckreduzier- (DRE) und Verdiinnungseinheit (VE),
die mit einer Lochsonde in Position NA verbunden ist, rechts [214].
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Abbildung 3.20 Gewindepositionen am Unterboden zwischen SCR und Schalldimpfer. Isolierte
Entnahmeleitung (IEL) zur Druckreduzier- und Verdiinnungseinheit, die mit einer
Lochsonde an Position N5 verbunden ist, links. Schwingungsoptimierte Befestigung der
Druckreduzier- und Verdiinnungseinheit am Abgasrohr. Die Zuleitung der Verdiin-
nungsluft und das verdiinnte Abgas sind zusammen gefiihrt (ZA) und thermisch isoliert,
rechts [214].

Dabei entsprach das Gewinde der Partikelsensoren dem der Lambdasonden. Die Beschi-
digung des DPF wurde iiber einen Bypass simuliert, der DOC und DPF iiberbriickt. Die
Abgasentnahme fiir den MSS wurde iiber elektropolierte Lochsonden, die in die NOy-
Sensoren-Positionen NA (sieche Abbildung 3.19 links) und N5 (sieche Abbildung 3.20 links)
eingebaut wurden, bewerkstelligt. Dabei stellte das Ventil in der Druckreduziereinheit trotz
unterschiedlicher Fahrbedingungen ein konstantes Druckprofil sicher, indem Teilstrome des
Abgases iiber die Ausgleichsleitung abgeleitet wurden. AnschlieBend wurde das Abgas ohne
groBen Temperaturverlust in der Verdiinnungseinheit verdiinnt, um Kondensationseffekte zu
vermeiden. Die Verdiinnungsluft wurde in der Konditioniereinheit des MSS bereitgestellt und
iber Fluorkautschuk-Schlduche zur Verdiinnungseinheit gefiihrt. Zur zusatzlichen Trocknung
der Luftzufuhr wurde ein Diffusionstrockner mit Silica Gel Orange (2 -5 mm, Carl Roth
GmbH & Co. KG, Deutschland) vorgeschaltet. Das verdiinnte Abgas wurde in Tygon-
Schlduchen (Tygon, Saint-Gobain Ceramics & Plastics Inc., USA) in die Fahrgastzelle zur
Messeinheit des MSS gefiihrt. Die Rulkonzentration wurde photoakustisch bestimmt (siehe
Kapitel 2.7) und analog ausgegeben.

Alle Messsignale wurden iiber eine ES 1000 (ETAS GmbH, Deutschland) eingelesen. Die
Daten des Motorsteuergerits sowie verschiedener zusitzlich verbauter Gassensoren wurden
ebenfalls eingelesen. Die Umrechnung der analogen Signale und die Aufzeichnung der
Messdaten wurden iiber die Software INCA (ETAS GmbH, Deutschland) realisiert. Uber die
Software MDA (ETAS GmbH, Deutschland) konnten die Daten analysiert, komprimiert und

exportiert werden.
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Es wurde beriicksichtigt, dass alle MaB3nahmen den Arbeitsschutzbestimmungen der Audi AG
entsprechen. Alle Messinstrumente und die Verdnderungen in der Abgasanlage (Gewinde-
positionen, DPF-Bypass, Halterungen und Lochsonden) wurden in der werkseigenen
Werkstatt eingebaut und gesichert. Alle in der Fahrgastzelle verlaufenden abgasfiihrenden
Leitungen wurden entsprechend gekennzeichnet und an den Verbindungsstellen gesichert. Die
Ausgleichsleitung der Druckreduziereinheit im Motorraum wurde verldngert und unterhalb
des linken vorderen Radkastens gefiihrt, um die Abgase von der Frischluftzufuhr der
Fahrgastzelle fernzuhalten. Des Weiteren war die Versuchsplattform mit einem mobilen CO-
Detektor ausgestattet, um einen Eintritt des Abgases in die Fahrgastzelle frithzeitig zu
detektieren. Uber einen Not-Aus-Schalter konnten die gesamte Bordelektronik und der Motor

bei Unfillen ausgeschaltet werden.

3.4.5 Testfahrten auf o6ffentlichen StraBen und Teststrecken

Der in Punkt 3.4.4 beschriebene Versuchstriger wurde fiir diverse Testfahrten eingesetzt.
Dabei sind verschiedene Szenarien und Konstantbedingungen auf 6ffentlichen Straen und
auf einer Ovalbahn-Teststrecke gefahren worden.

Auf offentlichen Strecken wurde nach der deutschen Stralenverkehrsordnung und angepasst
an die ortlichen und verkehrsbedingten Besonderheiten gefahren. Bei Fahrten auf
unbeschrinkten Autobahnen wurde die adaptive Geschwindigkeitsregelanlage (Tempomat)
eingesetzt.

Fir die Fahrten auf dem Priifgelinde wurde aufgrund von Sicherheitsbestimmungen ein
externer Mitarbeiter der Audi AG (Dirk Stevens, I/EA-821) als Fahrer zur Verfiigung gestellt.
Die Ovalbahn besitzt einen Umfang von ca. 4,6 km mit designierten Bahnen fiir 80, 140 und
200 km/h, die derart ausgelegt sind, dass konstante Geschwindigkeiten moglich und geringe
Lenkkorrekturen nétig sind. Dabei wurden alle Konstantgeschwindigkeiten mittels adaptiver
Geschwindigkeitsregelanlage des Versuchstrigers nach der Tachometeranzeige eingestellt.
Bei 200 km/h musste zusitzlich manuell bei den Kurvenein- und -ausfahrten nachgeregelt
werden, um ein konstantes Geschwindigkeitsprofil zu erreichen.

Um die Signalstabilitidt bei diesen Bedingungen zu testen, musste zuerst der Sensor auf die
gewiinschte Zielbeladung beruf3t werden. Dies erfolgte iiber einen Handlingkurs, bei dem
Geschwindigkeiten von 60 bis 80 km/h unter typischen LandstraBenbedingungen auftraten.

Zusitzlich erfolgte die Beladung auch bei den Transferfahrten zwischen den einzelnen
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Bereichen des Priifgeldndes, die durch viele Beschleunigungsszenarien gepriagt sind. Kurz
bevor die jeweilige Zielbeladung erreicht wurde, konnte unter Beschleunigung von der
80 km/h Bahn auf die entsprechende Spur gewechselt werden. Die Regeneration nach einer

Messung konnte jeweils nur manuell im Stand ausgefiihrt werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Charakterisierung der oxidativen Reaktivitat

Die oxidative Reaktivitdt von Dieselruf} ist von entscheidender Bedeutung fiir die Prozesse im
Abgastrakt. Aufgrund des Entstehungsprozesses in der Verbrennung ist Dieselrufl ein
komplex aufgebautes Gemisch mit den verschiedensten Bestandteilen. Fiir die Reaktivitit
sind vor allem die strukturelle Ordnung des Kohlenstoffs, sauerstofffunktionelle Gruppen,
kondensierte Substanzen und anorganische Verunreinigungen von Bedeutung. Dabei konnen
unterschiedliche Parameter eines nicht isothermen Oxidationsexperiments genutzt werden, um
die Reaktivitit zu beschreiben. Die Temperatur, bei der die Gesamtmasse unter einen Wert
gefallen ist (z.B. 5%), wird bei TGA-Experimenten verwendet [124], birgt jedoch die Gefahr,
durch hohe Ascheanteile und diffusionsgeschiitzte Rul3-Partikel [30] beeinflusst zu werden.
Die Unterbrechung des Oxidationsprozesses bei einer bestimmten Temperatur (z.B. 500 °C)
ist technisch einfacher zu realisieren und liefert eine Teilmassenkonversion [43, 44, 124].
Jedoch kann nur die Betrachtung des ganzen Oxidationsprozesses die gesamte Reaktivitit
charakterisieren. Die bei einer vollstandigen Oxidation verfiigbare Emission zeigt in ihrem
Verlauf ein deutliches und scharfes globales Maximum, das als Mal fiir die Reaktivitit

verwendet werden kann [123].

4.1.1 Reaktivitatsindex

Uber das Maximum der Emission kann ein Reaktivititsindex (RI) definiert werden. Dieser
setzt die Werte in Relation zu den Reaktivitdtsgrenzen. GfG-Ruf3 mit seiner amorphen,
ungeordneten und hoch reaktiven Struktur entspricht 100%. Das Graphitpulver mit den hoch
geordneten und unreaktiven Graphenebenen wird auf 0% gesetzt. Dabei ist T die Temperatur

der maximalen Emission von CO, und CO.

Trus = Torapni
Ry =100 .| R Grartic o
TGfG - TGraphit )
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Nach Schmid et al. kann die Reaktivitit von Dieselrulen in drei Bereiche aufgeteilt werden,
die in Tabelle 3.4 aufgezeigt sind [123]. Dieser Index und die Reaktivititsklassen finden
bereits Anwendung in der Motorenentwicklung [215, 216]. Der RI ermoglicht zusitzlich den
Vergleich zwischen verschiedenen Geridten bzw. dhnlichen Analyseverfahren wie z. B. der

TGA [124].

Tabelle 4.1 Reaktivitiitsklassen fiir reale DieselruBle (bei 5% O, in N,).

Reaktivititsklasse T Rlgyg

sehr reaktiv <550°C >85%

reaktiv > 550 °C und < 600°C < 85% und > 65%
wenig reaktiv > 600 < 65%

4.1.2 Abbrandverhalten

Im Folgenden wird auf die Reaktivitit von zahlreichen DieselruBproben eingegangen, wobei
neben desorbierbaren Bestandteilen auch Ascheanteile eine entscheidende Rolle spielen
konnen. Um Aussagen iiber die oxidative Reaktivitit treffen zu konnen, wurde eine Vielzahl
von RuBproben mittels TPO analysiert. Als Referenzen wurden die in Punkt 4.1.1
eingefithrten Reaktivititsgrenzen GfG und Graphit verwendet. Dabei konnten diverse
Emissionsverldaufe beobachtet werden, auf die nachfolgend niher eingegangen wird.

Abbildung 4.1 zeigt den Emissionsverlauf der TPO-Experimente, der sich aus der Summe der
CO,- und CO-Emission zusammensetzt. Das Grahitpulver als Referenz fiir niedrige
Reaktivitit zeigt bis 500 °C sehr geringe Emissionen. Bei hoheren Temperaturen beginnen
gering gestorte Strukturen zu oxidieren und fithren zu einem exponentiellen Anstieg der
Emission, die bei 760 °C ihr Maximum besitzt. Bei 780 °C musste die Oxidation aufgrund
technischer Limitierungen abgebrochen werden, womit keine volle Massenkonversion
erreicht werden konnte. Der Oxidationsbeginn von DieselruBBproben liegt um 300°C, wobei
unreaktive Dieselrufe (z.B. JS330) zwischen Oxidationsbeginn und 500 °C sehr geringe

Emissionen aufweisen konnen.
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Abbildung 4.1 Emissionsverlauf von Dieselruproben unterschiedlichster Reaktivitit und von den Reak-
tivititsgrenzen.

Bei ca. 350 °C tritt hdufig eine Schulter oder ein lokales Maximum auf, was hoch reaktiven,
amorphen Strukturen zugeordnet werden kann [123]. Im Anschluss kann eine Verringerung
(bei lokalen Maxima) oder ein stetiger Anstieg der Emission (bei Schultern, vgl. JS804)

auftreten.
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Abbildung 4.2 Verlauf der Massenkonversion der in Abbildung 4.1 dargestellten Proben mit gravime-
trischen Messpunkten.
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Allerdings ist bei keiner gemessenen Probe ein kompletter Riickgang der Emission auf Null
zu beobachten gewesen. Dies konnte entweder durch die Inhomogenitéit der Struktur oder
durch die geringen Oxidationsraten begriindet werden.

Bei GfG-Ruf ist das Niedertemperatur-Oxidationsverhalten stark ausgepridgt. Dies steht in
engem Zusammenhang mit dem sehr hohen amorphen Anteil und den hoch gestorten
graphitischen Strukturen [109]. Der Verlauf des Hauptemissionspeaks bei 515 °C ist im
Vergleich zu realen DieselruBen sehr breit und zeigt einen langsamen Abfall nach dem
Maximum. Dabei ist bis 700°C kein Vollabbrand zu erreichen, was auf hoch graphitisierte
Bestandteile zuriickzufiithren ist, die entweder von den Elektroden stammen oder im Verlauf
der Oxidation graphitisiert werden.

Durch Integration kann das Emissionsprofil in eine Massenkonversion umgerechnet werden,
die in Abbildung 4.2 dargestellt ist. Dies ermoglicht zusitzlich eine Massenbilanzierung und
Vergleichsmoglichkeiten mit gravimetrischen Messungen. Dabei werden iiber die CO,- und
CO-Emission nur oxidierbare Kohlenstoffbestandteile detektiert. Die im Ruf} enthaltenen
Fremdatome (z.B. N, S) werden ebenfalls gasifiziert, jedoch nicht detektiert. Der im Ruf}
enthaltene Sauerstoff wird zwar als CO, und CO emittiert, verfilscht aber die Massenbilanz.
TPD-Experimente konnen unter Inertgas diese Anteile bestimmen. Ferner desorbieren hoher

siedende HC, die nach der Vorbehandlung bei 150 °C noch adsorbiert sind.
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Abbildung 4.3 Emissionsverlauf der DieselruSproben JS321 und JS718.



Ergebnisse und Diskussion 80

Der Vergleich mit der gravimetrischen Messung ist zudem noch durch Wigefehler belastet.
Trotz der fehlenden Moglichkeit zur Massenbilanzierung bietet der Emissionsverlauf iiber das
globale Maximum eine leichtere Zugéinglichkeit zur oxidativen Reaktivitit.

Neben den typischen Emissionsprofilen (vgl. Abbildung 4.1) sind Auffélligkeiten bei einigen
Proben erkennbar. Die RuBSproben JS321 und JS718 zeigen ein aulergewohnliches Verhalten,
das sehr reaktiv ist und dem des GfG-Rufles dhnelt (sieche Abbildung 4.3). Der ausgeprigte
Peak bei 350 °C weist auf einen hohen Anteil an amorphen Spezies hin. Das frithe globale
Maximum ldsst stark gestorte graphitische Schichten vermuten. Wéhrend der Vorbehandlung
dieser Proben sind wesentliche Bestandteile der Beladung desorbiert. Bei JS321 sind 80% und
bei JS718 51% der Masse desorbiert. Zudem sind beide Spektren mit einem hohen Rauschen
belastet, da die Rulbeladung aufgrund der hohen desorbierbaren Masseanteile gering ist. Bei
diesen extremen Proben konnte ein Zusammenhang zwischen Reaktivitit und HC-Anteil
vermutet werden. Bei einer gesamtheitlichen Betrachtung kann jedoch keine allgemeingiiltige
Korrelation gefunden werden (sieche Abbildung 4.4). Zudem wird der desorbierbare Anteil
durch die unterschiedlichen Bedingungen der Probenahme (vor DOC, nach DOC, Vollstrom

oder Teilstrom) signifikant beeinflusst.
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Abbildung 4.4 Gravimetrischer Anteil desorbierbarer Bestandteile der Filterbeladung gegen die Reak-
tivitit fiir ausgewiihlte DieselruBiproben.
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Abbildung 4.5 Emissionsverlauf der Dieselrufproben JS802 und JS800 und der Reaktivititsgrenzen.

Ebenfalls sehr reaktive Proben sind JS802 und JS800 mit einem Emissionsmaximum von 425
bzw. 500 °C (siehe Abbildung 4.5). Jedoch zeigen diese Rufle ein abnormes Emissionsprofil.
JS800 weist eine deutlich ausgeprigte Schulter um 400 °C und ein frithes, scharfes Maximum
auf. Mit 425 °C ist JS802 der reaktivste Ruf3, wobei das stark verbreiterte Maximum auf den
Einfluss von katalytisch aktiven Substanzen hindeutet (vgl. Abbildung 5 in [125]).

