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Abstract

The regeneration behavior of diesel particulate filters (DPF) is significantly influenced
by the reactivity of the stored soot. Among others, soot structure and composition
determines this soot reactivity. However, there is still a lack of analyses which describe
the effects on soot reactivity that various engine operating parameters have.

Content of this work was the investigation of the impact of the diesel engine combustion
on soot reactivity. The soot structure and soot composition of different reactive diesel
soot samples was analyzed. Addionally, the impact of the soot reactivity on the diesel
particulate filter regeneration was examined.

A medium duty single-cylinder engine (VH = 1.28 l) with a common rail injection
system was used to analyze the correlations between the diesel engine combustion
process and soot reactivity. The temperature programmed oxidation (TPO) was used
to reveal the soot samples reactivity to oxygen. The results show the effect of single
engine operating parameters like the combustion air to fuel ratio, egr rate, begin of
injection (BOI) on soot reactivity. It could be demonstrated that the soot reactivity
is strongly dependent on the intensity of the in-cylinder soot oxidation. In-cylinder
soot oxidation in turn is significantly influenced by the concentration of oxygen, tem-
perature, pressure and mixture preparation. Based on the results of the parameter
variations a model for the calculation of soot reactivity depending on the main impact
factors was developed.

In addition, soot structure and composition was studied in dependence of soot reac-
tivity. For the soot characterization, BET analysis, HRXPS, HRTEM, SAED, EELS,
TGA-FTIR and TGA-MS were applied. The results show that more reactive soot
samples are composed of smaller primary particles and more amorphous structures.
Additionally, the experiments indicate that besides the soot structure and soot com-
position also the content and contact with ash can significantly influence the oxidation
behavior of soot.

Diesel particulate filter regeneration experiments were additionally carried out on a
medium duty full engine (VH = 7.7 l) test bench to analyze the influence of soot
reactivity on the regeneration efficiency in particulate filters. It can be concluded that
the regeneration temperature can be significantly reduced and soot mass limits (SML)
are lower for more reactive soot types. For this purpose soot reactivity has to be taken
into account for DPF application.

The results give new insights and show how soot reactivity can contribute to an optimi-
zation of the overall system comprising engine and exhaust aftertreatment system.
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Kurzfassung

Das Regenerationsverhalten von Dieselpartikelfiltern (DPF) wird maßgeblich von der
Reaktivität des gespeicherten Rußes bestimmt. Die Kenntnis über die Rußreaktivität
ist für einen effizienten und sicheren DPF-Betrieb essentiell, stellt aber immer noch
einen weitestgehend unerforschten Einflussparameter dar. In der vorliegenden Arbeit
wurden zwei Hauptaufgaben bearbeitet. Zum einen ist dies die umfassende Identi-
fizierung und Charakterisierung von denjenigen innermotorischen Vorgängen, die die
Rußreaktivität bei Dieselmotoren maßgeblich beeinflussen. Zum zweiten wurde anhand
dieser Erkenntnisse der Einfluss der Rußreaktivität auf den Betrieb von Dieselparti-
kelfiltern untersucht.

An einem Medium Duty Einzylinderprüfstand (VH = 1.28 l) mit Common Rail Ein-
spritzsystem wurde der Zusammenhang zwischen der dieselmotorischen Verbrennung
und der Rußreaktivität analysiert. Zur Bestimmung der Rußreaktivität wurde die
Temperaturprogrammierte Oxidation (TPO) angewendet. Die Ergebnisse zeigen, wie
sich einzelne Motorbetriebsparameter auf die Rußreaktivität auswirken. Zusammen-
fassend hat sich gezeigt, dass die Rußreaktivität maßgeblich von der Intensität der
innermotorischen Rußnachoxidation abhängt. Diese wird wiederum von verschiedenen
Parametern wie der Sauerstoffkonzentration, der Temperatur, dem Druck oder der
Gemischaufbereitung beeinflusst. Basierend auf den Beobachtungen der einzelnen Pa-
rametervariationen wurde ein empirisches Modell entwickelt, das aus den wesentlichen
Einflussfaktoren auf die Rußnachoxidation besteht.

Zur Charakterisierung der Struktur und Zusammensetzung unterschiedlich reaktiver
Ruße wurde die BET-Analyse, HRXPS, HRTEM, SAED, EELS, TGA-FTIR und
TGA-MS angewendet. Die Ergebnisse zeigen, dass reaktivere Ruße kleinere Primärpar-
tikel und mehr amorphe Strukturen aufweisen. Des Weiteren wurde beobachtet, dass
neben der Rußstruktur und -zusammensetzung auch der Anteil und die Durchmischung
mit Asche eine signifikante Einflussgröße auf das Abbrandverhalten darstellt.

DPF-Regenerationsversuche wurden an einem Medium Duty Vollmotorenprüfstand
(VH = 7.7 l) durchgeführt, um den Einfluss auf den Betrieb von DPFs zu bewerten. Es
konnte nachgewiesen werden, dass bei reaktiveren Rußen die Regenerationstemperatur
signifikant abgesenkt werden kann, wobei die maximalen Rußbeladungen (SML) im
Vergleich entsprechend niedriger sind. Bei der Applikation von Dieselpartikelfiltern ist
es somit unerlässlich, die Rußreaktivität als Einflussgröße zu berücksichtigen.
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Kurzfassung

Die Ergebnisse erweitern den Kenntnisstand und zeigen, wie die Rußreaktivität zu ei-
ner Optimierung des Gesamtsystems bestehend aus Motor und Abgasnachbehandlung
beitragen kann.
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1. Einleitung

Die Entwicklungstrends der Motorenindustrie werden neben der Senkung des Kraft-
stoffverbrauchs in zunehmendem Maße durch die gesetzlichen Vorgaben zur Reduzie-
rung der Emission der gesetzlich limitierten Abgaskomponenten wie Kohlenmonoxid
(CO), Kohlenwasserstoffe (HC), Stickoxide (NOx) und Partikel (PM) geprägt. Vor dem
Hintergrund neuester Gesetzgebungen (Abb. 1.1) für Dieselnutzfahrzeuge werden Mo-
torenhersteller vor große Herausforderungen gestellt, die trotz erheblicher Fortschritte
in der Brennverfahrensentwicklung rein innermotorisch nicht mehr realisiert werden
können.
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Abbildung 1.1.: Emissionsgrenzwerte für schwere Nutzfahrzeuge in Europa [152]

Insbesondere der Partikelgrenzwert erfordert die Einführung kombinierter Abgasnach-
behandlungssysteme mit integrierten Dieselpartikelfiltern, deren Entwicklung und Be-
trieb einen hohen technischen Aufwand darstellen. Zum einen stellt sich durch den ge-
filterten Ruß ein erhöhter Gegendruck ein, der sich negativ auf den Kraftstoffverbrauch
auswirkt. Zum anderen müssen Dieselpartikelfilter aufgrund des begrenzten Volumens
regelmäßig effizient regeneriert werden. Im realen Fahrbetrieb muss ein sicherer Ruß-
abbrand ohne Beschädigung des keramischen Partikelfilters und der nachgeschalteten
Katalysatoren gewährleistet werden. Dabei wird die Rußoxidationsrate von verschie-
denen, bereits intensiv untersuchten Faktoren wie z.B. dem Abgasmassenstrom, der
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1. Einleitung

Sauerstoffkonzentration im Abgas, der Temperatur und der Geometrie- und Materi-
aleigenschaften des Partikelfilters beeinflusst. Eine noch weitestgehend unerforschte
Einflussgröße stellt die Reaktivität und Zusammensetzung des aus dem Motorabgas
gefilterten Rußes dar, welche in Abhängigkeit der oben genannten Bedingungen bei der
Rußbildung stark variieren kann. Unklar ist jedoch, wie verschiedene Betriebsparame-
ter wie z.B. das Verbrennungsluftverhältnis oder der Einspritzzeitpunkt die Rußstruk-
tur und Rußzusammensetzung und somit die Reaktivität der emittierten Rußpartikel
beeinflussen.

Aufgrund dessen ist die Untersuchung der Einflussgrößen auf die Rußreaktivität, ins-
besondere bezüglich dieselmotorischer Betriebsparameter und die Wechselwirkungen
zwischen Motorbetrieb, Rußreaktivität und Partikelfiltersystem von großem Inter-
esse. Im Rahmen dieser Arbeit werden an einem Medium Duty Einzylinderaggre-
gat (VH = 1.28 l) Variationen typischer motorischer Betriebsparameter gefahren und
mit Hilfe von Teilstromverdünnungssystemen Rußproben gesammelt. Diese werden
hinsichtlich ihrer Reaktivität mittels temperaturprogrammierter Oxidation (TPO)
untersucht. Zusätzlich wird die Struktur und Zusammensetzung verschieden reakti-
ver Ruße analysiert, um Rückschlüsse auf die innermotorischen Rußbildungs- und -
oxidationsvorgänge ziehen zu können. Um das Potential einer Reaktivitätserhöhung
für reale DPF-Regenerationen zu evaluieren, werden Untersuchungen an einem Me-
dium Duty Vollmotor (VH = 7.7 l) durchgeführt. Dabei wird die Auswirkung der
Rußreaktivität auf die Regenerationstemperatur und -dauer und auf die maximale
Rußbeladung von Dieselpartikelfiltern untersucht. Des Weiteren wird die NO2-basierte
Rußoxidation und der Einfluss von Wasser auf den Rußabbrand mit unterschiedlich
reaktiven Rußen analysiert.

Die vorliegenden Untersuchungen zeigen signifikante Korrelationen der variierten Mo-
torbetriebsparameter mit der Rußreaktivität und erweitern den bislang bekannten
Kenntnisstand. Sie bestätigen die Notwendigkeit, den Parameter Rußreaktivität bei
der Entwicklung von Brennverfahren, Abgasnachbehandlungssystemen und der Ther-
modynamikapplikation einzubeziehen. Die Ergebnisse verdeutlichen, wie die Dauer-
haltbarkeit von Abgasnachbehandlungssystemen durch Kenntnis der Rußreaktivität
erhöht und die Gesamtsystemkosten durch eine Reaktivitätserhöhung des Rußes opti-
miert werden können.
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2. Grundlagen

2.1. Dieselmotorische Emissionen

Charakteristisch für die innermotorischen Abläufe in schnelllaufenden Dieselmotoren
sind sowohl die Gemischbildung von Kraftstoff und Luft im Brennraum des Zylinders
als auch die unmittelbare Selbstzündung dieses heterogenen Gemisches infolge von
Verdichtung und Verbrennung [99], [103].

Bei der dieselmotorischen Verbrennung wird die im Kraftstoff gebundene chemische
Energie durch die oxidative Umsetzung des Kraftstoffes freigesetzt und über den Kol-
ben in mechanische Arbeit gewandelt. Das Freisetzen dieser Energie durch eine gezielte
Verbrennung führt zur Bildung von Reaktionsprodukten, den Abgaskomponenten. Bei
vollständiger Oxidation ergeben sich bei einem Verbrennungsluftverhältnis von λ ≥ 1
für ein Mol eines nur aus den Komponenten Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H), Sau-
erstoff (O) und Schwefel (S) bestehenden Kraftstoffes nach folgender Bruttoumsatz-
gleichung, die Reaktionsprodukte Kohlendioxid (CO2), Wasser (H2O), Restsauerstoff
(O2), Schwefeldioxid (SO2) und inerter Stickstoff (N2) [30].

CnHmOxSy + λ

0, 21(n+ m

4 −
x

2 + y)Luft −→ nCO2 + m

2 H2O + ySO2+

(λ− 1)(n+ m

4 −
x

2 + y)O2 + λ
0, 79
0, 21(n+ m

4 −
x

2 + y)N2 + ∆Hr

(2.1)

Bei der in einem Motor ablaufenden realen, unvollständigen Verbrennung finden sich
daneben als Produkte Kohlenmonoxid (CO) sowie teilverbrannte oder unverbrannte
Kohlenwasserstoffe (HC), Stickoxide (NOx), Partikel (PM), sowie weitere aus Brenn-
stoffkomponenten wie Schwefel gebildete Schadstoffe [119]. Die Abhängigkeit der Schad-
stoffkonzentrationen von dem Luftverhältnis für einen Dieselmotor mit direkter Ein-
spritzung ist in Abb. 2.1 dargestellt.

Die Kohlenmonoxid-Anteile im Abgas von Dieselmotoren sind insgesamt sehr niedrig
und steigen lediglich bei Annäherung an die Rußgrenze stärker an. Da der Diesel-
motor zwar bei der Verbrennung örtlich fette Gemischzonen aufweist, jedoch insge-
samt mit mageren Mischungsverhältnissen arbeitet, ist genügend Sauerstoff zur CO-
Oxidation vorhanden. Inwieweit die örtlich hohen CO-Konzentrationen während der
Expansion durch Nachoxidation abgebaut werden, hängt vom Gesamtluftverhältnis

3



2. Grundlagen

Abbildung 2.1.: Schadstoffemission eines Dieselmotors mit Direkteinspritzung (modifiziert
nach [119])

(siehe Abb. 2.1) und vom Brennverfahren ab. Mit steigenden Verbrennungsluftver-
hältnissen wächst die CO-Konzentration trotz des Sauerstoffüberschusses aufgrund
von zunehmend unvollständigerer Kraftstoffumsetzung bei fallendem Temperaturni-
veau und zunehmend größeren Zonen magerer Gemische an [98].

Die Kohlenwasserstoffkonzentration im dieselmotorischen Abgas ist wie die Kohlen-
monoxidkonzentration niedrig. Sie entsteht aus Zonen, die nicht oder nicht vollstän-
dig von der Verbrennung erfasst werden. Solche Zonen sind zum Beispiel der äußere
Rand des Kraftstoffstrahls, der aufgrund des zu mageren Gemischs nicht zündfähig ist
oder die fetten Bereiche im Inneren des Kraftstoffstrahls, in denen Sauerstoffmangel
herrscht und die HC-Oxidation nicht vollständig ablaufen kann. Die emittierten Koh-
lenwasserstoffe setzen sich aus verschiedenen Komponenten zusammen, die entweder
vollständig unverbrannt oder teiloxidiert sein können. Gesetzlich reglementiert ist nur
die Summe aller HC-Komponenten, die üblicherweise mit einem Flammen-Ionisations-
Detektor bestimmt wird. Dabei wird weder die Zusammensetzung dieser Verbindun-
gen noch deren Gefährdungspotential berücksichtigt. Die Kohlenwasserstoffe lassen
sich in Alkane, Alkene, Aldehyde und aromatische Kohlenwasserstoffe unterteilen. Zu
letzteren gehören unter anderem die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe
(PAK), die teilweise extrem toxisch oder kanzerogen sind.

Die wichtigsten HC-Quellen bei der dieselmotorischen Verbrennung sind unter ande-
rem gegen Ende der Verbrennung unkontrolliert eingebrachter Kohlenstoff, z.B. aus
nachtropfenden Einspritzdüsen oder Kraftstoff, der durch nochmaliges Öffnen der Dü-
sennadel eingespritzt wird [99]. Des Weiteren können Brennraumzonen mit lokal ex-
trem mageren Gemischverhältnissen oder sinkende Gastemperaturen in Zylinderwand-
nähe zum Erlöschen der Flamme und somit zu einer unvollständigen Verbrennung
führen. Weitere Ursachen stellen das Löschen der Diffusionsflamme durch einen ra-
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2.1 Dieselmotorische Emissionen

schen Druck- und Temperaturabfall während der Expansion oder Wandauftrag des
eingespritzten Kraftstoffes dar, der nicht vollständig aufbereitet und verbrannt wer-
den kann.

Stickstoff bildet drei Oxide mit der Formel NOn (n = 1; 2; 3) und sechs Oxide der
Formel N2On (n = 1; 2; 3; 4; 5; 6) [53], [123]. Bei der Luftverunreinigung durch
die dieselmotorische Verbrennung sind jedoch hauptsächlich die monomeren Stickstof-
foxide Stickstoffmonoxid NO und Stickstoffdioxid NO2 die relevantesten Verbindun-
gen. Im Allgemeinen werden die beiden Verbindungen gemeinsam in der Kurzform
NOx dargestellt und als Stickoxide bezeichnet [74]. Stickstoffmonoxid kann während
des Verbrennungsprozesses auf drei verschiedenen Wegen gebildet werden. Dabei un-
terscheidet man das sogenannte thermische NO, das bei hohen Temperaturen nach
dem Zeldovich-Mechanismus aus Luftstickstoff gebildet wird, das sogenannte promp-
te NO, das durch den Fenimore-Mechanismus schon bei niedrigen Temperaturen aus
dem Luftstickstoff entsteht und schließlich das Brennstoff-NO, das durch Umwandlung
von im Brennstoff gebundenem Stickstoff hervorgerufen wird. Aufgrund sehr niedriger
Stickstoffanteile im Dieselkraftstoff spielt das Brennstoff-NO dabei nur eine unterge-
ordnete Rolle (ca. 1 %). Bei der motorischen Verbrennung entstehen etwa 5 bis 10 %
der Stickoxide über den Fenimore-Mechanismus (promptes NO) [37], [155], [160] und
[170] und 90 bis 95 % über den Zeldovich-Mechanismus [144], [166].

Dieser Anteil an der NO-Entstehung wird der temperaturabhängigen thermischen NO-
Bildung hinter der Flammfront zugeschrieben. Deshalb wird die NOx-Bildung stark
von der Dauer der Hochtemperaturphase der Verbrennung beeinflusst. Durch den ho-
hen Druck bei der motorischen Verbrennung sind die Reaktionszonen der Flammen-
front extrem dünn und die Verweilzeiten in dieser Zone sehr kurz, weshalb das im
Postflame-Bereich gebildete NO gegenüber dem in der Flammenfront dominiert [52].
Die Gleichgewichtsreaktionen von NO und die NO-Bildungsgeschwindigkeit nehmen
mit den Konzentrationen von Stickstoff und Sauerstoff, sowie der Temperatur zu. Eine
nennenswerte NO-Bildung findet bei der motorischen Verbrennung erst oberhalb von
2200 K statt [94]. Die wesentlichen Einflussfaktoren sind somit die Verweilzeit, die
Sauerstoffkonzentration und die Temperatur, wobei letztere exponentiell in die Reak-
tionsgeschwindigkeit eingeht [157]. Weil die Temperatur in der späten Verbrennungs-
phase aufgrund der Expansion schnell abnimmt und die Rückreaktionen bei diesen
Temperaturen extrem langsam ablaufen, kann das entstandene NO nicht mehr ab-
gebaut werden. Deshalb liegt das emittierte Stickstoffmonoxid in einem metastabilen
Zustand vor und zerfällt praktisch nicht mehr [53].

Ein weiteres gesetzlich reglementiertes Produkt aus der realen, unvollständigen Ver-
brennung stellen Partikel (PM) dar. Die amerikanische Umweltschutzbehörde EPA
(Environmental Protection Agency) definierte den Begriff Partikel als die Gesamt-
masse aller Stoffe außer Wasser, die von einem definierten Filter aus dem mit Luft
verdünnten Abgas bei einer maximalen Temperatur von 51,7 °C abgeschieden wird
[109]. Die typische Zusammensetzung von Dieselpartikeln ist in Abb. 2.2 zu sehen. Da-
nach bestehen Dieselpartikel zu 95 % aus organischen und zu 5 % aus anorganischen

5



2. Grundlagen

Bestandteilen. Je nach Art des gebildeten Rußes, Zusammensetzung und Verbrauch
des verwendeten Motoröls, Abgastemperatur und Brennverlauf kann die Zusammen-
setzung der Dieselpartikel jedoch stark variieren.

Abbildung 2.2.: Typische Zusammensetzung von Dieselpartikeln, modifiziert nach [30]

Wie aus Abb. 2.2 ersichtlich, besteht der organische Anteil der Partikel vorwiegend aus
Ruß (INSOF, engl.: insoluble organic fraction) und den daran angelagerten Kohlenwas-
serstoffen (SOF, engl.: soluble organic fraction). Der anorganische Anteil setzt sich im
Wesentlichen aus Aschen von Öladditiven, Rostpartikeln, Metallspänen, keramischen
Fasern, Salzen und Wasser zusammen. Ursache der beim Dieselmotor prinzipbeding-
ten Partikelemission ist die Bildung eines Rußkerns während der Verbrennung. Auf
diese soll im folgenden Unterkapitel genauer eingegangen werden.

2.2. Rußbildung

Den Hauptbestandteil von Partikeln im dieselmotorischen Abgas stellt Ruß dar. Des-
sen Bildung setzt bei Temperaturen zwischen 1585 und 1700 K ein und kann in die
sechs Schritte (1) Bildung von Vorläufermolekülen, (2) Nukleation bzw. Bildung von
Partikeln, (3) Partikelwachstum durch Reaktion mit gasförmigen Stoffen, (4) Koagu-
lation durch reaktive Zusammenstöße von Partikeln, (5) Karbonisierung der Partikel,
(6) Oxidation von Vorläufersubstanzen und Partikeln unterteilt werden [40], [142],
[161] und [166].

Wie in Abb. 2.3 zu sehen ist, wird die Rußbildung von Vorläufermolekülen wie Acetylen
(C2H2), Polyinen (CnH2), polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) wie
Naphthalin (C10H8) oder Benzol (C6H6) eingeleitet. Diese entstehen durch eine thermi-
sche und oxidative Pyrolyse. Darunter versteht man den Zerfallsprozess von höhermo-
lekularen zu kleineren, ungesättigten Kohlenwasserstoffmolekülen wie z.B. Acetylen,
mit zum Teil radikalischem Charakter unter Abspaltung von Wasserstoff (Dehydrie-
rung). Zu diesem Schritt (1), der Bildung von Vorläufermolekülen und Schritt (2),
der Nukleation bzw. Bildung von Rußpartikeln, existieren verschiedene Ansätze für

6



2.2 Rußbildung

Abbildung 2.3.: Russbildung (schematisch), modifiziert nach [12]

Mechanismen, die auf experimentellen Untersuchungen von chemischen Flammenzu-
sammensetzungen basieren [16], [23], [46], [76] und [161]. Die Bildungsmechanismen
werden zum gegenwärtigen Zeitpunkt in zwei etablierten Rußbildungshypothesen, dem
PAK-Modell und dem Polyin-Modell, beschrieben (siehe Abbildung 2.4).

Das Polyin-Modell geht für die Rußbildung von einem Mechanismus der Abspaltung
aliphatischer Kohlenwasserstoffe und der anschließenden Rekombination der entstan-
denen Moleküle aus. Dabei gilt Acetylen C2H2 als Basisedukt für die Polymerisation
zu Polyinen [9]. Dieses Modell wird durch die Tatsache unterstützt, dass sich die ther-
modynamische Stabilität des Acetylens C2H2 und Polyinen CnH2 mit zunehmender
Temperatur erhöht. Demnach wird die Rußbildung ausgehend von einer Dimerisierung
von Acetylen zu Butadiin und einer anschließenden Polymerisation und Ringschluss
zu polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) initiiert [76], [77].

Im Vergleich zum Polyin-Modell geht das PAK-Modell nicht von Polyinen sondern
stattdessen von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen als Vorläufermo-
leküle für die Rußbildung aus. Nach dieser Hypothese bilden sich erste PAKs wie
z.B. Benzol C6H6 durch die radikalische Reaktion von kurzkettigen Kohlenwasser-
stofffragmenten. Diese wachsen im nächsten Schritt durch Ringpolymerisation oder
den HACA-Mechanismus, der für „H-Abstraktion und C2H2-Addition“ steht. Dem-
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2. Grundlagen

Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung des PAK-Modells (links) und des Polyin-
Modells (rechts) zur Beschreibung der Bildung von Rußvorläufermolekü-
len, modifiziert nach [77]

nach werden wiederholt Wasserstoffatome H abstrahiert und anschließend Reaktio-
nen mit kurzkettigen Kohlenwasserstoffen wie Acetylen eingegangen. Des Weiteren
kann es zur Wasserstoffmigration in diesen Radikalen kommen, wodurch neben der
Bildung von sechsgliedrigen Ringstrukturen auch die Bildung fünfgliedriger Kohlen-
stoffringe ermöglicht wird [3], [39] und [40]. Anschließend werden durch Kollision von
PAK-Molekülen unter Dehydrierung Kohlenstofffragmente gebildet. Diese dienen als
Wachstumszentren für Primärpartikel. Die Bildung von Vorläufermolekülen und die
Kollision der PAK-Moleküle sind simultan ablaufende Prozesse [40], [76] und [77].

Im Schritt (3) der Rußbildung, das Partikelwachstum, wachsen die polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) zu immer größeren Gebilden an. Ab diesem
Moment spricht man üblicherweise von Rußpartikeln, da die PAK nicht mehr in ei-
ner Ebene angeordnert sind, sondern ein räumliches Gebilde darstellen. Das Parti-
kelwachstum wird über Reaktionen mit Reaktanden in der Gasphase generiert. Zu
diesen gehört neben den PAKs hauptsächlich Acetylen, das über den bereits genann-
ten HACA-Mechanismus mit den Rußpartikeln reagieren kann [66].

Im Schritt (4) der Rußbildung, die Koagulation, schließen sich die Rußkerne durch ko-
aleszentes Wachstum zu kugelförmigen Primärpartikeln zusammen. Die Primärparti-
kel agglomerieren anschließend zu kettenartigen, fraktalen Gebilden, die aus mehreren
tausend Partikeln bestehen können.
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2.3 Innermotorische Rußbildungs- und -oxidationsvorgänge

Während Schritt (5), der Karbonisierung, steigt der Kohlenstoffanteil der Rußparti-
kel auf Kosten des Wasserstoffgehaltes durch Dehydrogenierung an. Dieser Prozess
geht einher mit dem weiteren Wachstum und der Anordnung der polyaromatischen
Schichten in den Rußpartikeln [161].

Schritt (6), die Oxidation, verläuft simultan und in Konkurrenz zu den anderen fünf
beschriebenen Schritten. Dabei werden die Rußpartikel und Vorläufermoleküle vorwie-
gend von OH-Radikalen und atomarem bzw. molekularem Sauerstoff oxidiert. Die der
Oxidation zugrunde liegenden Mechanismen werden in Kapitel 2.5 beschrieben.

2.3. Innermotorische Rußbildungs- und
-oxidationsvorgänge

Die Rußemissionen von Dieselmotoren sind hauptsächlich von der Sprayzerstäubung
und -verteilung, der Ladungsbewegung, dem Turbulenzgrad und dem Druck abhän-
gig. Im Vergleich zu Ottomotoren sind die Rußkonzentrationen aufgrund der fetten
Gemischzonen relativ hoch [50], [118]. Die Rußbildung setzt vor allem ab Luftver-
hältnissen von λ = 0, 7 bis 0,5 ein [49]. Während des Verbrennungsprozesses wird
Brennstoff mit hohem Druck eingespritzt, um ein feines Spray zu generieren. Das
Gemisch im Spraykegel ist deutlich unterstöchiometrisch und führt zur Rußbildung.
Einige Tröpfchen können unter bestimmten Bedingungen auf die Zylinderwände tref-
fen, wobei durch die schlechte Durchmischung in diesen Regionen Pyrolysereaktionen
und Rußbildung einsetzen [29].

Abbildung 2.5.: Innermotorische Rußbildung und -oxidation über dem Kurbelwinkel
(schematisch)
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2. Grundlagen

Des Weiteren sind auch die Brennstofftropfen, die gegen Ende der Einspritzung einge-
spritzt werden, aufgrund des reduzierten Einspritzdruckes für gewöhnlich etwas größer
und sind dadurch auch eine Quelle für die Rußbildung. Zeitaufgelöste Messungen der
Rußkonzentration [45] haben gezeigt, dass bereits kurz nach dem Zündbeginn, der
überwiegend in einem Luftverhältnisbereich um λ = 0, 7 erfolgt [126], im Spraykern
Ruß gebildet wird. Das Maximum der Rußkonzentration wird bereits etwa 5 Grad Kur-
belwinkel nach dem Zündbeginn erreicht [72], [88] und [140], siehe Abb. 2.5.