Ascheanalysen mittels ICP-MS (Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma)
konnten bei beiden Proben neben Ca und Zn auch Fe finden, wobei die Fe-Konzentration in
JS802 ca. doppelt so hoch war. Gerade Eisenoxide koOnnen bereits bei geringen
Konzentrationen den RuBabbrand und das Emissionsprofil signifikant beeinflussen, wie
detaillierte Studien an Flammruflen zeigen [125]. Weil der Generierung dieser Rufle keine
zusitzlichen Kraftstoffadditive verwendet worden sind, konnen die Aschebestandteile aus den
Verunreinigungen im Kraftstoff, den Olbestandteilen und aus VerschleiBprodukten der
einzelnen Motorteile sowie aus Teilen der Abgasnachbehandlung stammen. Dabei haben
Versuche zum Emissionspotenzial von modernen Bauteilen der Abgasnachbehandlung eines
Pkw eine Vielzahl von Quellen unterschiedlicher Elemente identifizieren kénnen, auf die in
dieser Arbeit nicht ndher eingegangen wird. Diese Komplexitit der Aschezusammensetzung
und die moglichen Beeinflussungen des RufBabbrandverhaltens erfordern eine intensive

Betrachtung der anorganischen Bestandteile.
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Abbildung 4.6 Emissionsverlauf aschebelasteter Rulle, die ein zusiitzliches lokales Maximum aufweisen.

Der hiufigste Aschebestandteil ist Ca (als CaSOs, bei sehr heiBer DPF-Regeneration auch als
CaO vorkommend), das aus der Verbrennung von Ca-Verbindungen im Ol entsteht.
Abbildung 4.6 zeigt den Emissionsverlauf aschebelasteter RuBBproben eines Motors. Neben
dem konstanten globalen Maximum bei 520 bis 535 °C sind jeweils zwei lokale Maxima mit
unterschiedlichen Positionen zu erkennen. Das lokale Maximum bei hoheren Temperaturen
variiert stark in seiner Intensitit und erreicht teilweise 95% des globalen Maximalwertes. Die
Beschreibung der Ruf3reaktivitit iiber das globale Maximum ist bei solchen Proben weniger
aussagekriftig, da innerhalb der Probenschwankungen das globale und das lokale Maximum
vertauscht werden konnten. In diesem Spezialfall sollte das letzte Maximum die
Gesamtreaktivitdt beziiglich eines DPF-Vollabbrands besser beschreiben konnen.

Da dieses Phdnomen nur bei einem einzigen Motor aufgetreten ist und die Aschebelastung
signifikant war, wurde auf eine Neudefinition der Reaktivitit verzichtet. Die Ursache dieses
ungewohnlichen Emissionsprofils konnte durch spezielle Motoreigenschaften oder die
Aschezusammensetzung begriindet sein. Raman-spektroskopische Untersuchungen der Asche
zeigten Banden fiir CaSO,4, wobei optisch auf dem Filter ein weiler kristalliner Riickstand

sichtbar war.
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Tabelle 4.2 Klassifizierung des Aschegehalts.

Ascheanteil — Klassifizierung

> 30% sehr hoher Ascheanteil
20 - 30% hoher Ascheanteil

8 -20% mittlerer Ascheanteil
< 8% geringer Ascheanteil

Durch die mogliche Einflussnahme ist eine Betrachtung des Aschegehalts mit entscheidend.

Abbildung 4.7 zeigt eine Zusammenfassung des Aschegehalts der hier diskutierten Proben.

Der Aschegehalt kann dabei nach Tabelle 4.2 klassifiziert werden. Er ist beim GrofBteil der

Proben als gering bzw. mittel einzustufen. Lediglich sechs Proben sind mit hohem und

weitere sechs mit sehr hohem Ascheanteil belastet. Dabei stammen 90% der Proben mit

hohem und sehr hohem Aschegehalt von ein und demselben Motor. Das Auftreten von

mittlerem Aschegehalt ist tiber viele Motoren und Betriebspunkte hinweg beobachtbar. Die

negativen Werte ergeben sich einerseits aus dem Wégefehler und andererseits aus moglichen

Transportbeschidigungen.

Gravimetrischer Ascheanteil [%]

60 -
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Abbildung 4.7 Gravimetrischer Ascheanteil ausgewéhlter DieselruBproben.
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Abbildung 4.8 Korrelation des gravimetischen Ascheanteils mit dem Anteil der desorbierbaren
Bestandteile fiir ausgewihlte RuBproben. Hohe Ascheanteile ohne desorbierbare
Substanzen, rot und hohe desorbierbare Anteile ohne hohen Ascheanteil, blau.

Ein allgemeiner Zusammenhang zwischen der Reaktivitit und dem Ascheanteil besteht
hingegen nicht (sieche Anhang 1), da nicht die Menge der Asche, sondern die Zusam-
mensetzung entscheidend ist.

Abbildung 4.8 vergleicht den Anteil desorbierbarer Bestandteile mit dem Ascheanteil der
jeweiligen Probe. Die Proben mit hohem Ascheanteil (die teilweise von einem Motor
stammen) zeigen kaum desorbierbare Bestandteile. Proben mit hohem desorbierbaren Anteil
weisen hingegen geringe Ascheanteile auf. Jedoch gibt es vereinzelt Proben mit mittlerem
Ascheanteil und desorbierbaren Anteilen.

In der Gesamtbetrachtung aller beobachteten Reaktivititen zeigt sich eine breite Hiufigkeits-
verteilung (sieche Abbildung 4.9). Sie erstreckt sich von 425 bis 670 °C und deckt einen
weiten Bereich der Temperatur der maximalen Emission und somit der Reaktivitit ab. Diese
Ubersicht verdeutlicht die Diversitit der RuBreaktivititen und belegt die Komplexitit von

realen DieselruB8proben.
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Abbildung 4.9 Haufigkeitsverteilung der Temperatur der maximalen Emission fiir ausgewihlte Diesel-
rulproben.
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4.1.3 Auswirkung unterschiedlicher Kraftstoffe auf die Reaktivitat und Kinetik

Neben den unterschiedlichen motorischen Einflussfaktoren auf die RuBreaktivitit spielt die
Kraftstoffzusammensetzung eine entscheidende Rolle. Im Weiteren wurden Rufle von unter-
schiedlichen Kraftstoffen, die unter gleichen Motorbedingungen hergestellt wurden, auf ihre
Reaktivitdt und auf ihre kinetischen Eigenschaften hin untersucht. Die Versuche wurden in
einer von mir betreuten Bachelorarbeit von Sebastian Weiker [217] in enger Zusammenarbeit
mit der MAN Truck & Bus AG durchgefiihrt.

Um die Kinetik der verschiedenen Ruflsorten zu charakterisieren, musste vorab das Abbrand-
verhalten untersucht werden. Dies war notwendig, um effektiv einen Temperaturbereich fiir
die Konstantexperimente zu erhalten. Abbildung 4.10 zeigt das Resultat der TPO-
Experimente als Summe der CO,- und CO-Emission. Dabei wiesen alle Proben ein
unterschiedliches Abbrandprofil auf. Der Aral Ultimate Dieselru zeigt eine deutlich
verbreiterte Emissionsverteilung mit signifikanten Emissionen zwischen 300 und 580 °C. Es
ist zu vermuten, dass sich dabei die Abbrinde von zwei Kohlenstoffspezies iiberschneiden.

Das absolute Maximum liegt bei 490 °C, wobei die Uberlappung die Bestimmung erschwert.
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{ —m—RME i
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Abbildung 4.10 Verlauf der Emission (CO, + CO) von Aral Ultimate (T =490 °C, JS393), mineralischer
Diesel (T =510 °C, JS383), RME (T =490 °C, JS413) und CTL (T = 605 °C, JS403).
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Abbildung 4.11 Ubersicht iiber den Emissionsanteil von CO, und CO bei den vier verwendeten Kraft-
stoffen.

Der mineralische Dieselruf} zeigt ein dhnlich breites Emissionsfenster von 300 bis 600 °C mit
einem Maximum bei 510 °C. Jedoch ist um 450 °C eine niedrigere Emission zu verzeichnen,
die auf einen verschobenen Anteil der Kohlenstoffspezies im Vergleich zum mineralischen
Diesel hinweist. Bei gemeinsamer Betrachtung des Aral Ultimate und des mineralischen
DieselruBBes weisen beide Rufle ein unerwartet breites Abbrandfenster auf. Vor allem ist die
Verbreiterung im Bereich des Maximums im Vergleich zu anderen Motoren (siehe
Punkt 4.1.2) auffillig.

Der Emissionsverlauf des RME-Rufles ist hingegen sehr scharf mit einem deutlich
ausgepriagten Maximum bei 490 °C, wobei die Emission bei ca. 350 °C beginnt und bei
ca. 510 °C abrupt endet. Der CTL-Ruf3 zeigt einen ebenfalls scharfen Abbrand bei 605 °C,

wobei der Emissionsanstieg deutlich langsamer ist und bei 300 °C beginnend exponentiell bis

zum Maximum ansteigt.
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Bei niherer Betrachtung des Emissionsverlaufs der einzelnen Komponenten zeigt sich in
Abbildung 4.11 ein temperaturabhingiges CO, zu CO Verhiltnis, das auch von Neeft et al.
beschrieben wird [158].

Sowohl der CTL- als auch der RME-Kraftstoff sind synthetisch hergestellt, was zu einer
definierten Kraftstoffzusammensetzung fiihrt. Somit konnte die Emissionsbreite durch die
definierten Kraftstoffbestandteile verringert werden. Gerade bei dem Methylester des RME ist
zusitzlich der Sauerstoffanteil im Kraftstoff erhoht, was auch die RuBreaktivitit beeinflussen
kann. Song et al. beschreiben detailliert den moglichen Einfluss von Biokraftstoffen auf die
RufBreaktivitit [12, 14, 37, 183].

Eine klare Zuordnung einer Reaktivititsreihenfolge ist durch die unterschiedliche Breite der
Emissionspeaks erschwert. Mit Bezug auf die DPF-Regeneration ist der RME-Ruf} aufgrund
des frithesten Vollabbrands der reaktivste Rufl bei den Sonderkraftstoffen. Aral Ultimate ist -
gefolgt von mineralischem Diesel - der zweitreaktivste. Der CTL-Ruf} benétigt hingegen die
hochste Temperatur zur Oxidation.

Zur Errechnung von Arrheniusparametern der einzelnen Rufle wurden isotherme Experimente
durchgefiihrt, wobei alle Sonderkraftstoffrufie untersucht wurden. Die benotigte Aufheizphase
wurde unter N, durchgefiihrt, um eine vorzeitige Oxidation zu vermindern. Die dort beobach-
teten geringen Emissionen konnen durch den Restsauerstoff des Nj-Trédgergases (ca. 1 ppm)
und vor allem durch die Zersetzung sauerstofffunktioneller Gruppen verursacht werden. Nach
Erreichen der Oxidationstemperatur wurde dem Gasstrom Sauerstoff (5%) fiir die Oxidation
beigemischt und die RuBprobe fiir vier Stunden isotherm oxidiert. Nach dem manuellen
Abbruch der Oxidation konnte der Gasstrom auf reinen Stickstoff zuriickgestellt werden. Die
folgende Abkiihlung konnte mittels Wasserkiihlung auf wenige Minuten reduziert werden,
wobei eine Emission im Regelfall nach drei Minuten nicht mehr messbar war.

Auf Basis der gezeigten TPO-Daten (sieche Abbildung 4.11) wurden jeweils drei Tem-
peraturen ausgewdhlt, die sich im Anfangsbereich des ersten Emissionsanstiegs befinden.
Diese Temperaturpunkte wurden anhand von 30-miniitigen isothermen Oxidationen iiberpriift

und ggf. optimiert, wobei sie in Tabelle 4.3 zusammengefasst sind.

Tabelle 4.3 Temperaturen der isothermen Oxidation.

Mineralischer Diesel  Aral Ultimate CTL RME
T, 325 °C 325°C 350 °C 300 °C
T, 350 °C 350 °C 375 °C 325 °C

T; 375 °C 375 °C 400 °C 350 °C
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Abbildung 4.12 Filterproben der Sonderkraftstoff-Untersuchung nach der TPO (von 100 bis auf 700 °C
bei 5 °C/min) bzw. der isothermen Oxidation bei T, T, und Tj;.
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Abbildung 4.12 zeigt die Filter nach der entsprechenden Oxidation fiir die verwendeten
Kraftstoffproben. Eine deutlich optische Aufhellung der RuBlkuchen von T; nach T; ist
sichtbar, was auf eine fortschreitende Oxidation schlieBen ldsst. Die Ruf3schicht der CTL-
Proben ist vereinzelt wihrend des Oxidationsprozesses abgeplatzt. Dieses Phidnomen ist bei
keiner anderen der zahlreichen filterbasierten Oxidationen aufgetreten.

Die Ergebnisse der isothermen Versuche werden folgend néher diskutiert. Abbildung 4.13
zeigt den Verlauf der residualen Massenkonversion fiir RME-Ruf} bei drei verschiedenen
Konstant-Temperaturen (T; - T3). Nach der Initialphase ist ein anndhernd linearer Abfall zu
beobachten. In Abhéngigkeit von der Temperatur ist die Steigung dieses Verlaufs unter-

schiedlich.



Ergebnisse und Diskussion 90

—_

-6-300°C (JS417)
-@-325°C (JS418)

0,75 -0 350°C (JS419)

0,25

meg/ mgpla.u.]
o
o
I O

o

5000 10000 15000 20000 25000
t[s]

o

Abbildung 4.13 Massenkonversion bei konstanter Temperatur fiir RME-Ruf3 (T; =300 °C, T, = 325 °C,
T;=350 °C). Ab 1500 s war die jeweilige Temperatur erreicht und Sauerstoff wurde
zugeleitet.

Die Differenz in der Endmassenkonversion zwischen den Temperaturen T, - T; ist mit jeweils
ca. 25% deutlich. Aus den Verldufen der Massenkonversion ergibt sich nach Gleichung 2.5
der Ratenkoeffizient k;, pseudo-erster-Ordnung in Abhingigkeit von der Massenkonversion,
der in Abbildung 4.14 dargestellt ist. Durch die annihernd linearen Verldufe der residualen
Massenkonversion ergibt sich ein iiber die Massenkonversion konstanter Ratenkoeffizient.
Die Hohe des Koeffizienten ist von der Temperatur und somit der Steigung der residualen

Massenkonversion abhéngig.
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Abbildung 4.14 Abhéngigkeit des Ratenkoeffizienten k,, pseudo-erster-Ordnung von der Massenkonver-
sion &, fiir RME-RuB (T; = 300 °C, T, = 325 °C, T3 = 350 °C).
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Dies liegt in guter Ubereinstimmung mit den Reaktivititsdaten (siche Abbildung 4.10). Der
schnell ansteigende Emissionspeak mit geringer Halbwertsbreite lédsst auf eine sehr homogene
RuBzusammensetzung schlieBen. Beim Abbrand einer derartig homogenen Struktur kann der
Ratenkoeffizient iiber mehrere Stunden konstant sein. Somit kann bei bestimmten Betriebs-
punkten mit Abgastemperaturen > 300 °C eine geringe passive Sauerstoff-Regeneration
verzeichnet werden. Mehr Relevanz hat diese passive Sauerstoffregeneration bei einer
Vollstrom-RuBprobenahme, da bei langen BeruBungszeiten der Ruf3 bereits signifikant
verdndert werden kann.

In Anhang 2 ist der Verlauf der residualen Massenkonversion fiir CTL-Ruf3 dargestellt. Zu
Beginn der Oxidation zeigt sich ein exponentieller Kurvenverlauf, der bei allen drei
Temperaturen sehr dhnlich ist. Anschlieend ist ein linearer Verlauf bis zum Abbruch des
Experiments ersichtlich. Auffillig ist die gleiche Steigung der Verldufe bei 375 und 400 °C.
Der Ratenkoeffizient k;, pseudo-erster-Ordnung ist in Anhang 3 in Abhéngigkeit von der
Massenkonversion fiir CTL-Ruf} aufgetragen. Die Oxidationsraten sind dabei zu Beginn der
Oxidation signifikant hoher und fallen anschlieBend steil ab. Bei ca. 12,5% Massenkonversion
stabilisieren sich die Raten auf einem annidhernd konstanten Niveau. Dieses ist analog zur
Steigung fiir 375 und 400 °C &dhnlich hoch.

Der Vergleich mit den Reaktivititsdaten (sieche Abbildung 4.10) zeigt einen breiteren
Abbrandpeak im Vergleich zu RME-RuB3. Gerade der initiale Anstieg ist sehr flach, wodurch
sich die Basis des Peaks stark verbreitert. Die reaktiveren Bestandteile, die diesen flachen
Anstieg verursachen, bewirken hohe Abbrandraten zu Beginn der isothermen Oxidation.
AnschlieBend kann sich eine konstante Rate einstellen.