Wenn der gebildete Ruß im weiteren Verbrennungsprozess in Kontakt mit sauerstoff-
reichen Regionen kommt, wird dieser wieder oxidiert, sodass die vom Motor emittierte
Rußmasse deutlich geringer als die zum Maximum gebildete Menge ist [64], [65], [67]
und [68]. Dabei wird der Ruß neben Sauerstoff hauptsächlich von OH, aber auch H2O
und CO2 oxidiert [5], [86], [113], [121] und [159]. Diese Zusammenhänge führen bei
einer Variation der Last oder Drehzahl bei sonst identischen Betriebsparametern zu
unterschiedlichen Rußemissionen. Bei niedrigen Drehzahlen steht mehr Zeit für die
Rußnachoxidationsphase zur Verfügung als bei hohen Drehzahlen [85]. Simultan zur
Rußbildung werden auch größere PAK-Moleküle gebildet, die während der Expansi-
onsphase und im Abgasstrang auf der Rußoberfläche kondensieren [29], [154].

2.4. Rußzusammensetzung und -struktur

Die Zusammensetzung und Morphologie von Dieselruß lassen sich nicht genau defi-
nieren, da sie sich je nach Brennverfahren, Kraftstoff, Betriebspunkt usw. deutlich
voneinander unterscheiden können. Die Aufnahme (siehe Abb. 2.6 a.)) von Ruß unter
einem hochauflösenden Transmissionselektronenmikroskop (HRTEM) zeigt, dass Ruß
typischerweise in Form von kettenartigen Agglomeraten mit Größen bis zu 100 µm
vorliegt. Diese Agglomerate setzen sich widerum aus kleinen sphärischen oder nahezu
sphärischen Primärpartikeln zusammen, siehe Abb. 2.6 b.). Die einzelnen Primärpar-
tikel weisen Durchmesser von 10 bis 50 nm auf [156] und können 105 bis 106 Kohlen-
stoffatome enthalten.

Auf der Rußoberfläche befinden sich adsorbierte Kohlenwasserstoffe, die lösliche orga-
nische Fraktion (SOF; engl.: soluble organic fraction) und anorganisches Material wie
zum Beispiel Sulfate. Ein großer Teil der adsorbierten Kohlenwasserstoffe kann durch
Ausheizen des Rußes wieder leicht entfernt werden, wobei charakteristische Peaks je
nach Art der Kohlenwasserstoffe beobachtet werden [1], [21]. Der SOF-Anteil, sowie
Wasser und Sulfate lagern sich während der Expansionsphase und im Abgasstrang am
Ruß an. Die Art und Menge der adsorbierten Stoffe ist abhängig vom jeweiligen Be-
triebspunkt, also der Temperatur und Abgaszusammensetzung [33], [52] und [106].

Auf der HRTEM-Aufnahme Abb. 2.6 b.) ist zu erkennen, dass die Rußoberfläche Stu-
fen und Defekte aufweist, welche durch die konzentrische, zwiebelschalenartige An-
ordnung zahlreicher Kristallite entsteht [26]. Ein Primärpartikel besteht aus etwa 103
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2.4 Rußzusammensetzung und -struktur

Abbildung 2.6.: HRTEM-Aufnahmen a.) eines Dieselrußagglomerates und b.) von Primär-
partikeln aus Dieselruß

solcher Kristallite [161]. Die Rußstruktur und insbesondere der Anteil graphitischer
und amorpher Kohlenstoffstrukturen ist allgemein stark abhängig von der Kraftstoff-
zusammensetzung und den motorischen Parametern [84]. Dabei zählen zu den amor-
phen Strukturen die PAKs, welche zwiebelschalenartig angeordnet im Partikelinnern
oder adsorbiert auf der Oberfläche vorliegen, und andere organische Verbindungen. Die
Form der BET Adsorptionsisotherme von Rußproben kann Aufschluss darüber geben,
wie viele solcher Defekte sich auf der Rußoberfläche befinden, da diese Defekte Stellen
mit hoher Energie aufweisen [22]. Bei Untersuchungen mittels Röntgenbeugung konn-
te gezeigt werden, dass die Abstände der Gitterebenen in den Kristalliten zwischen
0.35 und 0.36 nm liegen [52], [56]. Die Kristalldurchmesser liegen in einem Bereich
zwischen 1.2 nm [52] und 1.4 nm [56] und sie bestehen aus zwei bis fünf Ebenen hexa-
gonal flächenzentrierter Felder aus Kohlenstoffatomen. Versetzungen und Fünf- oder
Siebenringe in der Struktur führen dabei zu einer Krümmung der Oberfläche [44].

Die spezifische Oberfläche verschiedener Ruße wurde mittels BET-Analyse unter Ver-
wendung von Stickstoff bei einer Temperatur von 77 K untersucht und liegt in einem
Bereich zwischen 20 und 230 m2g−1 [112], [164]. Die tatsächliche spezifische Oberfläche
von Ruß liegt aufgrund der Porenstruktur und der Morphologie über der theoretischen
spezifischen Oberfläche von sphärischen Primärpartikeln. Ahlström und Odenbrand [1]
konnten beobachten, dass sich bei dem von ihnen verwendeten Dieselruß die spezifische
Oberfläche von 35 m2g−1 auf 270 m2g−1 durch Erhitzen unter inerten Bedingungen
auf 600 °C erhöhen lässt. Dieses Verhalten impliziert, dass die existierenden Mikropo-
ren mit Durchmessern von ungefähr 1 nm [145] in der Rußoberfläche von adsorbierten
Verbindungen wie PAK-Molekülen verschlossen werden.

Entsprechend den beschriebenen Mechanismen bei der Rußbildung besteht dieser vor-
wiegend aus Kohlenstoff, welcher typischerweise etwa 80 bis über 95 % der Masse au-
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2. Grundlagen

Abbildung 2.7.: Oberflächengruppen auf Ruß, modifiziert nach [158]

tomobilen Dieselrußes einnimmt. Die beiden anderen Komponenten sind Wasserstoff
und Sauerstoff, welcher in Form von Carbonyl-, Ether- oder Alkoholgruppen chemisch
gebunden ist [14], [27], [25], [32], [35], sowie in aromatischen Verbindungen enthalten
ist, siehe Abb. 2.7. Mindestens 1 % des Rußes besteht aus Wasserstoff. In frischem
Ruß kann auch deutlich mehr Wasserstoff enthalten sein.

2.5. Rußoxidation unter O2 und NO2

Zur Oxidation des im Dieselpartikelfilter abgeschiedenen Rußes stehen die Abgaskom-
ponenten O2 (im %-Bereich) und NO2 (im ppm-Bereich) zur Verfügung. Die Rußstruk-
tur, also die Ausdehnung, die Orientierung, die Ordnung und die Zugänglichkeit der
Graphenschichten und die Rußzusammensetzung bestimmen die Oxidationsreaktivität
des Rußes.

Die im Ruß vorliegenden Kristallite bestehen aus basalen und am Rande liegenden
Kohlenstoffatomen. Dabei stellen insbesondere die am Rand befindlichen Kohlenstof-
fatome reaktive Zentren CR dar [153], deren Anzahl hauptsächlich von der Ausdeh-
nung der Graphenschichten abhängig ist [124]. Zum einen sind diese Atome leichter
zugänglich für Oxidantien, zum anderen können sie, im Gegensatz zu den basalen
Kohlenstoffatomen, aufgrund ihrer ungepaarten sp2-Elektronen kovalente Bindungen
mit Sauerstoffatomen eingehen [87], [153]. Des Weiteren verursacht die Krümmung
der Graphenschichten durch fünf- und siebengliedrige Kohlenstoffringe Spannungen
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2.5 Rußoxidation unter O2 und NO2

in den chemischen Bindungen, so dass die geschwächten Kohlenstoffbindungen dem
oxidativen Angriff stärker ausgesetzt sind [28], [71], [142] und [153].

Die Reaktion der Oxidantien mit Ruß besteht mindestens aus zwei Schritten. Zuerst
wird ein Sauerstoffatom aus der Gasphase auf der Rußoberfläche unter Bildung eines
festen Komplexes chemisorbiert. Diese Komplexe können unter anderem Carbonyle,
Semichinone oder Pyrone sein [105]. Im nächsten Schritt zerfällt dieser Komplex unter
Abspaltung eines Kohlenstoffatoms aus der Rußmatrix und Bildung von CO oder CO2,
2.2 und 2.3.

C +O2 → CO2 (2.2)

C + 1
2O2 → CO (2.3)

Stickstoffdioxid ist im Vergleich zu Sauerstoff ein deutlich reaktiveres Oxidans gegen-
über Kohlenstoff [137], [142] und [143]. So läuft die O2-basierte DPF-Regeneration bei
Temperaturen von 780 bis 980 K ab, während für die NO2-basierte Regeneration nur
Temperaturen zwischen 470 und 770 K nötig sind [36], [75] und [142]. Die Reaktion
von NO2 mit Ruß läuft mechanistisch analog zu der Reaktion von O2 mit Ruß ab,
wobei die Reaktionsprodukte CO, CO2 und NO entstehen [60], [148], [165] und die
Komplexbildung über andere intermediäre Verbindungen abläuft [143]. In Summe er-
geben sich für die direkte Reaktion von NO2 mit Kohlenstoff die Reaktionen 2.4 und
2.5 [60].

C + 2NO2 → CO2 + 2NO (2.4)
C +NO2 → CO +NO (2.5)

In zusätzlicher Anwesenheit von O2 erhöht sich die Reaktionsgeschwindigkeit. Laut
[60], [100] verlaufen die Reaktionen von O2 und NO2 parallel und additiv, wobei zu-
sätzliche intermediäre Komplexe als Begründung für die Erhöhung der Oxidationsge-
schwindigkeit genannt werden. Jedoch vermuten Jacquot u. a. [58] hingegen, dass die
Zersetzung der mit NO2 gebildeten Komplexe durch O2 begünstigt werden. Allgemein
laufen die stattfindenden Vorgänge nach Reaktion 2.6 und 2.7 ab.

C + 1
2O2 +NO2 → CO2 +NO (2.6)

C + 1
2O2

NO2→ CO (2.7)

Untersuchungen haben gezeigt, dass H2O neben O2 die Reaktion von NO2 mit Ruß
beschleunigt [58]. Wenn alle drei Verbindungen O2, NO2 und H2O vorliegen, wird die
höchste Reaktionsgeschwindigkeit erreicht. Dabei wurde ein kumulativer Effekt von
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2. Grundlagen

Sauerstoff und Wasser auf die Rußoxidation mit NO2 beobachtet, dessen Effekt mit
zunehmender Temperatur abnimmt [58].

2.6. Partikelminderung

Um die immer strengeren Abgasnormen [31] einhalten zu können, sind sowohl in-
nermotorische als auch nachmotorische Maßnahmen nötig. Dabei wird im Speziellen
auf die Maßnahmen zur Partikelminderung in den nachfolgenden Kapiteln 2.6.1 und
2.6.2 genauer eingegangen. Im Fokus der Dieselmotorenentwicklung steht sowohl die
Stickoxid- als auch die Partikelreduktion im Vordergrund. Wie in Abb. 2.8 schema-
tisch dargestellt, ist die simultane Optimierung der Stickoxid- und Partikelemission
bzw. des Kraftstoffverbrauchs jedoch aufgrund gegensätzlicher Auswirkungen relevan-
ter Verbrennungskenngrößen auf die Partikel- und Stickoxidbildung mit motorischen
Maßnahmen nur bedingt möglich. Im Folgenden werden einige der innermotorischen
Maßnahmen zur Schadstoffminderung kurz dargestellt. Für weitere Anwendungsfor-
men und Ausführungsbeispiele zur innermotorischen NOx- und Partikelminderung sei
auf [98] verwiesen.

Abbildung 2.8.: Trade-Off zwischen Stickoxid- und Partikelemissionen

Die unterschiedlichen Maßnahmen zur innermotorischen Reduktion der NOx-Emission
müssen im Wesentlichen darauf zielen, die thermische NO-Bildung abzusenken. Hier-
zu lassen sich aus den in Kapitel 2.1 beschriebenen Entstehungsursachen Maßnahmen
zur NOx-Minderung gemäß [79] ableiten. Diese stellen die Absenkung der Temperatur
in der Verbrennungszone und im Abgas, die Reduzierung der Sauerstoffkonzentration
sowie die Verkürzung der Verweilzeit des Abgases bei hohen Temperaturen dar. Das
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2.6.1 Innermotorische Partikelminderung

höchste NOx-Minderungspotential liegt dabei in der Absenkung von lokalen Spitzen-
temperaturen in der frühen Verbrennungsphase [52] und [120]. Im Allgemeinen führen
Maßnahmen zur NOx-Minderung zu einem thermodynamisch ungünstigeren Verhalten
und somit zu einem erhöhten Kraftstoffverbrauch.

2.6.1. Innermotorische Partikelminderung

In diesem Abschnitt wird der Effekt unterschiedlicher motorischer Konstruktions- und
Prozessparameter auf die Rußemission diskutiert. Die Rußbildung findet in sauerstoff-
armen Bereichen der Flamme statt, in welchen sich der Kraftstoff unter extremem
Luftmangel mit heißem Verbrennungsgas durchmischt. Wesentliche Ansatzpunkte zur
innermotorischen Reduktion der Rußemissionen bilden Maßnahmen zur Beeinflussung
der Verbrennungstemperatur, Qualität der Gemischaufbereitung, Gemischbewegung,
Kraftstoffzusammensetzung, Diffusionsgeschwindigkeit und der Reaktionszeit [52], [97]
und [119].

Ein kritischer Aspekt hinsichtlich der Partikelemissionen stellt der Drall und die Kraft-
stoffbeaufschlagung der Zylinderwände und Kolbenmulde dar. Die Luftmitführung in
den Strahl ist von der Strahlgeschwindigkeit und dem Spritzkegelwinkel aber weni-
ger von Drall beeinflusst. Drall erhöht jedoch die Turbulenz und Durchmischung, was
die Verbrennungsrate in der späten Verbrennungsphase beschleunigt. Dies erlaubt ei-
ne schnelle Verbrennung des gebildeten Rußes, während die Gastemperaturen in der
frühen Expansionsphase noch relativ hoch sind. Die Drallbewegung kann unter be-
stimmten Bedingungen zu hoch sein, wodurch sich einzelne Flammen überlagern kön-
nen. Dies führt dazu, dass die Ladungsluft nahe des Kolbens unausgenutzt bleibt und
aufgrund fetter Gemischzonen die Verbrennung und Rußnachoxidation verlangsamt
werden [7].

Der Einspritzzeitpunkt kann komplexe Auswirkungen auf die Rußbildungs- und Oxida-
tionsmechanismen während des Verbrennungsprozesses haben. Generell führen frühere
Einspritzzeitpunkte zu niedrigeren Partikel- und höheren NOx-Emissionen, wobei ei-
ne späte Einspritzung den gegenteiligen Effekt hat. Dieser Zusammenhang führt zu
dem in Abb. 2.8 bereits dargestellten NOx-PM-Trade-Off. Eine Frühverstellung des
Einspritzzeitpunktes erhöht zuerst die Menge an gebildetem Ruß, da ein größerer An-
teil des Kraftstoffes bei höheren Temperaturen verbrennt [98]. Aufgrund des früheren
Verbrennungsendes kann der gebildete Ruß jedoch durch die höheren Temperaturen
wieder oxidiert werden [133]. Die Intensität dieser Nachoxidationsphase ist dabei aus-
schlaggebend für die Höhe der Partikelemission.

Eine erst kürzlich entwickelte und praktische Methode zur Partikelminderung stellt die
Nutzung von mehrfachen Einspritzungen innerhalb eines Arbeitsspieles dar. Bereits
zahlreiche experimentelle und analytische Untersuchungen haben die Mechanismen
der simultanen Absenkung der NOx- und Partikelemissionen analysiert [17], [48], [91],
[96], [104], [114], [117] und [151]. Multiple Einspritzungen wurden durch die Einführung
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von Hochdruck-Common-Rail-Einspritzsystemen ermöglicht, die mittels elektronischer
Steuerung von Magnetventilen variable Einspritzzeitpunkte und kurze Einspritzmen-
gen realisieren können. Eine typische Einspritzstrategie mit mehreren Einspritzungen
besteht aus einer Vor-, einer Haupt- und einer Nacheinspritzung, wobei Einspritzstra-
tegien mit deutlich mehr Einspritzungen bereits untersucht wurden oder bereits in
Verwendung sind. Die Voreinspritzung führt zu einer Erhöhung der Temperatur vor
der Haupteinspritzung und somit zu einer Verkürzung des Zündverzuges [91], [114].
Der verkürzte Zündverzug reduziert die in der vorgemischten Verbrennung umgesetz-
te Kraftstoffmenge der Haupteinspritzung und führt somit aufgrund eines niedrigeren
Druckgradienten zu einer Absenkung des Verbrennungsgeräuschs. Voreinspritzungen
führen jedoch in den meisten Fällen zu einer Erhöhung der Partikelemission [114]. Der
günstige Effekt von Mehrfacheinspritzungen auf die Partikelreduktion kann mit Hilfe
von kleinen Einspritzmengen (in der Größenordnung von etwa 10 % der Hauptein-
spritzung) nach der Haupteinspritzung realisiert werden [18], [55]. Zum einen wird
durch die nochmalige Einspritzung eine zusätzliche Turbulenz erzeugt, die dazu führt,
dass sich mehr Frischluft mit dem bereits verbrannten Gemisch vermischt und somit
die Nachoxidation des gebildeten Rußes begünstigt [48]. Zum anderen führt die vor-
gemischt verbrennende Nacheinspritzung zu einer geringen zusätzlichen Rußbildung,
aber auch zu einer Temperaturerhöhung im Brennraum, wodurch die Rußnachoxidati-
onsrate erhöht wird [91], [114]. Die Erhöhung des Einspritzdruckes wurde auch durch
die Einführung von direkteinspritzenden Brennverfahren mit Hochdruckeinspritzung
ermöglicht [78]. Dabei wird die Rußoxidation durch eine Turbulenzerhöhung im Brenn-
raum ohne signifikante Verschlechterung des Kraftstoffverbrauchs verbessert, [10], [42],
[43], [57], [102] [114] und [147]. Zukünftig stellt die Optimierung der Einspritzsysteme
und -strategie ein großes Potential zur Absenkung der limitierten Abgaskomponen-
ten und des Kraftstoffmehrverbrauches dar [18], [47], [55], [73], [101], [130], [131] und
[150].

Typischerweise lassen sich bei Dieselmotoren durch eine Erhöhung der Ladelufttem-
peratur und des Ladedruckes die Partikelrohemissionen reduzieren. Dabei führt eine
Erhöhung der Ladelufttemperatur aufgrund des geringeren Abstands zwischen Ein-
spritzdüse und Diffusionsflamme (engl.: lift-off length) zu Beginn für eine Erhöhung
der gebildeten Rußmenge [116]. Jedoch ist wie bei der Frühverstellung des Einspritz-
zeitpunktes nicht die Rußbildungsphase sondern die Rußnachoxidationsphase der do-
minierende Einflussfaktor für die Partikelemission. Bei höheren Temperaturen nimmt
die Oxidationsrate der Kraftstoff- und Rußumsetzung zu. Eine Ladedruckerhöhung
führt zu einem höheren Verbrennungsluftverhältnis und somit auch zu einer verbes-
serten Durchmischung von Kraftstoff und Luft. Des Weiteren wird aufgrund der ver-
gleichsweise hohen Sauerstoffkonzentration die Rußnachoxidation begünstigt. Beides
führt zu einer geringeren Partikelemission.

Neben der Optimierung konventioneller heterogener Dieselbrennverfahren werden zur
innermotorischen Schadstoffminderung zunehmend alternative homogene Brennver-
fahren untersucht, welche unter dem Begriff HCCI (engl.: Homogeneous Charge Com-
pression Ignition) zusammengefasst werden. Dabei können durch Selbstzündung eines
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homogenen Luft-Kraftstoff-Gemisches lokal fette Zonen minimiert und die Verbren-
nungstemperatur durch eine einheitliche Temperaturverteilung im Brennraum deutlich
abgesenkt werden [38], [127], [141], [149] und [168]. Nach dem derzeitigen Stand ist
die Verwendung dieses Brennverfahrens jedoch auf den niedrigen Teillastbereich be-
schränkt. Nachteilig bei der Anwendung des HCCI-Brennverfahrens sind ein erhöhter
Kraftstoffverbrauch, deutlich erhöhte HC- und CO-Emissionen, ein erhöhtes Verbren-
nungsgeräusch durch steile Zylinderdruckanstiege sowie die mangelnde Regelbarkeit
einer kontrollierten Selbstzündung [41].

2.6.2. Nachmotorische Partikelminderung

Zur nachmotorischen Reduktion der an die Umwelt emittierten Rußpartikel werden
insbesondere bei Dieselmotoren Partikelfilter eingesetzt. Dabei ist zwischen offenen
und geschlossenen Dieselpartikelfiltern (DPF) zu unterscheiden. Die geschlossenen Fil-
tersysteme, auch als Wandstromfilter bezeichnet, bestehen aus monolithischen Struk-
turen und können je nach Gesamtsystemauslegung und Prozessbedingungen aus un-
terschiedlichen keramischen Materialien wie Cordierit oder Siliciumcarbid (SiC) be-
stehen. Aufgrund der besseren Temperaturbeständigkeit, höheren Wärmeleitfähigkeit
und Materialfestigkeit gewinnen jedoch Filter aus SiC zunehmend an Bedeutung.

Bei Wandstromfiltern sind die Längskanäle jeweils alternierend an der Vorder- oder
Rückseite verschlossen. Das in einen offenen Kanal eintretende Abgas wird durch eine
poröse Keramikwand in die zum Austritt hin offenen Nachbarkanäle geleitet, wobei
die partikuläre Emission an den Filterwänden abgeschieden wird [110], siehe Abb. 2.9.
Diese geschlossenen Filtersysteme erzielen gravimetrische Filtereffizienzen von über
90 % für Partikelgrößen von 15 bis 500 nm [125].

Abbildung 2.9.: Schematischer Aufbau und Funktionsweise eines geschlossenen DPF-
Systems

Die im DPF gesammelten Partikel müssen entweder kontinuierlich respektive diskon-
tinuierlich aus dem Filter entfernt werden, da mit der stetigen Rußabscheidung eine
Erhöhung des Strömungswiderstandes im Abgasstrang einhergeht [51]. Bei der Re-
generation wird der abgeschiedene Ruß zu CO bzw. CO2 oxidiert. Entscheidend ist
hierbei unter anderem die Reaktivität des Rußes. Je reaktiver der Ruß, umso leichter
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2. Grundlagen

lässt sich dieser oxidieren. Grundsätzlich unterscheidet man zwischen zwei Arten der
Filterregeneration. Bei der aktiven Regeneration werden aktiv Maßnahmen eingeleitet,
um die Abgastemperatur periodisch bis zur Zündtemperatur des Rußes zu erhöhen.
Dabei kann die sogenannte aktive Regeneration je nach Maßnahme und Temperatur-
niveau O2- oder NO2-basiert ablaufen.

Systeme mit einer aktiven Regeneration regenerieren gesteuert in Abhängigkeit des
Beladungszustandes. Dabei ist die Voraussetzung eine externe Energiezufuhr, wel-
che üblicherweise durch Dieselnacheinspritzung oder Abluftdrosselung erzielt werden
kann [61] und [80]. Bei Dieselnutzfahrzeugen hat sich hautpsächlich eine Sekundär-
kraftstoffeinspritzung vor dem Dieseloxidationskatalysator durchgesetzt. Hier wird ei-
ne definierte Menge an Kohlenwasserstoffen eindosiert und über dem DOC oxidiert,
wodurch mittels der erzeugten Exothermie die Zieltemperatur des Abgases erreicht
wird und der Ruß mit Sauerstoff nach Gleichung 2.2 und 2.3 reagieren kann. In diesem
Fall ist es wichtig, dass in Abhängigkeit der Filterbeladung dosiert wird. Eine weite-
re Einflussgröße könnte hierbei auch die Reaktivität des Rußes sein, deren Einfluss
Gegenstand dieser Arbeit ist. Ansonsten können während der Regeneration aufgrund
eines unkontrollierten Abbrandes Temperaturspitzen erreicht werden, die zur thermi-
schen Zerstörung des Filters und des in der Regel nachgeschalteten SCR-Katalysators
führen können.

Bei der passiven Regeneration wird der Ruß kontinuierlich oxidiert, sodass im normalen
Fahrbetrieb eine Regeneration eintritt. Hier verläuft die Rußoxidation hauptsächlich
unter Beteiligung von Sauerstoff O2 und Stickstoffdioxid NO2 ab, weil die Abgastempe-
raturen für gewöhnlich deutlich unterhalb des Temperaturbereichs liegen, in dem Sau-
erstoff alleinig mit dem Ruß reagiert [137], [142] und [143]. Dabei liegt der Arbeitsbe-
reich zwischen 250 bis 450 ◦C [13]. Oberhalb von ungefähr 450 ◦C läuft die O2-basierte
Oxidation zunehmend schneller ab, weil unter anderem die NO2-Konzentrationen auf-
grund des thermodynamischen Gleichgewichts limitiert sind. Aufgrund der geringen
NO2-Konzentration im Rohabgas, ist der Einsatz eines vorgeschalteten Dieseloxida-
tionskatalysators für die passive Regenerationsfähigkeit entscheidend. Dieser oxidiert
in Abhängigkeit von der Temperatur, der Raumgeschwindigkeit und Gaszusammen-
setzung einen Teil des Stickstoffmonoxids NO zu NO2. Das so gebildete NO2 reagiert
anschließend im Dieselpartikelfilter mit dem Ruß und wird dabei wieder zu NO redu-
ziert, siehe 2.6 und 2.7.
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Zu Beginn des Kapitels soll zuerst darauf eingegangen werden, was im Folgenden unter
dem Begriff der Rußreaktivität verstanden wird. Entscheidend für die Regeneration
von Dieselpartikelfiltern ist die Rußoxidationsreaktivität, bei der der abgeschiedene
Ruß durch Oxidation zu CO2 und CO in Anwesenheit der im Abgas enthaltenen
Gase wie O2, NO2 und H2O gasifiziert wird. Die Rußoxidationsreaktivität wird auch
vereinfacht als Rußreaktivität bezeichnet.

Wichtige Verfahren zur Bestimmung der Reaktivität stellen unter anderem die Tem-
peraturprogrammierte Oxidation oder die Thermogravimetrische Analyse dar. Dabei
ist darauf zu achten, dass die sogenannte Rußreaktivität je nach Analyseverfahren und
Studie mit unterschiedlichen Kennzahlen gleichgesetzt wird. Des Weiteren hängt die
gemessene Rußreaktivität auch maßgeblich von dem Aufbau der Anlage und den Be-
dingungen während der Analyse ab. So bestimmen die Temperaturrampe, die Synthe-
segaszusammensetzung und Zusammensetzung der Rußprobe [11] maßgeblich das Ab-
brandverhalten und somit die jeweilige Kenngröße, mit der die Rußreaktivität gleich-
gesetzt wird. Bei der Thermogravimetrischen Analyse wird die Probe typischerweise
in einem Tiegel analysiert, wobei Tiegelgeometrie, Tiegelmaterial, Probemenge und
die Stelle, an der die Probentemperatur gemessen wird, die Abbrandgeschwindigkeit
und die gemessene Rußreaktivität beeinflussen. Aus diesen Gründen sind Rußreaktivi-
tätsergebnisse verschiedener Messeinrichtungen und Studien nicht direkt miteinander
vergleichbar.

In der Literatur [11], [20], [92], [93], [128], [129], [146] wird bei der Anwendung von
Temperaturrampen meist als Rußreaktivität die Temperatur bezeichnet, bei der die
maximale Summe an CO2 und CO Emissionen auftritt, das heißt die maximale Um-
satzrate beobachtet wird. Bei Verwendung der Thermogravimetrischen Analyse mit
konstanter Temperatur wird die Reaktivität mit der Aktivierungsenergie für die Ruß-
oxidation bezeichnet [70], [71] und [100]. In manchen Studien wird die Reaktivität
auch als Zündtemperatur bezeichnet, bei der der Ruß merklich beginnt, oxidiert zu
werden [138] und [139].

Im Rahmen dieser Studie wurde sowohl die Temperaturprogrammierte Oxidation als
auch die Thermogravimetrische Analyse zur Bestimmung der Rußreaktivität heran-
gezogen. Die jeweiligen Kennzahlen, die mit der Rußreaktivität gleichgesetzt werden,
werden in Kapitel 4 erläutert.
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3.1. Einfluss der dieselmotorischen Verbrennung auf
die Rußreaktivität

Es ist bekannt, dass die Reaktivität von Dieselruß je nach motorischen Betriebsbedin-
gungen variieren kann. In Abhängigkeit verschiedener motorischer Betriebsparameter
wie zum Beispiel des Raildruckes, der Gemischzusammensetzung oder des Einspritz-
zeitpunktes werden die innermotorischen Rußbildungs- und Nachoxidationsvorgänge
und somit auch die Reaktivität des emittierten Rußes beeinflusst.

Su u. a. [146] verglichen den Ruß eines zweistufig aufgeladenen Versuchsmotors mit ex-
terner gekühlter Abgasrückführung, im Folgenden F-soot genannt, mit dem Ruß eines
D2876 CR-Motors, im Folgenden G-soot genannt, bei 30 % Last, bei welchem die Ruße-
missionen durch Drosselung und Reduzierung des Raildruckes künstlich erhöht wur-
den. Detaillierte Unterschiede zwischen den beiden Motoren wurden nicht genannt. Die
Rußproben wurden direkt aus dem Abgas auf Kupfernetzen gesammelt und hinsichtlich
ihres Abbrandverhaltens mit der thermogravimetrischen Analyse untersucht. Es wurde
beobachtet, dass der F-soot, dessen Primärpartikel kleinere Durchmesser aufwiesen,
deutlich reaktiver als der G-Soot mit den größeren Primärpartikeln war. Als mögliche
Ursachen für die höhere Reaktivität des F-soot wurden die bessere Gemischaufberei-
tung von Luft und Kraftstoff im Zylinder und das höhere Verbrennungsluftverhältnis
genannt. Es wurde vermutet, dass durch das gehemmte Primärpartikelwachstum klei-
nere Partikel von ungefähr 13 nm mit einer höheren spezifischen Oberfläche gebildet
wurden. Im Gegensatz dazu wurden unter den fetten Bedingungen und der schlechten
Gemischaufbereitung im Zylinder des CR-Motors größere Primärpartikel von ungefähr
35 nm gebildet. Da weder der Einfluss des Verbrennungsluftverhältnisses noch der des
Raildruckes unabhängig voneinander untersucht wurden und die beiden Rußproben
von zwei unterschiedlichen Motoren mit unterschiedlichem Brennverfahren stammen,
konnten detailliertere Zusammenhänge zwischen der dieselmotorischen Verbrennung
und der Reaktivität des Rußes nicht hinreichend genau erklärt werden.

Chughtai u. a. [20] konnten analog zu Su u. a. [146] einen Einfluss des Verbrennungsluft-
verhältnisses bei Flammenrußen feststellen. Aufgrund der höheren spezifischen Ober-
fläche der Rußproben, welche bei höheren Verbrennungsluftverhältnissen erzeugt wur-
den, wurde eine erhöhte Abbrandrate beobachtet.

Al-Qurashi und Boehman [2] untersuchten den Einfluss der Abgasrückführrate auf die
Rußreaktivität an einem 2,5 l Vierzylinder Dieselmotor mit Common-Rail-Einspritzung
in einem Stationärpunkt bei 1600 min−1. Hierbei wurden jeweils Rußproben bei 0 %
und 20 % Abgasrückführrate entnommen und in der TGA hinsichtlich ihrer Reaktivi-
tät untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass der Ruß, welcher bei 20 % AGR gebildet
wurde, eine höhere Abbrandrate aufweist. Er hatte einen höheren Sauerstoffanteil und
eine höhere spezifische Oberfläche als der 0 % AGR Ruß, wobei die Gründe für diese
Unterschiede nicht genannt wurden. Aufgrund fehlender Informationen zu den restli-
chen Betriebsparametern wie dem Verbrennungsluftverhältnis oder den Unterschieden
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im Brennverlauf bei der Rußbildung, können die Mechanismen, die die Rußreaktivi-
tät bei der AGR-Variation beeinflusst haben, nicht erklärt werden. So könnte unter
anderem wie bei Su u. a. [146] das unterschiedliche Verbrennungsluftverhältnis die
Rußbildung beeinflusst haben. Als weitere mögliche Ursache wurde die aufgrund der
erhöhten AGR-Rate niedrigere Flammentemperatur in Betracht gezogen, wodurch der
graphitische Anteil im Ruß geringer sein soll.

Im Rahmen der Untersuchungen von Yehliu u. a. [162] wurde unter anderem der Ein-
fluss der Drehzahl auf die Rußreaktivität analysiert. Zur Erzeugung der Ruße kam
ein leichter Nutzfahrzeugdieselmotor mit Common-Rail System, Turboaufladung und
Direkteinspritzung zum Einsatz. Für den Betrieb des Motors diente ein schwefelarmer
Dieselkraftstoff (15 ppm Schwefel). Die Rußreaktivitätsbestimmung erfolgte mittels
thermogravimetrischer Analyse. Zur Analyse kamen vier verschiedene Rußproben, die
unter verschiedenen Betriebsbedingungen des Motors gesammelt wurden. Die bei hö-
heren Drehzahlen und konstanter Last gebildeten Ruße wiesen eine höhere Reaktivität
auf, wobei mögliche Ursachen nicht beschrieben wurden. Es ist zudem zu erwähnen,
dass eine Vor- und Haupteinspritzung erfolgte, welche für jeden Betriebspunkt un-
terschiedlich war. Auch das Verbrennungsluftverhältnis und der Einspritzzeitpunkt
wurden in den unterschiedlichen Betriebspunkten nicht konstant gehalten, sodass hier
kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Motordrehzahl und der Rußreaktivität
gezeigt werden konnte. Neben den Untersuchungen zum Einfluss der Drehzahl wur-
de der Einfluss des Einspritzzeitpunktes analysiert. Die Variation wurde ohne Vor-
und Nacheinspritzung durchgeführt. Die Einspritzzeitpunktvariation wurde bei einer
Drehzahl von 2400 min−1 und einem Drehmoment von 64 Nm durchgeführt. Der Ein-
spritzzeitpunkt wurde von 6,83 bis 2,83 ◦Kurbelwinkel vor OT variiert. Die Rußproben
wiesen bei Frühverstellung des Einspritzzeitpunktes eine abnehmende Reaktivität auf,
was auf die Unterschiede im Brennverlauf zurückgeführt wurde. Aufgrund der höheren
Temperaturen bei früheren Einspritzzeitpunkten sollen kristalline Strukturen ausge-
bildet werden, welche eine niedrigere Reaktivität aufweisen.

Im Rahmen der Untersuchungen von Mehring u. a. [95] wurden Rußproben in drei un-
terschiedlichen Stationärpunkten (siehe Tabelle 3.1) unter Variation der Last, Dreh-
zahl und des Verbrennungsluftverhältnisses an einem Pkw-Dieselmotor gesammelt. Die
Rußproben wurden mittels Teilstromverdünnungssystem auf Quarzfaser- und Metall-
filtern gesammelt und mittels Temperaturprogrammierter Oxidation hinsichtlich der
Reaktivität analysiert.

Bezüglich des Einflusses des Verbrennungsluftverhältnisses kamen Mehring u. a. [95]
zu Ergebnissen, die nicht denen von Su u. a. [146] und Chughtai u. a. [20] entsprechen.
Die Proben A1/A2 wiesen im Vergleich die höchste Reaktivität auf. Als Ursache wur-
de die unvollständige Verbrennung genannt, durch welche sich lockere Rußstrukturen
ausbilden sollen. Im Vergleich dazu waren die Proben B1/B2 unreaktiver, was auf-
grund von kompakteren Kohlenstoff-Strukturen verursacht werden soll. Die höchsten
Oxidationstemperaturen wiesen die Proben C1 und C2 auf, die bei erhöhtem Drehmo-
ment gesammelt wurden. Hier haben sich vermehrt graphitähnliche Strukturen ausge-
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Tabelle 3.1.: Details zu den PM-Proben auf Metallfiltern, modifiziert nach [95]

Probe Beladung
[mg]

Drehzahl
[min−1]

Effektiver
Mitteldruck
[bar]

Abgas-
temperatur
[°C]

λ [-]

A1 4.496 1500 2 465 < 1
A2 4.559 1500 2 465 < 1
B1 2.303 1500 2 175 > 1
B2 2.323 1500 2 175 > 1
C1 12.280 2000 5 400 > 1
C2 12.121 2000 5 400 > 1

bildet. Aufgrund fehlender Informationen zu den restlichen Motorbetriebsparametern
wie der AGR, dem Einspritzzeitpunkt oder dem Raildruck und Informationen zu den
Brennverläufen in den unterschiedlichen Betriebspunkten bleiben die Zusammenhänge
zwischen der dieselmotorischen Verbrennung und der Rußreaktivität jedoch unklar.

Fiebig u. a. [34] führten gezielte Variationen motorischer Betriebsparameter an ei-
nem 2.2 l Pkw-DI-Dieselmotor mit Common-Rail System durch. Als Basis für die
Untersuchungen dienten zwei Betriebspunkte (BP1: n = 1500 min−1, pme = 2 bar;
BP2: n = 2000 min−1, pme = 5 bar), für die jeweils ein Mager- und ein Fettbetrieb
eingestellt wurde. Die Reaktivität der Rußproben wurde mittels Temperaturprogram-
mierter Oxidation analysiert. Ein signifikanter Einfluss des Einspritzdruckes und des
Verbrennungsluftverhältnisses konnte weder im Mager- noch im Fettbetrieb festge-
stellt werden. Im Magerbetrieb konnte durch eine Spätverstellung der Haupteinsprit-
zung und eine Frühverstellung der Voreinspritzung reaktiverer Ruß erzeugt werden. Im
Fettbetrieb erhöhte eine Spätverstellung der Haupt- und Nacheinspritzung die Ruß-
reaktivität. Übergreifend wurde ein Zusammenhang zwischen der Rußreaktivität und
dem steigenden CO/Ruß-Massenverhältnis beobachtet. Dieser Zusammenhang wurde
jedoch nicht genauer erläutert.

Neben dem Einfluss verschiedener dieselmotorischer Betriebsparameter wurde unter
anderem der Einfluss der Art und Zusammensetzung des Kraftstoffes auf die Re-
aktivität des gebildeten Rußes untersucht. Song u. a. [138] verglichen eine 20 %ige
Beimischung von Biodiesel zu herkömmlichem schwefelarmem Diesel (15 ppm Schwe-
fel) und analysierten die Reaktivität und Struktur des gebildeten Dieselrußes an ei-
nem Cummins ISB 5,9 l Dieselmotor in einem Stationärpunkt (2700 min−1 und 25 %
Last). Um den Einfluss des Biodiesels von dem des Brennverlaufs möglichst zu iso-
lieren, wurden motorische Betriebsparameter konstant gehalten und der emittierte
Ruß wurde mit einem Teilstromverdünnungssystem auf Quarzfaserfiltern gesammelt.
Die Reaktivität wurde mittels Temperaturprogrammierter Oxidation (TPO) in zwei
unterschiedlichen Laborreaktoren analysiert, wobei zur Charakterisierung der Reak-
tivität die Temperatur bei der maximalen Abbrandrate als Kenngröße herangezogen
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wurde. Ruß aus Diesel mit einer 20 %igen Biodieselbeimischung wies eine um 40 bis
50 ◦C niedrigere Temperatur und somit eine erhöhte Reaktivität auf. Aufgrund der
identischen Temperatur- und Brennverläufe während der motorischen Verbrennung
mit beiden Kraftstoffen, wurde die unterschiedliche Kraftstoffzusammensetzung für
die Reaktivitätsunterschiede verantwortlich gemacht. Als mögliche Ursache wurde der
bei Biodiesel niedrigere PAK-Anteil vermutet, welcher bei der Rußbildung dazu führt,
dass die Primärpartikel geordnetere Strukturen ausbilden sollen. Des Weiteren wur-
de eine unterschiedliche Zersetzung der Kraftstoffkomponenten während der frühen
Verbrennungsphase genannt. So wurde vermutet, dass größere PAK-Moleküle zu einer
eher amorphen Struktur führen, wobei die Rußbildung über Acetylen eher zu geord-
neten, graphitischen Strukturen führen soll. Diese Ergebnisse decken sich mit denen
von Vander Wal und Tomasek [153], welche deutlich erhöhte Abbrandraten bei Ben-
zolruß im Vergleich zu Ruß aus Acetylenflammen beobachteten. In weiterführenden
Untersuchungen von Yehliu u. a. [163] konnte, wie bereits in den vorherigen Veröf-
fentlichungen, gezeigt werden, dass ein mit B100 betriebener Motor den reaktivsten
Ruß erzeugt. Ruß von herkömmlichem Tankstellendiesel war reaktiver als Ruß, der
bei Verwendung von Fischer-Tropsch Kraftstoff gebildet wird. Dieser Zusammenhang
konnte jedoch nicht genauer begründet werden.

Bezüglich des Einflusses der dieselmotorischen Verbrennung auf die Reaktivität des
gebildeten Rußes ist bisher nur wenig bekannt. Da in den meisten Studien keine
gezielten Parametervariationen durchgeführt wurden und in den häufigsten Fällen
Informationen über den Brennverlauf oder die Abgasemissionen fehlen, konnte kein
übergreifendes Verständnis über die Zusammenhänge zwischen der dieselmotorischen
Verbrennung und der Rußreaktivität entwickelt werden.
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3. Stand der Technik Rußreaktivität

3.2. Einfluss der Rußstruktur und -zusammensetzung
auf die Rußreaktivität

Die innermotorischen Rußbildungs- und oxidationsvorgänge werden von zahlreichen
Betriebsparametern beeinflusst. Dabei deuten Untersuchungen an modernen Dieselmo-
toren darauf hin, dass die Rußstruktur und Rußzusammensetzung durch die geänder-
ten Verbrennungsbedingungen nicht konstant bleiben. Änderungen in der Rußstruktur
und Rußzusammensetzung führen wiederum zu Unterschieden im Abbrandverhalten.
Dieser Aspekt wurde im Rahmen verschiedener Studien analysiert.

Bei zahlreichen Untersuchungen wurde der Einfluss der Drehzahl und Last auf die Par-
tikelzusammensetzung mittels thermischer Methoden untersucht. Der Gesamtkohlen-
stoffgehalt (TC, engl.: total carbon) der Partikel wird als die Summe aus organischem
Kohlenstoff (OC, engl.: organic carbon) und elementarem Kohlenstoff (EC, engl.: ele-
mental carbon) definiert. Thermische Analysemethoden von auf Filtern gesammelten
Dieselpartikeln geben wenig Aufschluss über die chemische Zusammensetzung. Die
Methodik findet jedoch häufig zur Bestimmung des OC- bzw. EC-Gehaltes Verwen-
dung, wobei letzterer mit Ruß gleichgesetzt wird [15], [54]. Zuerst wird die Probe unter
inerten Bedingungen typischerweise auf über 600 °C aufgeheizt, um die flüchtigen or-
ganischen Verbindungen zu desorbieren. Anschließend wird die Probe wieder erhitzt
und unter sauerstoffhaltigem Gas oxidiert. Das dabei frei werdende CO2 wird dem
EC-Anteil zugeteilt. Untersuchungen von Japar u. a. [59] bestätigen, dass der ther-
misch bestimmte OC-Anteil gut mit dem löslichen organischen Anteil (SOF, engl.:
soluble organic fraction), welcher mittels Extraktion mit Lösungsmitteln bestimmt
wird, übereinstimmt.

Shi u. a. [136] beobachteten bei Untersuchungen an einem Dieselmotor, dass der EC-
Anteil von 25 % bei 1600 min−1 und 25 % Last auf 52 % bei 2600 min−1 und 100% Last
mit zunehmender Drehzahl und Last anstieg. Der OC-Anteil verhielt sich gegenläufig
dazu und nahm von 58 % auf 24 % ab. Versuche an einem direkteinspritzenden Diesel-
motor von Kweon u. a. [81] zeigten das gleiche Verhalten. So stieg der EC-Anteil von
10 auf 90 % mit steigender Last an, während der OC-Anteil von 80 auf 10 % abnahm.
Zielinska u. a. [169] beobachteten diesen Trend an einem bereits im Fahrzeug verbauten
Dieselmotor, wobei die maximalen EC-Anteile bei 30 % lagen. Die Zusammenhänge in
verschiedenen Stationärpunkten konnten auch im transienten Fahrbetrieb beobachtet
werden. Shah u. a. [134] untersuchten das EC/OC-Verhältnis der PM-Emissionen im
Transientbetrieb. Die EC-Anteile verdoppelten sich dabei von einem niedriglastigen
Betrieb hin zu einem hochlastigen Betrieb, wobei der OC-Anteil um einen Faktor 8
abnahm. Letzteres Verhalten ist konsistent mit von Shah u. a. [135] gemessenen PAK-
und n-Alkan-Emissionen. Dabei lagen diese im hochlastigen Betrieb um eine Größen-
ordnung über dem niedriglastigen Fahrbetrieb, wobei die Verhältnisse einzelner Alkane
und PAK-Moleküle sich in den beiden Lastbereichen nicht stark voneinander unter-
schieden. Genaue Zusammenhänge zwischen der dieselmotorischen Verbrennung und
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3.2 Einfluss der Rußstruktur und -zusammensetzung auf die Rußreaktivität

der Zusammensetzung der Partikel wurden nicht genannt. Aufgrund fehlender Infor-
mationen zu den eingestellten Betriebsparametern in den jeweiligen Stationärpunkten
und Aussagen zur Morphologie und Zusammensetzung der Rußproben, bleibt unklar,
wodurch sich bei höherlastigem Motorbetrieb größere EC-Anteile einstellen.

Ferner konnten Yehliu u. a. [162] bei Untersuchungen verschieden reaktiver Rußproben
einen zunehmenden VOF-Anteil (engl.: volatile fraction) bei ansteigender Reaktivität
beobachten. Es ist jedoch unklar, inwiefern der VOF-Anteil an der Rußoxidation bzw.
Rußreaktivität beteiligt ist. Nach den isothermen Abbrandversuchen von Stanmore
u. a. [142] und Yehliu u. a. [162] kann jedoch angenommen werden, dass der größte
VOF-Anteil zu Beginn der Oxidation desorbiert und nicht am eigentlichen Rußab-
brand beteiligt ist. Zusätzlich scheint der VOF-Anteil maßgeblich von der spezifischen
Oberfläche und der Struktur des jeweiligen Rußes beeinflusst zu sein, die wiederum
Einflussgrößen für die Oxidationsgeschwindigkeit also die Reaktivität darstellen.

Die Untersuchung der Oberflächenzusammensetzung verschiedener Rußproben mittels
XPS war Gegenstand mehrerer Studien. Al-Qurashi und Boehman [2] wiesen bei reak-
tiveren Rußen einen erhöhten Sauerstoffanteil nach. Dabei liegt der Sauerstoff an der
Rußoberfläche in unterschiedlichen Formen vor, siehe Kapitel 2.4. Zum einen befinden
sich an der Rußoberfläche verschiedenene funktionelle sauerstoffhaltige Gruppen (sie-
he Abbildung 2.7), welche sich bei der Oxidation von Ruß ausbilden. Zum anderen
werden je nach Bedingungen verschiedene Spezies an der Oberfäche adsorbiert, die
Sauerstoff enthalten.

Ferner wurden anhand von Aufnahmen mittels hochauflösender Transmissionselek-
tronenmikroskopie (HRTEM, engl.: high resolution transmission electron microscopy)
Rußpartikel hinsichtlich ihrer Größenverteilung und Struktur untersucht. HRTEM-
Aufnahmen zeigen, dass die Primärpartikel aus zwiebelschalenartig angeordneten Koh-
lenstoffkristalliten bestehen [138]. Mit steigendem Anteil der graphenähnlichen Schich-
ten erfolgt ein Übergang von überwiegend amorphen zu zunehmend graphitischen
Kohlenstoffstrukturen, wodurch sich die spezifische Oberfläche der Rußpartikel ver-
ringert und weniger Angriffsfläche zur Oxidation bieten [138], [146]. Diese Rußproben
werden hinsichtlich der Oxidation mit O2 und NO2 zunehmend unreaktiver [122], [138]
und [139]. Su u. a. [146] beobachteten bei reaktivem Ruß eine Oberfläche mit vielen
Defekten und einer hohen spezifischen Oberfläche, die leichter oxidiert werden kann.
Des Weiteren wurde mit Hilfe von HRTEM-Aufnahmen die Größenverteilung von Pri-
märpartikeln untersucht. So wurde von Su u. a. [146] beobachtet, dass reaktiver Ruß
aus deutlich kleineren Primärpartikeln (13 nm) besteht als unreaktiverer Dieselruß
(35 nm), was zusätzlich zur im Vergleich amorpheren Oberflächenstruktur die spezifi-
sche Oberfläche der Partikel erhöht.

Neer und Koylu [108] beobachteten einen Zusammenhang zwischen der Abgastempe-
ratur, also der Temperatur im Zylinder, und der Primärpartikelgrößenverteilung des
emittierten Rußes. Mit zunehmender Temperatur stehen die vermehrte Rußbildung
und das Oberflächenwachstum in unmittelbarer Konkurrenz zur erhöhten Oxidati-
onsrate des bereits gebildeten Rußes. Im Rahmen der Untersuchungen nahmen die
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3. Stand der Technik Rußreaktivität

Primärpartikeldurchmesser oberhalb einer Abgastemperatur von 450 ◦C zu. Über den
gesamten Messbereich hinweg nahmen die Primärpartikeldurchmesser mit steigender
Abgastemperatur zu. Exakte Ursachen wurden in der Studie nicht genannt, die Auto-
ren führten die Unterschiede auf die verschiedenen Motoren und die Komplexität der
Rußbildungs- und Rußoxidationsvorgänge im Zylinder zurück.

Li u. a. [88] und Song u. a. [140] entnahmen unter Variation des Verbrennungsluftver-
hältnisses während der Verbrennung zu verschiedenen Zeitpunkten Rußproben direkt
aus dem Zylinder. Die Proben wurden im TEM untersucht und unter anderem hin-
sichtlich ihrer Primärpartikelgrößen analysiert. Dabei wurde eine Zunahme der Par-
tikeldurchmesser in der frühen Diffusionsverbrennung beobachtet, wobei die Partikel
durch Oberflächenoxidation in der späten Nachoxidationsphase und in Abhängigkeit
der Sauerstoffkonzentration wieder schrumpften. Bei einem höheren Verbrennungs-
luftverhältnis bildeten sich zu Beginn kleinere Partikel, die zudem auch stärker wieder
oxidiert wurden, sodass im Vergleich zu einem niedrigeren Verbrennungsluftverhältnis
kleinere Rußprimärpartikel emittiert wurden [83] und [108]. Im Rahmen der Untersu-
chungen wurden die Proben nur hinsichtlich deren Struktur analysiert. Die Oxidati-
onsreaktivität wurde nicht betrachtet.

Abbildung 3.1.: Spezifische Oberfläche als Funktion des Luft/Kraftstoff-Verhältnisses, mo-
difiziert nach [20]

Zur Bestimmung der spezifischen Oberfläche, welche bereits mehrmals als Einflussgrö-
ße auf die Oxidationsfähigkeit von Ruß erwähnt wurde, wurde in mehreren Studien die
BET-Messung verwendet [2] und [20]. Sowohl Al-Qurashi und Boehman [2] als auch
Chughtai u. a. [20] beobachteten eine Zunahme der Reaktivität mit zunehmender spe-
zifischer Oberfläche bei verschiedenen Dieselrußproben. Diese lagen bei Chughtai u. a.
[20] in einem Bereich von ≈ 70 bis 140 m2/g (siehe Abb. 3.1).

Eine geeignete Methode zur Untersuchung von geordneten Strukturen stellt die Rönt-
genbeugung (XRD, engl.: X-ray diffraction) dar [2], [139]. Untersuchungen von Song
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3.3 Einfluss der Rußreaktivität auf die Auslegung und den Betrieb von Dieselpartikelfiltern

u. a. [139] konnten zeigen, dass Ruße mit höheren Oxidationsraten weniger geordnete
Strukturen aufweisen. Mit der XRD-Analyse lässt sich unter anderem die Kristallit-
ausdehung LA bestimmen. Je größer die Kristallite in den Primärpartikeln sind, desto
weniger Kohlenstoffatome befinden sich an Ecken und Kanten und umso unreaktiver
ist der Ruß [2].

Eine weitere Methodik zur Strukturuntersuchung stellt die RAMAN-Spektroskopie
dar. Es hat sich jedoch gezeigt, dass Untersuchungen mittels RAMAN-Spektroskopie
alleine zur Bewertung der Rußreaktivität nicht ausreichend zu sein scheinen, um eine
klare Aussage bzw. Vorhersage zum Oxidationsverhalten und zur Rußstruktur treffen
zu können [2], [128]. Viel mehr soll eine Kombination aus RAMAN, XRD und EELS
nötig sein, um detaillierte Informationen über die Rußstruktur und die Rußzusammen-
setzung zu erlangen.

3.3. Einfluss der Rußreaktivität auf die Auslegung und
den Betrieb von Dieselpartikelfiltern

Im Rahmen der Untersuchungen von Massner u. a. [92] wurde die Auswirkung zwei un-
terschiedlich reaktiver Ruße auf die aktive Dieselpartikelfilterregeneration untersucht
und mit den Laborergebnissen aus der Temperaturprogrammierten Oxidation (TPO)
verglichen. Die TPO-Analyse wurde mit Sintermetallfiltern, die am Prüfstand mittels
Teilstromprobenahme berußt wurden, durchgeführt. Der reaktivere Ruß wies eine um
60 K niedrigere Zündtemperatur als der unreaktivere auf. Für die Betrachtung im
realen DPF-Betrieb wurde ein DPF jeweils mit dem reaktiven und dem unreaktiveren
Ruß beladen und anschließend bei definierter Regenerationstemperatur und Regene-
rationsdauer regeneriert. Mittels Differenzwägung wurde die abgebrannte Rußmasse
bestimmt und auf die anfängliche Rußmasse vor der Regeneration bezogen. Bei der Re-
generation mit dem reaktiveren Ruß ergab sich eine Regenerationseffizienz von 89 %,
während mit dem unreaktiveren Ruß nur eine Regenerationseffizienz von ungefähr
65 % erzielt werden konnte. Es ergab sich also ein deutlicher Einfluss der Rußreaktivi-
tät auf die Abbrandgeschwindigkeit des Rußes und die Effizienz der Regenerationsver-
suche korrelierten mit den gemessenen Tmax-Werten aus der TPO-Analyse im Labor.
Zusätzlich wurden Worst-Case-Regenerationen mit den beiden Rußen durchgeführt,
wobei im Fall des reaktiveren Rußes ein deutlich kritischeres Abbrandverhalten mit
höheren Temperaturgradienten beobachtet werden konnte. Diese können zu Rissen im
keramischen Material und somit zu einem Ausfall des Abgasnachbehandlungssystems
führen.