Der Verlauf der residualen Massenkonversion fiir mineralischen Diesel ist in Anhang 4
dargestellt. Der anfidnglich ausgeprigte exponentielle Abfall fithrt zu einer Differenz der
Endmassenkonversionen um ca. 10%. Der in Anhang 5 beschriebene Ratenkoeffizient in
Abhingigkeit von der Massenkonversion zeigt anfinglich eine hohe Rate, die ab ca. 7%
Massenkonversion absinkt. Bei 350 und 375 °C nihert sich die Rate anschlieBend einem kon-
stanten Niveau an, das sich bei diesen beiden Temperaturen nur geringfiigig unterscheidet.
Die Reaktivititsdaten (sieche Abbildung 4.10) weisen ein Emissionsprofil auf, das von allen
untersuchten RuB3proben das breiteste war. Dies deutet auf eine inhomogene Ruflzusammen-
setzung hin. Die inkonstanten Ratenverldufe bis ca. 20% verdeutlichen diese Inhomogenitit.
In Anhang 6 ist der Verlauf der residualen Massenkonversion fiir Aral Ultimate-Ruf3
dargestellt. Dabei zeigen die Verldufe einen initialen exponentiellen Abfall, der bei 375°C

besonders ausgepriagt ist. Bei 350 und vor allem bei 325 °C sind im spiteren Verlauf
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konstante Steigungen zu beobachten. Die daraus errechneten Ratenkoeffizienten (siehe
Anhang 7) zeigen fiir 375 °C eine abfallende Tendenz. Bei 350 und 325 °C ist nach dem
anfidnglichen leichten Abfall ein nahezu konstantes Niveau zu beobachten.

Die Emissionsdaten (siehe Abbildung 4.10) zeigen im Vergleich zu mineralischem Diesel ein
etwas schmileres Profil. Dennoch ldsst die sehr hohe Halbwertsbreite auf eine komplexe
Zusammensetzung schlieen. Gerade der Verlauf bei 375°C verdeutlicht dies.

Die isothermen Experimente ermoglichen ferner eine Berechnung der Aktivierungsenergie
nach Arrhenius (Gleichung 2.4). In Abbildung 4.15 ist die Temperaturabhingigkeit des
Ratenkoeffizienten der isothermen Oxidationsexperimente unter 5% O, in N, dargestellt. Die
Steigungen bei Aral Ultimate, mineralischem Diesel und CTL sind dhnlich und lassen somit
auf geringe Unterschiede in der Aktivierungsenergie schlieBen. Die Hohe der Raten fiir
mineralischen Diesel und Aral Ultimate sind vergleichbar, wobei die leicht hoheren Raten von
Aral Ultimate in Ubereinstimmung mit den TPO-Reaktivititsdaten stehen. Die Raten fiir den
weniger reaktiven CTL-Rufl sind hingegen deutlich niedriger. RME ist sowohl in der
Steigung als in der Hohe der Raten aufféllig und gliedert sich nicht in die Reaktivitits-
reihenfolge ein. Die Oxidationsrate ist somit in hoherem Mafle von der Oxidationstemperatur
abhingig. Dies steht im Zusammenhang mit dem ungewohnlich schmalen Emissionspeak der
TPO-Experimente, der einen schlagartigen Abbrand bei Erreichen einer Ziindtemperatur
vermuten lasst.

Die nach Arrhenius errechneten Aktivierungsenergien sind mit den Reaktivitdtsdaten in
Tabelle 4.4 dargestellt. Alle Aktivierungsenergien mit Ausnahme der von RME weisen im
Vergleich zu literaturbekannten RuBaktivierungsenergien sehr niedrige Werte auf (vgl. Punkt
2.3.4). Diese niedrigen Werte sind in Ubereinstimmung mit der hohen Reaktivitit der

untersuchten Proben und gliedern sich in die Reaktivitétsreihenfolge ein.

Tabelle 4.4 Reaktivitiits- und Kinetikparameter der Sonderkraftstoffproben.

T RI Aktivierungsenergie  Standardabweichung
Aral Ultimate 490 110 70,16 kJ/mol 8,55 kJ/mol
Mineralischer Diesel 510 102 74,29 kJ/mol 2,65 kJ/mol
RME 490 110 153,42 kJ/mol 4,15 kJ/mol

CTL 605 63 75,84 kJ/mol 13,49 kJ/mol
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Abbildung 4.15 Temperaturabhiingigkeit der Ratenkoeffizienten fiir RME (R = 0,9993), mineralischen
Diesel (R*=0,9987), Aral Ultimate (R*=0,0,9854) und CTL (R’=0,9693) bei (n=3,
m=1).

Aufgrund der begrenzten Probenanzahl je RuBlart konnten keine weiteren Untersuchungen
realisiert werden. Diese Limitierung lie3 keine Ascheanalysen beziiglich moglicher
katalytisch aktiver Verbindungen zu (siehe Punkt 4.1.2). Das sehr breite Emissionsprofil von
Aral Ultimate- und mineralischem Diesel-Ruf} ist vergleichbar mit den Proben von Abbildung
4.5. Da bei diesen Proben katalytische Aschebestandteile nachgewiesen werden konnten, ist
auch bei den Sonderkraftstoffproben eine Beeintrichtigung nicht auszuschlieBen. Die
ungewohnlich hohe Reaktivitidt (vgl. Punkt 4.1.2) stiitzt die Vermutung einer katalytischen

Beeintrichtigung.

4.1.4 Relevanz von Reaktivitatsunterschieden fiir die DPF-Regeneration

Die Reaktivitdtsuntersuchungen zeigen eine Vielfalt von unterschiedlichen Abbrandeigen-
schaften (siche Punkt 4.1.2). Dabei konnen neben dem globalen Maximum einige lokale
Maxima auftreten. Ferner konnen im DPF-abgelagerte Aschebestandteile katalytische

Aktivitit zeigen und die Reaktivitit signifikant verschieben [125].
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Abbildung 4.16 Auswahl optimaler RuBSbeladungszyklen zur DPF-Bedatung [215, 216].

Eine Beriicksichtigung dieser Reaktivititsunterschiede ist fiir die Applikation des DPF-
Systems von grofer Bedeutung. Massner et al. [215, 216] zeigen deutlich den Einfluss unter-
schiedlicher Reaktivititen auf die Serienapplikation. Bereits kleine Verdnderungen im
Applikationsstand konnen die Reaktivitdt und damit die Wahl der optimalen Ruf3beladungs-
zyklen signifikant verdndern (siche Abbildung 4.16).

Zusitzlich verdeutlicht Abbildung 4.9 die groBe Spanne der Reaktivitit der gemessenen
Proben. Eine hohere Reaktivitdt kann die thermische Belastungsgrenze der DPF-Keramik
iberschreiten und zu Schidigungen im Feld fiihren. Eine unerwartet niedrigere Reaktivitit
kann hingegen zu unvollstindigen Regenerationen fiihren. Dabei fiihrt eine mogliche
Teilregeneration zu einem verschobenen Differenzdruckanstieg. Somit wird die Regeneration
deutlich spiter - also bei einer hoheren Beladungsdichte - ausgelost. Die deutlich hohere
RuBbeladung kann bei der exothermen Regeneration wiederum zu thermischen Schiden an
der Keramik fiihren [218].

Ferner nimmt auch die Kraftstoffzusammensetzung einen signifikanten Einfluss auf die
RufBreaktivitit. Die Experimente zur Kraftstoffabhingigkeit der Reaktivitit zeigen innerhalb
des verwendeten Motors deutliche Unterschiede (siche Punkt 4.1.3). Neben den unter-
schiedlichen Abbrandtemperaturen wird vor allem die Breite des Abbrandprofils verédndert.
Jedoch sind weitere Versuche an anderen Motoren in unterschiedlichen Leistungsklassen

notig, um diesen Trend verallgemeinern zu konnen.
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Begriindet durch die Vielfalt der verschiedenen Rufreaktivititen und die Auswirkungen auf
die DPF-Regeneration ist eine Charakterisierung der RuBreaktivitit bei der Motoren-
entwicklung entscheidend fiir einen langlebigen Betrieb eines DPF. Dabei hat sich die TPO in

zahlreichen Routineanalysen bewihrt [215, 216].
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4.2 Bestimmung der RuBstruktur

Die Raman-Mikrospektroskopie hat sich in den letzten Jahren zu einer der wichtigsten
Methoden zur Strukturbestimmung von RuBlproben entwickelt. Jedoch muss die strukturelle
Information mathematisch aus den Daten gewonnen werden. Hierfiir haben sich eine Reihe
von Regressionsmethoden etabliert, wobei die 5-Banden-Regression nach Sadezky et al. [36]
am hiufigsten verwendet wird.

In vorhergehenden Arbeiten [44, 124] haben sich bei der Verwendung der 5-Banden-
Regression, die in Punkt 2.4.4 niher beschreiben ist, vor allem im D4-Bereich zusitzliche
Banden gezeigt. Diese nicht in der Regressions-Methode beriicksichtigten Banden fiihrten zu
einer signifikanten Beeintrichtigung der Regressionsgiite. Ahnliche Limitierungen konnten
von Liu et al. [219] und Larouche et al. [220] beobachtet werden.

Uber die Nutzung des dispersiven Effekts von Kohlenstoffspektren (sieche Punkt 2.4.5) konnte
die Mehrwellenldngen-Raman-Mikrospektroskopie (MWRM) zur strukturellen Charakteri-
sierung von Dieselruproben entwickelt werden. Erste Untersuchungen wurden durchgefiihrt,
um den von der Literatur (siche Punkt 2.4.5) vorhergesagten dispersiven Effekt auf eine
analytische Nutzbarkeit zu priifen (sieche Abbildung 4.17). Die theoretisch von der
Anregungswellenldnge unabhidngige Schwingung des HOPG zeigt die Schwingung fiir ideal
geordnete graphitische Ebenen bei 1580 cm™ fiir alle verwendeten Anregungswellenlingen
(Mo: 1, Mo; 2 und Ay, 3; siche Abbildung 4.17, a) [109]. Die Invarianz dieser G-Bande ist ferner
fiir verschiedene kohlenstoffhaltige Materialien beschrieben [31, 36, 170, 176, 178, 180, 221].
Jedoch ist die D-Bande von gestorten graphitischen Schichten in Graphitpulver (siehe
Abbildung 4.17, b) wellenldngenabhingig. Mit steigender Wellenlénge tritt eine Erhhung der
Intensitit und eine Rotverschiebung der Bande von 1348 iiber 1335 zu 1314 cm™ auf. Dies ist
in guter Ubereinstimmung mit der in der Literatur veroffentlichten Verschiebung fiir Graphit
von 40 bis 50 cm™'/eV [184]. Zusiitzlich kann eine kleine wellenlingenabhiingige Schulter bei
ca. 1620 cm™ beobachtet werden, die Schwingungen von gestorten Graphenschichten

zugeordnet werden kann [36].
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Abbildung 4.17 Raman-Spektren von HOPG a), Graphitpulver b), DieselruB ¢) und GfG-Ruff d)
(geordnet nach steigender struktureller Unordnung) bei drei verschiedenen Anregungs-
wellenliingen am LabRAM HR gemessen: ky ;=532nm (2,33eV), &, =633 nm
(1,96 eV), A, 3 =785 nm (1,58 eV). Die dunkelgraue Fliiche ist die Spektrendifferenz i, ;-
Ao, 1 und die hellgraue Fliiche Ay, ;- Ao, 1 [123].

Als RuBprobe hoherer struktureller Ordnung wurde ein Dieselrufl gewihlt, bei dem der
dispersive Charakter deutlich ausgeprégter ist (siche Abbildung 4.17, c). Alle Rullspektren
setzten sich aus einer betonten D-Bande und einer G-Bande zusammen, wobei eine starke
Uberlappung der Banden auftritt. In der Uberlappungsregion konnte eine nur geringe
Erhohung der Intensitit bei hoheren Anregungswellenlingen festgestellt werden. Die D-
Bande verschiebt sich dabei von 1345 iiber 1335 zu 1312 cm™.

GfG-RuB ist durch seine Herstellungsmethode (siehe Punkt 3.1.2) hoch gestort und weist
einen hohen Anteil amorpher Doménen auf. Dieser Ruf3, der als Reaktivitdtsgrenze eingesetzt
wird, zeigt den stidrksten dispersiven Charakter und eine deutliche Bandeniiberlappung.
Abbildung 4.17, d zeigt die Intensititszuwichse in dieser Uberlappungsregion bei hoheren
Anregungswellenldngen. Die Position der D-Bande verschiebt sich hierbei von 1338 zu 1320
und 1302 cm™.

Die Nutzung dieses dispersiven Effekts erfolgt iiber eine Differenzbildung [109, 123]. Dafiir

wird von dem Spektrum mit der hoheren Anregungswellenldnge das Spektrum der niedrigeren
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Anregungswellenldnge subtrahiert. Das daraus resultierende Differenzspektrum ist als dunkel-
raue Fliche fiir Ao 3 - 30,1 und als hellgraue Fliche fiir Ao - Ao, ; in Abbildung 4.17 dargestellt
[123]. Die marginalen negativen Anteile der Flichen resultieren aus geringfiigigen Ver-
schiebungen der Spektren untereinander.

Mittels Integration kann die strukturelle Information dieser Differenzspektren in einen
Parameter tiiberfiihrt werden, der Korrelationen mit der Reaktivitit ermdoglicht (siehe
Punkt 4.4.1) [123]. Im Gegensatz zu der 5-Banden-Regression, die verschiedene strukturelle
Parameter liefert, biindelt das Differenzintegral (DI) die gesamte Information der strukturellen
Ordnung in einen Parameter. Da die Wellenldngenabhingigkeit weitestgehend auf
ungeordnete kohlenstoffhaltige Materialien beschrinkt ist, konnen Signale von Verun-

reinigungen das DI nur geringfiigig storen.
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4.3 Validierung eines leitfahigkeitsbasierten Sensors

Das in Punkt 2.6.2 beschriebene Prinzip eines leitfdhigkeitsbasierten Partikelsensors wird im
Folgenden auf seine Tauglichkeit zur Detektion von beschiadigten DPF-Systemen untersucht.
Die verwendeten Sensoren (sieche Punkt 3.4.1) werden dabei mit einem unabhingigen photo-
akustischen Messverfahren (siehe Punkt 2.7) mittels Priifstandmessungen und Testfahrten

validiert.

4.3.1 Prinzipstudien am Motorenprifstand

Fiir eine ganzheitliche Charakterisierung des Leitfahigkeitssensors wurden Versuche an einem
Motorenpriifstand am Abgaszentrum der Automobilindustrie durchgefiihrt. Ein stationérer
Motorbetriebspunkt ermoglicht eine weitgehend gleichbleibende Abgaszusammensetzung.
Der zeitliche Verlauf der RuBkonzentration wies ein nahezu konstantes Niveau bei ca.
6,5 mg/m3 auf, das in Abbildung 4.18 dargestellt ist. Die Abweichungen bei ca. 1200, 1800
und 2450s waren durch die kurzzeitige Entnahme des Smokemeters bedingt. Die
Smokemeter-Messungen bestitigten die Ergebnisse des MSS. Zusitzlich wurde iiber TPO-
Untersuchungen die Temperatur der maximalen Emission des Rufles mit 610 °C und der
desorbierbare Anteil mit 3,5% bestimmt. Somit konnte fiir die Experimente von einem

typischen Pkw-Motoren-Ruf3 ohne hohe HC-Belastung ausgegangen werden.

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Zeit [s]

Abbildung 4.18 Uber MSS bestimmte Rufikonzentration bei 1800 U/min und 130 Nm.
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Abbildung 4.19 Zunahme des elektrischen Leitwerts G bei den in Abbildung 4.18 dargestellten RuB-
emissionen. Dabei werden ein Partikelsensor mit der EPS2-Steuerelektronik (bis maximal
1000 pA) und der andere Sensor direkt iiber ein Multimeter ausgelesen.

Die erhohte Rulkonzentration ist bedingt durch den geschiddigten DPF. Die Signalverldufe
der verbauten Partikelsensoren sind in Abbildung 4.19 enthalten, wobei die Sensoren ein
unterschiedliches Ansprechverhalten zeigen. Dies konnte durch stromungsbedingte
Anderungen oder Bauteilvarianzen bedingt sein. In der Anfangsphase war trotz konstanter
RuBemission kein Signal erkennbar, bis geniigend Ruf} auf den Sensorelementen abgelagert
war, um erste Dendriten auszubilden (siehe Punkt 2.6.2). Nachdem die ersten Leitfahigkeits-
pfade ausgebildet wurden, stieg der Leitwert zuerst exponentiell an, bis er ein anndhernd
lineares Verhalten aufzeigt. Bei hoheren Beladungen bewirkte eine weitere Erhohung der
RuBmenge eine immer kleiner werdende Signalerh6hung.