Fiebig u. a. [34] konnten diese Beobachtungen nicht bestätigen. Es wurden Regenera-
tionsversuche mit unterschiedlich reaktiven Rußen in verschiedenen Betriebspunkten
durchgeführt. Parallel dazu wurden die Abbrandversuche mit TGA-Analysen der je-
weiligen Ruße verglichen, wobei keine direkte Korrelation hergestellt werden konnte.
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3. Stand der Technik Rußreaktivität

Zusätzlich zu dem Effekt der Rußreaktivität wurde der Einfluss der Rußpackungs-
dichte und der spezifischen Oberfläche beobachtet. Größere Raumgeschwindigkeiten
bei der Beladung können zu höheren Packungsdichten und somit zu einer Absenkung
der Porosität in der Rußschicht führen, wodurch die Menge des innerhalb des Ruß-
kuchens zur Oxidation verfügbaren Sauerstoffs reduziert und die Oxidationsreaktion
verlangsamt wird.
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4. Methodik der experimentellen
Untersuchungen

Um die Bedeutung der Rußreaktivität für das Gesamtsystem Motor und Abgasnach-
behandlung zu untersuchen, wurden zu Beginn Motorbetriebsparametervariationen an
einem Medium Duty Einzylinderaggregat (VH = 1.28 l) durchgeführt. Dabei wurden
Rußproben in den jeweiligen Stationärpunkten gesammelt und hinsichtlich deren Re-
aktivität mittels Temperaturprogrammierter Oxidation (TPO) untersucht. Des Wei-
teren wurde die Zusammensetzung und Struktur der Ruße analysiert, um herauszu-
finden, wodurch sich unterschiedlich reaktive Proben voneinander unterscheiden. Die
gewonnenen Erkenntnisse wurden genutzt, um am Medium Duty Vollmotorenprüf-
stand DPF-Regenerationsversuche mit Rußen definierter Reaktivität durchzuführen.
Die wichtigsten Details zur Versuchsmethodik werden im Folgenden beschrieben.

4.1. Untersuchungen am Medium Duty
Einzylinderaggregat

Die Rußproben wurden an einem Medium Duty Einzylinderaggregat (VH = 1.28 l)
generiert. Tabelle 4.1 gibt eine Übersicht über die wichtigsten Kenngrößen des Mo-
tors.

Tabelle 4.1.: Kenndaten des Medium Duty Einzylinder- (VH = 1.28 l) und Vollmo-
tors (VH = 7.7 l)

Medium Duty Motor
Hub [mm] 135
Bohrung [mm] 110
Pleuellänge [mm] 215
Hubvolumen pro Zylinder [dm3] 1.28
Verdichtungsverhälnis [-] 17.6
Anzahl Ventile 4
Einspritzsystem Common Rail
Verbrennungsverfahren 4-Takt-Diesel-Direkteinspritzung
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4. Methodik der experimentellen Untersuchungen

Der Zylinderkopf verfügte über zwei Einlasskanäle, wobei einer zur Erzeugung einer
geeigneten Ladungsbewegung als Drallkanal ausgeführt war, der andere als Füllungs-
kanal. Der Nockenhub der Nockenwelle war auf beiden Kanälen identisch, was zu einem
Drallniveau von ca. 1.5 führte. Das im Vergleich zum Vollmotor geringere Hubvolumen
und der damit einhergehende niedrigere Luftbedarf vereinfachen eine Fremdaufladung
des Motors mittels eines Kompressors. Zusätzlich wird eine variable Abgasdrossel ver-
wendet, wodurch an dem Prüfstand in weiten Grenzen der Ein- und Auslassdruck
wie bei Motoren mit einem Turbolader eingestellt werden kann. Der Einzylindermotor
war auf die Nutzung gekühlter AGR ausgelegt. Der AGR-Transport wurde durch einen
Verdichter unterstützt, sodass die AGR-Rate unabhängig von den gewählten Randbe-
dingungen eingestellt werden konnte. Die Kühlung des rückgeführten Abgases erfolgte
mit Motorkühlwasser. Ein detaillierter Plan des Aufbaus des Einzylinderprüfstands ist
im Anhang in Abbildung A.1 zu finden.

Als Basis für die Untersuchung des Einflusses verschiedener Betriebsparameter wur-
den die mittleren Betriebspunkte A50, B50 und C50 gewählt. Die dabei verwendeten
Einstellungen sind in Tabelle 4.2 aufgeführt.

Tabelle 4.2.: Basisbetriebspunkte A50, B50 und C50 für die Parameterstudien am Medium
Duty Einzylinderprüfstand

Betriebspunkt Drehzahl Drehmoment Einspritz-
druck

Einspritz-
zeitpunkt

λ AGR-
Rate

- [min−1] [Nm] [bar] [°KWvOT] [-] [%]
A50 1400 176 1400 9.7 1.58 29.8
B50 1800 103 1870 11.6 1.61 30.4
C50 2200 89 2200 16.8 1.65 41.2

Die Untersuchungen wurden sowohl unter Variation des Drallniveaus als auch mit un-
terschiedlichen Düsen durchgeführt. Letztere sind in Tabelle 4.3 aufgeführt. Neben den
beiden Basis-Düsen Basis1 und Basis2 wurden drei Düsen mit 8, 10 und 12 Düsenlö-
chern und drei Düsen mit k-Faktoren (Konizitätsfaktoren) von 1.5 bis 2.5 verwendet.
Zur besseren Vergleichbarkeit wurde der hydraulische Durchfluss aller Düsen konstant
gehalten. Die Düsenlöcher aller Düsen waren in einer Ebene angeordnet.

Mit Hilfe eines am Ladeluftgehäuse angebrachten Drallventils (siehe A.2 im Anhang)
wurde das Drallniveau durch stufenloses Verschließen des Drall- oder Füllkanals rea-
lisiert. Dabei wurden zwei unterschiedliche Prismen für den Drall- und Füllkanal an-
gefertigt. Die Drallzahlen wurden für alle möglichen Posititonen der beiden Prismen
im Strömungslabor bestimmt. Durch eine Querschnittsreduzierung des Füllkanals ließ
sich das Drallniveau von 1.5 auf bis zu 3.0 anheben. Durch verschließen des Drallkanals
ließ sich das Drallniveau von 1.5 auf bis zu 0.65 reduzieren. Die durch den Einbau des
Drallventils entstehenden Druckverluste führten zu einer geringeren Zylinderladung,
welche durch eine Anhebung des Ladedrucks kompensiert wurde.
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4.1 Untersuchungen am Medium Duty Einzylinderaggregat

Tabelle 4.3.: Daten der Düsenvarianten

Bezeichnung Basis1 Basis2 L8 L10 L12 k1.5 k2.0 k2.5
Spritzkegelwinkel [grad] 152 152 152 152 152 152 152 152
Lochzahl [-] 10 10 8 10 12 10 10 10
HD [cm3/30sec] 1300 1300 1300 1300 1300 1300 1300 1300
k-Faktor [-] 1.2 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 2.0 2.5
he-Rundung [%] 15 15 15 15 15 20 20 20
Lochlänge [mm] 0.65 0.65 0.65 0.65 0.65 0.85 0.85 0.85
Sacklochvolumen [mm3] 0.36 0.55 0.55 0.55 0.55 0.36 0.36 0.36

Die Zylinderdruckaufnahme wurde mittels zweier ungekühlter Zylinderdruckquarze
der Firma Kistler durchgeführt. Zur Ermittlung der thermodynamischen Größen wur-
de ein Kistler 7013C herangezogen, welcher über einen Schlusskanal mit dem Brenn-
raum verbunden war. Durch diese Maßnahme wurde er vor zu großem Wärmeeintrag
geschützt und der Thermoschock-Fehler minimiert.

Tabelle 4.4.: Kraftstoffeigenschaften

Bezeichnung B0 B7 B100
Aromatenanteil [Gew.-%] 25.7 16.6 0
C-Anteil [Gew.-%] 86.4 85.82 n.a.
H-Anteil [Gew.-%] 13.6 13.50 n.a.
O-Anteil [Gew.-%] < 0.1 0.68 n.a.
Hu [MJ/kg] 42.94 42.85 37.1
Cetan-Zahl [%] 53.1 52.6 > 51

Bei den Versuchen kam Verbrennungsdiesel B7 mit einem Biodieselanteil von 7 % zum
Einsatz. Des Weiteren wurden zur Untersuchung des Einflusses von Biodiesel auf die
Rußreaktivität Mischungen aus Verbrennungsdiesel B0 mit 0 % Biodieselanteil und rei-
nem Biodiesel B100 durchgeführt. Tabelle 4.4 zeigt die Eigenschaften der verwendeten
Kraftstoffe.

Für die Bestimmung der einzelnen Abgaskomponenten wurde eine Abgasmessanlage
(Typ PegaSys, AVL, Österreich) eingesetzt. Sie ermöglicht die Messung der in Tabel-
le 4.5 zusammengestellten Gase nach den jeweils nebenstehenden Messverfahren. Zur
Bestimmung der Rußkonzentration wurde die Filterschwärzungszahl mit einem Smoke
Meter (AVL, Österreich) gemessen.
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Tabelle 4.5.: Messgrößen und Messverfahren einer PegaSys Abgasanalyse

Messgröße Messverfahren / Detektor
Kohlenmonoxid (CO) Nichtdispersiver Infrarotanalysator (NDIR)
Kohlendioxid (CO2) Nichtdispersiver Infrarotanalysator (NDIR)
Sauerstoff (O2) Paramagnetischer Sauerstoffsensor
Stickoxide (NOx) Chemolumineszenzdetektor (CLD)
Kohlenwasserstoffe (HC) Flammenionisationsdetektor (FID)

4.2. Untersuchungen am Medium Duty
Vollmotorenprüfstand

Zur Untersuchung des Einflusses der Rußreaktivität auf die DPF-Regeneration wurden
Versuche an einem Medium Duty Vollmotorenprüfstand (VH = 7.7 l) durchgeführt.
Dieser verfügte über das gleiche Brennverfahren wie das Einzylinderaggregat, weshalb
die dort gewonnenen Erkenntnisse direkt übertragen werden konnten. Aus diesen Un-
tersuchungen wurden drei Betriebspunkte mit starken Abweichungen hinsichtlich der
Rußreaktivität für die DPF-Beladung ausgewählt. Vorab wurde überprüft, ob die Ruß-
reaktivität am Vollmotorenprüstand mit der am Einzylinderprüfstand übereinstimmt.
Dafür wurden jeweils Rußproben mit dem Teilstromprobeentnahmesystem PSS-20
(MS4 Analysentechnik, Deutschland) gesammelt und hinsichtlich deren Reaktivität
untersucht. Der schematische Aufbau nach Abgasturbolader ist in Abbildung 4.1 dar-
gestellt.

Abbildung 4.1.: Schematischer Aufbau des Medium Duty Vollmotorenprüfstan-
des (VH = 7.7 l) nach Abgasturbolader

Bezüglich der verbauten Komponenten handelte es sich bei dem Dieseloxidationskata-
lysator um einen beschichteten Cordierit-Monolithen mit einer Zelldichte von 300 cpsi.
Der Durchmesser betrug 266.7 mm bei einer Länge von 116.8 mm. Als katalytische
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4.2 Untersuchungen am Medium Duty Vollmotorenprüfstand

Komponenten dienten Platin und Palladium, wobei die Beladung bei 40 g/ft3 lag und
das Verhältnis von Platin zu Palladium drei zu eins betrug. Bei dem verwendeten
Partikelfilter handelte es sich um einen unbeschichteten SiC-Filter mit einer Zelldichte
von 300 cpsi. Der Durchmesser betrug 266.7 mm bei einer Länge von 150.6 mm.

Vor der Beladung des Dieselpartikelfilters wurde das Ausgangsgewicht durch Wägung
nach Vorkonditionierung im Ofen für zwei Stunden bei 150 °C bestimmt. Die DPF-
Beladung wurde ohne DOC durchgeführt, um den NO2-basierten Rußabbrand zu re-
duzieren, da unter anderem Betriebspunkte mit hohen NOx-Emissionen und niedrigen
Partikelemissionen eingestellt wurden. Des Weiteren wurde während der Beladung
die Abgasleitung und der DPF mit Umgebungsluft angeströmt, um die Temperatur
während der Beladung möglichst gering zu halten und die simultane Rußoxidation zu
minimieren. Die Zielbeladung lag bei 4.5 g/l und wurde über Differenzwägung nach
zwei Stunden Filterkonditionierung bei 150 °C bestimmt. Der mit der ansteigenden
Rußbeladung zunehmende Gegendruck wurde mittels Drosselklappe konstant geregelt,
um mögliche Änderungen der Motorbetriebsbedingungen zu vermeiden. Um den DPF
mit unterschiedlich reaktiven Rußen zu beladen, wurde ausgehend von dem Betriebs-
punkt C50 der Einspritzzeitpunkt variiert, siehe Tabelle 4.6.

Tabelle 4.6.: Betriebspunkteinstellungen bei der DPF-Beladung und Regeneration am Me-
dium Duty Vollmotorenprüfstand

Betriebspunkt Drehzahl Drehmoment Einspritz-
druck

Einspritz-
zeitpunkt

λ AGR-
Rate

- [min−1] [Nm] [bar] [°KWvOT] [-] [%]
Beladung 1 2200 509.5 2200 0 1.65 41.2
Beladung 2 2200 579.1 2200 17 1.65 41.2
Beladung 3 2200 518.1 2200 30 1.65 41.2
Regeneration 1800 960 2023 5.8 1.45 27

Anschließend wurde der mit definiertem Ruß beladene DPF regeneriert, wofür der
DOC wieder eingebaut wurde. Die Motoreinstellungen während der Regeneration sind
Tabelle 4.6 zu entnehmen. Nachdem der DOC seine HC-Light-Off-Temperatur erreicht
hat, wurde mit einem vorgeschalteten Dosiersystem eine definierte Menge Kraftstoff
in das Abgas eingebracht. Der Kraftstoff wurde im DOC oxidiert und brachte durch
die dabei entstehende Exothermie den DPF auf die Regenerationstemperatur. Die
Wägungsintervalle lagen je nach Ruß und Beladung zwischen 10 und 45 Minuten.
Nach jeder Teilregeneration wurde der Filter im Schleppbetrieb herabgekühlt, ausge-
baut und im Ofen für zwei Stunden bei 150 °C konditioniert. Durch Wägung wurde
die aktuelle Beladung bestimmt. Dieser Prozess wurde so lange durchgeführt, bis der
gespeicherte Ruß vollständig oxidiert war.

33



4. Methodik der experimentellen Untersuchungen

4.3. Rußprobensammlung

4.3.1. Filterproben

Die an den Motorprüfstanden emittierten Partikel wurden für verschiedene Parti-
kelanalysen mit dem Teilstromprobeentnahmesystem PSS-20 (MS4 Analysentechnik,
Deutschland) gesammelt. Alle Rußproben wurden vor dem Dieseloxidationskatalysator
entnommen. Für das Abscheiden der Partikel wurden Quarzfaserfilter (Durchmesser
47 mm, ohne Bindemittel, QR-100, Advantec, Japan) oder Metallfaserfilter verwendet.
Die Letzteren wurden mit einem Durchmesser von 46.1 mm aus Metallfaservliesmat-
ten (Bekipor ST DPF 701, Bekaert, Belgien) gestanzt. Das Material der Vliesmatten
bestand aus einer Fe-Cr-Al-Legierung nach DIN EN 1.4767 und wurde aufgrund seiner
hohen Porosität und seiner homogenen Struktur gewählt [11]. Des Weiteren zeichnen
sich die beiden Filtermaterialien durch ihre hohe thermische Stabilität aus. Die mecha-
nische Stabilität der Quarzfaserfilter ist deutlich geringer, wodurch die Handhabung
schwerer ist und sie sich für gravimetrische Messungen als nachteilig erweisen. Die
Quarzfaserfilter besitzen jedoch einen deutlich höheren Abscheidegrad und ermögli-
chen daher eine erheblich schnellere Rußsammlung als mit Metallfaserfiltern. Vor der
Berußung erfolgte eine thermische Vorbehandlung der Filter bei welcher diese für
24 Stunden in Umgebungsluft bei einer Temperatur von 500 °C ausgeheizt wurden,
um etwaige organische Verunreinigungen zu entfernen. Zur Beladung der Filter wur-
den Filterhalter verwendet, die so auf den Filter gelegt wurden, dass ein 4 mm breiter
Rand unbeladen blieb, siehe 4.2.

Abbildung 4.2.: Metallfaserfilter a.) unbeladen und b.) beladen; Quarzfaserfilter a.) unbe-
laden und b.) beladen
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4.3.2. Pulverproben

Mittels Rußprobensammlung auf Quarzfaser- bzw. Metallfaserfiltern ließen sich nur
geringe Mengen an Ruß sammeln, jedoch wurden zum Beispiel für die BET-Analyse
deutlich größere Mengen benötigt. Hierfür wurde am Medium Duty Einzylinderag-
gregateprüfstand ein Dieselpartikelfilter zwischen dem Beruhigungsbehälter und der
Drosselklappe (siehe Abbildung A.1) eingebaut, welcher sich mit Hilfe von Schellen
einfach ein- und ausbauen ließ. Während der Beladung des Filters wurde mittels Dros-
selklappe der Abgasgegendruck geregelt, um die Motorbetriebsbedingungen konstant
zu halten. Nach der Beladung wurde der Filter ausgebaut und der gesammelte Ruß mit
Druckluft ausgeblasen und in einem Gefäß aufgefangen. Um zurückgebliebene Reste im
Dieselpartikelfilter zu entfernen, wurde dieser bei 600 °C für 6 Stunden ausgeheizt.

Alle Pulver- und Filterproben wurden bei Raumtemperatur unter trockener Atmo-
sphäre in einem Exsikkator über Silicagel gelagert.

4.4. Analyse der Rußreaktivität mittels
Temperaturprogrammierter Oxidation (TPO)

Zur Analyse der Rußreaktivität hat sich die Temperaturprogrammierte Oxidation
(TPO) als besonders geeignet erwiesen [11], [93] und [128]. Detaillierte Ausführun-
gen der Prozeduren sind in [11] gegeben. Das Schema des Modellgasprüfstands zur
TPO-Analyse ist dem Anhang A.3 zu entnehmen.

Zu Beginn wurde der berußte Metall- oder Quarzfaserfilter gewogen. Anschließend
wurde die Probe bei 150 °C für 30 Minuten in einem Trockenschrank erhitzt, um
Wasser und leicht flüchtige Bestandteile zu verdampfen, welche die Detektion der
Oxidationsprodukte CO und CO2 mittels FTIR-Spektrometer negativ beeinflussen
können [11]. Durch eine weitere Wägung wurde der Anteil der desorbierten leicht
flüchtigen Bestandteile an der Partikelmasse bestimmt. Anschließend wurde der Filter
in die TPO-Anlage eingebaut, in der er von einem definierten Synthesegasstrom wie
unter Realbedingungen im Dieselpartikelfilter durchströmt wurde. Die für die TPO-
Analyse verwendeten Gaszusammensetzungen sind in Tabelle 4.7 dargestellt.

Tabelle 4.7.: Gaszusammensetzungen in der TPO-Analyse (*Standardgasmix)

Gaszusammensetzung Gehalt O2 Gehalt NO2 Gehalt H2O
- [vol.%] [ppmv] [vol.%]
1* 5 0 0
2 5 0 8.3
3 5 500 8.3
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Während der Analyse wurde der Filter von 100 bis 700 °C bei einer Rate von 5 K/min
aufgeheizt. Dabei wurde die qualitative und quantitative Messung der Gaskomponen-
ten CO, CO2, NO, NO2 und H2O alle fünf Minuten mittels FTIR-Spektrometer durch-
geführt. Das Ergebnis der Messung ist das TPO-Profil, welches die Emissionen von
CO und CO2 bzw. die Summe der beiden Oxidationsprodukte in Abhängigkeit von der
Gastemperatur darstellt. Zur besseren Vergleichbarkeit verschiedener TPO-Verläufe
wurden die CO- und CO2-Emissionen auf das globale Maximum der Gesamtemission
normiert.

In Abbildung 4.3 sind die normierten Emissionen von CO2, CO und deren Summe
über der angewandten Temperatur eines beispielhaften TPO-Verlaufs dargestellt. Des
Weiteren ist die Temperatur Tmax bei dem globalen Maximum der Gesamtemission
markiert.

Abbildung 4.3.: Beispielhafter TPO-Verlauf, normierte CO2- und CO-Emissionen und die
Gesamtemission

Typische TPO-Verläufe weisen einen Niedertemperaturpeak und einen Hochtempera-
turpeak auf. Der Niedertemperaturpeak ist hauptsächlich auf die Zersetzung sauer-
stoffhaltiger Oberflächengruppen und die Oxidation adsorbierter Kohlenwasserstoffe
zurückzuführen. Die Höhe dieses Peaks kann je nach Zusammensetzung und Reakti-
vität des Rußes variieren und sich je nach Reaktivität mit dem Hochtemperaturpeak
teilweise überlagern. Eine stärkere Überlagerung kann dazu führen, dass im Nieder-
temperaturbereich kein lokales Maximum gebildet wird. In diesen Fällen wird im Fol-
genden von einer Emissionsschulter gesprochen. Der Hochtemperaturpeak, das globale
Maximum des TPO-Verlaufs, kommt hauptsächlich durch die Oxidation des Rußes
zustande. Dabei stellt die Temperatur bei dem globalen Maximum Tmax der Gesam-
temission die wichtigste Kenngröße zur Beschreibung der Rußreaktivität dar. Massner
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u. a. [93] beobachteten, dass die mittels TPO-Analyse bestimmte Reaktivität gut mit
der Regenerationseffizienz bei DPF-Regenerationen korreliert.

Nach Ausbau des Filters wurde er nochmals gewogen, um den Anteil an nicht oxidier-
baren Rückständen wie Aschebestandteile aus dem Motorenöl zu bestimmen. Ferner
untersuchte Bladt [11] den eventuellen Einfluss der unterschiedlichen Filtersubstra-
te von Quarzfaser- und Metallfaserfiltern. Demnäch üben weder die chemischen noch
die physikalischen Eigenschaften der beiden Filterarten einen Einfluss auf die TPO-
Messung aus.

4.5. Analyse der Rußstruktur und -zusammensetzung

4.5.1. BET-Analyse

Mittels Stickstoff-Tieftemperatur-Adsorption wurde zuerst die adsorbierte Stickstoff-
menge an der Oberfläche der Rußpartikel bei steigendem Gasdruck gemessen. An-
schließend wurde das Gas desorbiert, wobei Aussagen über die Porosität des Materials
getroffen werden können. Die Bestimmung der spezifischen Oberfläche erfolgte durch
Auswertung der Stickstoff-Tieftemperatur-Adsorption nach der BET-Gleichung von
Brunauer, Emmett und Teller [132]. Das Analysegerät war ein BELsorp - mini II
(BEL Japan, Inc., Japan).

4.5.2. Hochauflösende Röntgenphotoelektronenspektroskopie
(HRXPS)

Die hochauflösende Röntgenphotoelektronenspektroskopie (HRXPS; engl.: high reso-
lution X-ray photoelectron spectroscopy) ist ein oberflächenempfindliches quantitati-
ves Verfahren zur Analyse der elementaren Zusammensetzung und zur Bestimmung
der Ladungs- und Bindungszustände der einzelnen Elemente. Dabei wurde das zu ana-
lysierende Material mit einem Röntgenstrahl bestrahlt und die kinetische Energie und
Anzahl der Elektronen, die aus dem Material herausgelöst wurden, gemessen. Auf-
grund der geringen Eindringtiefe von 2 bis 10 nm dient das Verfahren jedoch nur zur
Analyse von Oberflächenschichten.

Ziel der Analysen war es, die Oberflächenzusammensetzung und Bindungszustände des
Kohlenstoffs festzustellen, um Rückschlüsse auf die Reaktivität der Rußproben ziehen
zu können. Dazu wurden sechs unterschiedlich reaktive Rußproben in Pulverform ein-
mal unbehandelt und einmal nach Ausheizen bei 300 °C für 3 Stunden verwendet. Vor
der Analyse wurden die Rußproben jeweils auf Aluminiumfolie aufgebracht. Das Ana-
lysegerät war ein Quantera SXM (Physical Electronics, USA) mit einer Röntgenröhre
mit Al Kα-Target. Es wurden jeweils Übersichtsspektren mit einer Durchlassenergie
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der Röntgenquelle von 224 eV sowie Detailspektren bei einer Durchlassenergie von
55 eV auf einer Fläche von 1.4x1.4 mm2 erstellt.

4.5.3. Hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie
(HRTEM)

In der Literatur wurde die hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie (HR-
TEM; engl.: high-resolution transmission electron microscopy) bereits als leistungs-
starke Methode zur Charakterisierung der Größe und Morphologie von vielzähligen
Partikeln dargestellt [2], [62], [70], [88], [138], [146] und [162]. Die Methodik wurde zur
Bestimmung der Partikelgrößenverteilung herangezogen. Dabei wurde für die Aufnah-
men von unbehandelten Rußproben ein Transmissionselektronenmikroskop (Leo 1530,
Zeiss, Deutschland) verwendet. Die Beschleunigungsspannung war bei den Messungen
auf einen Wert von 200 kV festgesetzt. Zur Bestimmung der Partikelgrößenverteilung
der Rußproben wurden jeweils 8 bis 12 HRTEM-Bilder herangezogen, wobei die Pri-
märpartikel direkt auf den Aufnahmen vermessen wurden. Je Probe wurden 400 bis
800 einzelne Primärpartikel manuell mit der freien Software ImageJ vermessen. Die
Vermessung wurde unabhängig von zwei Personen durchgeführt und die anschließend
ermittelten Durchmesser wurden gemittelt.

4.5.4. Elektronenbeugung (SAED)

Die Elektronenbeugung (SAED; engl.: selected area electron diffraction) wurde im
Rahmen der Rußuntersuchungen als quantitative Methode zur Strukturanalyse an-
gewendet. Trotz der weitestgehend amorphen Bestandteile von Rußpartikeln, liefert
die Analysemethode Informationen zur Struktur. Durch die quantitative Messung der
radialen Verteilung der Beugungsmuster ist es möglich, Informationen über die Kris-
tallitdurchmesser und die Abstände zwischen den Gitterebenen zu erhalten [69]. Die
Untersuchungen wurden an einem Transmissionselektronenmikroskop (Leo 1530, Zeiss,
Deutschland) durchgeführt.

4.5.5. Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS)

Die Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie wurde an einem hochauflösenden Trans-
missionselektronenmikroskop (Leo 1530, Zeiss, Deutschland) durchgeführt, um Auf-
schlüsse über die atomare Zusammensetzung und chemischen Bindungsverhältnisse
zu erhalten. Mit Hilfe der EEL-Spektren ließen sich die sp2/sp3-Verhältnisse der Koh-
lenstoffbindungen im Ruß bestimmen. Dadurch lassen sich Aussagen über den Gra-
phitisierungsgrad der Rußproben treffen [70] und [122].
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4.5.6. Induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie
(ICP-MS)

In der Literatur wurde gezeigt, dass verschiedene Metalloxide und Salze je nach An-
teil, Art und Durchmischung mit dem analysierten Ruß die Rußoxidation und somit
die Rußreaktivität beeinflussen können [11]. Ziel der Analysen war es, die quantitative
Zusammensetzung der Aschebestandteile verschiedener Rußproben zu analysieren. Die
induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS; engl.: inductively coupled
plasma mass spectrometry) dient zur Simultanbestimmung einer Vielzahl von Elemen-
ten. Die ICP-MS zeichnet sich durch kurze Analysenzeiten und die Möglichkeit der
simultanen Multielementanalyse mit sehr geringen Nachweisgrenzen aus. Für die Un-
tersuchung wurden fünf unterschiedlich reaktive Rußproben in Pulverform verwendet,
welche zuvor in Königswasser gelöst wurden. Das Analysegerät war ein ELAN 6000
von Perkin Elmer.

4.5.7. Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Das Messprinzip der thermogravimetrischen Analyse basiert auf der Messung der Mas-
senänderung der zu analysierenden Probe in Abhängigkeit der Zeit und/oder der Tem-
peratur. Dabei wird die zu analysierende Probe in einem Tiegel in einem möglichst
homogenen Temperaturfeld mit einem definierten Gasstrom überströmt. Wegen der
komplexen Zusammensetzung der Rußpartikel ändert sich die Probenmasse aufgrund
verschiedener Vorgänge. Unter inerten Bedingungen desorbieren an der Oberfläche
adsorbierte Moleküle wie unverbrannte Kohlenwasserstoffe oder Wasser. Des Weite-
ren zersetzen sich chemisch gebundene funktionelle Sauerstoffgruppen, wodurch CO
und CO2 frei wird. Unter oxidierenden Bedingungen wird zusätzlich ein Teil der ad-
sorbierten Kohlenwasserstoffe und der Ruß oxidiert. Um sowohl Aufschluss über die
Art und Menge der adsorbierten Kohlenwasserstoffe, sowie das Abbrandverhalten der
Rußpartikel zu erhalten, wurden zwei gekoppelte Methoden angewendet.

Thermogravimetrische Analyse gekoppelt mit FTIR-Spektrometer (TG-FTIR)

Zur Analyse der auf der Rußoberfläche adsorbierten Moleküle und chemisch gebunde-
nen funktionellen Sauerstoffgruppen wurden die freigesetzten Gase durch ein an die
thermogravimetrische Analyse gekoppeltes FTIR-Spektrometer analysiert. Als TGA-
Gerät wurde ein TG 209 Fe Libra (Netzsch, Deutschland) verwendet und bei dem
gekoppelten FTIR-Spektrometer handelte es sich um ein TensorTM 27 (Bruker, USA).
Für die Untersuchung wurden jeweils 10 mg der unbehandelten Rußprobe in den
Probentiegel gegeben. Als Spülgasstrom wurde Helium mit einem Volumenstrom von
100 ml/min verwendet. Die Aufheizrate betrug 10 K/min.
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Thermogravimetrische Analyse gekoppelt mit Massenspektrometer (TG-MS)

Um das Abbrandverhalten mit Sauerstoff und die dabei frei werdenden Gase zu unter-
suchen, wurde ein thermogravimetrisches Analysegerät vom Typ 951 (DuPont Instru-
ments, USA) mit einem Massenspektrometer des Typs QMG 421 (Oerlikon Balzers,
Liechtenstein) gekoppelt. Dabei wurden jeweils 10 mg der unbehandelten Rußprobe
in einen Probentiegel gegeben. Als Spülgasstrom wurde synthetische Luft mit einem
Volumenstrom von 100 ml/min verwendet und die Aufheizrate betrug 10 K/min.
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5. Ergebnisse

5.1. Temperaturprogrammierte Oxidation zur
Bestimmung der Rußreaktivität

Zur Validierung der Reproduzierbarkeit der Messmethodik und Rußprobengenerie-
rung wurden in einem Zeitraum von zwei Monaten in regelmäßigen Abständen sechs
Rußproben im Basispunkt C50, siehe Tabelle 4.2, auf Quarzfaserfiltern gesammelt und
mit der Standardgaszusammensetzung, siehe Tabelle 4.7, analysiert. Die Filter wurden
mit unterschiedlichen Partikelbeladungen von 2.5 bis 7 mg beaufschlagt, um eventuelle
Auswirkungen der Probenmenge auf das TPO-Ergebnis zu evaluieren. Abbildung 5.1
zeigt den Vergleich der absoluten und normierten Gesamtemissionsprofile von CO2
und CO.

Abbildung 5.1.: Vergleich der a.) absoluten und b.) normierten Gesamtemission an CO2
und CO der TPO-Analysen von sechs reproduzierten C50-Rußproben

In Abhängigkeit der Filterbeladung unterscheiden sich die absoluten Emissionen von
CO2 und CO deutlich voneinander. Zur besseren Vergleichbarkeit der TPO-Profile
untereinander, wurden die Emissionen auf das Maximum der Gesamtemission nor-
miert. Die Positionen und relativen Intensitäten des Hauptemissionspeaks und der
vorgelagerten Emissionsschulter zwischen 300 und 450 °C sind annähernd gleich und
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unabhängig von der Filterbeladung. Deshalb wird diese Art der Darstellung in den fol-
genden Ergebnisdarstellungen zum Vergleich von TPO-Profilen unterschiedlicher Ruße
verwendet. Zusätzlich zeigt Abbildung 5.2, dass die Temperaturen bei der maxima-
len Gesamtemission Tmax eine hohe Reproduzierbarkeit aufweisen. Die Temperaturen
stimmen bei allen Messungen gut überein und es ergibt sich für Tmax eine einfache
Standardabweichung von 6.1 K.

Abbildung 5.2.: Temperaturen der maximalen Emission Tmax von CO2 und CO der
TPO-Analysen von sechs reproduzierten C50-Rußproben unterschiedli-
cher Rußbeladung

Zu Beginn des DPF-Regenerationsbetriebs kann eine zu schnelle Aufheizrate dazu füh-
ren, dass der Rußabbrand durch die bei der Oxidation der adsorbierten Kohlenwasser-
stoffe entstehenden Exothermie beschleunigt wird. Unter anderem aufgrund solcher
Effekte werden Kinetikuntersuchungen bei konstanten Temperaturen durchgeführt.
Bei der Rußprobenentnahme mittels Teilstromverdünnungssystemen kann es je nach
Betriebspunkt, Abgastemperatur und -zusammensetzung zu unterschiedlichen Antei-
len an adsorbierten Kohlenwasserstoffen auf der Rußoberfläche kommen. Außerdem
werden die TPO-Analysen bei einer Aufheizrate von 5 K/min durchgeführt. Aus die-
sen Gründen wurde im Rahmen von Vorversuchen untersucht, ob solche Effekte einen
Einfluss auf die Lage der Tmax, der Kenngröße für die Rußreaktivität, haben. Zuerst
wurden TPO-Versuche mit zwei unterschiedlich reaktiven Rußen durchgeführt, die je-
weils separat auf einem Quarzfaserfilter gesammelt wurden. Anschließend wurde ein
Quarzfaserfilter mit jeweils 3 mg der beiden Proben berußt und einer TPO-Analyse
unterzogen. Der reaktivere Ruß wurde im Stationärpunkt A50 mit der Düse L12 und
der unreaktivere Ruß im Stationärpunkt C50 mit einem reduzierten Einspritzdruck
von 1200 bar und der Basis2-Düse generiert. Die TPO-Profile der Gesamtemission
sind in Abbildung 5.3 dargestellt.
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Abbildung 5.3.: TPO-Profile der Gesamtemissionen der Rußproben A50 (Düse L12), C50
(pInj = 1200 bar, Basis-Düse) und beider Rußproben auf einem Filter

Der reaktivere Ruß A50 weist eine Tmax von 580 °C auf und hat im Vergleich zu
dem C50-Ruß eine ausgeprägtere Emissionsschulter im Niedertemperaturbereich. Dies
deutet auf eine größere Menge an adsorbierten Kohlenwasserstoffen oder eine höhere
Anzahl an funktionellen Sauerstoffgruppen hin, die in diesem Temperaturbereich oxi-
diert werden bzw. sich zersetzen. Der C50-Ruß weist mit seiner Tmax von 665 °C ein
deutlich unreaktiveres Verhalten auf und beginnt erst ab einer Temperatur von circa
550 °C merklich oxidiert zu werden.

Der TPO-Verlauf des mit beiden Rußen beaufschlagten Filters ist fast identisch mit
der Summe der TPO-Verläufe der separat analysierten Ruße A50 und C50. Auch die
Tmax-Temperaturen weichen bei Vergleich der separaten Analyse mit der simultanen
kaum voneinander ab und liegen im Rahmen der Standardabweichung. Damit kann
angenommen werden, dass der Abbrand des C50-Rußes während der TPO-Analyse
unbeeinflusst von dem Abbrand des A50-Rußes bleibt. Aufgrund der niedrigen Auf-
heizrate von 5 K/min und der geringen Partikelmasse von 2.5 bis 7 mg je Probe kann
der Rußabbrand als adiabat angenommen werden. Aus diesem Grund kann die auf
diese Weise durchgeführte TPO-Analyse auch zur Bestimmung der Oxidationskinetik
herangezogen werden.
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5.2. Einfluss der dieselmotorischen Verbrennung auf
die Rußreaktivität

Die verschiedenen Brennverfahrensparameter wie zum Beispiel die Einspritzung, die
Abgasrückführung und das Verbrennungsluftverhältnis haben einen erheblichen Ein-
fluss auf die innermotorischen Rußbildungs- und Oxidationsvorgänge und somit auf
die Reaktivität des gebildeten Rußes. An dem vorangehend beschriebenen Medium
Duty Einzylinderaggregat (VH = 1.28 l) wurden die Einflüsse unterschiedlicher Motor-
betriebsparameter auf die Rußreaktivität untersucht. Die Rußproben wurden mittels
Teilstromverdünnungssystem gesammelt und einer TPO-Analyse zur Bestimmung der
Rußreaktivität untersucht. Um Rückschlüsse zum Zusammenhang zwischen den einzel-
nen Parametern und der Reaktivität ziehen zu können, wurden zusätzlich Indizierdaten
und Emissionsmesswerte herangezogen.

5.2.1. Einfluss des Verbrennungsluftverhältnisses

Eine wichtige Brennverfahrensgröße bei Dieselmotoren, die erhebliche Auswirkungen
auf die innermotorischen Rußbildungs- und Rußoxidationsvorgänge hat, stellt das Ver-
brennungsluftverhältnis dar. Ausgehend von den Stationärpunkten A50 und C50 wur-
de durch eine Ladedruckreduzierung bei konstanter Einspritzmenge das Verbrennungs-
luftverhältnis variiert. Die restlichen Parameter wie Einspritzdruck, -zeitpunkt, Dreh-
zahl, AGR-Rate wurden dabei konstant gehalten. In Abhängigkeit des Betriebspunktes
ergab sich jeweils eine unterschiedliche Drehmomentabgabe. In Abbildung 5.4 ist der
Vergleich der Druckverläufe und der wichtigsten Größen aus der Druckverlaufsanaly-
se einzelner Stationärpunkte zu sehen. Durch die Reduzierung des Ladedrucks und
somit der Ladungsmenge sind die Zylinderdrücke deutlich geringer. Gleichzeitig erhö-
hen sich die Massenmitteltemperaturen mit abnehmendem Verbrennungsluftverhältnis
aufgrund des geringeren Inertgasanteils.

Der Einfluss des Verbrennungsluftverhältnisses auf die Emissionen ist in Abbildung 5.5
zu sehen. Mit abnehmendem Verbrennungsluftverhältnis ist aufgrund der sinkenden
Sauerstoffkonzentration sowohl im A50- als auch im C50-Punkt ein starker Anstieg der
Rußemission zu erkennen. Im Betriebspunkt A50 wurde das Verbrennungsluftverhält-
nis bis zu einem Wert von 1.13 und im C50 bis 1.2 abgesenkt. Eine weitere Absenkung
wurde wegen des exponentiellen Anstiegs der Rußkonzentration nicht durchgeführt.
Aufgrund der zunehmend fetten Gemischbereiche steigen auch die CO-Emissionen
deutlich an, wobei die HC-Emissionen nahezu konstant bleiben. Mit zunehmender
Sauerstoffkonzentration steigen die NOx-Emissionen signifikant an.
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5.2.1 Einfluss des Verbrennungsluftverhältnisses

Abbildung 5.4.: Indizierdaten bei Variation des Verbrennungsluftverhältnisses amMedium
Duty Einzylinderaggregat, Basis2-Düse, Stationärpunkt A50 und C50

Abbildung 5.5.: a.) NOx-Emissionen und Schwärzungszahl und b.) CO- und HC-
Emissionen bei Variation des Verbrennungsluftverhältnisses am Medium
Duty Einzylinderaggregat, Basis2-Düse, Stationärpunkt A50 und C50
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Die chemische Reaktivität der Rußproben wurde mittels TPO mit der Standardgas-
zusammensetzung analysiert. Die erhaltenen TPO-Profile und die Tmax-Temperaturen
für die Variation im Stationärpunkt A50 sind in Abbildung 5.6 dargestellt.

Abbildung 5.6.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-Profile
bei Variation des Verbrennungsluftverhältnisses im Stationärpunkt A50

Das TPO-Profil des Rußes bei einem Verbrennungsluftverhältnis von 1.61 hat eine Tmax
von 615 °C und zeigt somit das reaktivste Verhalten innerhalb dieser Variation. Des
Weiteren weist das TPO-Profil den ausgeprägtesten Niedertemperaturpeak auf, was
auf die Oxidation adsorbierter Kohlenwasserstoffe oder sich zersetzende funktionelle
Sauerstoffgruppen hindeutet. Mit abnehmendem Verbrennungsluftverhältnis steigen
die Tmax-Werte bis 670 °C bei einem Verbrennungsluftverhältnis von 1.3 an. Eine
zusätzliche Ladedruckreduzierung führt ab diesem Verbrennungsluftverhältnis nicht
zu einer weiteren Reaktivitätsabnahme. Es ist zu erkennen, dass mit zunehmender
Tmax auch die Höhe des Niedertemperaturpeaks abnimmt.

Die erhaltenen TPO-Profile und die Temperaturen der maximalen Emission Tmax von
CO2 und CO für die Variation im Stationärpunkt C50 sind in Abbildung 5.7 dar-
gestellt. Die Tmax des C50 ohne Parametervariation liegt bei einer Temperatur von
635 °C. Des Weiteren weist das TPO-Profil im Vergleich zu den A50-Rußen einen
prägnanteren Niedertemperaturpeak auf. Mit abnehmendem Verbrennungsluftverhält-
nis steigt, wie bei der Variation im Betriebspunkt A50, die Tmax um bis zu 35 K an
und erreicht bei einem Verbrennungsluftverhältnis von 1.2 einen Wert von 670 °C. Au-
ßerdem ist zu erkennen, dass die Höhe des Niedertemperaturpeaks mit zunehmender
Reaktivität ansteigt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die gemäß [111] mit einer Sauerstoff-
konzentrationserhöhung einhergehende Verringerung der fetten Gemischbereiche und
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5.2.2 Einfluss der Drehzahl

Abbildung 5.7.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-Profile
bei Variation des Verbrennungsluftverhältnisses im Stationärpunkt C50

verbesserte innermotorische Nachoxidation des gebildeten Rußes zu einer geringeren
Rußemission mit einer höheren Reaktivität führt.

5.2.2. Einfluss der Drehzahl

Zur Untersuchung des Einflusses der Motordrehzahl auf die Rußreaktivität wurde diese
im mittleren Lastpunkt B50 mit der Drehzahl von 1800 min−1 in 200 min−1-Schritten
bis 2200 min−1 angehoben. Dabei wurden alle Betriebsparameter wie das Verbren-
nungsluftverhältnis, Einspritzmenge, -zeitpunkt, -druck und Abgasrückführrate kon-
stant gehalten. Um das Verbrennungsluftverhältnis konstant zu halten, wurde mit
zunehmender Drehzahl der Ladedruck erhöht. In Abbildung 5.8 ist der Vergleich der
Druck-, Massenmitteltemperatur- und Heizverläufe über dem Kurbelwinkel und der
Zeit nach Zündbeginn aufgetragen.

Es ist zu erkennen, dass der Einspritzvorgang bei niedrigeren Drehzahlen bei früheren
Kurbelwinkeln beendet ist. Dies ist darauf zurückzuführen, dass der Einspritzzeitpunkt
und die Einspritzdauer konstant gehalten wurden. Durch den kürzeren Zündverzug be-
ginnt die Verbrennung nach dem Kurbelwinkel aufgelöst früher und läuft schneller ab,
wodurch höhere Zylinderdrücke und -temperaturen entstehen. Zeitlich gesehen sind die
Heizverläufe für alle drei Drehzahlen fast identisch, für die 1800 min−1 im Vergleich zu
höheren Drehzahlen geringfügig verzögert (siehe Abbildung 5.8, b.)). Betrachtet man
die über der Zeit aufgetragenen Verläufe, so ist zu erkennen, dass in der frühen Ver-
brennungsphase die Verläufe der Zylinderdrücke und Massenmitteltemperaturen bis
1 ms nach Brennbeginn nahezu identisch sind. Mit zunehmender Drehzahl sinken die
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5. Ergebnisse

Abbildung 5.8.: Indizierdaten a.) über dem Kurbelwinkel und b.) über der Zeit nach Zünd-
beginn bei Variation der Drehzahl im Stationärpunkt B50

Abbildung 5.9.: a.) NOx-Emissionen und Schwärzungszahl und b.) CO- und HC-
Emissionen bei Variation der Drehzahl am Medium Duty Einzylinder-
aggregat, Basis2-Düse, Stationärpunkt B50
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5.2.2 Einfluss der Drehzahl

Spitzendrücke und Temperaturen. Des Weiteren ist anzumerken, dass das Gemisch bei
niedrigeren Drehzahlen deutlich länger höheren Temperaturen und Drücken ausgesetzt
ist als bei höheren Drehzahlen, was die Schadstoffentstehung in diesen Stationärpunk-
ten beeinflusst. In Abbildung 5.9 sind die Ruß-, NOx-, CO- und HC-Emissionen in
Abhängigkeit der Drehzahl dargestellt.

Mit zunehmender Drehzahl sinken die Stickoxidemissionen aufgrund der niedrigeren
Peaktemperaturen und Dauer bei hohen Temperaturen. Im Gegensatz dazu steigen
die Rußemissionen trotz höheren Zündverzugs und höherem Drall an. Ausschlagge-
bend hierfür ist, dass die Brennverläufe zwar zeitlich gesehen vergleichbar sind, bei
niedrigeren Drehzahlen jedoch in der späten Verbrennungsphase, in der der gebil-
dete Ruß wieder oxidiert wird, höhere Temperaturen herrschen. Dies begünstigt die
Rußnachoxidation und führt somit zu einer insgesamt geringeren Rußemission. Die
HC-Emissionen bleiben nahezu konstant, die CO-Emissionen steigen aufgrund der ge-
ringeren Brennraumtemperaturen jedoch mit zunehmender Drehzahl leicht an.

Die erhaltenen TPO-Profile und die Temperaturen der maximalen Emission Tmax von
CO2 und CO der gesammelten Rußproben unter Variation der Drehzahl sind in Ab-
bildung 5.10 dargestellt.

Abbildung 5.10.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-Profile
bei Variation der Drehzahl im Stationärpunkt B50, Basis2-Düse

Alle drei TPO-Profile weisen einen Niedertemperaturpeak auf, wobei die Höhe der
Emission bei der Drehzahl von 1800 min−1 am höchsten ist. Dieser Ruß ist der reaktivs-
te innerhalb der Versuchsreihe und weist eine Tmax von 600 °C auf. Mit zunehmender
Drehzahl werden die Rußproben unreaktiver, die Tmax bei 2000 min−1 liegt bei 625 °C,
die Tmax bei 2200 min−1 liegt bei 650 °C. Im Zusammenhang mit den Indizierdaten und
den Emissionen lässt sich auch hier, wie bei der Verbrennungsluftverhältnisvariation,
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beobachten, dass die Rußreaktivität mit der Rußnachoxidationszeit und -temperatur
zunimmt. Aufgrund der höheren Massenmitteltemperaturen und der zur Verfügung
stehenden Zeit für die Nachoxidation werden die gebildeten Rußpartikel stärker oxi-
diert, wodurch die Rußemission abnimmt und die Russreaktivität steigt.

5.2.3. Einfluss der Last

Um den direkten Einfluss von Verbrennungsdruck und Brennverlauf auf die Rußreak-
tivität zu untersuchen, wurde die Last durch Anhebung bzw. Absenkung der Ladeluft-
und Kraftstoffmenge bei konstantem Verbrennungsluftverhältnis variiert. Wegen der
hohen Zylinderdrücke ab 65 % Last wurde der Betriebspunkt mit 75 % Last mit
verminderter Abgasrückführrate durchgeführt, weswegen eine direkte Vergleichbarkeit
mit den anderen Messpunkten nicht mehr gegeben ist.

In Abbildung 5.11 sind die Druck-, Massenmitteltemperatur- und Heizverläufe der
Lastvariation über dem Kurbelwinkel aufgetragen.

Abbildung 5.11.: Indizierdaten bei Variation der Last am Medium Duty Einzylinderag-
gregat, Basis1-Düse, Stationärpunkt C50

Die Heizverläufe zeigen deutliche Unterschiede in der Brenngeschwindigkeit, vor allem
für den Betriebspunkt mit 25 % Last. Aufgrund der niedrigen Zylinderdrücke ist die
Verbrennung durch eine hohe Zündverzugszeit charakterisiert. Dies hat einem hohen
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5.2.3 Einfluss der Last

Anteil vorgemischter Verbrennung sowie einer schnellen Gemischumsetzung zur Folge.
Mit zunehmender Last bzw. Zylinderladung steigen die Zylinderdrücke deutlich an. Die
Verläufe der Massenmitteltemperaturen befinden sich bis 5° KWnOT in allen Punkten
bis auf den Betriebspunkt mit 75 % Last in der gleichen Größenordnung. Aufgrund
der niedrigen AGR-Rate bei 75 % Last ist die Massenmitteltemperatur im Vergleich
jedoch deutlich höher.

Wie in Abbildung 5.12 zu sehen ist, entstehen durch die höheren Temperaturen bei
75 % Last vergleichsweise hohe Stickoxid-Emissionen. Dies geht mit einer erhöhten
innermotorischen Rußnachoxidationsrate und einer infolgedessen niedrigeren Ruße-
mission einher. Des Weiteren weist der Betriebspunkt mit 25 % Last im Vergleich zu
50 und 65 % etwas höhere NOx-Emissionen auf. Unter Reduzierung der Last steigen
die CO- und HC-Emissionen deutlich an.

Abbildung 5.12.: a.) NOx-Emissionen und Schwärzungszahl und b.) CO- und HC-
Emissionen bei Variation der Last am Medium Duty Einzylinderaggre-
gat, Basis1-Düse, Stationärpunkt C50

In Abbildung 5.13 sind die normierten TPO-Profile und Temperaturen bei dem glo-
balen Maximum der CO- und CO2-Emissionen der vier Rußproben dargestellt.

Anhand der TPO-Profile in Abbildung 5.13 a.) zeigt sich, dass die Rußproben von
50 bis 75 % Last ein vergleichbares Abbrandverhalten aufweisen. Sowohl der Nieder-
temperaturpeak als auch die Lage und Breite des Hochtemperaturpeaks sind nahezu
identisch. In Abbildung 5.13 b.) ist zudem zu erkennen, dass bei 75 % Last die Lage
des Hochtemperaturpeaks Tmax zu niedrigeren Temperaturen verschoben wurde. Dies
kann durch die reduzierte Massenmitteltemperatur erklärt werden. Im Gegensatz dazu
weist der Ruß bei 25 % Last ein deutlich unreaktiveres Oxidationsverhalten auf. Die
Tmax (siehe Abbildung 5.13 b.)) liegt bei einer Temperatur von 610 °C etwa 35 K ober-
halb der anderen Rußproben. Untypisch für den unreaktiveren Ruß ist der hohe Anteil
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Abbildung 5.13.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-Profile
bei Variation der Last im Stationärpunkt C50

an CO- und CO2-Emissionen zwischen 300 und 450 °C. Der Grund für die niedrigere
Reaktivität liegt möglicherweise in dem höheren Temperaturniveau, welches in der frü-
hen Verbrennungsphase, also während der Rußbildung, vorliegt. Anschließend führen
die niedrigeren Temperaturen zu einer verminderten Rußnachoxidation, die letztend-
lich in einer geringeren Reaktivität bei 25 % Last resultiert. Zusätzlich führen die
niedrigeren Abgastemperaturen dazu, dass ein höherer Anteil an Kohlenwasserstoffen
an der Rußoberfläche adsorbiert wird und dadurch zu einer Erhöhung des Niedertem-
peraturpeaks führt.

5.2.4. Einfluss der Abgasrückführrate

Das primäre Ziel der Abgasrückführung (AGR) ist die Absenkung der Verbrennung-
stemperaturen, um die Stickoxidbildung zu reduzieren. Dieser Einfluss auf die Tem-
peraturen hat unweigerlich Auswirkungen auf die Rußbildung, die innermotorische
Rußoxidation und somit auch auf die Rußreaktivität. Um den Einfluss der AGR-Rate
zu untersuchen, wurde im Betriebspunkt A50 die rückgeführte Abgasmenge zwischen
0 und 35 % bei gleich bleibendem Verbrennungsluftverhältnis und sonst konstanten
Einstellparametern durchgeführt. Die wichtigsten Indizierdaten sind in Abbildung 5.14
zu sehen.
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5.2.4 Einfluss der Abgasrückführrate

Abbildung 5.14.: Indizierdaten bei Variation der Abgasrückführrate am Medium Duty
Einzylinderaggregat, Basis2-Düse, Stationärpunkt A50

Abbildung 5.15.: a.) NOx-Emissionen und Schwärzungszahl und b.) CO- und HC-
Emissionen bei Variation der Abgasrückführrate am Medium Duty Ein-
zylinderaggregat, Basis2-Düse, Stationärpunkt A50
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Anhand der Heizverläufe ist zu erkennen, dass der Zündverzug in allen Stationärpunk-
ten nahezu identisch ist und die Abbrandgeschwindigkeit ähnlich verläuft. Mit zuneh-
mender Abgasrückführrate nimmt der Anteil der vorgemischten Verbrennung leicht
ab. Da die Versuche bei konstantem Verbrennungsluftverhältnis durchgeführt wurden,
wurde die Ladungsmenge mit zunehmender Abgasrückführrate erhöht. Dadurch wer-
den mit zunehmender AGR-Rate deutlich höhere Zylinderdrücke erreicht. Durch den
höheren Inertgasanteil bei gleich bleibender Einspritzmenge werden die Massenmittel-
temperaturen signifikant abgesenkt. Wie in Abbildung 5.15 zu erkennen ist, führt dies
zu einer Absenkung der NOx-Emissionen von über 3000 ppm bei 0 % AGR auf fast
250 ppm bei 35 %. Im Gegensatz dazu ist ein leichter Anstieg der Schwärzungszahl
von knapp über 0.2 auf 0.35 zu beobachten. Die HC- und CO-Emissionen bleiben auf
einem vergleichbaren Niveau.

Abbildung 5.16 zeigt die TPO-Ergebnisse der AGR-Variation.

Abbildung 5.16.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-Profile
bei Variation der Abgasrückführrate im Stationärpunkt A50

Die TPO-Profile der unterschiedlichen Rußproben in Abbildung 5.16 a.) weisen auf
ein ähnliches Abbrandverhalten hin. Die Lage und Form der Hochtemperaturpeaks
ist auf einem vergleichbaren Niveau, verschiebt sich mit zunehmender AGR-Rate je-
doch leicht zu niedrigeren Temperaturen. Des Weiteren steigen die Emissionen im
Niedertemperaturpeak mit zunehmender Abgasrückführrate an. Dies deutet auf einen
höheren Anteil an adsorbierten Kohlenwasserstoffmolekülen oder funktionellen Sauer-
stoffgruppen auf der Rußoberfläche hin. In Abbildung 5.16 b.) sind die Tmax bei der
maximalen Emission von CO und CO2 dargestellt. Die Tmax der Rußproben liegen
zwischen 610 °C bei 35 % AGR-Rate und 635 °C bei 15 % AGR-Rate. Eine steigende
Reaktivität mit zunehmender AGR-Rate konnte auch im Rahmen der Untersuchungen
von Al-Qurashi und Boehman [2] beobachtet werden.
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Bei den vorherigen Variationen stand eine steigende Reaktivität immer im Zusam-
menhang mit einer verbesserten Nachoxidation durch höhere Gemischtemperaturen
oder Sauerstoffkonzentrationen. Dies ging mit einer abnehmenden Rußemission einher.
Dieser Zusammenhang konnte hier nicht beobachtet werden. Mit zunehmender AGR-
Rate bei konstantem Verbrennungsluftverhältnis steigen die Rußemissionen leicht an
und die Verbrennungstemperaturen sinken stark ab. Es kommt ein weiterer Einfluss
ins Spiel, der dem Thema Nachoxidation überlagert ist und sich hier dominierend
auswirkt. Eine mögliche Erklärung für die Reaktivitätssteigerung sind die höheren
Zylinderdrücke. Dadurch werden Gemischbildungsvorgänge während der Einspritzung
und Verbrennung derart beeinflusst, dass trotz einer zunehmenden Rußemission die
Reaktivität insgesamt zunimmt.