Um die Giite der Signale bewerten zu konnen, wird eine Korrelation zwischen der Ruf3-
konzentration und dem Sensorsignal angestrebt. Da der Partikelsensor den abgelagerten Ruf}
iber die Zeit kumuliert, muss die Referenz - der MSS - ebenfalls iiber die Zeit integriert
werden. Die daraus errechnete Dosis ist in Abbildung 4.20 gegen den Leitwert des Sensors
aufgetragen. Nach einer exponentiellen Anstiegsphase folgt ein Bereich mit linearer
Korrelation. Dies ist die Basis fiir eine Verwendung als RuBlsensor zur Detektion von
beschiadigten DPF-Systemen. Fiir den Serienbetrieb wird jedoch je nach Applikationsstand

nur ein geringer Teil dieses Bereiches bis zur Regenerationsschwelle verwendet.
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Abbildung 4.20 Korrelation des Leitwerts mit der RuB3dosis fiir den Partikelsensor ohne EPS2. Die

Regenerationsschwelle des reguliren Betriebs ist zusétzlich eingezeichnet.
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4.3.2 Testfahrten auf 6ffentlichen Strecken

Nach den grundlegenden Untersuchungen zur Eignung des Sensorprinzips wurden Testfahrten
auf offentlichen Strecken angestrebt, um Maoglichkeiten und Limitierungen detailliert zu
ergriinden. Von den zahlreichen Erprobungsfahrten werden im Folgenden zwei Fahrten niher
diskutiert, die die Stiarken und Schwéchen des Sensorprinzips verdeutlichen.

Die Uberlandfahrt von Ingolstadt nach Miinchen auf der BundesstraBe (B 13) ist in Abbildung
4.21 dargestellt. Enthalten sind Streckenabschnitte innerhalb der jeweiligen Stadtgebiete,
wobei in Ingolstadt eine innerstdadtische Stausituation mit geringem Verkehrsfluss zu

verzeichnen war. Das Geschwindigkeitsprofil verdeutlicht die einzelnen Fahrsituationen.
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Abbildung 4.21 Uberlandfahrt von Ingolstadt (I) nach Miinchen (M) unter Darstellung des Geschwin-
digkeits-, oben und des RuBlkonzentrationsverlaufs, mittig. Der normierte Verlauf des
MSS-Integrals ist unten abgebildet.
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Abbildung 4.22 Ubersicht iiber die Verliufe der manuell regenerierten Sensoren (EPS1 und EPS2) und
automatisch regenerierenden Sensoren (PS1 und PS3) sowie deren Temperaturen. Die
beiden Temperaturspriinge von EPS1 und EPS2 auf 800 °C sind manuell ausgeloste
Regenerationen.

Die Ru3konzentration unterliegt bei dieser Testfahrt sehr hohen Schwankungen, die durch das
hohe Verkehrsaufkommen, Geschwindigkeitsbeschrinkungen, Ampeln und Ortschaften be-
griindet werden konnen. Analog zu Punkt 4.3.1 wird die RuBkonzentration iiber die Zeit
integriert, um eine Vergleichbarkeit mit dem kumulierenden Sensor zu erhalten. Die Verldufe
der manuell und automatisch regenerierten Sensoren sind mit den zugehorigen Temperaturen
in Abbildung 4.22 dargestellt.

EPS1 und EPS2 weisen ein gleiches Temperaturprofil wihrend der gesamten Messfahrt auf.
Die Leitfdhigkeiten zeigen einen dhnlichen Verlauf, wobei EPS1 eine niedrigere Signalzunah-
me aufweist. Dies kann durch eine Beeinflussung der Abgasstromung von anderen Sensoren,
die direkt vor EPS1 eingebaut sind, oder durch Bauteilvarianzen hervorgerufen werden.

Durch die niedrige Regenerationsschwelle von 12 pA zeigen PS1 und PS3 nur in wenigen
Bereichen Signale, da der Regenerationsprozess und die anschlieBende BeruBung bis zum
ersten messbaren Signal die meiste Zeit in Anspruch nehmen. Im Folgenden werden die

Sensorsignale mit dem MSS-Integral korreliert.
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Abbildung 4.23 Korrelation der Sensorsignale (EPS1 und EPS2) mit dem MSS-Integral (MSS) im Stadt-
gebiet Ingolstadt mit einer Stauphase. Die Verldufe sind dabei jeweils auf den Endpunkt
normiert.

Der innerstddtische Bereich mit der integrierten Stauphase zeigt, dass der grundsitzliche
Verlauf der Sensorsignale dem des MSS-Integrals entspricht. Bedingt durch das nichtlineare
Ansprechverhalten am Anfang einer Sensorbeladung (siehe Punkt 4.3.1) bildet sich bis ca.

1000 s eine signifikante Abweichung von der Referenz - dem MSS-Integral - aus.
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Abbildung 4.24 Verlauf der Sensorsignale (EPS1 und EPS2) in Korrelation mit dem MSS-Integral (MSS)
auf der B 13. Die Verliufe sind dabei jeweils auf ihren Endpunkt normiert.
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Die vereinzelten Messpunkte, die einen Ausschlag von nur einer Sekunde Linge aufweisen,
werden entweder durch das Umschalten des Messbereichs oder durch die Kontaktierung
ausgelost. In diesem Bereich der Fahrt zeigen die Sensoren PS1 und PS3 eine Korrelation
unter nur geringen Abweichungen mit der Referenz (siehe Anhang 8).

Nach dem Ende des Staus wurde die Regeneration von EPS1 und EPS2 ausgelost, da EPS2
das Maximum von 1000 pA erreicht hatte. Ab ca. 3200 s sind die ersten Signale wieder
messbar und in Abbildung 4.24 eingetragen. Dieser Streckenabschnitt der B 13 verlduft
parallel zur Autobahn A9 und fiihrt durch einige Ortschaften. Das unterschiedliche
Ansprechverhalten der Sensoren setzt sich auch bei diesem Teilstiick fort.

Zwischen 4000 und 5000 s sind Schwankungen im Leitfdhigkeitssignal erkennbar. Die
Temperaturschwankungen in diesem Bereich, die durch Beschleunigungen hervorgerufen
werden, konnen einen Einfluss auf das Signal haben. Jedoch zeigt Abbildung 4.25 signi-
fikante Signalspriinge bei den Beschleunigungsvorgéingen, die mit NOx-Konzentrationsspriin-

gen zeitlich iibereinstimmen.
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Abbildung 4.25 Verlauf der wichtigsten Parameter wihrend der Messfahrt. Temperatur des EPS2-
Sensors, Geschwindigkeit des Fahrzeugs und die NO,-Konzentration, oben. Der Verlauf
des EPS2-Sensorsignals und der RuBkonzentration, unten. Die Positionen der
Signalspriinge sind mittels blau gestrichelten Linen hervorgehoben.



Ergebnisse und Diskussion 106

T ' T T T ’_‘74
—EPSI | Mittlerer Ring A
0.9H —EPS2 :
MSS
98" Munchen !
07F  :Stadtverkehr
3 06
K
E
5 05°
w
1%
e 04f
8
E
5 03"
=z
0.2+
0.1+
ok
0.1 : L H L L 1 1
6000 6500 7000 7500 8000 8500 9000

t[s]

Abbildung 4.26 Korrelation der Sensorsignale (EPS1 und EPS2) mit dem MSS-Integral (MSS) im
Miinchner Stadtverkehr. Die Verldufe sind dabei jeweils auf ihren Endpunkt normiert.

Nach dem NO,-Stofl sinkt das Leitfahigkeitssignal exponentiell ab. Dieses Phdnomen ist
ebenfalls bei den Messfahrten unter konstanter Geschwindigkeit aufgetreten (sieche Punkt
4.3.3) und wird in Punkt 4.3.4 eingehend untersucht. Vor der Einfahrt in den Miinchner
Stadtverkehr wurden die Sensoren regeneriert, wobei die Sensorenverldufe und die Referenz
in Abbildung 4.26 eingetragen sind. Auffillig ist dabei der sehr schnelle Signalanstieg bei
EPS2, der bei der folgenden Fahrt auf dem Mittleren Ring wieder abgebaut wird. Der
automatisch regenerierende Sensor PS3 weist analog dazu ebenfalls einen Signalabfall auf
(siche Anhang 9). Im selben Bereich zeigt EPS1 jedoch ein nahezu stagnierendes Verhalten.
Auch die RuB- und NO-Konzentrationen geben hierbei keine Erkldrungsmoglichkeit fiir
diese Signalbeeinflussung. Die kleineren sprunghaften Signalanstiege (bei 6400, 6650, 6800,
7070 und 7340 s) lassen sich analog zu Abbildung 4.25 iiber NOy-Konzentrationsspitzen
nachvollziehen.

Zur Untersuchung des Einflusses von hohen Lastwechseln und Geschwindigkeiten wurde eine
Strecke mit mehreren Bergfahrten und hohen Autobahnanteilen gewéhlt. Gefahren wurde von
Miinchen via Autobahn A 95 zum Kochelsee mit anschlieBenden Serpentinenfahrten
zwischen dem Kochelsee und dem Walchensee (ca. 200 m Hohenunterschied), wobei die

Riickfahrt erneut iiber die A 95 fiihrte.
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Abbildung 4.27 Messfahrt Miinchen - Walchensee - Miinchen mit hohem Autobahnanteil (A 95) und
Serpentinenfahrten auf der B 11 zwischen dem Kochelsee und dem Walchensee. Das
Geschwindigkeitsprofil, oben, der RuBSkonzentrationsverlauf, mittig und das normierte
MSS-Integral, unten.

Abbildung 4.27 zeigt das Geschwindigkeitsprofil mit den entsprechenden RufBkonzentra-
tionen. Bei den beiden Autobahnszenarien sind verkehrsbedingte Geschwindigkeitsabfille zu
verzeichnen, die durch die folgenden Beschleunigungen Einfluss auf die RuBemission
nehmen.

Erkennbar sind zusitzlich die konstanten Emissionen bei den Pausen zwischen den
Streckenabschnitten bei ca. 3000 und 4500 s. Die gemessenen Sensorsignale und die ent-
sprechenden Temperaturen sind in Abbildung 4.28 dargestellt. Bedingt durch die unter-
schiedlichen Fahrbedingungen weisen die Sensortemperaturen grofle Schwankungen mit
Spitzen von iiber 300 °C auf.

Die beiden Standzeiten, in denen der Motor im Stand zur Stromversorgung betrieben wurde,
lassen die Abgasanlage an Temperatur verlieren. Bei 3000 s wurden EPS1 und EPS2 manuell

regeneriert, da EPS2 das maximale Signal von 1000 pA erreicht hatte.
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Abbildung 4.28 Ubersicht iiber die Verliufe der manuell regenerierten Sensoren (EPS1 und EPS2) und
automatisch regenerierenden Sensoren (PS1 und PS3) sowie deren Temperaturen. Bei
3000 s werden EPS1 und EPS2 bei 800 °C manuell regeneriert.

Analog zu Abbildung 4.22 zeigen die EPS-Sensoren ein unterschiedliches BeruBBungsver-
halten. Die Bedingungen wihrend der Autobahn- und Bergstrecken werden folgend néher
betrachtet und mit dem MSS-Integral korreliert.

In Abbildung 4.29 sind die Verldufe der Fahrt von Miinchen zum Walchensee aufgetragen. Im
Miinchner Stadtverkehr korrelieren nach kurzer Zeit die EPS-Sensorsignale mit dem MSS-
Integral, wobei auch einzelne Spriinge gut abgebildet werden konnen. Ab ca. 1100 s wurde
auf der Autobahn der Tempomat eingeschaltet. Dies fiihrt zu einem signifikanten Signalabfall
beider Sensoren trotz stetiger Ru3emission.

Vergleichbar zum Streckenteil in Miinchen zeigt die Bergfahrt eine Korrelation der
normierten EPS-Signale mit dem MSS-Integral. Der Signalverlauf von PS3 (sieche Abbildung
4.30) weist ebenfalls eine Korrelation mit dem MSS-Integral auf. Dabei folgt das

Sensorsignal in Stufen dem MSS-Integralverlauf.
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Abbildung 4.29 Korrelation der Sensorsignale (EPS1 und EPS2) mit dem MSS-Integral (MSS) von
Miinchen zum Walchensee.

Vor dem zweiten Teil der Bergfahrt sind in den Stillstandszeiten verschiedene konstante
RuBemissionen erkennbar (sieche Abbildung 4.27, oben). Ab 4200 s ist ein nahezu konstantes
Emissionsniveau von 14 - 16 mg/m3 erkennbar. Nach ca. zwei Minuten wurde automatisch

der Betriebspunkt im Stand verdndert, der zu einem Emissionsniveau von ca. 1 mg/m3 fiihrt.
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Abbildung 4.30 Normierter Sensorverlauf des automatisch regenerierten Sensors PS3 im Vergleich mit
dem MSS-Integral (MSS).
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Abbildung 4.31 Einfluss der Fahrtbedingungen auf das Sensorsignal (EPS1 und EPS2) im Vergleich mit
dem MSS-Integral (MSS).

Ein kurzes Anfahren bei 4450 s stellte erneut ein hohes Niveau von 9 - 13 mg/m3 her. Dieses
Emissionsprofil ergibt im MSS-Integral drei lineare Verldufe mit unterschiedlichen
Steigungen (siehe Abbildung 4.31). Das EPS2-Signal folgt diesem Verlauf, zeigt aber ab
4640 s ein abfallendes Verhalten. Das erhohte NOy-Niveau in den Stillstandsphasen konnte in
den folgenden Fahrten einen negativen Einfluss auf das Signal haben (vgl. Signal-
beeinflussung durch NO, in Punkt 4.3.4).

Die Strecke bis zur Autobahn auf der B 11 bzw. der Staatsstrae St 2062 liel das Leit-
fahigkeitssignal erneut stark ansteigen. Auf der A 95 Richtung Miinchen setzte analog zur
Hinfahrt eine Abnahme des Leitfdhigkeitssignals ein. Bei ca. 6200 und 6450 s verringerte sich
durch das verkehrsbedingte Eingreifen des Tempomats die Geschwindigkeit. Die erneute
Beschleunigung erzeugte hohe Ruflkonzentrationen, die das Signal signifikant ansteigen
lieBen. Nach einigen Sekunden sank das Signal erneut.

Der automatisch regenerierende Sensor PS3 weist in diesem Bereich ein erhohtes Signal-
rauschen auf (sieche Anhang 10). Trotz dieses ungewohnlichen Verlaufs, der eventuell durch
Kontaktierungsprobleme oder Wassereintritt hervorgerufen werden kann, erreicht der Sensor
seine Regenerationsschwelle. Im anschlieBenden Miinchner Stadtverkehr korrelieren die EPS-

Sensorsignale - vergleichbar zur Hinfahrt (siehe Abbildung 4.29) - mit dem MSS-Integral.
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4.3.3 Testfahrten bei konstanten Geschwindigkeiten

Um die in Punkt 4.3.2 beobachteten Signalriickgiinge bei hohen konstanten Geschwindig-
keiten ohne verkehrsbedingte Einfliisse niher zu untersuchen, wurden verschiedene Konstant-
punkte auf einer Ovalbahn (siehe Punkt 3.4.5) reproduziert.