5.2.5. Einfluss des Einspritzzeitpunktes

Zur Untersuchung des Einflusses des Einspritzzeitpunktes auf die Rußreaktivität wur-
de dieser im Lastpunkt C50 zwischen 30 und -7 °KWvOT variiert. Aufgrund einer
zunehmend instabil verlaufenden Verbrennung wurde der Einspritzzeitpunkt nur bis
-7 °KWvOT verschoben. Dabei wurden alle Betriebsparameter wie das Verbrennungs-
luftverhältnis, Einspritzmenge, -druck und Abgasrückführrate konstant gehalten. In
Abbildung 5.17 ist der Vergleich der Druck-, Massenmitteltemperatur- und Heizver-
läufe über dem Kurbelwinkel aufgetragen.

Mit zunehmender Frühverstellung des Einspritzzeitpunktes steigen die Zylinderdrücke
und Massenmitteltemperaturen während der Verbrennung deutlich an. Anhand der
Heizverläufe ist zu erkennen, dass die Zündverzüge und der Anteil der vorgemischten
Verbrennung mit einer Frühverstellung zunehmen. Auch bei sehr späten Einspritzzeit-
punkten ist dies zu beobachten. Bei einem Einspritzzeitpunkt von -7 °KWvOT erreicht
der Zündverzug aufgrund der niedrigen Drücke und Temperaturen den maximalen
Wert innerhalb dieser Versuchsreihe, wodurch sich das Gemisch stark homogenisiert
und der größte Anteil vorgemischt verbrennt.
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Abbildung 5.17.: Indizierdaten bei Variation des Einspritzzeitpunktes am Medium Duty
Einzylinderaggregat, Basis1-Düse, Stationärpunkt C50

Abbildung 5.18.: a.) NOx-Emissionen und Schwärzungszahl und b.) CO- und HC-
Emissionen bei Variation des Einspritzzeitpunktes am Medium Duty
Einzylinderaggregat, Basis1-Düse, Stationärpunkt C50
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5.2.5 Einfluss des Einspritzzeitpunktes

Der Einfluss des Einspritzzeitpunktes auf die Emission ist in Abbildung 5.18 zu sehen.
Ausgehend von dem oberen Totpunkt entstehen bei einer Frühverstellung des Ein-
spritzzeitpunktes aufgrund der höheren Gemischtemperaturen mehr Stickoxide. Im
Gegensatz dazu sinkt die gebildete Rußmenge unter anderem durch die zunehmend
vorgemischte Verbrennung. Zusätzlich wird der gebildete Ruß aufgrund der höheren
Temperaturen und einer längeren Oxidationsphase stärker nachoxidiert. Dabei wird
bei einem Einspritzzeitpunkt von 30 °KWvOT der kleinste SZ-Wert innerhalb der
Messreihe in Höhe von 0.1 erreicht. Das Maximum liegt bei dem oberen Totpunkt mit
einem Wert von SZ = 2.6. Bei einer Spätverstellung nach dem OT führen die sinken-
den Temperaturen zu einer weiteren Absenkung der Stickoxidemissionen. Unter an-
derem durch die längere Zündverzugszeit und zunehmende Gemischhomogenisierung
nimmt die gebildete Rußmenge ab. Ein weiterer Grund dafür liegt in den niedrigen Ge-
mischtemperaturen, die dazu führen, dass nur ein kurzer Zeitraum für die Rußbildung
zur Verfügung steht und somit die Rußemission sinkt. Die HC- und CO-Emissionen
liegen bis zu einem Einspritzzeitpunkt von 10 °KWvOT auf einem niedrigen Niveau.
Durch eine zunehmende Spätverstellung steigen diese jedoch aufgrund einer unvoll-
ständigen Verbrennung durch zu niedrige Temperaturen stark an und erreichen bei
einem Einspritzzeitpunkt von -7 °KWvOT Werte von über 2000 ppm.

Die erhaltenen TPO-Profile und die Temperaturen der maximalen Emission Tmax von
CO2 und CO für die Einspritzzeitpunktvariation im Stationärpunkt C50 sind in Ab-
bildung 5.19 dargestellt.

Abbildung 5.19.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-Profile
bei Variation des Einspritzzeitpunktes im Stationärpunkt C50

Es ist zu beobachten, dass ausgehend vom oberen Totpunkt eine Früh- bzw. eine Spät-
verstellung des Einspritzzeitpunktes zu einer Reaktivitätserhöhung führt. So liegt die
Tmax bei einem Einspritzzeitpunkt am oberen Totpunkt bei 640 °C. Bei diesem Ruß
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steigt die Oxidationsrate erst ab Temperaturen von 550 °C deutlich an und es ist kein
Tieftemperaturpeak zu erkennen. Bei einer Frühverstellung des Einspritzzeitpunktes
werden die Rußproben zunehmend reaktiver. Bei dem frühesten Einspritzzeitpunkt
weist der Ruß nur noch eine Tmax von 540 °C auf. Wie in den vorherigen Variatio-
nen bereits beobachtet wurde, ist auch hier eine sinkende Tmax bei sinkenden Ruße-
missionen zu beobachten. In diesem Fall sinken die Rußemissionen aufgrund höherer
vorgemischter Verbrennungsanteile und höheren Temperaturen in der Nachoxidati-
onsphase. Bei einer Spätverstellung ausgehend vom oberen Totpunkt ist ebenfalls eine
Reaktivitätszunahme zu beobachten, wobei hier andere Effekte wirken. Durch die sin-
kenden Gemischtemperaturen verläuft die Verbrennung zunehmend unvollständig ab,
und die Rußbildungsgrenze wird nur noch in kurzen Zeitabschnitten überschritten
[40]. Möglicherweise werden dadurch verstärkt PAK-Moleküle und weniger Rußstruk-
turen ausgebildet. Mit einem sehr späten Einspritzzeitpunkt von -7 °KWvOT wurde
der reaktivste Ruß mit einer Tmax von 530 °C gebildet. Das TPO-Profil weist einen
stark ausgeprägten Tieftemperaturpeak auf. Aufgrund der unvollständigen Verbren-
nung und hohen HC-Emissionen könnten hohe Anteile an Kohlenwasserstoffmolekülen
auf der Oberfläche desorbiert worden sein, die in diesem Temperaturbereich oxidiert
werden. Diese adsorbierten Kohlenwasserstoffe konnten durch Ausheizen bei 150 °C
nicht entfernt werden.

5.2.6. Einfluss der Voreinspritzung

Zur Untersuchung des Einflusses der Voreinspritzung wurden ausgehend von dem Ba-
sispunkt C50 Variationen durchgeführt. Dabei wurden die AGR-Rate, der Raildruck
und der Einpritzzeitpunkt der Haupteinspritzung sowie die Gesamteinspritzmenge und
das Verbrennungsluftverhältnis konstant gehalten. Es wurden zwei Versuchsreihen mit
6.36 mm3 (7.5 % HE, klein) und 12.72 mm3 (15 % HE, groß) durchgeführt. Dabei
wurde jeweils eine Voreinspritzung bei 23, 30 und 40 °KWvOT durchgeführt. Der
Einspritzzeitpunkt der Haupteinspritzung blieb unverändert bei 16.8 °KWvOT.

Die Indizierdaten der Variationen und des Basispunktes C50 sind in Abbildung 5.20
dargestellt.
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Abbildung 5.20.: Indizierdaten bei Variation des Einspritzzeitpunktes der Voreinspritzung
mit 6.36 (klein) und 12.72 mm3 (gross) am Medium Duty Einzylinder-
aggregat, Basis1-Düse, Stationärpunkt C50

Abbildung 5.21.: a.) NOx-Emissionen und Schwärzungszahl und b.) CO- und HC-
Emissionen bei Variation des Einspritzzeitpunktes der Voreinspritzung
mit 6.36 (klein) und 12.72 mm3 (gross) am Medium Duty Einzylinder-
aggregat, Basis1-Düse, Stationärpunkt C50
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Sie zeigen nur sehr geringe Veränderungen im Vergleich zum Basispunkt C50 ohne
Voreinspritzung. Anhand der Heizverläufe ist zu erkennen, dass die Voreinspritzung
sehr langsam umgesetzt wird und teilweise Instabilitäten (siehe VE bei 40 °KWvOT)
zu beobachten sind. Aufgrund der Umsetzung der Voreinspritzung steigen insbeson-
dere bei der großen Voreinspritzmenge die Zylinderdrücke leicht an. Des Weiteren
lässt sich beobachten, dass der Kraftstoff der Haupteinspritzung mit vorangehender
Voreinspritzung etwas schneller als ohne Voreinspritzung umgesetzt wird.

In Abbildung 5.21 sind die NOx-, HC- und CO-Emissionen und die Schwärzungszahlen
aller Betriebspunkte dargestellt. Die Voreinspritzung hat eine Reduzierung der Ruße-
missionen im Vergleich zur Basiseinstellung ohne Voreinspritzung zur Folge. Dieser
Effekt wird mit zunehmender Einspritzmenge und früherem Zeitpunkt der Vorein-
spritzung verstärkt. Da die Druck- und Temperaturverläufe in allen Betriebspunkten
nahezu gleich sind, ist der Grund in der frühen Umsetzung der Voreinspritzung und
der reduzierten Einspritzmenge der Haupteinspritzung zu suchen. Wie erwartet stei-
gen dadurch die NOx-Emissionen von ca. 160 ppm im Basispunkt C50 auf bis zu
290 ppm bei der großen Voreinspritzung mit Einspritzzeitpunkt bei 40 °KWvOT an.
Mit zunehmender Frühverstellung der Voreinspritzung steigen die CO-Emissionen an,
wobei die HC-Emissionen auf dem gleichen Niveau bleiben.

Abbildung 5.22.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-Profile
bei Variation des Einspritzzeitpunktes der Voreinspritzung mit 6.36 mm3

(klein) im Stationärpunkt C50

Abbildung 5.22 a.) zeigt die TPO-Profile und die Temperaturen bei globalem Maxi-
mum der CO- und CO2-Emissionen bei Variation des Einspritzzeitpunktes mit kleiner
Einspritzmenge.

Gegenüber dem Basispunkt ist nahezu keine Veränderung im Abbrandverhalten er-
kennbar. Die Tmax, dargestellt in Abbildung 5.22 b.), offenbart eine leichte Abnahme
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5.2.7 Einfluss der Nacheinspritzung

Abbildung 5.23.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-
Profile bei Variation des Einspritzzeitpunktes der Voreinspritzung mit
12.72 mm3 (gross) im Stationärpunkt C50

der Reaktivität von 575 °C bei der Basis C50 auf 585 °C zu frühen Voreinspritzungen
hin.

In Abbildung 5.23 a.) sind die TPO-Ergebnisse bei Variation des Einspritzzeitpunktes
der großen Voreinspritzung zu sehen. Auch hier zeigt sich trotz der größeren Ein-
spritzmenge keine grundsätzliche Veränderung im Abbrandverhalten der Rußproben
im Vergleich zur Basis ohne Voreinspritzung. Die Rußproben mit Voreinspritzung zei-
gen lediglich einen minimal zu niedrigeren Temperaturen verschobenen Hauptemissi-
onspeak. Die Niedertemperaturpeaks weisen keine Unterschiede auf. Auch anhand der
Temperaturen bei der maximalen Emission Tmax lässt sich nur eine leichte Änderung
von 575 °C bei der Basis auf 565 °C bei der frühesten Voreinspritzung beobachten.
Diese geringen Änderungen liegen, wie bereits in Kapitel 5.1 gezeigt, innerhalb der
Standardabweichung. Somit lässt sich im Rahmen der untersuchten Bereiche sowohl
bei der kleinen als auch bei der großen Voreinspritzung kein eindeutiger Einfluss auf
die Rußreaktivität feststellen.

5.2.7. Einfluss der Nacheinspritzung

Wie in Abschnitt 3 dargelegt, führt eine früh an die Haupteinspritzung angelagerte
Nacheinspritzung im Allgemeinen zu einer Reduktion der Rußemission [17], [48], [91],
[96], [104]. Hierbei wird durch einen zusätzlichen Impulseintrag und eine Erhöhung
der Temperatur in der späten Verbrennungsphase die Oxidation der gebildeten Ruß-
partikel erhöht. In den vorherigen Untersuchungen, wie zum Beispiel bei Variation
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der Drehzahl oder des Verbrennungsluftverhältnisses, konnte bereits gezeigt werden,
dass die Nachoxidationsphase ein wichtiger Einflussparameter auf die Reaktivität der
emittierten Rußpartikel ist. Durch eine zusätzliche Nacheinspritzung im Basispunkt
C50 soll hier in zwei Versuchsreihen gezielt der Einfluss der späten Verbrennungsphase
auf die Rußreaktivität untersucht werden. Dazu wurden in der ersten Versuchsreihe
10 % der Einspritzmenge der Haupteinspritzung für die Nacheinspritzung verwendet,
wobei die Gesamteinspritzmenge und somit das Verbrennungsluftverhältnis insgesamt
konstant gehalten wurden. In der zweiten Versuchsreihe wurden ebenfalls 10 % der
Einspritzmenge der Haupteinspritzung für die Nacheinspritzung verwendet, wobei die
Einspritzmenge der Haupteinspritzung konstant gehalten wurde und somit das Ver-
brennungsluftverhältnis reduziert wurde. Die Einspritzzeitpunkte der Nacheinsprit-
zung lagen für beide Versuchsreihen bei 0, 10 und 20 °KWnOT. In allen Betriebspunk-
ten wurde die AGR-Rate, der Raildruck, die Drehzahl und der Einspritzzeitpunkt der
Haupteinspritzung konstant gehalten.

In Abbildung 5.24 sind die Indizierdaten der jeweiligen Variationen und des Basis-
punktes C50 dargestellt.

Abbildung 5.24.: Indizierdaten bei Variation des Einspritzzeitpunktes der Nacheinsprit-
zung (8.48 mm3) mit konstanter HE (84.8 mm3) und reduzierter HE
(76.32 mm3), Basis1-Düse, Stationärpunkt C50
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Abbildung 5.25.: a.) NOx-Emissionen und Schwärzungszahl und b.) CO- und HC-
Emissionen bei Variation des Einspritzzeitpunktes der Nacheinsprit-
zung (8.48 mm3) mit konstanter HE (84.8 mm3) und reduzierter HE
(76.32 mm3), Basis1-Düse, Stationärpunkt C50

Erwartungsgemäß zeigen die Indizierdaten der Versuchsreihe mit reduzierter Hauptein-
spritzung einen identischen Heizverlauf, sowie identische Zylinder- und Temperatur-
verläufe bis 0 °KWvOT. Die Nacheinspritzung am oberen Totpunkt überschneidet
sich zeitlich mit der Diffusionsverbrennung und verbrennt mit relativ kurzem Zünd-
verzug. Dies führt zu einer Temperaturerhöhung von nahezu 100 K zwischen 5 und
15 °KWnOT gegenüber den Betriebspunkten mit späterer Nacheinspritzung. Je später
die Nacheinspritzung durchgeführt wird, umso größer ist der Zündverzug. Bei der Ver-
suchsreihe mit konstanter Haupteinspritzmenge verlaufen die jeweiligen Brennverläufe
ähnlich wie mit reduzierter Menge. Es ist jedoch zu erkennen, dass die Temperaturän-
derung durch die Nacheinspritzung deutlich geringer ausfällt, aber das Temperaturni-
veau während der Diffusionsverbrennung generell etwas höher ist.

Aus Abbildung 5.25 lassen sich die Abgaskonzentrationen über dem Einspritzzeitpunkt
der Nacheinspritzung beider Versuchsreihen entnehmen. Die Nacheinspritzung führt
im Vergleich zur Basis vor allem bei frühen Einspritzzeitpunkten zu niedrigeren Ruße-
missionen. Mit zunehmender Spätverstellung steigen die Rußemissionen jedoch an und
liegen bei 20 °KWnOT sogar über der Basis C50. Bei früheren Einspritzzeitpunkten
wird die Temperatur noch in der Hauptverbrennungsphase auf einem bereits hohen
Niveau gesteigert, was die Rußnachoxidation verbessert. Mit Spätverstellung der Nach-
einspritzung steht die Rußoxidation zunehmend in Konkurrenz mit der Rußbildung,
wodurch die Rußemission insgesamt wieder ansteigt. Die Versuchsreihe mit konstanter
Haupteinspritzungsmenge weist aufgrund des niedrigeren Verbrennungsluftverhältnis-
ses höhere SZ-Werte auf. Es sind jedoch wie bei der vorherigen Versuchsreihe die
gleichen Effekte bzgl. der Nacheinspritzung zu beobachten. Wie erwartet steigen die
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NOx-Emissionen bei einem Anstieg der Massenmitteltemperaturen an und nehmen
mit Spätverstellung der angelagerten Nacheinspritzung ab. Durch das niedrigere Ver-
brennungsluftverhältnis liegen die NOx-Emissionen bei konstanter Haupteinspritzung
etwas unter dem Basispunkt C50. Analog zu den SZ-Werten verhalten sich die Koh-
lenmonoxidemissionen. Erwartungsgemäß steigen diese mit Spätverstellung der Nach-
einspritzung und Erniedrigung des Verbrennungsluftverhältnisses an. Gleichermaßen
nehmen die Kohlenwasserstoffemissionen leicht zu.

Die Abbildungen 5.26 und Abbildung 5.27 zeigen die Auswirkungen der Nacheinsprit-
zung auf die Rußreaktivität.

Abbildung 5.26.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-Profile
bei Variation des Einspritzzeitpunktes der Nacheinspritzung (8.48 mm3)
mit reduzierter HE (76.32 mm3) im Stationärpunkt C50

In Abbildung 5.26 sind zunächst die Ergebnisse bei reduzierter Haupteinspritzungs-
menge und konstantem λ dargestellt. Die TPO-Profile weisen im Vergleich zur Basis
ohne Nacheinspritzung ähnliche Abbrandverläufe auf, wobei bei einer früher angela-
gerten Nacheinspritzung die Oxidation etwas schneller abläuft. Bei einer Nacheinsprit-
zung bei 10 °KWnOT ist die Reaktivität im Vergleich zur Basis am stärksten erhöht.
Die Tmax ist im Vergleich zu den 575 °C bei der Basis C50 um 15 K zu niedrigeren
Temperaturen verschoben. Bei einer noch früheren Nacheinspritzung liegt ebenfalls
eine erhöhte Rußreaktivität vor. Jedoch liegt Tmax höher als bei der Nacheinspritzung
bei 10 °KWnOT. Dies kann dadurch erklärt werden, dass der Kraftstoff in diesem Fall
direkt in die Flamme eingespritzt wird. Bei einer Nacheinspritzung bei 20 °KWnOT
hat sich anhand der ansteigenden SZ-Werte bereits gezeigt, dass diese nicht mehr den
gewünschten Effekt erzielt. Der Rußbildung überwiegt den Effekt der verbesserten
Nachoxidation. Dies zeigt sich auch am TPO-Profil. Die Temperatur bei der maxi-
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5.2.7 Einfluss der Nacheinspritzung

malen Emission von CO und CO2 steigt im Vergleich zur Basis um 5 K auf 580 °C
an.

Abbildung 5.27.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-Profile
bei Variation des Einspritzzeitpunktes der Nacheinspritzung (8.48 mm3)
mit konstanter HE (84.8 mm3) im Stationärpunkt C50

Die TPO-Ergebnisse der zweiten Versuchsreihe mit konstanter Haupteinspritzungs-
menge und abgesenktem Verbrennungsluftverhältnis sind in Abbildung 5.27 darge-
stellt. Wie bereits bei der Verbrennungsluftverhältnisvariation in Kapitel 5.2.1 ge-
zeigt werden konnte, nimmt die Reaktivität auch hier mit sinkendem Luft-Kraftstoff-
Verhältnis ab. Im Vergleich zur Basis liegen alle Tmax-Werte bei mindestens 20 K
höheren Werten und zeigen damit eine geringere Reaktivität. Durch die zusätzliche
Nacheinspritzung nimmt das Verbrennungsluftverhältnis während der Nachoxidation
des bereits gebildeten Rußes ab und die Rußbildung bei der Verbrennung der Nach-
einspritzung wird begünstigt. Wie bei der vorherigen Versuchsreihe ist anhand der
Tmax-Werte der gleiche relative Verlauf zu erkennen. Die höchste Reaktivität bei den
Betriebspunkten mit Nacheinspritzung wird bei 10 °KWnOT erzielt. Eine Früh- bzw.
Spätverstellung wirkt sich aus den bereits genannten Gründen ungünstig auf die Re-
aktivität der Rußemission aus.

Zusammenfassend konnten anhand der beiden Versuchsreihen die bisherigen Beob-
achtungen bestätigt werden. Durch eine Temperaturerhöhung bzw. einen zusätzlichen
Impulseintrag kann die innermotorische Rußnachoxidation und damit die Reaktivität
günstig beeinflusst werden. Die Reaktivitätserhöhung geht mit einer Abnahme der
Rußkonzentration im jeweiligen Betriebspunkt einher. Des Weiteren konnten die Er-
gebnisse der Verbrennungsluftverhältnisvariation verifiziert werden, wonach die Ruß-
bildung und -nachoxidation stark von der Sauerstoffkonzentration abhängig ist.
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5.2.8. Einfluss des Raildrucks

Der Raildruck bzw. der Einspritzdruck stellt ein wichtiges Werkzeug zur innermo-
torischen Rußminderung und Kraftstoffverbrauchsabsenkung dar [102], [114]. Um die
Auswirkungen auf die Rußreaktivität zu erschließen, wurde der Raildruck in einem Be-
reich von 1400 und 2400 bar in den beiden Basisbetriebspunkten A50 und C50 variiert.
Die Variation wurde bei konstantem Einspritzzeitpunkt, -menge, AGR-Rate und Ver-
brennungsluftverhältnis durchgeführt, wodurch sich das Drehmoment mit steigendem
Raildruck leicht erhöht.

Abbildung 5.28 zeigt die Indizierdaten der Raildruckvariation in den Basisbetrieb-
spunkten A50 und C50.

In beiden Betriebspunkten lief die Verbrennung mit Steigerung des Einspritzdrucks
härter ab. Durch die bessere Gemischaufbereitung bei höheren Einspritzdrücken ver-
kürzt sich der Zündverzug, der Anteil vorgemischter Verbrennung und die Brennge-
schwindigkeit steigen an. Mit der schnelleren Kraftstoffumsetzung erhöhen sich auch
die Zylinderdrücke und Massenmitteltemperaturen. So liegt die maximale Massen-
mitteltemperatur bei 1200 bar Einspritzdruck etwa 100 K niedriger als bei 2400 bar
(Betriebspunkt C50).

Abbildung 5.28.: Indizierdaten bei Variation des Einspritzdruckes am Medium Duty Ein-
zylinderaggregat, Basis1-Düse, Stationärpunkt A50 und C50
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Die Emissionen unter Raildruckvariation zeigt Abbildung 5.29.

Abbildung 5.29.: a.) NOx-Emissionen und Schwärzungszahl und b.) CO- und HC-
Emissionen bei Variation des Einspritzdruckes am Medium Duty Ein-
zylinderaggregat, Basis1-Düse, Stationärpunkt A50 und C50

Es ist zu erkennen, dass bei Steigerung des Raildrucks von 1200 auf 2400 bar sowohl im
Stationärpunkt A50 als auch im C50-Punkt die NOx-Emissionen erhöht werden. Dabei
fällt der Einfluss im Betriebspunkt C50 deutlich stärker aus. Bei 2400 bar erreichen
die NOx-Emissionen in dieser Versuchsreihe einen Maximalwert von 745 ppm, was
mit der Massenmitteltemperatur korreliert. Im Gegensatz dazu sinkt der Rußausstoss
mit steigendem Raildruck im Basispunkt C50 stetig von einem SZ-Wert von 3.2 bei
1200 bar auf 0.4 bei 2400 bar. Weniger sensitiv auf den Raildruck reagiert der Rußaus-
stoss im Betriebspunkt A50. Hier ist nur eine Absenkung von SZ = 0.46 bei 1200 bar
auf SZ = 0.29 bei 1800 bar zu beobachten. Eine weitere Raildrucksteigerung führt
zu einer leichten Erhöhung auf 0.32. Als Ursachen für den Emissionsanstieg bei einer
Raildrucksteigerung ab 1800 bar kommen das Auftreten von Kavitation im Spritzloch
oder eine Strahl-Wand-Interaktion in Frage [115]. Die HC-Emissionen bleiben durch
die Raildruckvariation in beiden Versuchsreihen auf einem konstanten und sehr niedri-
gen Niveau. Bei niedrigen Raildrücken im Betriebspunkt C50 führt die Zunahme fetter
Gemischbereiche zu einem deutlichen Anstieg der CO-Emissionen.

Die TPO-Ergebnisse der Raildruckvariation im Betriebspunkt A50 sind in Abbil-
dung 5.30 dargestellt.

Wie die SZ-Werte erwarten lassen, führt eine Raildruckvariation im Betriebspunkt
A50 nur zu geringen Änderungen der Rußreaktivität. Die TPO-Profile aller Rußproben
weisen eine vergleichbare Niedertemperaturschulter auf. In der Lage der Hochtempe-
raturpeaks sind leichte Unterschiede zu beobachten. So weist der Betriebspunkt mit
1200 bar Einspritzdruck mit einer Tmax von 610 °C den unreaktivsten Ruß auf. Eine
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Abbildung 5.30.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-Profile
bei Variation des Einspritzdruckes im Stationärpunkt A50

Erhöhung um 200 bar führt zu einer Reaktivitätszunahme, wobei hier der reaktivs-
te Ruß mit einer Tmax von 580 °C gebildet wird. Bei einer weiteren Steigerung des
Raildrucks ist wieder eine Reaktivitätsabnahme zu beobachten. Ein möglicher Grund
hierfür liegt in einer Strahl-Wand-Interaktion, wodurch das Gemisch in den Randbe-
reichen stärker abkühlt und die innermotorische Rußnachoxidation gehemmt wird.

Abbildung 5.31 stellt die TPO-Ergebnisse der Raildruckvariation im Betriebspunkt
C50 dar.

Anhand der TPO-Profile lassen sich deutliche Unterschiede im Abbrandverhalten der
Rußproben ausmachen. Der unreaktivste Ruß wurde bei einem Raildruck von 1200 bar
gebildet und weist eine Tmax von 645 °C auf. Mit zunehmendem Raildruck werden die
gebildeten Ruße bis zu einem Raildruck von 2200 bar stetig reaktiver. Bei 2200 bar
liegt die Tmax mit einem Wert von 575 °C um 70 K unterhalb der Werte bei 1200 bar.
Auch im Rahmen dieser Versuchsreihe ist zu erkennen, dass die Ausprägung des Nie-
dertemperaturpeaks zwischen 300 und 450 °C mit steigender Reaktivität zunimmt.
Durch eine weitere Raildruckerhöhung auf 2400 bar nimmt die Rußreaktivität wie-
der leicht auf eine Tmax von 580 °C ab. Mögliche Ursache dafür könnte wie bei der
Raildruckvariation im Basispunkt A50 in einer Strahl-Wand-Interaktion liegen.

Zusammenfassend kann sich eine Steigerung des Einspritzdrucks je nach Betriebs-
punkt durch eine verbesserte Gemischaufbereitung und eine dadurch resultierende
härtere Verbrennung sehr günstig auf die Rußreaktivität auswirken. Bei sehr hohen
Einspritzdrücken können abhängig vom jeweiligen Betriebspunkt jedoch unerwünschte
Strahl-Wand-Interaktionen auftreten, die sich durch eine reduzierte Rußnachoxidation
in den Randbereichen des Brennraums ungünstig auf die Rußreaktivität auswirken.
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Abbildung 5.31.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-Profile
bei Variation des Einspritzdruckes im Stationärpunkt C50

5.2.9. Einfluss der Düsenlochanzahl

Die Untersuchungen deuten darauf hin, dass die Reaktivität mittels Gemischaufberei-
tung signifikant beeinflusst werden kann. Um den Einfluss unterschiedlicher Einspritz-
düsenparameter zu untersuchen, wurden Düsen mit unterschiedlicher Düsenlochanzahl
und einer k-Faktor-Variation herangezogen.