Um eine Signalstabilitit zu iiberpriifen, wurden unterschiedliche Beladungszustinde des
Sensors untersucht. Nach Erreichen der gewiinschten Signalhohe bei maximal 80 km/h konnte
die entsprechende Fahrbedingung hergestellt werden. Abbildung 4.32 zeigt den Verlauf eines
Experiments bei 140 bzw. 200 km/h, wobei die Verldufe der wichtigsten Parameter abgebildet
sind. Nach der Beschleunigungsphase beginnen sich alle Betriebsparameter zu stabilisieren.
Die Temperatur des Abgases und somit Tsensor bZW. AT Apgas-sensor Ndhern sich konstanten

Werten an.
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Abbildung 4.32 Verlauf des Experiments zur Bestimmung der Signalstabilitit der leitfahigkeitsbasierten
Sensoren bei 140 und 200 km/h. Eine Auswahl der Betriebspunkt-bedingten Parameter,
die nach einer Anpassungsphase bei einer Geschwindigkeit konstant sind, sind im oberen
Teil dargestellt. Der normierte Sensorverlauf (EPS2) und die RuBBkonzentration (MSS)
bzw. dessen normiertes Integral sind mittig abgebildet. Der Stromverlauf der beiden
Sensoren PS1 und PS3 und deren Temperaturen sind unten abgebildet. Bei der
Regeneration eines Sensors werden die Temperatur und das Signal nicht ausgelesen und
sind somit Null.
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Aufgrund der automatischen Detektion von Hindernissen der Geschwindigkeitsregelanlage
kann die Kurveneinfahrt des Ovals als Hindernis erkannt werden. Dies fiihrte zu einem Abfall
der Geschwindigkeit um wenige km/h. Diese Schwankungen wirken sich auf die anderen
Parameter aus. Somit sind deutliche NOy- und RuBkonzentrationserhohungen bei der
folgenden Beschleunigung zu verzeichnen, wobei auch die relevanten Temperaturen
kurzzeitig beeinflusst werden. Eine weitere Besonderheit, die auch bei nachfolgenden Fahrten
beobachtet werden konnte, ist die durch die Beschleunigung kurzfristig erhohte Temperatur-
differenz AT apgas-sensor- Mit einigen Sekunden Verzdgerung ist eine tempordre Erhohung der
Leitfahigkeit zu beobachten. Dabei ist durch den grofleren Temperaturunterschied eine
erhohte thermophoretische Abscheidung nicht auszuschlie3en.

Nach der kurzen Anfangs-Beschleunigungsphase auf 140 km/h zeigt der Verlauf des EPS2-
Sensorsignals in Relation zum MSS einen leicht geringeren Wert an, wobei in den letzten
20% das Signal iiber die Referenz ansteigt. In der Beschleunigungsphase von 140 auf
200 km/h ist eine temperaturbedingte Signalerhohung erkennbar. Bei 200 km/h fiihrt der hohe
Abgasmassenstrom zu einer geringen RuBkonzentration im Abgas. Somit steigt das MSS-
Integral kaum. Unter diesen Bedingungen ist ein signifikanter Abfall der Leitfahigkeit um
47% von 154,3 auf 82,0 uA zu verzeichnen. Ein Signalabfall bei einem aufkumulierenden
Sensor kann nur durch eine Verdnderung der RufBschicht bedingt sein. Mogliche
Einflussfaktoren werden in diesem Kapitel und in Punkt 4.3.4 ndher untersucht und diskutiert.
Durch das Verlassen der Ovalstrecke und den folgenden Tankvorgang sank die Leitfahigkeit
trotz hoher RuBlemissionen von ca. 5 mg/m3 weiter. Dabei spielte moglicherweise die
Temperaturabhingigkeit eine entscheidende Rolle.

Im unteren Teil der Abbildung 4.32 sind die Signale und Temperaturen von PS1 und PS3 dar-
gestellt. Wihrend der automatischen Regeneration (bei diesem Applikationsstand bei 12 pA)
werden keine Signale ausgelesen, wodurch diese Phase klar erkennbar ist. Ab 400 °C kann
das Abklingen der Temperatur wieder beobachtet werden. Auffillig ist hierbei die erneute
Auslosung der Regeneration bzw. ein weiterhin bestehendes Signal nach der Regeneration.
Dies lasst auf eine unzureichende Regeneration schliefen. Mogliche Ursachen hierfiir kénnen
eine unzureichende Bordspannung oder der zu hohe Abgasstrom sein. Weiterhin sind
Perioden mit sehr hohem Signalrauschen verzeichnet worden, die durch Vibrationen,
Kontaktierungsprobleme oder eindringendes Wasser hervorgerufen werden konnten. PS1
zeigt bei 140 km/h bis zur ersten Regeneration im Prinzip den erwarteten Verlauf unter
miBigen Signalschwankungen. Bei 200 km/h und den dadurch resultierenden geringen Ruf3-

konzentrationen zeigen sowohl PS1 als auch PS3 keinen signifikant ansteigenden Verlauf.
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Abbildung 4.33 zeigt eine weitere Fahrt bei 140 km/h, wobei ein Eingreifen der
Geschwindigkeitsregelanlage (mit zwei Ausnahmen bei ca. 1375 s) verhindert werden konnte.
Dies fiihrt zu einem sehr konstanten Temperaturverlauf.

Bei dieser Messfahrt sind mehrere Spriinge in der NOyx-Konzentration zu beobachten (bei
1080, 1410, 1760 und 2100s), wobei das EPS2-Messsignal mit wenigen Sekunden
Verzogerung diesen Spriingen folgt. Jedoch sind zusitzlich periodisch kleinere Spitzen in der
NOy-Konzentration aufgetreten, die ihren Ursprung in den unterschiedlichen Fahr-
bedingungen bei der Ein- und Ausfahrt der Kurven des Ovals haben. Die Signalspitzen der
Leitfahigkeit zeigen dhnliche Zeitintervalle, wobei die Rulkonzentration in diesen Bereichen
niedriger ist. Ahnliche Effekte sind in abgeschwichter Form auch in Abbildung 4.32 und
anderen Fahrten ersichtlich. Eine mogliche Erklarung fiir dieses Phdnomen wird in Punkt
4.3.4 nidher beschrieben.

Bei gesamter Betrachtung des EPS2-Verlaufs konnen innerhalb von 1177 s Schwankungen
von maximal 8,5% (65 nA) verzeichnet werden. Analog zum Verlauf des MSS-Integrals zeigt
PS 3 einen vergleichbaren Anstieg. PS 1 weist ein erhohtes Rauschen und eine unvollstindige
Regeneration auf. Dabei ist das Ansprechverhalten - gerade vor der Regenerationsschwelle

bei ca. 1650 s - nicht mit dem der anderen Sensoren vergleichbar.
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Abbildung 4.33 Signal- und Temperaturverléiufe bei 140 km/h fiir 1177 s.
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Tabelle 4.5 Ubersicht iiber die beobachteten EPS2-Signalschwankungen.

Geschwindigkeit ~ Signalschwankung Zeit Gang

140 km/h 8,5% (650uA) 1177s 7
140 km/h 12,0% (7,0pA)  1090s 7
160 km/h 13,0% (11,0pA) 520s 6

Weitere Beispiele fiir Signalschwankungen sind im Anhang 11 und Anhang 12 zu finden,
wobei die Hohen der Anderungen in Tabelle 4.5 zusammengefasst sind.

Abbildung 4.34 zeigt eine weitere Messfahrt bei 200 km/h, jedoch mit einer geringeren
Zielbeladung. Hierbei wurde ebenfalls versucht, die durch die Geschwindigkeitsregelanlage
bedingten Schwankungen zu reduzieren. Die annihernd konstante Geschwindigkeit mit nur
geringen periodischen Erhohungen resultiert in einem stabilen Temperaturverlauf. Auffillig
sind die sehr hohen NOy-Konzentrationen im Bereich von 550 bis 1200 ppm.

Das EPS2-Signal zeigt einen exponentiellen Abfall von 70,3 auf 16,0 uA (77,1%) und
verlauft somit gegenldufig zur Referenz. Innerhalb von 124 s ist das Signal bereits auf 50%
der Ausgangshohe gefallen. Diese exponentielle Abnahme ldsst vermuten, dass der auf der
Sensoroberfliche abgelagerte Rufl gasifiziert wird. In Punkt 4.3.4 werden die am Modellgas-

priifstand durchgefiihrten Experimente zur Aufklarung dieses Signalabfalls ndher beschrieben.
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Abbildung 4.34 Signal- und Temperaturverliufe bei 200 km/h fiir 1170 s.



Ergebnisse und Diskussion 115

Aufgrund der geringen Ruflkonzentration zeigen PS1 und PS3 keinen signifikanten Signal-
anstieg. Der Abfall bei PS1 um 2000 s und die anschlieBende Erhéhung auf das urspriingliche
Niveau sind nicht in Ubereinstimmung mit dem Verhalten der anderen Sensoren. Das
anschlieBende hohe Signalrauschen ldsst Kontaktierungsprobleme vermuten.

Abbildung 4.35 beschreibt eine Messfahrt mit 200 km/h im applikationsrelevanten Bela-
dungsbereich von < 12 pA. Das Geschwindigkeitsprofil zeigt bei 5412 s ein Bremsmandver
mit Spurwechsel auf 132 km/h, das durch ein anderes Testfahrzeug verursacht wurde. Erst
nach der Kurvenausfahrt (nach ca.2,2km bzw. 455s) konnten wieder 200 km/h erreicht
werden. Dieser Eingriff fiihrte starken Temperaturschwankungen, wobei maximal 305 °C
Sensor- und 402 °C Abgastemperatur erreicht werden.

Durch die Beschleunigungsphase ist eine deutliche Erhohung der RuB3konzentration und damit
ein sprunghafter Anstieg des MSS-Integrals ersichtlich. Wihrend dieser wenigen Sekunden
zeigt das EPS2-Signal eine Korrelation. Jedoch ist trotz dieser zusétzlichen BeruBung, die das
Signal um ca. 15% anhob, ein signifikanter Abfall von 13,1 auf 4,1pA zu verzeichnen. Die
maximale Temperaturdifferenz AT apgas-sensor betridgt 104°C, wobei dieser hohe Gradient

kurzzeitig eine verstirkte thermophoretische Abscheidung bewirken konnte.
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Abbildung 4.35 Signal- und Temperaturverlidufe bei 200 km/h fiir 990 s im applikationsrelevanten
Bereich von 13,1 bis 4,1 pA.
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Abbildung 4.36 Signal- und Temperaturverliufe bei 200 km/h fiir 860 s bei Gang 6.

Der Verlauf von PS1 zeigt ein gleichbleibend niedriges Signal, das kaum auf den Ruf3stof3
durch die Beschleunigung reagiert. PS3 hingegen ist ausschlieBlich in der Regenerationsphase
und zeigt somit kein Signal.

Alle Versuche bei 200 km/h und Gang 7 zeigen bei unterschiedlichen Beladungen einen
signifikanten Abfall des EPS2-Signals. Solche hohen Geschwindigkeiten sind auch in Gang 6
moglich. Abbildung 4.36 zeigt die Temperatur- und Signalverldaufe bei Gang 6 und 200 km/h.
Die Geschwindigkeits- und Temperaturprofile sind dhnlich stabil, jedoch ist eine deutlich
niedrigere NOy-Konzentration (ca. 250 ppm weniger) zu verzeichnen. Zwischen 6500 s und
6850 s ist eine kurzfristige Anderung der NO-Emission zu beobachten. Diese zeigt einen
deutlichen Einfluss auf die Steigung des Signalabfalls. Selbst bei den Fahrten unter Gang 7
sind derartige Spriinge aufgetreten, wobei auch leicht unterschiedliche Steigungen des MSS-
Integrals wihrend dieser Schwankung moglich sind. Der Verlauf des EPS2-Signals zeigt trotz
stetiger BeruBung einen signifikanten Abfall von 83,0 auf 53,0 pA (24%). Jedoch ist dieser
Abfall deutlich geringer als unter Gang 7, was auf die geringeren NOy-Konzentrationen und
die gangbedingten Betriebspunktverdnderungen zuriickgefiihrt werden kann. Sowohl PS1 als
auch PS3 sind hierbei nicht auswertbar, da aufgrund unzureichender Regeneration die Partikel
nicht gasifiziert werden konnen und die Regenerationsschwelle erneut ausgelost wird.

Thermisch inerte Ablagerungen sind dabei nicht auszuschlie3en.
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Abbildung 4.37 Signal- und Temperaturverliufe bei 180 km/h fiir 1240 s in Gang 6.

Ebenfalls bei Gang 6 wurde in einem weiteren Versuch die Geschwindigkeit auf 180 km/h
gedrosselt (sieche Abbildung 4.37). Die Temperatur- und Geschwindigkeitsprofile sind
konstant und zeigen keinerlei Auffilligkeiten. Zwischen 5300 und 5550 s ist jedoch eine
deutlich geringere NOy-Konzentration zu verzeichnen. Dabei ist - unter Korrelation mit dem
MSS-Integral - ein leichter Anstieg im EPS2-Signal ersichtlich. In diesem Bereich konnte die
NOy- bzw. die NO,-Konzentration unzureichend fiir eine effiziente Oxidation sein, so dass
mehr Ruf} gasifiziert als neu angelagert wird. Dennoch sinkt bei ganzheitlicher Betrachtung
das Signal um 29,9% von 98,0 auf 70,3 pA.

PS1 und teilweise PS3 sind in der Dauerregeneration. PS3 zeigt trotz stetiger RubB-
konzentration bei ca.5200s ein schnell ansteigendes Signal. Alle anderen beobachteten
Parameter bieten in diesem Bereich keine Moglichkeit zur Erkldarung dieses Anstiegs. Alle

Signalabnahmen sind zur Ubersicht in Tabelle 4.6 zusammenfassend abgebildet.
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Tabelle 4.6 Zusammenfassung der Experimente zur EPS2-Signalstabilitét.

Geschwindigkeit ~ Signalabnahme  Rate Zeit Gang  Beladungsbereich
200 km/h 47% 0,95%s'  495s 7 154 - 82 uA

200 km/h 77% 0,66 %0s'  1170s 7 70 - 16 uA

200 km/h 69% 0,70 %o s™ 990s 7 13-4 uA

200 km/h 24% 0,28 %os™ 860s 6 83 -53 uA

180 km/h 28% 023 %0s' 1240s 6 98 - 70 uA
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4.3.4 Versuche zur Signalstabilitat am Sensor-Modellgasprufstand

Die reproduzierbaren Signalabfille bei hohen, konstanten Geschwindigkeiten fithren zu einer
signifikanten Beeintrdchtigung der Korrelation zwischen Leitfdhigkeitssignal und MSS-
Referenz. Deshalb ist die Ergriindung der Ursachen fiir diesen Abfall von entscheidender
Bedeutung fiir eine zuverldssige Validierung des Sensorprinzips. Um den Einfluss der
thermischen und oxidativen Verdnderung der RuBschicht zu kldren, wurden Versuche an
einem Modellgaspriifstand durchgefiihrt. Die Versuchsbedingungen wurden auf Basis der
durchgefiihrten Testfahrten moglichst realitdtsnah ausgewihlt.

Mittels Propanbrenner wurde ein ru8haltiges Abgas erzeugt, das fiir die Beladung des frisch
regenerierten Sensors auf ca. 12 uA verwendet wurde. Geringe Abweichungen von der
Zielbeladung von 12 pA sind auf Grund des unterschiedlichen BeruBungsverhaltens
unvermeidbar. Untersucht wurden verschiedene Temperaturen und NO,-Konzentrationen,
wobei die detaillierte Beschreibung der Parameter in Tabelle 3.4 dargestellt ist. Nach der
BeruBung wurde der Propanbrenner abgestellt und der Leistungsverlust iiber die elektrische
Heizung ausgeglichen. Der Volumenstrom, der im folgenden Schritt ¢ bendtigt wird, wurde
hierbei als Hilfsstrom (Druckluft) zugefiihrt, um eine spitere Volumenstrominderung zu

vermeiden.
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Abbildung 4.38 Verlauf des Experiments zur Signalstabilitit bei 280 °C und 100 ppm NO,: BeruBung
(a), Temperierung (b) und Oxidation (c). Uber 10 pA ist der Verlauf aufgrund des
verinderten Messbereichs der Sensorausleseeinheit geringer aufgelost und somit
stufenformig.
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Abbildung 4.39 Ubersicht iiber die Signalabnahmen bei 280, 240, 200 und 160 °C.