Zur Untersuchung des Einflusses der Düsenlochanzahl wurden die in Abschnitt 4.1
Tabelle 4.3 aufgeführten Düsen L8, L10 und L12 verwendet. Die Düsen besitzen den
gleichen Normdurchfluss und bis auf den Spritzloch-Durchmesser konstante Geome-
trieparameter. Um den Einfluss auf die Reaktivität zu untersuchen, wurden jeweils
Rußproben in den Basispunkten A50 und C50 gesammelt und in entsprechenden TPO-
Analysen untersucht. Die Indizierdaten für die unterschiedlichen Düsenvarianten sind
in Abbildung 5.32 dargestellt.
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Abbildung 5.32.: Indizierdaten bei Variation der Düsenlochanzahl (Düsen L8, L10 und
L12) am Medium Duty Einzylinderaggregat, Stationärpunkt A50 und
C50

Abbildung 5.33.: a.) NOx-Emissionen und Schwärzungszahl und b.) CO- und HC-
Emissionen bei Variation der Düsenlochanzahl (Düsen L8, L10 und L12)
am Medium Duty Einzylinderaggregat, Stationärpunkt A50 und C50
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In beiden Versuchsreihen liegen die Druck- und Temperaturverläufe mit allen Düsen
nahezu aufeinander. Sie weisen auch alle eine vergleichbare Wärmefreisetzungsrate
auf, wobei die Verbrennung mit der 12-Loch-Düse tendenziell schneller abläuft. Eine
Veränderung der Spritzlochanzahl scheint in den untersuchten Betriebspunkten kei-
nen Einfluss auf den Brennverlauf zu haben. Wie sich die Spritzlochanzahl auf das
Emissionsverhalten auswirkt, ist in Abbildung 5.33 dargestellt.

Trotz des kaum messbaren Einflusses auf den Heizverlauf, weisen die drei Düsen
große Unterschiede im Emissionsverhalten auf. Mit zunehmender Spritzlochanzahl
erhöht sich die Gemischgleichverteilung im Brennraum, wodurch lokal weniger fet-
te Bereiche entstehen. Trotz gleicher Heiz-, Druck- und Temperaturverläufe steigen
die NOx-Emissionen, deren Bildung eine Funktion der Temperatur und Sauerstoff-
konzentration ist, mit zunehmender Spritzlochanzahl an. Der Grund liegt in diesem
Fall hauptsächlich in den lokal höheren Sauerstoffkonzentrationen, die aus der besse-
ren Gemischhomogenisierung resultieren. Dies wirkt sich auch auf die Rußbildung und
innermotorische Nachoxidation aus. Im Betriebspunkt A50 ist eine stetige Abnahme
der Schwärzungszahl von 0.77 bei der 8-Loch-Düse auf 0.26 bei der 12-Loch-Düse zu
beobachten. Der gleiche Effekt tritt im Betriebspunkt C50 bis zur 10-Loch-Düse auf.
Bei einer weiteren Erhöhung der Spritzlochanzahl auf 12 Löcher steigen die Rußemis-
sionen jedoch wieder an. Der Grund dafür liegt in der mit der Drehzahl zunehmenden
Drallbewegung, die bei vielen Spritzlöchern zu einer ungewünschten Verwehung der
einzelnen Flammenkegel führt. Dadurch werden lokal fette Bereiche gebildet, in denen
die Rußbildung gefördert und die Rußoxidation gehemmt wird. Die beschriebenen Ef-
fekte bei der Spritzlochanzahlerhöhung wirken sich auch günstig auf die CO- und HC-
Emissionen aus. Diese sinken mit Ausnahme von der 12-Loch-Düse im Betriebspunkt
C50 stetig. Die TPO-Ergebnisse bei Variation der Düsenlochanzahl im Betriebspunkt
A50 sind in Abbildung 5.34 zu sehen.

Die TPO-Profile der drei Rußproben weisen deutliche Unterschiede im Abbrandver-
halten auf. Es ist zu erkennen, dass bei der 8-Loch-Düse die niedrigste Reaktivität
erreicht wird und mit zunehmender Spritzlochanzahl der Abbrand jeweils bei niedri-
geren Temperaturen stattfindet. So weist der Ruß bei Verwendung der 8-Loch-Düse
eine Tmax von 615 °C auf. Bei Verwendung der 12-Loch-Düse liegt die Tmax 75 K
darunter bei einem Wert von 540 °C. Dieser Ruß ist der reaktivste innerhalb dieser
Versuchsreihe und besitzt die ausgeprägteste Niedertemperaturschulter zwischen 300
und 450 °C.

Die Ergebnisse der Reaktivitätsanalysen im Betriebspunkt C50 sind in Abbildung 5.35
dargestellt. Auch innerhalb dieser Versuchsreihe weist der Ruß bei Verwendung der 8-
Loch-Düse die niedrigste Reaktivität auf. Es wurde eine Tmax von 605 °C ermittelt.
Mit zunehmender Düsenlochanzahl zeigt sich eine Reaktivitätserhöhung und Tmax

wird um 40 K auf 565 °C erniedrigt. Erwartungsgemäß führt die weitere Erhöhung der
Spritzlochanzahl in diesem Betriebspunkt nur zu einer minimalen Erhöhung von Tmax.
Die Hochtemperaturpeaks der 10- und 12-Loch-Düse weisen bis auf die vorgelagerte
Niedertemperaturschulter nahezu identische TPO-Profile auf. Wie bereits anhand des
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Abbildung 5.34.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-Profile
bei Variation der Düsenlochanzahl (Düsen L8, L10 und L12) im Statio-
närpunkt A50

Abbildung 5.35.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-Profile
bei Variation der Düsenlochanzahl (Düsen L8, L10 und L12) im Statio-
närpunkt C50
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5.2.10 Einfluss des Konizitätsfaktors

Emissionsverhaltens der unterschiedlichen Düsen beobachtet werden konnte, wirkt sich
eine Erhöhung der Düsenlochanzahl günstig auf die Gemischhomogenisierung aus. Die
dadurch resultierenden günstigeren Bedingungen für die Rußnachoxidation führen da-
zu, dass reaktiverer Ruß gebildet wird. Es konnte jedoch auch gezeigt werden, dass eine
hohe Düsenlochanzahl in Kombination mit hohem Drall zu ungewünschten Effekten
führen kann. Dabei könnte eine Flammenkegelüberlagerung eine wichtige Rolle spie-
len. Aufgrund dessen kann in diesem Fall keine weitere Reaktivitätssteigerung erzielt
werden.

5.2.10. Einfluss des Konizitätsfaktors

Neben der Spritzlochanzahl wurde auch der Einfluss des Konizitätsfaktors auf die
Rußreaktivität in den Betriebspunkten A50 und C50 untersucht. Dafür wurden drei
unterschiedliche Düsen mit k-Faktoren von 1.5, 2.0 und 2.5 mit sonst konstanten Geo-
metrieparametern und gleichem Normdurchfluss verwendet. Durch eine Erhöhung des
k-Faktors wird der Strahl-Kegelwinkel kleiner und der Strahl damit kompakter. Der
Einfluss der k-Faktor-Variation auf Heiz-, Temperatur- und Druckverlauf ist in Abbil-
dung 5.36 dargestellt.

Abbildung 5.36.: Indizierdaten bei Variation des k-Faktors (Düsen k1.5, k2.0 und k2.5)
am Medium Duty Einzylinderaggregat, Stationärpunkt A50 und C50
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Abbildung 5.37.: a.) NOx-Emissionen und Schwärzungszahl und b.) CO- und HC-
Emissionen bei Variation des k-Faktors (Düsen k1.5, k2.0 und k2.5) am
Medium Duty Einzylinderaggregat, Stationärpunkt A50 und C50

Die zu den Düsen k1.5, k2.0 und k2.5 gehörigen Kurvenverläufe sind nahezu identisch
und zeigen vergleichbare Heizverläufe. In den beiden vorliegenden Stationärpunkten
A50 und C50 wirkte sich die Erhöhung des Konizitätsfaktors bei konstantem Nenn-
durchfluss nicht messbar auf den Ablauf der Verbrennung aus. Aufgrund des tenden-
ziell höheren Strahlimpulses und der daraus resultierenden besseren Gemischaufberei-
tung, führt eine k-Faktorzunahme zu einem leichten NOx-Anstieg in beiden Stationär-
punkten A50 und C50, Abbildung 5.37. Im Betriebspunkt A50 kommt es zu keiner
nennenswerten Veränderung der Rußemission. Im Stationärpunkt C50 ist jedoch von
1.5 auf 2.0 ein deutlicher Anstieg des SZ-Wertes von 0.34 auf 0.47 zu beobachten.
Mit der k2.5-Düse sinkt SZ wieder auf einen Wert von 0.43. Da die CO-Emissionen
einen ähnlichen Verlauf aufweisen, können Fehler bei der SZ-Messung ausgeschlos-
sen werden. Der Grund für den höheren SZ-Wert mit der k2.0-Düse kann anhand
der Messdaten nicht genauer geklärt werden. Die Ursache könnte in einer möglichen
Produktionsinstabilität bei der Düsenherstellung liegen. Die HC- und CO-Emissionen
bleiben im Rahmen der k-Faktorvariation in beiden Stationärpunkten auf einem relativ
konstanten Niveau.

Anhand der TPO-Ergebnisse der k-Faktor-Variation im Betriebspunkt A50 in Ab-
bildung 5.38 ist zu erkennen, dass die auftretenden CO und CO2 Verläufe über der
Temperatur für alle drei Rußproben nahezu identisch sind. Die Rußprobe der Düse mit
einem k-Faktor von 2.5 weist im Vergleich ein tendenziell reaktiveres Oxidationsverhal-
ten auf, was an den höheren CO- und CO2-Emissionen im Bereich von 300 bis 500 °C
zu beobachten ist. Anhand der Tmax-Werte, die bei 575 und 580 °C liegen, lässt sich
kein Einfluss des k-Faktors auf die Reaktivität in diesem Betriebspunkt beobachten.
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Abbildung 5.38.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-Profile
bei Variation des k-Faktors (Düsen k1.5, k2.0 und k2.5) im Stationär-
punkt A50

Abbildung 5.39.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-Profile
bei Variation des k-Faktors (Düsen k1.5, k2.0 und k2.5) im Stationär-
punkt C50
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Im Betriebspunkt C50 mit der höheren Drehzahl, Einspritzmenge und stärkeren Drall-
bewegung können größere Unterschiede zwischen den Rußproben beobachtet werden.
In diesem Betriebspunkt weist Ruß mit der k2.5-Düse ebenfalls die höhere Reaktivität
auf. Im Vergleich zu den anderen Rußen treten hier erhöhte CO- und CO2-Emissionen
zwischen 300 und 500 °C auf. Die Tmax liegt gegenüber der Probe mit k1.5-Düse um
15 K niedriger bei einemWert von 550 °C. Ruß der auffälligen Düse mit einem k-Faktor
von 2.0 und den erhöhten SZ-Werten ist innerhalb der Versuchsreihe am unreaktivsten.
Der bei den vorhergehenden Variationen bereits beobachtete Zusammenhang zwischen
der Höhe der Rußemission und der Reaktivität zeigt sich auch hier. Zusammenfassend
konnte kein eindeutiger bzw. nur ein geringer Einfluss des k-Faktors im untersuchten
Rahmen beobachtet werden.

5.2.11. Einfluss von Drall

Mit der Ausbildung einer Drallbewegung wird die Gemischaufbereitung und somit die
Nachoxidation der gebildeten Rußpartikel maßgeblich gesteuert. Durch Drosselung des
Füll- bzw. Drallkanals konnten Drallzahlen von 0.65 bis 3 dargestellt werden. Die Va-
riation wurde in den Betriebspunkten A50 und C50 bei sonst konstanten Einstellungen
durchgeführt. Aufgrund der Drosselwirkung wurde der Ladedruck so angepasst, dass
sich ein konstantes Verbrennungsluftverhältnis von 1.58 bei A50 und 1.65 bei C50
eingestellt hat. Die Indizierdaten der Variationen sind in Abbildung 5.40 dargestellt
und zeigen in beiden Betriebspunkten A50 und C50 nur sehr geringe Veränderungen.
Tendenziell ist eine geringe Erhöhung der Brenngeschwindigkeit bei Erhöhung der
Drallbewegung zu erkennen.

Mit zunehmender Drallzahl lässt sich aufgrund der schneller ablaufenden Verbren-
nung und der damit einhergehenden Temperaturerhöhung in den Betriebspunkten
A50 und C50 eine moderate Steigerung der Stickoxide beobachten. Gleichzeitig lassen
sich durch die verbesserte Gemischaufbereitung bei A50 die Rußemissionen deutlich
reduzieren, siehe Abbildung 5.41. Im Betriebspunkt C50 ist bis zu einer Drallzahl von
2.3 ebenfalls eine deutliche Rußsenkung zu beobachten, jedoch steigen diese bei einer
weiteren Drallerhöhung wieder an. Für jede Brennraumvariante ergibt sich abhängig
von der Drehzahl ein optimaler Drall in Bezug auf die Rußemissionen [7]. Dabei ist
oberhalb und unterhalb der günstigen Drallausbildung mit einem erheblichen Anstieg
des Rußausstoßes zu rechnen. Offenbar führt in diesem Fall die hohe Drallbewegung zu
einer Flammenüberschneidung, welche die Rußoxidationsprozesse negativ beeinflusst,
wodurch die SZ-Werte wieder ansteigen. Gleichermaßen lässt sich eine Reduktion der
CO- und HC-Emissionen mit zunehmendem Drall in beiden Betriebspunkten beobach-
ten. Im Betriebspunkt C50 ist jedoch analog zu SZ ab einer Drallzahl von 2.3 wieder
ein Anstieg der CO-Emissionen zu erkennen.

Abbildung 5.42 zeigt die TPO-Ergebnisse der Rußproben, die unter Variation des
Drallniveaus im Betriebspunkt A50 gesammelt wurden. Diese weisen deutliche Re-
aktivitätsunterschiede innerhalb der Variation auf. Die Verläufe der CO- und CO2-
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Abbildung 5.40.: Indizierdaten bei Variation der Drallzahl am Medium Duty Einzylinder-
aggregat, Basis1-Düse, Stationärpunkt A50 und C50

Abbildung 5.41.: a.) NOx-Emissionen und Schwärzungszahl und b.) CO- und HC-
Emissionen bei Variation der Drallzahl am Medium Duty Einzylinder-
aggregat, Basis1-Düse, Stationärpunkt A50 und C50
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Emissionen bei einem Drall von 0.65 treten im Vergleich bei deutlich höheren Tempe-
raturen auf. Mit zunehmendem Drall steigt die Reaktivität der Rußproben an. Dies ist
auch anhand der zunehmenden CO- und CO2-Emissionen im Temperaturbereich zwi-
schen 300 und 450 °C zu erkennen. Die TPO-Verläufe der beiden Rußproben, welche
bei einem Drallniveau von 2.5 und 3.0 gesammelt wurden, sind trotz einer Beladung
zwischen 3 und 6 mg stark verrauscht. Ein möglicher Grund dafür könnte in einem ver-
gleichsweise niedrigen EC-Anteil liegen. Reaktive Ruße weisen tendenziell amorphere
Strukturen und höhere spezifische Oberflächen auf [2], [138] und [146], wodurch ein
höherer Anteil an unverbrannten Kohlenwasserstoffen adsorbiert werden kann. Diese
desorbieren unter Temperaturerhöhung während der TPO-Analyse wieder zum größ-
ten Teil [142] und [162], wodurch rein von der Rußoxidation nur sehr niedrige CO-
und CO2-Emissionen entstehen, die zu einem verrauschten Ergebnis führen.

Abbildung 5.42.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-Profile
bei Variation der Drallzahl im Stationärpunkt A50

Bei Variation des Dralls im Betriebspunkt C50 ist, wie in Abbildung 5.42, zu erken-
nen, zu Beginn ebenfalls eine Reaktivitätszunahme zu beobachten. Die Rußproben
bei einem Drallniveau von 0.65 und 0.85 sind mit einer Tmax von 620 bis 635 °C im
Vergleich deutlich unreaktiver und weisen im Temperaturbereich zwischen 300 und
450 °C auch niedrigere CO- und CO2-Emissionen auf. Am reaktivsten ist der Ruß bei
einer Drallzahl von 2.0 mit einer Tmax von 540 °C. Bei einer weiteren Drallanhebung
wurde ein Anstieg der Rußemission beobachtet, was auch anhand der TPO-Ergebnisse
zu erkennen ist. Die Ruße werden durch zunehmende Strahlverwehung und die damit
einhergehende lokale Sauerstoffkonzentrationsminderung bis zu einer Drallzahl von 3.0
mit einer Tmax von 580 °C wieder deutlich unreaktiver.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die Drallbewegung und somit die Ge-
mischaufbereitung einen signifikanten Einfluss auf die Rußreaktivität hat. So wie es
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Abbildung 5.43.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-Profile
bei Variation der Drallzahl im Stationärpunkt C50

für jedes Brennverfahren abhängig von der Drehzahl hinsichtlich der Rußemission ein
optimales Drallniveau gibt, gibt es dies auch für die Reaktivität des emittierten Ru-
ßes. Tendenziell steigt die Rußreaktivität mit zunehmender Drallbewegung aufgrund
einer verbesserten Rußnachoxidation an, jedoch können bei sehr hohen Drallzahlen
unerwünschte Phänomene wie Strahlverwehungen auftreten, die dazu führen, dass die
Rußemission wieder ansteigt und die Reaktivität sinkt.

5.2.12. Einfluss von Biodiesel

Zahlreiche Studien konnten bereits einen Kraftstoffeinfluss auf die Morphologie des ge-
bildeten Rußes beobachten [138], [153] und [163]. Da Biodiesel in einigen Ländern zu
einem gewissen Anteil herkömmlichem Diesel beigemischt wird und als Kraftstoff zu-
nehmend an Bedeutung gewinnt, wurde dessen Einfluss auf die Reaktivität der Ruße-
mission untersucht. Dafür wurden im Betriebspunkt A50 mit verschiedenen Kraft-
stoffgemischen mit Biodieselanteilen von 6.4 bis 100 % Rußproben entnommen und
hinsichtlich ihrer Reaktivität untersucht. Im Rahmen der Variation wurde bei konstan-
ter Einspritzmenge das Verbrennungsluftverhältnis durch Anpassung des Ladedruckes
konstant gehalten. So wurde aufgrund des höheren Sauerstoffanteils im Biodiesel mit
zunehmender Beimischung der Ladedruck abgesenkt. Die Indizierdaten der jeweiligen
Messungen sind in Abbildung 5.44 zu sehen.

Aufgrund der geringeren benötigten Luftmasse bei zunehmendem Biodieselanteil neh-
men die Zylinderdrücke etwas ab. Der daraus korrespondierende niedrigere Inertgasan-
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Abbildung 5.44.: Indizierdaten bei Variation des Biodieselanteils am Medium Duty Ein-
zylinderaggregat, Basis2-Düse, Stationärpunkt A50

Abbildung 5.45.: a.) NOx-Emissionen und Schwärzungszahl und b.) CO- und HC-
Emissionen bei Variation des Biodieselanteils am Medium Duty Ein-
zylinderaggregat, Basis2-Düse, Stationärpunkt A50
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teil führt zu einem Anstieg der Massenmitteltemperatur. Anhand der Heizverläufe sind
keine messbaren Unterschiede im Abbrandverlauf zu beobachten.

Es ist zu erkennen, dass mit zunehmendem Biodieselanteil die Rußemissionen stetig
abnehmen, siehe Abbildung 5.45. Ein Grund dafür liegt an dem teilweise direkt an
den Kohlenstoffatomen gebundenen Sauerstoff. Diese Kohlenstoffatome nehmen an der
Rußbildung nicht teil, bzw. an diesen Atomen kann die Rußbildung nicht fortgeführt
werden. Unerwarteterweise sinken die NOx-Emissionen bis zu einem Biodieselanteil
von 30 % trotz steigender Massenmitteltemperaturen.

Abbildung 5.46.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-Profile
bei Variation des Biodieselanteils im Stationärpunkt A50

Eine Erklärung hierfür könnte die Tatsache darstellen, dass aufgrund der niedrigeren
Luftmasse und des bereits gebundenen Sauerstoffs im Biodiesel, weniger Sauerstoff für
die NOx-Bildung zur Verfügung steht. Bei einer weiteren Erhöhung des Biodieselanteils
scheint sich die Temperaturanhebung während der Verbrennung stärker auszuwirken,
sodass die NOx-Emissionen wieder leicht ansteigen. Die HC-Emissionen nehmen mit
steigendem Biodieselanteil stetig ab, wobei die CO Konzentrationen auf einem kon-
stanten Niveau von 70 bis 80 ppm liegen.

Die Ergebnisse der Temperaturprogrammierten Oxidation sind in Abbildung 5.46 zu
sehen. Die fünf Rußproben weisen nur geringe Unterschiede im Abbrandverhalten auf.
Es ist jedoch zu erkennen, dass die Probe bei dem höchsten Biodieselanteil etwas reak-
tiver ist und auch im Temperaturbereich zwischen 300 und 450 °C im Vergleich höhe-
re CO- und CO2-Emissionen aufweist. Anhand der Temperaturen bei dem Maximum
der CO- und CO2-Emissionen Tmax zeigt sich, dass die Reaktivität mit zunehmendem
Biodieselanteil stetig zunimmt, wobei die Unterschiede in diesem Betriebspunkt relativ
gering ausfallen.
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Im Rahmen der Biodieselvariation zeigt sich der gleiche Zusammenhang wie bei den
vorherigen Untersuchungen. Die Reaktivität steigt mit sinkender Rußemission an.
Einen gewissen Beitrag könnten die steigenden Massenmitteltemperaturen leisten, die
den nach der Rußbildung anschließenden innermotorischen Rußabbrand beschleuni-
gen. Deutlich stärker scheint sich jedoch die Kraftstoffzusammensetzung und -struktur
auszuwirken. Aufgrund der sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen ist ein gewisser
Anteil der Kohlenstoffatome bereits in einer Bindung mit Sauerstoffatomen, wodurch
an diesen Stellen die Rußbildung gestoppt wird. Dieser Effekt scheint sich auf die
Rußreaktivität ähnlich wie eine Erhöhung des Verbrennungsluftverhältnisses auszu-
wirken.

5.2.13. Einfluss der innermotorischen Nachoxidation

Anhand der einzelnen Parametervariationen in den vorhergehenden Unterkapiteln
konnte die Auswirkung wichtiger Teilaspekte der dieselmotorischen Verbrennung auf
die Rußreaktivität untersucht werden. So wurde im Rahmen der einzelnen Variationen
beobachtet, dass die emittierten Rußpartikel bei einem Anstieg der Rußemission un-
reaktiver werden. Im Folgenden sollen die beobachteten Phänomene nun übergreifend
betrachtet werden.

In Abbildung 5.47 sind die Temperaturen der maximalen CO und CO2-Emission Tmax

aller Medium Duty Einzylinder-Rußproben - ausgenommen die der Biodieselvariation
- über der Schwärzungszahl aufgetragen.

Abbildung 5.47.: Tmax der TPO-Profile aller Medium Duty Einzylinder-Rußproben (ohne
Biodieselvariation) über der Schwärzungszahl

Die während der einzelnen Variationen gemachten Beobachtungen bestätigen sich.
Es zeigt sich ein übergreifender Zusammenhang zwischen der Höhe der Rußemission
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und der Rußreaktivität mit einem Bestimmtheitsmaß R2 von 0.79. Wie in Kapitel 2.3
bereits gezeigt wurde, findet in der frühen Verbrennungsphase aufgrund der fetten
Gemischbereiche ein starker Anstieg der Rußkonzentration statt. Wenn der gebilde-
te Ruß wieder mit sauerstoffreichen Regionen in Kontakt kommt, wird aufgrund der
simultanen Rußoxidation bereits Nahe des Verbrennungsschwerpunkts das Maximum
der Rußkonzentration erreicht. In der anschließenden späten Verbrennungsphase wird
in Abhängigkeit der jeweiligen Bedingungen der größte Teil des gebildeten Rußes wie-
der oxidiert, sodass nur noch ein sehr geringer Bruchteil des ursprünglich gebildeten
Rußes im Abgas zu finden ist [64], [65], [67] und [68]. Die innermotorische Rußoxida-
tion wird von verschiedenen Faktoren maßgeblich beeinflusst, deren Einwirkung auf
die Rußreaktivität im Rahmen der einzelnen Parametervariationen beobachtet werden
konnte.

Einflussgrößen auf die innermotorische Rußnachoxidation:

• Konzentration der Oxidantien (O2, OH, H2O, usw.)

• Temperatur

• Zeit

• Gemischverteilung, -aufbereitung

Es konnte gezeigt werden, dass eine zunehmende Sauerstoffkonzentration durch eine
Erhöhung des Verbrennungsluftverhältnisses die Rußnachoxidation beschleunigt und
zu einer ansteigenden Rußreaktivität führt. Der Effekt einer Temperaturanhebung
konnte unter anderem im Rahmen der Einspritzzeitpunktvariation untersucht wer-
den. Aufgrund des exponentiellen Zusammenhangs zwischen der Temperatur und der
Reaktionsgeschwindigkeit, konnten hier signifikante Änderungen in der Rußnachoxi-
dation und letztendlich der Rußreaktivität erzielt werden. Durch eine Variation der
Drehzahl bei sonst konstanten Einstellungen wurde beobachtet, dass durch eine länge-
re für die Nachoxidation zur Verfügung stehende Zeitdauer der gebildete Ruß stärker
nachoxidiert wird. Dadurch sinkt die Rußemission und die Reaktivität der emittierten
Partikel erhöht sich. Des Weiteren wurde der signifikante Einfluss der Gemischver-
teilung, -aufbereitung unter Variation der Düsenlochanzahl, des Dralls und des Ein-
spritzdruckes untersucht. Eine bessere Homogenisierung des Gemischs führt zu lokal
höheren Sauerstoffkonzentrationen, die die Rußoxidation beschleunigen.

Im Rahmen der Untersuchungen wurden parallel an weiteren Motoren unter verschie-
denen Einstellungen Rußproben entnommen. Dabei konnten dieselben Phänomene wie
an dem Medium Duty Einzylinderprüfstand (VH = 1.28 l), im Folgenden Motor 1 ge-
nannt, beobachtet werden. Ein Vergleich der Tmax verschiedener Rußproben zweier
Motoren mit unterschiedlichem Brennverfahren sind in Abbildung 5.48 dargestellt. In
Motor 1 sind 10-Loch-Düsen und in Motor 2 sind 8-Loch-Düsen verbaut. Motor 1 ar-
beitet mit einer Drallzahl von ungefähr 1.5, während bei der Verbrennung bei Motor 2
nahezu keine Drallbewegung vorhanden ist.
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Abbildung 5.48.: a.) Tmax über der Schwärzungszahl für zwei Motoren mit unterschiedli-
chem Brennverfahren und b.) schematische Darstellung der Rußkonzen-
trationen in der frühen Verbrennungsphase bei gleicher Schwärzungszahl

Bei beiden Motoren ist eine parallele Reaktivitätsabnahme mit steigender Rußemissi-
on zu erkennen. Bei Motor 1 sind die untersuchten Rußproben tendenziell reaktiver als
bei Motor 2, sodass die relativen Verläufe ungefähr gleich sind, die Tmax-Temperaturen
jedoch auf unterschiedlichen Niveaus liegen. Ein Grund für die unterschiedlichen Nive-
aus könnte darin liegen, dass die beiden Motoren ein unterschiedliches Brennverfahren
haben. Im Fall des Motor 1 scheint das Luft-Kraftstoff-Gemisch homogener aufbereitet
zu sein als bei Motor 2. Dadurch ergeben sich während der Verbrennung lokal unter-
schiedliche Verbrennungsluftverhältnisse, die die Rußbildungs- und -oxidationsprozesse
beeinflussen. Wie rechts in Abbildung 5.48 schematisch dargestellt ist, herrschen bei
gleicher globaler Schwärzungszahl für Motor 1 und 2 lokal andere Rußkonzentrationen.
Aufgrund der homogeneren Gemischverteilung bei Motor 1 nimmt das Kraftstoff-Luft-
Gemisch ein größeres Volumen ein als bei Motor 2. Lokal werden jedoch geringere
Rußkonzentrationen erreicht und der gebildete Ruß wird tendenziell stärker nachoxi-
diert als bei Motor 2. Hier findet die Rußbildung zwar in einem kleineren Bereich statt,
aber wegen der schlechteren Gemischaufbereitung wird die Nachoxidation gehemmt.
Diese Unterschiede könnten unter anderem der Grund dafür sein, dass bei gleichen
Schwärzungszahlen bei unterschiedlichen Motoren auch unterschiedlich reaktive Ruße
emittiert werden.