Nach mehreren Minuten der Temperierung stellte sich ein nahezu konstantes Temperatur- und
Leitfahigkeitssignal ein. Gleichzeitig wurde der Hilfsstrom abgestellt und mit der NO,-Priif-
gaseinspeisung (t = 0) begonnen (siche Abbildung 4.38). Nach wenigen Sekunden der NO,-
Einspeisung konnte ein sprunghafter Anstieg des Leitfdhigkeitssignals verzeichnet werden.
Der anschlieBende exponentielle Abfall gleicht dem Verlauf von Abbildung 4.34. Die
Verldufe der weiteren Messpunkte fiir die Sensorposition B sind in Abbildung 4.39 ab t =0
zusammenfassend dargestellt. Im Bereich von 10 pA kommt es jeweils durch das Umschalten
des Messbereichs zu einem kurzzeitigen Plateau. Der Messpunkt bei 280 °C und 50 ppm zeigt
kleine Unstetigkeiten (bei 840, 1535 und 4400 s). Zu diesen Zeitpunkten musste die NO;-
Priifgasmenge nachgeregelt werden. Eine mogliche Erkldrung dieser Unstetigkeit wird im
Laufe dieses Punktes nédher diskutiert und mit den in Abbildung 4.44 gezeigten Experimenten

untermauert.
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Abbildung 4.40 Relative Signalintensitit der Sensorposition B nach 90 min in Abhéingigkeit von der
Sensor-Temperatur und der NO,-Konzentration. Die Temperatur wird fiir 0 <t <90 min
gemittelt und mit der Standardabweichung (1s) aufgetragen. Der Blankwert bei 0 ppm
errechnet sich aus dem Mittelwert von zwei Messungen.

In Abbildung 4.40 ist die relative Signalintensitit nach 90 min in Abhéngigkeit von der
Temperatur und der NO,-Konzentration dargestellt. Unter Miteinbeziehung des Blankwertes
von 87,61% ist ein signifikanter Abfall der Signale fiir alle Messpunkte gegeben. Ferner ist
die Abhidngigkeit des Signalabfalls von der Temperatur und NO;-Konzentration klar
erkennbar. Lediglich der Messpunkt bei 240 °C und 100 ppm weicht vom allgemeinen Trend
ab, wobei der Unterschied zwischen dem Verlauf dieses Messpunktes und des Punktes bei
200 °C und 100 ppm in Abbildung 4.39 nicht signifikant ist. Trotz der sorgfiltigen
Uberpriifung der Konstanz aller Parameter ist die Propanflamme und damit ihre Emission
gewissen Schwankungen unterworfen. Tabelle 4.7 fasst den Signalabfall fiir die
Sensorposition B zusammen, wobei die Werte fiir 30, 60 und 90 min aufgelistet sind.

Gleichzeitig war Sensorposition A ebenfalls mit einem Sensor bestiickt. Da jedoch die
Parameter immer nach Sensorposition B gewéhlt wurden, war aufgrund der vorgezogenen
Position im Abgasstrang eine hohere BeruBungsrate und eine ca. 10°C hohere Temperatur zu
verzeichnen. Somit weichen die Beladungen teilweise deutlich von der Zielbeladung ab. Da
eine Abhéngigkeit der in diesem Punkt diskutierten Effekte von der Beladung zu vermuten ist,

sind diese Ergebnisse weniger belastbar und unter Umstédnden fehlerbehaftet.
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Tabelle 4.7 Relative Signalintensitéit der einzelnen Messungen.

Sensor- NO,- Relative Signalintensitit
Temperatur Konzentration 30 min 60 min 90 min
280 °C 100 ppm 33,10 21,09 17,29
280 °C 50 ppm 59,66 44,86 3947
280 °C 20 ppm 75,00 59,97 51,20
280 °C 0 ppm 93,44 90,90 84,23
280 °C 0 ppm 94,10 91,08 90,99
240 °C 100 ppm 71,06 57,36 49,51
240 °C 50 ppm 64,57 49,25 40,89
240 °C 20 ppm 83,12 66,33 56,40
200 °C 100 ppm 73,74 59,29 51,96
200 °C 50 ppm 81,65 63,40 53,76
200 °C 20 ppm 94,93 80,59 71,75
160 °C 50 ppm 80,11 67,40 59,05
160 °C 20 ppm 88,73 83,61 75,68

In Anhang 13 ist analog zu Sensorposition B die Abhédngigkeit von Temperatur und NO;-
Konzentration fiir Sensorposition A erkennbar. Auffillig ist dabei der erhohte Signalabfall bei
den Blankmessungen mit 51,49%. Anhang 14 zeigt zusammenfassend die relative
Signalintensitédt nach 30, 60 und 90 min.

Diese Messergebnisse zeigen eine signifikante Verringerung des Leitfahigkeitssignals bei
Abgasbedingungen, die denjenigen bei hohen Geschwindigkeiten @hneln. Kalberer et al.
[222] verdeutlichen die Wechselwirkung von isotopenmarkiertem 13N02 mit GfG-Rul3, wobei
die NO,-Anlagerung stark von den Partikeldurchmessern abhingt. Pashkova und Seisel [223]
zeigen mogliche Wechselwirkungen von NO, mit Ethylenruf} in einem Temperaturfenster von
27 bis 400 °C. Das NO, wird an C-Atomen der Oberfliche (C,q) adsorbiert. Dabei kann ein
von der Temperatur und Konzentration unabhédngiger initialer Aufnahmekoeffizient

beschrieben werden.
NOZ(g)+Cred —>{N02 'Cred} (41)
Bei hoheren Temperaturen wird die Oxidation der C-Oberfldchenposition effektiver.

{nO,-C,,,}—— NO(g)+C,, 4.2)
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Bei niedrigen Temperaturen kann zusitzlich eine HONO-Abspaltung nach Aubin und Abbatt
[224] beobachtet werden. Diese konnte auch von Arens et al. [225] iiber isotopenmarkiertes
N0, belegt werden. Ferner kann iiber die gleiche Isotopenmarkierung die Konversionsrate
zu NO untersucht werden [226]. Die an der Oberfliche oxidierten C-Positionen (C,y) konnen

nach Muckenhuber und Grothe [227, 228] bei hoheren Temperaturen zu CO, oxidiert werden.

c,. +{No, -C, 25 C0,(g)+NO(g)+C,, (4.3)

Diese Moglichkeiten zur Wechselwirkung und Oxidation nehmen direkten Einfluss auf die
RuBoberfliche und konnten somit auch die Leitfahigkeit der abgelagerten Partikel beein-
flussen.

Des Weiteren sind ruB3dhnliche Substanzen wie Kohlenstoff-Nanorohrchen [229-231] und
Graphen [232, 233] als Sensormaterialien fiir Gassensoren bekannt. Yavari et al. [234]
verwendeten einen Graphen-Sensor fiir die Detektion von NH3; und NO, (sieche Abbildung
4.41). Dabei konnte eine signifikante Abhingigkeit des Graphenwiderstandes von der NO;-

Konzentration gezeigt werden (sieche Abbildung 4.42).

(@)

Intensity (a.u.)

a

1200 1400 1600 2400 2600 2800
Raman shift (cm-1)

Abbildung 4.41 Bild des von Yavari et al. verwendeten Graphen-Schaums (a). Rasterelektronenmikro-
skopieaufnahme der dreidimensionalen, mikroporosen und schaumartigen Graphen-
Struktur (b). Raman-Spektren der Graphen-Schaum-Winde, die auf einzelne oder
wenige Graphenlagen hindeuten (c) [234].



Ergebnisse und Diskussion 124

30 T - - - r Time (s)
ON ! OFF | ON | OFF | ON | OFF 0 800 1600 2400 3200
21 E i Enal e A g :
20 7R o K. P \. 3 S " K../
Ol I | S GRS R AP 4 F\ /A |
2154 % PR L I S : I} Neee
Sodi 1Y iy A s g gl ™
S O A K R Tl O
2 P 8 ’ 21
0 1 ey o ' :
i A6 e
5 ; . . :
0 360 720 1080 1440 1800 2160  ,, | 200PPm | 100ppm | SOppm | 20ppm

Time (s)

Abbildung 4.42 Abhéngigkeit des Graphen-Widerstands bei periodischer Einleitung von 1000 ppm NHj;,
links. Verringerung des Graphen-Widerstands bei unterschiedlichen NO,-Konzentratio-
nen in Luft, rechts [234] (leicht veriindert).

Ferner ist eine Beeinflussung durch die katalytische Aktivitit von Platin beziiglich der
RuBoxidation moglich [235, 236]. Des Weiteren kann an der Platinoberfliche das im
Motorabgas vorhandene NO zu NO, oxidiert und fiir die RuBBoxidation lokal bereitgestellt
werden [237]. Da ein Kontakt mit der Platinelektrode bestehen muss, um ein Leitfahigkeits-
signal zu messen, ist eine verstiarkte RuBBoxidation im Bereich des Elektrodenmaterials nicht
auszuschliefen.

Die Reaktion von NO, zu NO und einem aktivierten Sauerstoffatom an der Platinoberflidche
(Pt-O,4s) wird von Després et al. beschrieben, wobei gerade bei hoheren Konzentrationen
auch Platinoxid gebildet werden kann [238]. Unter Umstidnden konnte die Sauerstoffabgabe
an die Oberfldche Einfluss auf den gemessenen Strom zwischen den Elektroden nehmen.
Uber die angebrachten Temperaturelemente T3 und T4 kann der hohe Temperaturunterschied
AT apgas-sensor (siche Punkt 4.3.3) bestitigt werden, der maximal 90°C betrigt. Da das Abgas
tiber die Geometrie der Schutzkappe am kilteren Massivteil der Sensorverschraubung
vorbeigefiihrt wird, kann dort eine Abkiihlung erfolgen (siche Abbildung 3.10). Uber die
Temperaturelemente Ts und Te kann die Temperatur der Sensorverschraubungen gemessen
werden, wobeil ATsensor-Sensorverschraubung ZWischen 50 °C fiir die Versuche bei 160 und 95 °C fiir
die Versuche bei 280 °C liegt. Zusétzliche Versuche mit schnellen Volumenstroménderungen
bis maximal 270 NL/min konnten keine Beeinflussungen des Sensorsignals erkennen lassen.
Auf Basis dieser Erkenntnisse wurden zusitzlich Versuche mit definierten NO,-Pulsen
durchgefiihrt. Sowohl bei 100 °C als auch bei 200 °C wurden Versuche mit NO»-
Konzentrationspulsen angestrebt. Nach Erreichen einer Zielbeladung wurde der Brenner
abgestellt und die Konstanz aller Parameter abgewartet. AnschlieBend wurde jeweils ein Puls

mit 50 ppm NO, und 30s Dauer eingespeist und der Signalverlauf beobachtet. Beim
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Erreichen des Ausgangswerts des Sensorsignals wurde ein erneuter Puls manuell ausgelost.
Alle weiteren Parameter sind iiber die gesamte Versuchszeit konstant gehalten worden.
Abbildung 4.43 zeigt den Verlauf des Sensorsignals bei 100°C wihrend acht NO»-
Einspeiseintervallen. Mit wenigen Sekunden Zeitverzogerung steigt das Sensorsignal
sprunghaft an, was mit dem Verhalten in Abbildung 4.38 bei t = 0 vergleichbar ist. Nach dem
Abstellen des NO,-Stroms sinkt das Sensorsignal exponentiell.

Die Zeitintervalle verringerten sich stetig, bis der Auslosungspunkt des nédchsten Pulses
erreicht wird. Auch fiel der Signalanstieg nach jedem neuen Puls geringer aus. Nach dem
siebten Puls wurden die Pulse ausgesetzt, wobei ein erneuter exponentieller Abfall des
Sensorsignals ersichtlich war. Ein achter Puls nach mehreren Minuten resultierte wieder in
einer deutlichen Signalerh6hung.

Die Verkiirzung der Zeitintervalle und der Abfall zwischen dem siebten und achten Puls
lassen sich auf eine durch die NO,-Wechselwirkung ausgeldste Signalabnahme zuriickfiihren.
Trotz der geringen Temperaturen von 100 °C scheint eine signifikante NO;-bedingte
Signalbeeinflussung moglich, wobei die oben beschriebenen Mechanismen eine méogliche

Erkldarung darstellen.
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Abbildung 4.43 Abhéngigkeit des Leitfihigkeitssignals bei 100 °C von der NO,-Konzentration: Acht
Einspeiseintervalle von 50 ppm NO; fiir jeweils 30 s.
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Abbildung 4.44 Auswirkung unterschiedlicher NO,-Konzentrationspulse im Anschluss an das 90-
miniitige Experiment bei 160 °C bei 20 ppm.

Infolge des 90-miniitigen Experiments zur Signalstabilitidt bei 160 °C und 20 ppm NO; konnte
eine bereits NO,-behandelte Ruflschicht untersucht werden. Das angewandte Konzentrations-
profil und die daraus resultierenden Signalschwankungen sind in Abbildung 4.44 dargestellt.
Die ersten Erhohungen auf 200 bzw. 100 ppm zeigen nur eine geringe Auswirkung auf das
Signal. Nach dem Abstellen des Priifgasstroms ist ein sofortiger Signalabfall zu verzeichnen.
Die beiden 50 ppm Pulse zeigen ein zu Abbildung 4.43 analoges Verhalten. Bei einer hoheren
Pulsldnge und 100 ppm NO; ist nach ca. 100 s ein Maximum erreicht, worauf ein Abfall mit
geringer Steigung folgt. Wie in Abbildung 4.43 ersichtlich, ist ein stetiger Abfall des Signals
durch Oxidationsprozesse anzunehmen. In der Abkiihlungsphase nach dem letzen Puls (bei
ca. 39100 s) sinkt das Sensorsignal temperaturbedingt.

Dieses Verhalten kann die Signalspriinge bei den Messfahrten auf offentlichen Strecken
(siche Abbildung 4.25) und bei konstanten Geschwindigkeiten (siehe Abbildung 4.33)
erklaren.

Eine weitere Beeinflussung des Sensorsignals zeigt sich in Abbildung 4.45. Bei der BeruBung
unter 100 °C konnen unverbrannte HC sich an die RuBpartikel anlagern bzw. darauf
auskondensieren. Nach dem Abschalten des Brenners und der Temperierung konnte das
Signal durch eine kurzzeitige Erhohung der Temperatur auf 500°C angehoben werden. Dabei
war eine Erhohung des Sensorsignals um ca. 600%, gefolgt von einem weiteren Anstieg um
34% zu beobachten. Zusitzlich ist parallel eine geringe temperaturbedingte Signal-

vergroflerung zu beriicksichtigen. Der negative Einfluss von angelagerten HC auf die
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Leitfdhigkeit von Partikeln ist auch bei grundlegenden Leitfdhigkeitsstudien [192] vermutet
worden. Diese angelagerten HC konnen durch die Temperaturerhohung desorbiert werden,
wodurch die Leitfdhigkeit sprunghaft ansteigt. Gerade bei niedrigen Abgastemperaturen

(< 150 C) konnen angelagerte HC eine deutliche Beeinflussung auf das Sensorsignal ausiiben.
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Abbildung 4.45 Beeinflussung der Leitfihigkeit durch eine kurzzeitige Thermodesorption, die iiber eine
nach 22 bzw. 30 s manuell abgebrochene Regenerationsphase erreicht wurde.

4.3.5 Zusammenfassende Bewertung: Moglichkeiten und Limitierungen

Bei der ganzheitlichen Betrachtung der Ergebnisse der Validierungsexperimente konnten die
Moglichkeiten und Limitierungen dieses Sensorprinzips niher beleuchtet werden.

Fiir die notwendige Ja-Nein-Aussage, ob ein DPF eine Schiadigung aufweist und damit die
jetzigen Grenzwerte an Ruf3 iibersteigt, ist dieses Sensorprinzip bedingt geeignet. Fiir deutlich
niedrigere Grenzwerte ist eine Eignung aufgrund der vielen erkldr- und unerkldrbaren
Signalbeeinflussungen fraglich.

Der Temperaturbereich, in dem der Sensor verwendet werden kann, wird einerseits bei
niedrigen Temperaturen durch die Kondensation von Wasser und Kohlenwasserstoffen und
andererseits durch Oxidationsprozesse und unvollstindige Regenerationen bei hohen
Temperaturen begrenzt. Des Weiteren fithren bereits geringe NO,-Konzentrationen zu einer

signifikanten Erhohung der Leitfdhigkeit mit anschlieBendem exponentiellem Abfall aufgrund
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von RuBgasifizierungsprozessen. Diese sprunghaften Signalerhohungen treten sowohl bei
konstanten Geschwindigkeiten als auch bei realen Messfahrten auf.

Da der Sensor bei niedrigen Abgastemperaturen zum Selbstschutz ausgeschaltet ist, kann
gerade bei Kurzstrecken in Kombination mit geringen AuBentemperaturen keine Diagnose
durchgefiihrt werden. Bei Fahrten unter 100 km/h mit hohem Beschleunigungsanteil und
vielen Lastwechseln folgt der Sensor dem Verlauf der integrierten Ru8konzentration. Gerade
bei Berg- und Uberland-Szenarien zeigt der Sensor aussagekriftige Korrelationen. Bei
Stadtfahrten ist nur bei ausreichender Abgastemperatur (> Taupunkt) eine Korrelation
moglich. Innerhalb der {iiblichen Zertifizierungszyklen ist deshalb von einer erfolgreichen

Diagnose einer Grenzwertiiberschreitung auszugehen.
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4.4 Zusammenhang der untersuchten Parameter untereinander

Die in dieser Arbeit untersuchten physikalischen Parameter lassen sich untereinander in einen
Zusammenhang bringen. Der Zusammenhang der RuB3struktur und der Reaktivitit ist bereits
in Punkt 2.5 beschrieben und wird nachfolgend eingehend betrachtet.

Eine Korrelation zwischen Struktur und Leitfidhigkeit ist bei der thermischen Behandlung von
Cellulose nach Rhim et al. bekannt [239]. Bei Grob et al. [192] wird diese Korrelation fiir die
in dieser Arbeit verwendeten Pulverrule nidher beschrieben. Von dieser Betrachtung
ausgehend, ldsst sich auch ein Zusammenhang von Reaktivitidt und Leitfdhigkeit vermuten,

der ebenfalls ndher ausgefiihrt wird.

4.4.1 Korrelation der RuBstruktur mit der RuBreaktivitat

Fiir eine direkte Korrelation der RuBstruktur mit der -reaktivitdt sind jeweils Parameter
erforderlich, die die gesamte Information in einem Wert zusammenfassen. Die Definition
eines Parameters fiir die Reaktivitit (sieche Punkt 4.1) kann iiber die Temperatur der
maximalen Emission bzw. dem Reaktivititsindex erreicht werden. Die Mehrwellenldngen-
Raman-Mikrospektroskopie ermoglicht es, iiber das Differenzintegral die strukturelle Infor-
mation zu biindeln.

Abbildung 4.46 zeigt die direkte Korrelation von Struktur und Reaktivitdt. Aufgetragen sind
die Differenzintegrale fiir drei verschiedene Anregungswellenlingen-Differenzen gegen die
Reaktivitit. Der Zusammenhang der Struktur- und der Reaktivititsdaten ist klar ersichtlich
und ermoglicht eine Struktur-Reaktivitits-Korrelation. Fiir Dlg33.514 nm (blau, mittig) kann eine
sehr gute Korrelation fiir die Reaktivitiatsgrenzen und Dieselrule beschrieben werden. Zwei
Dieselrufle (DS 8 und DS 9) zeigen eine leichte Abweichung vom linearen Trend.

Um eine Ubertragbarkeit auf andere Anregungswellenlingen-Differenzen zu priifen, wurden
die Differenzintegrale DI7ss.532 nm (rot, oben) und Dle33.532 nm (Schwarz, unten) untersucht. Die
gemessenen Proben (Graphit, Printex XE-2, DS 11, DS 12 und GfG-Ruf}) zeigen den gleichen
Trend von DI bei steigendem T (bzw. abfallendem RI). Lediglich Graphit weicht in der
schwarzen Datenreihe und DS 11 in beiden Datensitzen stark von der linearen Regression ab.

Diese Proben verdeutlichen die Limitierungen dieser Methode.
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Abbildung 4.46 Direkte Korrelation der Reaktivitit (Temperatur der maximalen Emission, bzw. Reak-
tivititsindex) mit der Struktur (Differenzintegral, DI) fiir verschiedene Dieselrufie und
kohlenstoffhaltige Materialien. DIg33.514 um (blau, mittig) wurde am Renishaw 2000
gemessen, wohingegen DIgs.53, nm (rot, oben) und DIg33 537 nm (Schwarz, unten) am Horiba-
System aufgenommen wurden. Bei der linearen Regressionsgeraden DI =s - T + t ergibt
sich fiir die roten Datenpunkte s=-0,2369 und t=281,1 (rote gepunktete Linie,
R?=0,998, n =4, m=1). Fiir die blauen Datenpunkte ist s =-0,1910 und t = 206,6 (blaue
gestrichelte Linie, R? = 0,990, n = 3, m=1) und fiir die schwarzen Datenpunkte s = -0,2554
und t = 254,4 (schwarze geschlossene Linie, R? = 0,998, n = 3, m=1) [123].

Bei der Abweichung des Graphits in der schwarzen Datenreihe scheint die Anregungs-
wellenlidngen-Differenz (101 nm) unter 650 °C fiir eine lineare Regression zu gering zu sein,
da dies in negativen Werten resultieren wiirde. Diese Limitierung kann durch die Verwendung
hoherer Anregungswellenldngen-Differenzen (129 bzw. 253 nm) umgangen werden. DS 11
zeigt durchwegs eine hohere Reaktivitit, als die DI vorhersagen. Diese niedrigere Abbrand-
temperatur kann durch Verunreinigungen, die als kristalliner weiller Ascheriickstand auf der
Filteroberfldche zuriickblieben, erklirt werden. Die Raman-Analyse dieses Riickstands zeigt
Banden fiir Sulfate und Eisenoxide (sieche Anhang 15). Wie mehrfach diskutiert, beeinflussen
Eisenoxide die oxidative Reaktivitit (siehe [125]), indem sie als Sauerstoffspender fungieren
oder katalytisch aktiv sind. Thermoanalytische Verfahren werden von derartigen Verun-
reinigungen generell beeinflusst. Ferner konnen neben der Struktur auch sauerstoff-

funktionelle Gruppen die Reaktivitit beeinflussen [14, 37].
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Abbildung 4.47 Raman-Spektren bei unterschiedlichen Anregungswellenlingen unter Bildung des
Differenzintegrals (grau).

Die gezeigten Korrelationen bei unterschiedlichen Anregungswellenldngen-Differenzen
zeigen nicht nur die gleichen Trends, sondern auch dhnliche Steigungen. Der Mittelwert der
Steigungen betrigt -0,2278 bei einer Standardabweichung von 0,0332. Dies bestitigt, dass die
MWRM fiir unterschiedliche Anregungswellenldngen-Differenzen und eine Vielzahl von
Proben eingesetzt werden kann.

Um weitere Limitierungen der MWRM zu ergriinden, wurden diverse Rufproben mit
teilweise sehr hohem Ascheanteil untersucht. Diese Sonderproben wurden aus den unter
Punkt 4.1.2 beschriebenen RufBlen ausgewéhlt und im Rahmen einer Semesterarbeit von
Markus Hager gemessen.

Eine hohe Aschebeladung - bei gleich bleibender Zielbeladung - mindert zunéchst die auf
dem Filter vorhandene RuBlmenge, was zu einer Verschlechterung des Signal-zu-Rausch-
Verhiltnisses fithren kann. Es konnten durch eine Vervielfachung der Messzeit dennoch
auswertbare Spektren gewonnen werden (sieche Abbildung 4.47, a). Jedoch war das Signal-zu-
Rausch-Verhiltnis nicht vergleichbar mit den in Abbildung 4.17 gezeigten Spektren. Dies
erschwerte die Basislinienkorrektur deutlich. Uber die integrierende Auswertung verlor das
Signalrauschen jedoch an Relevanz.

Der teilweise sehr hohe Untergrund stellte ein zusitzliches Problem dar. Die neben der
Raman-Streuung auftretende Fluoreszenz ist ein deutlich hiufigerer Prozess und kann somit
die Raman-Spektroskopie signifikant beeinflussen. Der Vergleich zwischen den Spektren

ohne (Anhang 16) und mit Fluoreszenzhintergrund (Anhang 17) verdeutlicht die Problematik.
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Abbildung 4.48 Korrelation der Struktur (Differenzintegral) mit der Reaktivitit bei unterschiedlichen
Ascheanteilen; lineare Regression der Proben mit < 8% Ascheanteil: R? = 0,6565, n = 16,
my = 7; lineare Regression aller Daten: R? = 0,6407, n = 29, m, = 7.

Da die Fluoreszenz wellenldngenabhingig ist und bei niedrigen Ay ansteigt, ist mit stark
unterschiedlichen Auspriagungen zu rechnen. Ferner ist die leichte Kriimmung der Basislinie
(siche Anhang 17) eine Herausforderung fiir die Auswertung mit der MWRM, aber auch mit
Regressionsmethoden. Abbildung 4.47 a und b verdeutlichen die Auswirkung der ge-
kriimmten Basislinie. Dabei wird iiber die unterschiedlich stark ausgeprigte Fluoreszenz das
Differenzspektrum beeinflusst. Erkennbar ist dies vor allem im Bereich von 1600 bis
1800 cm™. Wie Abbildung 4.47 c und d verdeutlichen, sollte ohne Fluoreszenz und G-
Bandenverschiebung das Differenzspektrum in diesem Bereich nur geringfiigig ausgepragt
sein. Somit ist mit deutlich hoheren DI zu rechnen.

Die Korrelation dieser DI mit der Reaktivitdt ist (vergleichbar zu Abbildung 4.46) in
Abbildung 4.48 unter Beriicksichtigung des Aschegehalts dargestellt. Bei den Proben mit
erhohtem Ascheanteil ist neben der hoheren Standardabweichung ein deutlich groBeres DI zu
verzeichnen. Somit kann bei hohen Aschegehalten (ab ca. 15%) keine Vorhersage der

Reaktivitit erfolgen.
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Abbildung 4.49 Korrelation der Struktur (Differenzintegral) mit der Reaktivitit unter Beriicksichtigung
der Fluoreszenz; lineare Regression, die nur Proben mit wenig Fluoreszenz betrachtet:
R?2=0,7256,n =21, m, =7.

Ferner ist ein Zusammenhang zwischen dem Aschegehalt und der Stérung durch Fluoreszenz
erkennbar. Abbildung 4.49 zeigt dieselbe Korrelation unter Beriicksichtigung der Fluo-
reszenzstirke, wobei lediglich ein Punkt * hohe Ascheanteile ohne gleichzeitig austretende
Fluoreszenz aufweist. Speziell die stark aschebelasteten Proben sind durch eine ausgeprigte
Fluoreszenz belastet.

Bei Ausschluss dieser aschebelasteten Proben zeigt sich jedoch eine vergleichbare Steigung
der Regression. Die Verschiebung zu hoheren DI wird durch ein leicht abgewandeltes
Integrationsverfahren bedingt.

Die MWRM bietet die Moglichkeit, die Strukturinformation zu biindeln, und erlaubt somit
eine direkte Korrelation von Struktur und Reaktivitit. Diese Korrelation konnte fiir unter-
schiedliche Wellenldngendifferenzen gezeigt werden und ermoglicht eine Vorhersage der
Reaktivitdt. Als mogliche Storfaktoren konnten erhohte Aschebestandteile und Fluoreszenz
identifiziert werden, deren Auftreten in einem Zusammenhang stehen. Auf Grund der
geringen Steigung sollte jedoch das Auswerteverfahren hinsichtlich Streuung und Standardab-

weichungen weiter verbessert werden.
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4.4.2 Korrelation der RuBreaktivitat mit der RuBleitfahigkeit

Aufgrund der engen Verkniipfung der physikalischen Parameter kann die Struktur-Reaktivi-
tats-Korrelation [123] und die Struktur-Leitfdhigkeits-Korrelation [192] in Verbindung
gesetzt werden. Folglich kann eine Leitfahigkeits-Reaktivitits-Korrelation vermutet werden.
Um diese zu priifen, wurden sieben FlammruB3e, Graphitpulver und GfG auf ihre Reaktivitit
und Leitfdhigkeit untersucht. Analog zu Punkt 4.1 wurde die Reaktivitdt mittels TPO
untersucht. Die Reaktivitit der Flammruf3e liegt zwischen 620 und 680 °C, die folglich als
wenig reaktiv zu klassifizieren ist.

Abbildung 4.50 zeigt die Korrelation der RuBreaktivitit, aufgetragen iiber die Temperatur der
maximalen Emission und den Reaktivititsindex mit der Leitfdhigkeit. Bis auf Printex XE2

lasst sich fiir alle Proben ein nichtlinearer Zusammenhang beschreiben:
oc=a-(T-T,) (4.4)

Die Parameter lassen sich mit a = 1,286 x 10'5, b =3,984 und Ty =788 berechnen. Der als
Hochleitfahigkeitsrul vertriebene Printex XE2 zeigt bereits bei den Struktur-Reaktivitits-
Betrachtungen ein auffilliges Verhalten [187, 192] und wird deshalb von weiteren
Betrachtungen ausgeschlossen.

Mit dieser angenommen Funktion kann die Reaktivitdt von Dieselrulen den entsprechenden
Leitfahigkeiten zugeordnet werden. Auf Basis der Reaktivitits-Haufigkeitsverteilung
(500 bis 670 °C, siehe Abbildung 4.9) kann die zu erwartende Leitfdhigkeit von 0,6 bis
6900 @ 'm™' berechnet werden.

Limitierungen dieser Korrelation konnen organische und anorganische Verunreinigungen
sein. Es erhirtete sich die Vermutung, dass organische Verbindungen die Leitfahigkeit
beeinflussen (sieche Abbildung 4.45). Moglich ist, dass diese meist an der Oberfldache
absorbierten Verbindungen die Kontaktfliche zwischen den einzelnen Partikeln beeinflussen.
Anorganische Verunreinigungen konnen bereits in geringer Konzentration die Leitfdhigkeit
beeinflussen (siehe Abbildung 2.22). Zusitzlich konnen sie die Reaktivitdt signifikant
erhohen, indem sie entweder katalytisch aktiv sind oder als Sauerstoffspender fungieren

(siehe Punkt 4.1.2) [125].
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Abbildung 4.50 Korrelation der Leitfihigkeit ¢ mit der oxidativen Reaktivitit (Temperatur der maxi-
malen Emission von CO und CO; bzw. dem Reaktivitiits-Index), wobei a = 1,286 x 107,
b=3984 und T,="788 ist (R*=0,997,n=8, m, =1, my = 3) [192].
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5 Zusammenfassung

Die Verringerung der Emissionsstirke von anthropogenen Aerosolquellen ist ein
entscheidender Beitrag zur Verbesserung der Luftqualitit. Gerade in dicht besiedelten
Gebieten mit hohem Verkehrsaufkommen gilt die dieselmotorische Verbrennung als eine
wichtige Ursache fiir die starke Luftbelastung. Hohe Aerosolkonzentrationen stellen eine
nicht zu vernachldssigende Beeintrichtigung der menschlichen Gesundheit dar. Der
Verringerung der Rulpartikelemission von Dieselmotoren kommt somit groe Bedeutung zu.
Das Multikomponenten-Mehrphasensystem Dieselabgas stellt aufgrund seiner Komplexitit
eine grole Herausforderung fiir jegliche Analytik dar. Deshalb miissen bei der Betrachtung
des Dieselrules neben dem RuB-Kohlenstoff selbst auch sauerstofffunktionelle Gruppen,
Asche und desorbierbare Anteile mit betrachtet werden. Ferner sind die Probenahmebe-
dingungen von entscheidender Bedeutung, da die Abgasbedingungen (Temperatur, Wasser-
gehalt, Anteil an fliichtigen HC sowie reduzierende und oxidierende Gase) die Probe beein-
flussen konnen. Erschwerend kommt hierbei hinzu, dass kleinste Verdnderungen des Brenn-
prozesses im Motor und des Abgassystems den Ruf} signifikant verdndern konnen.

Innerhalb dieser komplexen Matrix war es Aufgabe, die Eigenschaften der partikuldren
Fraktion ndher zu beleuchten. In dieser Arbeit sollten die RufBreaktivitit, die Ruf3struktur und
die RuBleitfdhigkeit eingehend untersucht werden, um mogliche Zusammenhinge dieser und
anderer Parameter zu ergriinden.

Die Reaktivitit von DieselruBen konnte iiber die Temperatur-Programmierte-Oxidation
eingehend charakterisiert werden. Der iiber die vollstindige RufBoxidation zugingliche
Parameter der maximalen Emission der Reaktionsprodukte CO, und CO ermdglichte eine
Vergleichbarkeit der verschiedenen RuBproben. Uber die Verwendung von Reaktivitiits-
grenzen konnte zusitzlich ein Reaktivititsindex definiert werden, um die Vergleichbarkeit mit
anderen Methoden zu gewihrleisten. Die Vielzahl der gemessenen Proben von unter-
schiedlichen Motoren, Betriebspunkten und Zyklen verdeutlichte die groBe Spanne der
moglichen Reaktivititen. Auch die Kraftstoffzusammensetzung zeigte eine signifikante
Verdnderung der Abbrandtemperatur, des Emissionsprofils und der Aktivierungsenergie.
Ferner zeigte sich eine sehr hohe Varianz im Ascheanteil und im Anteil der desorbierbaren
Fraktion. Gerade hinsichtlich einer vollstindigen Regeneration des Diesel-Partikelfilters ohne
hohen thermischen Stress ist detailliertes Wissen iiber den Ruabbrand essenziell.

Um Informationen iiber die Struktur von DieselruBen gewinnen zu konnen, wurde die

Mehrwellenlingen-Raman-Mikrospektroskopie entwickelt. Diese basiert auf dem dispersiven



Zusammenfassung 137

Charakter (Wellenlingenabhédngigkeit) der Defekt-Bande in Raman-Spektren. Durch die
Aufnahme der Raman-Spektren bei unterschiedlichen Anregungswellenléngen lief sich durch
Differenzbildung und anschlieBende Integration ein Differenzintegral errechnen, das die
strukturelle Information der Ruproben in einen Parameter biindelt.

Fiir die Validierung eines leitfahigkeitsbasierten Ru3sensors wurde als Referenzverfahren der
AVL Micro Soot Sensor eingesetzt, der die RuBBkonzentration photoakustisch bestimmit. Uber
Testmessungen an einem stationdren Motorenpriifstand konnte zundchst die prinzipielle
Eignung zur RuBkonzentrationsbestimmung bestitigt werden. Testfahrten auf offentlichen
Straen und Teststrecken zeigten detailliert die Moglichkeiten und Limitierungen des
Sensorprinzips. Bei Stadtfahrten mit ausreichender Abgastemperatur sowie bei Berg- und
Uberland-Szenarien zeigte der Sensor aussagekriftige Korrelationen mit dem Referenz-
verfahren. Innerhalb der iiblichen Zertifizierungszyklen ist deshalb von einer erfolgreichen
Diagnose einer Grenzwertiiberschreitung auszugehen.

Da aufgrund der verdnderten Struktur unterschiedliche Leitfdhigkeiten zu erwarten sind, ist
ein auf Leitfdhigkeit basiertes Sensorprinzip Schwankungen unterworfen. Neben an-
organischen Verunreinigungen beeinflussen hierbei auch verschiedene Wechselwirkungen der
gasformigen Bestandteile die Leitfahigkeit. So konnte gezeigt werden, dass die auf dem
Sensor abgeschiedene RuBschicht Querempfindlichkeiten aufweist. Die RuBschicht dient
somit wie bei Gassensoren als aktive Schicht auf den Interdigitalelektroden. Adsorbierte
Kohlenwasserstoffe (vermutlich auch NHj) verringern und NO, erhoht dabei das
Leitfahigkeitssignal signifikant. Bei hohen Temperaturen konnen oxidative Prozesse die
RuBschicht verdndern bzw. gasifizieren. Dies fiihrt trotz steter Rullemission zu einem
sinkenden Sensorsignal.

Abschliefend konnten die besprochenen physikalischen Parameter in einen eindeutigen
Zusammenhang gebracht werden. Die direkte Korrelation der Struktur iiber das Differenz-
integral mit der Reaktivitdt ermoglichte eine schnelle Vorhersage der Rufreaktivitidt. Somit
konnte die Mehrwellenldngen-Raman-Mikrospektroskopie als schnelles analytisches Werk-
zeug fiir die RuBreaktivititsbestimmung etabliert werden.

Auch die RuBleitfahigkeit und -reaktivitit zeigten eine deutliche Korrelation. Diese Leit-
fahigkeits-Reaktivitdts-Korrelation konnte eine Vorhersage der Leitwerte verschiedener
kohlenstoffhaltiger Materialien ermdglichen, wobei vice versa auch die Reaktivitidt anhand

der Leitfdahigkeit vorausgesagt werden konnte.
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6 Ausblick

Die in dieser Arbeit aufgezeigten Ergebnisse zur Reaktivitit, Struktur und Leitfdhigkeit von
Dieselrulen und deren Korrelationen untereinander sind die Grundlage fiir weiterreichende
Entwicklungen auf dem Gebiet der RuBanalytik. Im Folgenden wird auf zukunftstriachtige
Ideen und Ansitze, die sich auf diese Erfahrungen und Ergebnisse stiitzen, eingegangen.

Der TPO-Priifstand wurde nach Abschluss der in dieser Arbeit gezeigten Messungen in
Zusammenarbeit mit Frau Henrike Bladt so modifiziert, dass eine Untersuchung bei hohen
Wasser- und NO,-Gehalten moglich ist. Uber ein spezielles Abgas-FTIR kann somit unter
Dieselabgasbedingungen die RuBreaktivitit bestimmt werden. Dies stellt eine wichtige
Grundlage fiir Studien zur Wasserabhingigkeit der Oxidation dar. Hinsichtlich der CRT-
Prozesse kann durch diesen Umbau die RuB3konversionsrate prazise bestimmt werden.

Die durchgefiihrten Optimierungsarbeiten des Modellgaspriifstandes ermoglichen eine sensi-
tive Temperatur-Programmierte-Desorption, die hinsichtlich sauerstoffspendender Materialien
und sauerstofffunktioneller Gruppen im RuBl neue Erkenntnisse zu deren Anteil an der
Gesamtreaktivitit liefern kann.

Als zusitzliche Erweiterungsmoglichkeit fiir den TPO-Priifstand konnte parallel zum
Filterhalter ein beheizbarer DPF-Bohrkern-Halter gebaut werden. Analog zum Filterhalter
konnte der DPF-Bohrkern-Halter fiir Temperaturrampen, aber auch fiir stationire Be-
dingungen genutzt werden. Dieser wiirde eine RuBreaktivititsmessung auf unterschiedlich
beschichteten DPF-Substraten realitdtsnah ermoglichen.

Da die Zusammensetzung der Asche einen entscheidenden Beitrag zur Reaktivitidt liefern
kann, ist die Untersuchung verschiedener abgasrelevanter Aschebestandteile und deren
Verbleib bzw. Migrationsvermogen in offenen und geschlossenen Filterstrukturen ein
zukunftstrachtiges Forschungsgebiet. Dies ist vor allem fiir Schlechtkraftstoffe und
Schwerdle, wie sie in Stationdr- und Schiffs-Aggregaten eingesetzt werden, von hochster
Bedeutung.

Im Projekt ,,Rulabbrand* der Forschungsvereinigung fiir Verbrennungskraftmaschinen wird
ferner die Tauglichkeit der Mehrwellenldngen-Raman-Mikrospektroskopie auf Biodieselrufle
untersucht. Uber die Zusammenarbeit mit drei weiteren Forschungsstellen werden die
gewonnenen Strukturdaten mit anderen Parametern wie z.B. Kinetik- und HRTEM-Daten
korreliert. Uber das Differenzspektrum konnte sich des Weiteren eine mogliche Quelle fiir
zusitzliche Strukturinformationen erdffnen, indem dieses Differenzspektrum einer Banden-

Regression unterzogen wiirde.
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Die Leitfdhigkeitsmessung iiber resistive Sensoren bietet zusitzlich die Moglichkeit, die
Reaktivitit iiber die Leitfdhigkeit-Reaktivitits-Korrelation abzuschidtzen. Auf derselben
Sensorstruktur kann iiber eine Widerstandsheizung direkt im Anschluss die RuBreaktivitit
analog zur TPO - jedoch mit einer beschleunigten Temperaturrampe - im Realabgas gemessen
werden. Dies erlaubt eine realititsnahe, kostengiinstige und schnelle Bestimmungs-
moglichkeit der Reaktivitit, die direkt am Motorenpriifstand sowie im Feld Reaktivitits- und
Kinetikparameter fiir eine solide Datenbasis fiir die DPF-Beladungs- und Regenerations-
strategie liefert. Als Parameter der Reaktivitdt wiirde dabei die Temperatur, bei der keine
Leitfahigkeit mehr gemessen werden kann, in Frage kommen. Auch fiir CRT-Prozesse wiirde
sich dieses Prinzip hervorragend eignen. Dies zeigten die Versuche in dieser Arbeit zur
Signalstabilitit unter erhohten Temperaturen und NO,-Konzentrationen. Uber den Verlauf der
Leitfahigkeitsabnahme konnen ebenfalls Kinetikparameter zugénglich gemacht werden. Eine
gerichtete Abscheidung iiber Thermo- oder Elektrophorese wiirde dabei die Genauigkeit eines
derartigen Sensors erhthen. Dabei miissten jedoch die in dieser Arbeit aufgezeigten Signal-
abhingigkeiten bei NO,-Konzentrationsspriingen beriicksichtigt werden.

Wie in dieser Arbeit gezeigt, ermdoglicht das resistive Sensorprinzip - zusitzlich zur Detektion
der RuBkonzentration - den Zugang zu NO,-Konzentrationsdnderungen im Abgas. Dabei
dienen die zu messenden auf der Oberfliche abgelagerten RuBpartikel als NO,-sensitive
Schicht. Uber eine Leitfihigkeitserhohung der RuBschicht kann mit dem bestehenden Sensor
die NO,-Konzentration gemessen werden. Im Rahmen der SCR-Anwendung kann analog zur
NO;-Detektion auch NHj3 - jedoch durch eine Leitfdahigkeitserniedrigung - bestimmt werden.
Dadurch ergibt sich das Potenzial, mit einem Sensor mehrere Komponenten zu messen und
erhebliche Kosten einzusparen.

Die Kombination der Leitfahigkeits- und Strukturmessung mit einer TPO bietet weiteres
Potenzial. Eine temperaturbestindige Interdigitalelektrode auf einem Raman-inaktiven
Material ermoglicht iiber einen optischen Zugang eine Raman-Strukturbestimmung. Uber der
Interdigitalelektrode, auf der die zu messende Substanz abgeschieden wurde, kann eine
kontrollierte Atmosphire erzeugt werden. In Kombination mit einer Temperaturerhohung
kann somit eine TPO parallel zur Leitfidhigkeits- und Strukturbestimmung durchgefiihrt
werden. Dies ermoglicht eine Vielzahl von neuen Experimenten, die den engen Zusam-
menhang zwischen Reaktivitidt, Struktur und Leitfdhigkeit niher beleuchten konnen. Ferner
konnen neben Graphitisierungsprozessen auch Abhingigkeiten der Struktur und Leitfdhigkeit

vom Fortschritt der Oxidation bzw. Desorption gezeigt werden.
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7 Abkirzungsverzeichnis

Is Einfache Standardabweichung

AGR Abgasriickfiihrung

CARB California Air Resources Board

CCD Charged coupled device

CRS Common-Rail-System

CRT Continuous regenerating traps, kontinuierlich regenerierte Partikelfallen
CTL Coal to Liquid, Kohleverfliissigung

D Defect, Defekte

DI Differenzintegral

DIN Deutsches Institut fiir Normung

DOC Diesel oxidation catalyst, Dieseloxidationskatalysator
DPF Diesel-Partikelfilter

DRE Druckreduziereinheit

DS Diesel soot

EC Elementarer Kohlenstoff

EOBD Euro-On-Board-Diagnose

EU Europédische Union

FID Flammen-Ionisations-Detektoren

FT Fourier-Transformation

FTIR Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometer

FTP Federal Test Procedure
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FWHM

G

GIG

HC

HCI

He-Ne

HOPG

HRTEM

ICP-MS

IEL

IWC

La

LDV

LV

MEC

MFM

MSS

MWRM

NA

Full width at half maximum, Halbwertsbreite
Graphite, Graphit

Graphit-Funkengenerator

Hydrocarbons, Kohlenwasserstoffe
Kohlenwasserstoff-Injektion

Helium-Neon

Hochgeordneter pyrolytischer Graphit

High resolution transmission electron microscopy, hochauflésende Trans-

missions-Elektronen-Mikroskopie

Ingolstadt

Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
Isolierte Entnahmeleitung

Institut fiir Wasserchemie und Chemische Balneologie der Technischen

Universitidt Miinchen

Graphitische Schichtebenen

Light duty vehicle, leichtes Nutzfahrzeug
Luftverhiltnis

Anzahl der wiederholten Messungen
Miinchen

Massflow contoller, Massendurchflussregler
Massflow meter, Massendurchflussmesser
Micro Soot Sensor
Mehrwellenldngen-Raman-Mikrospektroskopie
Anzahl der gemittelten Messungen

Numerische Apertur
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Nd:YAG
NEFZ
Nfz

NOy
OBD

oC
Oxi-Kat

PAH

PASS
PID
Pkw
PM
PS

RI
RME
RSA
SCR
SFG
SMPS
SOF
SRM
TGA
TOEGA

TPD

Neodymdotierter Yttrium-Aluminium-Granat
Neuer Europiischer Fahrzyklus
Nutzfahrzeug

Stickoxide

On-Board-Diagnose

Organischer Kohlenstoff
Oxidationskatalysator

Polycyclic aromatic hydrocarbons, polyzyklische aromatische Kohlenwas-

serstoffe

Photoakustischer Ruf3sensor

Proportion, integral, differential

Personenkraftwagen

Particulate matter, Partikelmasse

Partikelsensor

Reaktivitdtsindex

Rapsmethylester

Reactive surface area, reaktive Oberflache

Selective catalytic reduction, selektive katalytische Reduktion
Sauerstofffunktionelle Gruppen

Scanning mobility particle sizer

Solubile organic fraction, 16sliche organische Fraktion
Standard reference material, Standard-Referenz-Material
Thermogravimetrische Analyse

Thermo-optical evolved gas analysis

Temperatur-Programmierte-Desorption
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TPO Temperatur-Programmierte-Oxidation
VE Verdiinnungseinheit
VTG Turbolader mit variabler Turbinengeometrie

ZA Zusammengefiihrte Verdiinnungsluft- und Abgasleitung
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9 Anhang
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Anhang 2 Massenkonversion bei konstanter Temperatur fiir CTL. Ab 1500s war die jeweilige
Temperatur erreicht und Sauerstoff wurde zugeleitet.
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Anhang 3  Abhingigkeit des Ratenkoeffizienten k,, pseudo-erster-Ordnung von der Massenkonversion
& fiir CTL.



Anhang 171

-©-325°C (JS388)
-@-350°C (JS390)
{1-375°C (JS391)

mec/ mgola.u.]

0 5000 10000 15000 20000 25000
t[s]

Anhang 4 Massenkonversion bei konstanter Temperatur fiir mineralischen Diesel. Ab 1800 s war die
jeweilige Temperatur erreicht und Sauerstoff wurde zugeleitet.
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Anhang 12 Signal- und Temperaturverliufe bei 160 km/h fiir 520 s.
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Anhang 13 Relative Signalintensitiit der Sensorposition A nach 90 min in Abhéingigkeit von der Sensor-
Temperatur und der NO,-Konzentration. Die Temperatur wird fiir 0 <t <90 min gemittelt
und mit der Standardabweichung (1s) aufgetragen. Der Blankwert bei 0 ppm errechnet sich
aus dem Mittelwert von zwei Messungen.
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Anhang 14 Relative Signalintensitit fiir Sensorposition A.

Relative Signalintensitit

Sensor- NO,-

Temperatur Konzentration 30 min 60 min 90 min
280 °C 100 ppm 35,58 20,88 15,75
280 °C 50 ppm 49,11 33,34 27,27
280 °C 20 ppm 75,57 56,34 47,37
280 °C 0 ppm 80,08 60,92 46,57
280 °C 0 ppm 73,34 65,09 56,41
240 °C 100 ppm 47,73 33,16 26,40
240 °C 50 ppm 68,41 51,88 43,08
240 °C 20 ppm 79,01 64,04 58,00
200 °C 100 ppm 60,19 47,45 40,38
200 °C 50 ppm 80,72 64,80 58,85
200 °C 20 ppm 82,52 68,27 60,05
160 °C 50 ppm 62,05 47,57 39,47
160 °C 20 ppm 81,81 70,16 62,91
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Anhang 15 Raman-Spektrum von residualen Partikeln von DS11 nach der Oxidation bis 700 °C.
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Anhang 16 Normierte Raman-Spektren vor der Basislinienkorrektur ohne Beeintrichtigung von
Fluoreszenz.

1,2 | —
—ko;z =633 nm

R }LO;1=514 nm

10

08 |-

06 -

Intensitét [a.u.]

04

02 |

0,0 | 1 | I | 1 | 1 | 1 | 1 |
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Raman-Verschiebung [cm'1]

Anhang 17 Normierte Raman-Spektren vor der Basislinienkorrektur bei Beeintrichtigung durch
Fluoreszenz.