5.2.14. Empirisches Modell zur Vorhersage der Rußreaktivität

Zur Nachbildung der Zusammenhänge zwischen der dieselmotorischen Verbrennung
und der Rußreaktivität und zur Vorhersage letzterer wurde ein empirisches Modell ent-
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wickelt. Das Modell basiert auf den in Abschnitt 5.2 experimentell dargestellten Motor-
betriebsparametervariationen am Medium Duty Einzylinderprüfstand (VH = 1.28 l).
Der Grundgedanke des Modells ist, die wichtigsten Einflussparameter auf die inner-
motorische Rußnachoxidation einzubeziehen, welche im vorhergehenden Kapitel 5.2.13
bereits identifiziert wurden. Dabei wurde die mittels der Indizierdaten berechnete
Massenmitteltemperatur zwischen dem Verbrennungsschwerpunkt und 10 °KW nach
95 % Kraftstoffumsatz gemittelt. Die gemittelte Massenmitteltemperatur Tmit wur-
de für dieses Verbrennungsregime berechnet, weil zahlreiche Untersuchungen mittels
LII (Laserinduzierte Inkandeszenz) ergeben haben, dass hauptsächlich in diesem Be-
reich die Intensität der Nachoxidation des gebildeten Rußes am stärksten ist [8], [72],
[88], [140] und [167]. Des Weiteren wurde die Konzentration der Oxidantien in Form
des Verbrennungsluftverhältnisses λ berücksichtigt. Als zusätzliche Größen gingen die
Zeitdauer tmit des Regimes, in dem Tmit berechnet wurde, der Einspritzdruck pRail und
die integrierte Drallzahl Θ ein.

Eine Multiregressionsanalyse hat ergeben, dass ein Produkt aus allen ausgewählten
Parametern die beste Vorhersage erzielt. Jeder Parameter wurde mit einem Exponen-
ten versetzt, der mit Hilfe einer Regressionsanalyse bestimmt wurde. Der ermittelte
Ansatz ist in Gleichung 5.1 zu finden.

Tmax ∝ T 1.31
mit · λ0.66 · t0.1mit · p0.21

Rail ·Θ0.15 (5.1)

Bei Betrachtung der Exponenten bestätigen sich die Beobachtungen aus den vorher-
gehenden Parametervariationen. Sowohl die Temperatur als auch das Verbrennungs-
luftverhältnis haben den stärksten Einfluss auf die Nachoxidation und somit die Re-
aktivität. Diese Parameter sind nach Ermittlung mit der Regressionsanalyse auch mit
den höchsten Exponenten versehen.

In Abbildung 5.49 sind die Tmax-Werte aus der TPO-Analyse in Abhängigkeit der mit
dem empirischen Modell berechneten Werte dargestellt. Dabei wurden alle Variationen
bis auf die Düsenlochanzahl- und k-Faktor-Variation berücksichtigt. Die Reaktivität
und somit die Tmax, die sich in den verschiedenen Betriebspunkten durch Variation ver-
schiedenster Parameter ergibt, kann mit dem empirischen Modell sehr gut abgebildet
werden (Bestimmtheitsmaß R2 = 0.77). Des Weiteren bestätigt die gute Korrelation
die Beobachtungen, dass die Rußreaktivität maßgeblich von den Bedingungen während
der Nachoxidationsphase bestimmt werden.

Im vorhergehenden Kapitel wurde in Abbildung 5.48 bereits gezeigt, dass die qualita-
tive Abhängigkeit von Tmax und der Schwärzungszahl für verschiedene Dieselmotoren
gilt, die Verläufe jedoch zueinander versetzt sind. So gilt dieses empirische Modell auch
nur für den Medium Duty Motor mit diesem speziellen Brennverfahren.
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5. Ergebnisse

Abbildung 5.49.: Tmax der Rußproben (ohne Variation der Düsenlochanzahl und des k-
Faktors) in Abhängigkeit der mit dem empirischen Modell berechneten
Werte, Medium Duty Einzylinderaggregat (VH = 1.28 l)

5.2.15. Rußreaktivität im transienten Fahrbetrieb

Bisher wurden zur Untersuchung des Einflusses der dieselmotorischen Verbrennung
auf die Rußreaktivität nur Stationärversuche an einem Medium Duty Einzylinderprüf-
stand (VH = 1.28 l) durchgeführt. Dabei wurde aufgrund des Einflusses der innermo-
torischen Rußnachoxidation ein signifikanter Zusammenhang zwischen der Höhe der
Rußemission und deren Reaktivität beobachtet. Um zu untersuchen, ob diese Phäno-
mene auch im transienten Motorbetrieb auftreten und wie stark sich der Motorbetrieb
in unterschiedlichen Kennfeldbereichen auf die Rußreaktivität auswirkt, wurden Un-
tersuchungen an einem Heavy Duty Nutzfahrzeugmotor (VH = 12.8 l) durchgeführt.
Dafür wurden Rußproben in unterschiedlichen transienten Fahrzyklen und einem typi-
schen Autobahnlastpunkt 1800_200 bei 1800 min−1 und 200 Nm entnommen. Dabei
stellt der SCC (engl.: Stuttgart City Cycle) einen Stadtzyklus, LHTC (engl.: Long
Haul Truck Cycle) einen Fernverkehrszyklus und WHTC (engl.: World Harmonized
Transient Cycle) den aktuellen EU Abgastestzyklus für Nutzfahrzeuge dar. Des Wei-
teren wurde im SCC-Zyklus die Rauchbegrenzung abgeschaltet, was im Folgenden als
„SCC modifiziert“ bezeichnet wird.

Anhand der TPO-Ergebnisse in Abbildung 5.50 ist zu erkennen, dass sich die Rußpro-
ben SCC, WHTC, LHTC und 1800_200 hinsichtlich des Abbrandverhaltens nur ge-
ringfügig voneinander unterscheiden. Der vorgelagerte Tieftemperaturpeak bei 350 °C
und die Lage des Hochtemperaturpeaks sind bei allen Proben nahezu identisch. Im
Vergleich dazu weist der Ruß des modifizerten SCC mit abgeschalteter Rauchbegren-
zung keine Emissionen bis 500 °C auf und wird erst ab etwa 550 °C merklich oxidiert.
Aufgrund der Abschaltung der Rauchbegrenzung im modifizierten SCC werden im
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5.2.15 Rußreaktivität im transienten Fahrbetrieb

Abbildung 5.50.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-Profile
verschiedener Fahrzyklen und eines Lastpunktes, Heavy Duty Vollmo-
tor (VH = 12.8 l)

transienten Fahrbetrieb deutlich geringere Verbrennungsluftverhältnisse erreicht. Dies
führt, wie bereits amMedium Duty Einzylinderprüfstand (VH = 1.28 l) in Kapitel 5.2.1
beobachtet wurde, aufgrund der schwächeren innermotorischen Rußnachoxidation zu
einer Erniedrigung der Rußreaktivität. So hat das TPO-Profil des modifizierten SCC-
Rußes im Vergleich zu dem SCC-Ruß eine um 25 K höhere Tmax von 655 °C.

Anhand der Untersuchungen konnte beobachtet werden, dass sich im transienten Mo-
torbetrieb in Abhängigkeit des jeweiligen Fahrzyklus die Rußreaktivität verändern
kann. Diese Unterschiede können je nach Motorapplikation und gefahrenem Kenn-
feldbereich unterschiedlich stark ausfallen. Wird die Dieselpartikelfilterregeneration
zum Beispiel nur in einem Zyklus mit vergleichbar unreaktivem Ruß appliziert, kann
dies bei einer Regeneration mit einem reaktiveren Ruß zu unkontrollierten Abbränden
und vermeidbaren Temperaturspitzen mit den in Abschnitt 2.6.2 dargelegten Folgen
führen. Um den Einfluss der Rußreaktivität auf die Abgasnachbehandlung und im
Speziellen auf den Betrieb von Dieselpartikelfiltern zu untersuchen, wurden Regene-
rationsversuche an einem Medium Duty Vollmotorenprüfstand (VH = 7.7 l), siehe
Kapitel 4.2, mit unterschiedlich reaktiven Rußen durchgeführt.
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5. Ergebnisse

5.3. Struktur und Zusammensetzung unterschiedlich
reaktiver Ruße

Zahlreiche Untersuchungen haben mittels optischer Verfahren die Rußbildung und
innermotorische Rußnachoxidation untersucht [8], [72], [88], [140] und [167]. Dabei
wurde beobachtet, dass die in der frühen Verbrennungsphase gebildeten Rußpartikel
durch Oberflächenoxidationsprozesse während der späten Verbrennungsphase wieder
schrumpfen. Im Rahmen dieser Studien wurde das Abbrandverhalten von Rußparti-
keln, die unterschiedlich stark oxidiert wurden, jedoch nicht analysiert. Um weitere
Rückschlüsse auf den Zusammenhang zwischen der innermotorischen Rußnachoxidati-
on und der Rußreaktivität ziehen zu können, sind weitere Informationen zu der Ruß-
struktur und Rußzusammensetzung unterschiedlich reaktiver Ruße notwendig.

Die Zusammenhänge zwischen der Rußstruktur, -zusammensetzung und der Rußre-
aktivität wurden an sechs verschiedenen Rußproben untersucht, die an dem Medium
Duty Einzylinderaggregat (VH = 1.28 l) gesammelt wurden. Dabei wurden für die
verschiedenen Analyseverfahren Quarzfaserfilter mittels Teilstromprobenahme berußt,
siehe Kapitel 4.3.1, im Folgenden Filterproben genannt. Des Weiteren wurden Rußpro-
ben durch Ausblasen eines berußten Dieselpartikelfilters gewonnen, siehe Kapitel 4.3.2,
im Folgenden Pulverproben genannt.

5.3.1. Temperaturprogrammierte Oxidation der berußten
Quarzfaserfilter

Zur Beurteilung der Oxidationsreaktivität wurde die Temperaturprogrammierte Oxi-
dation (TPO) herangezogen. Wie eingangs beschrieben ist diese Methode in der Ana-
lyse der thermochemischen Eigenschaften von Ruß etabliert [128]. Insgesamt wurden
sechs verschiedene Stationärpunkte ausgewählt, um ein möglichst breites Spektrum
an unterschiedlich reaktiven Rußproben zu untersuchen. Die Berußung der Quarzfa-
serfilter wurde mittels Teilstromprobenentnahme direkt aus dem Rohabgas an dem
Medium Duty Einzylinderprüfstand (VH = 1.28 l) realisiert. Die TPO-Experimente
an den berußten Quarzfaserfiltern wurden bei einer Gaszusammensetzung von 5 % O2
in N2 durchgeführt.

Abbildungen 5.51 a.) und b.) stellen die TPO-Profile in Abhängigkeit der angewende-
ten Temperatur und der Schwärzungszahl im jeweiligen Motorbetriebspunkt dar.

Die TPO-Profile der Ruße bestehen aus einem Hochtemperaturpeak und einer Nieder-
temperaturschulter, wobei sich die Emissionsschulter und der Hochtemperaturpeak bei
den reaktiveren Rußproben mit den Tmax von 560, 570 und 580 °C überlagern. In den
vorhergehenden Untersuchungen konnte ein Anstieg der Niedertemperaturschultern
bei zunehmender Reaktivität bereits beobachtet werden. Dieser Zusammenhang lässt
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5.3.1 Temperaturprogrammierte Oxidation der berußten Quarzfaserfilter

Abbildung 5.51.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-Profile
der für die Rußanalysen herangezogenen Rußproben in Abhängigkeit von
der Schwärzungszahl

entweder auf einen erhöhten Anteil an adsorbierten Kohlenwasserstoffen oder eine zu-
nehmende Anzahl an funktionellen sauerstoffhaltigen Oberflächengruppen schließen.
Deren Anteil ist wiederum von der Struktur und Zusammensetzung der jeweiligen Ruß-
partikel abhängig, welche in den folgenden Kapiteln detailliert erläutert werden.

Vor der Durchführung der temperaturprogrammierten Oxidation wurden die Proben
bei 150 °C für 30 Minuten ausgeheizt. In Abbildung 5.52 sind die desorbierten Massen-
anteile in Abhängigkeit der jeweiligen Temperatur Tmax dargestellt. Bei allen Rußpro-
ben desorbiert bereits bei 150 °C ein Anteil zwischen 2.5 und 16 % der Gesamtmasse.
Des Weiteren nimmt dieser Anteil mit steigender Reaktivität zu. Inwiefern dieser Ef-
fekt mit der Struktur und Zusammensetzung der Rußpartikel zusammenhängt, wird
in den nachfolgenden Untersuchungen erläutert.

Bei den vorhergehenden Untersuchungen wurde ein Anstieg der an den Hochtempe-
raturpeak angelagerten Emissionsschulter mit zunehmender Reaktivität beobachtet.
Zur Klärung der Herkunft werden nun die TPO-Ergebnisse zweier Rußproben, die im
gleichen Motorbetriebspunkt direkt im Vollstrom berußt wurden, und somit die gleiche
Lage des Hauptemissionspeaks aufweisen, miteinander verglichen. Bei dem Ruß mit
grünem Verlauf wurde die Berußung im Vollstrom bei größerer Entfernung zum Motor
durchgeführt, sodass die Filtertemperatur bei etwa 250 °C lag. Im Gegensatz dazu
wurde der andere Ruß näher am Motor gesammelt und die Abgastemperatur wurde
mit Hilfe einer Heizspirale auf ungefähr 400 °C angehoben. Aufgrund der Variation
der Berußungstemperatur wurden unterschiedliche Anteile an Kohlenwasserstoffen aus
dem Abgas adsorbiert bzw. unterschiedliche flüchtige Bestandteile auf der Rußoberflä-
che desorbiert. Demnach wurden durch die Vorbehandlung bei 150 °C bei dem Ruß, der
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5. Ergebnisse

Abbildung 5.52.: a.) Desorbierter Massenanteil nach 30 min Ausheizen bei 150 °C über
den Tmax-Werten der TPO-Profile (Filterußproben) und b.) Normierte
CO- und CO2-Emissionen von zwei Rußproben mit gleicher Tmax und
unterschiedlichen Anteilen adsorbierter Kohlenwasserstoffe

bei niedrigeren Temperaturen gesammelt wurde, 33 % der Gesamtmasse desorbiert.
Bei einer Berußungstemperatur von 400 °C hat sich ein deutlich geringerer Anteil
flüchtiger Bestandteile von 11 % eingestellt.

In Abbildung 5.52 b.) sind die der TPO-Profile der beiden Rußproben dargestellt.
Die Lage des Hochtemperaturpeaks wurde aufgrund der unterschiedlichen Berußung-
stemperaturen nicht beeinflusst. Unter Erhöhung der Berußungstemperatur ist eine
Abnahme der Emissionsschulter erkennbar. Dies kann mit einem verminderten Anteil
an adsorbierten Kohlenwasserstoffen erklärt werden, die in einem Temperaturbereich
zwischen 250 und 500 °C oxidiert werden. Die TPO-Verläufe stimmen trotz der Beru-
ßungstemperaturen von bis zu 400 °C erst ab ungefähr 500 °C überein. Möglicherweise
war die Berußungsdauer zu kurz, um alle Spezies, die über 400 °C desorbieren, zu ent-
fernen. Des Weiteren könnte die Desorptionstemperatur aufgrund von Bindungskräften
zwischen den Kohlenwasserstoffen und der Rußoberfläche über der Adsorptionstempe-
ratur liegen.

Des Weiteren wurde eine TPO-Analyse an dem Ruß eines Heavy Duty Vollmotors
(VH = 12.8 l) durchgeführt, wobei hier durch die Kopplung mit einem Massenspek-
trometer die Möglichkeit bestand, neben CO und CO2 parallel H2O zu messen. Die
Emissionsverläufe und das H/C-Stoffmengenverhältnis der Emissionen in Abhängig-
keit der Temperatur sind in Abbildung 5.53 dargestellt.

Die Emissionsverläufe weisen auch hier einen dem Hochtemperaturpeak vorgelagerten
Niedertemperaturpeak zwischen 250 und 450 °C. Betrachtet man das Verhältnis von H
zu C der Emissionen, zeigt sich, dass während des Rußabbrandes ab ungefähr 450 °C
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5.3.1 Temperaturprogrammierte Oxidation der berußten Quarzfaserfilter

Abbildung 5.53.: CO- und CO2-Emissionen, H2O-Emissionen und H/C-
Stoffmengenverhältnis des TPO-Profils in Abhängigkeit von der
Temperatur, Heavy Duty Vollmotor (VH = 12.8 l)

hauptsächlich Kohlenstoff und ein geringer Anteil Wasserstoff oxidiert wird. Während
der Oxidation des Niedertemperaturpeaks liegt dieses Verhältnis jedoch bei einem
Wert von ungefähr zwei, was ungefähr dem H/C-Verhältnis von Alkanen entspricht.
Die Verläufe zeigen, dass die während der TPO-Analyse vor dem Hochtemperaturpeak
auftretenden Emissionen hauptsächlich von der Oxidation von Kohlenwasserstoffen
kommen.

Des Weiteren weisen die Ergebnisse darauf hin, dass die Art und Menge der adsor-
bierten Kohlenwasserstoffe und somit die an den Hochtemperaturpeak angelagerte
Emissionsschulter maßgeblich von der Art und den Bedingungen während der Pro-
benahme und der Rußstruktur und Rußzusammensetzung abhängig sind. Weiterhin
weist dies auf die Schwierigkeit hin, unterschiedliche Ruße miteinander zu vergleichen,
die bei variierenden Bedingungen gesammelt wurden. Sollen unterschiedlich reakti-
ve Ruße miteinander verglichen werden, müssen konstante Probenahmebedingungen
gewährleistet werden, oder die Proben müssen vorher unter gleichen Bedingungen vor-
behandelt werden.

Gemäß der Reaktionen 2.2 und 2.3 bei der Rußoxidation mit Sauerstoff kann CO
und CO2 gebildet werden. Im Rahmen der TPO-Analysen wurden die CO- und CO2-
Emissionen separat quantifiziert. Im Folgenden werden die Tmax in Abhängigkeit der
jeweiligen CO2-Ausbeute des gesamten Rußumsatzes dargestellt.

Die CO2-Ausbeute steigt mit zunehmender Reaktivität deutlich und bewegt sich je
nach Tmax zwischen 60 und 85 %. In der Literatur wurde dieser Zusammenhang bereits
erwähnt. Zum einen wurde beobachtet, dass die CO2-Ausbeute mit steigender Tempe-
ratur sinkt [107], zum anderen können eventuelle Aschebestandteile die Oxidation von
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5. Ergebnisse

Abbildung 5.54.: Tmax der TPO-Profile aller Rußproben über der CO2-Ausbeute, Medium
Duty Einzylinderaggregat (VH = 1.28 l)

CO zu CO2 katalysieren [11]. Da die Aschebestandteile der Medium Duty Einzylin-
derrußproben weitestgehend unter 5 % waren und die jeweiligen Anteile vergleichbar
waren, kann letztere ausgeschlossen werden. Ferner könnte die CO2-Ausbeute durch die
Rußstruktur und -zusammensetzung beeinflusst werden. Zur genaueren Betrachtung
werden in Abbildung 5.55 die CO2-Ausbeute über der angewandten Temperatur von
drei unterschiedlich reaktiven Rußen aus einer Raildruckvariation im Betriebspunkt
C50 dargestellt. Die TPO-Verläufe der betrachteten Rußproben sind in Kapitel 5.2.8
zu finden.

Der reaktivste Ruß bei einem Raildruck von 2200 bar wird bei den niedrigsten Tem-
peraturen umgesetzt und die CO2-Ausbeute ist im Vergleich am höchsten. Mit zu-
nehmender Reaktivität verschiebt sich die CO2-Ausbeute zu niedrigeren Werten und
erreicht gemittelt über den kompletten Abbrand bei dem unreaktivsten Ruß mit ei-
ner Tmax von 650 °C einen Wert unterhalb von 65 %. Auffällig dabei ist, dass die
CO2-Ausbeute zu Beginn der Oxidation abnimmt und gegen Ende wieder ansteigt.
Die TPO-Verläufe aller drei Rußproben weisen qualitativ diesen Verlauf auf. So unter-
scheiden sich Rußoxidationsverläufe hauptsächlich im Niveau und ähneln sich aber im
charakteristischen Verlauf. Da die reaktiveren Rußproben tendenziell einen geringeren
Anteil an sp2-hybridisiertem Kohlenstoff aufweisen [138], [139], könnten sich dadurch
die Unterschiede im Reaktionsmechanismus ergeben. Diese Kohlenstoffatome könnten
möglicherweise eher zu CO oxidiert werden als sp3-hybridisierte. Des Weiteren könn-
ten die unterschiedlichen Primärpartikelgrößen zu Stofftransportlimitierungen führen,
wodurch aufgrund von Sauerstoffmangel ein größerer Teil der C-Atome unvollständig
zu CO reagiert. Die verschiedenen Niveaus in der CO2-Ausbeute scheinen jedoch nicht
temperaturbedingt, sondern strukturbedingt zu sein, da sich zum Beispiel bei 600 °C
bei allen drei Rußproben signifikant unterschiedliche Ausbeuten einstellen.
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5.3.2 Thermogravimetrische Analysen der Pulverproben

Abbildung 5.55.: a.) CO2-Ausbeute in Abhängigkeit von der Temperatur der Rußproben
bei Raildruckvariation im Betriebspunkt C50 b.) Tmax der TPO-Profile
der Raildruckvariation im Betriebspunkt C50 über der CO2-Ausbeute

5.3.2. Thermogravimetrische Analysen der Pulverproben

TGA-FTIR der Pulverproben

Zur Analyse der Rußoxidation der Rußproben, die durch Ausblasen eines DPF gesam-
melt wurden, siehe Kapitel 4.3.2, wurde die Thermogravimetrie gekoppelt mit einem
FTIR-Spektrometer angewandt. Dabei wurden die Proben in einem Tiegel unter syn-
thetischer Luft oxidiert. Die Massenabnahme in Abhängigkeit von der angewandten
Temperatur ist in Abbildung 5.56 a.) dargestellt. In Abbildung 5.56 b.) sind Tempera-
turen bei 50 % Umsatz in der TG-FTIR über den Tmax-Werten aus der TPO-Analyse
aufgetragen.

Die als Filterprobe in der TPO-Analyse bereits als unreaktivster Ruß identifizierte
Probe C50 bei einem Raildruck von 1200 bar weist auch bei dem TGA-Experiment
das unreaktivste Abbrandverhalten auf. Die Verläufe zeigen signifikante Unterschiede
zu üblichen Masseabnahmeverläufen. Dies macht sich vor allem bei der C50-Probe
bemerkbar, die zu Beginn sehr schnell oxidiert wird und dann untypischerweise kei-
nen exponentiellen Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Temperatur
zeigt. Stattdessen wird die Oxidation zu verschiedenen Zeitpunkten beschleunigt und
stellenweise wieder verlangsamt. Die unregelmäßigen TGA-Signale erschweren es, eine
Kenngröße für die Reaktivität, wie die Tmax bei der Temperaturprogrammierten Oxi-
dation, zu definieren. Vergleicht man zum Beispiel die Temperaturen bei 50 % Umsatz
während der TGA-Analyse mit den jeweiligen Tmax-Werten aus der TPO-Analyse, so
lassen sich die Unterschiede deutlich beobachten. Ein Trend zwischen den Ergebnissen
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5. Ergebnisse

Abbildung 5.56.: a.) Massenabnahme über der Temperatur bei der TG-FTIR-Analyse (der
Ascheanteil wurde zur besseren Übersicht herausgerechnet) b.) Vergleich
der Temperaturen bei 50 % Umsatz in der TG-FTIR mit den Tmax-
Werten aus der TPO-Analyse

beider Analyseverfahren ist zu erkennen. Die Korrelation ist jedoch mit R2 = 0.61 ver-
gleichsweise gering, sodass anzunehmen ist, dass ein weiterer Einflussfaktor überlagert
ist, der den Rußabbrand beeinflusst.

Aus der Literatur ist bekannt, dass das Vorhandensein geringer Mengen von Metal-
loxiden oder nichtoxidischen Mineralien die Rußoxidation katalysieren können [11],
[19]. XPS-Untersuchungen von Ascherückständen der untersuchten Pulverproben zei-
gen unter anderem signifikante Anteile von Na, Ca, Zn, Si, die hautpsächlich von
Schmieröl-Additiven stammen. Weiterhin ist die Asche, welche im Dieselpartikelfilter
teilweise als Schichtasche auf der Kanalwand und teilweise als Stopfenasche am Ende
des Einlasskanals akkumuliert vorliegt [24], durch das Ausblasen der Partikel sehr gut
mit dem Ruß vermischt. Dadurch erhöht sich im Gegensatz zum realen Dieselpartikel-
filter die Kontaktfläche und Konzentration der katalytisch wirkenden Verbindungen
in der Rußphase und kann somit unter Umständen zu deutlich höheren Abbrandra-
ten bzw. unkontrollierten Teilabbränden, wie in Abbildung 5.56 beobachtet, führen.
Aufgrund der inhomogenen Durchmischung von Ruß mit unterschiedlichen Aschekon-
zentrationen und unterschiedlicher Kontaktfläche führt dies im Vergleich zu einem
Rußabbrand in Abwesenheit von Asche zu unregelmäßigen Oxidationsraten.

Abbildung 5.57 zeigt die Temperatur bei 50 % Umsatz in Abhängigkeit des jeweiligen
Ascheanteils. Die Ascheanteile an der Gesamtmasse liegen in einem Bereich zwischen
2 und 13 %. Des Weiteren zeigt sich ein deutlicher Zusammenhang zwischen dem
Ascheanteil und der Abbrandgeschwindigkeit. Mit zunehmendem Ascheanteil erhöht
sich die Rußoxidationsrate.
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Abbildung 5.57.: Temperaturen bei 50 % Umsatz in der TG-FTIR in Abhängigkeit des
jeweiligen Ascheanteils (Pulverproben)

Der Effekt des durch Asche katalysierten Rußabbrandes kann in realen Dieselparti-
kelfiltersystemen nur selten beobachtet werden, weil die Rußemission im Vergleich zur
Asche deutlich höher ist. Des Weiteren liegt die Asche teils in Form eines Stopfens
am Ende des Kanals und teils als Schicht auf den Kanalwänden vor, wobei sich die
Rußschicht darüber befindet. Aufgrund der geringen Konzentration und schlechten
Durchmischung von Asche mit der Rußschicht konnte bisher kein Einfluss der Asche
auf die Rußabbrandrate beobachtet werden. Die Rußabbrandrate war durch die Ruß-
reaktivität bestimmt.

Die Ergebnisse verdeutlichen die Notwendigkeit, die erhöhte Aschekonzentration und
deren katalytischer Effekt bei den folgenden Betrachtungen der Pulverproben mit in
Betracht zu ziehen.

TGA-MS der Pulverproben

Zur Bestimmung der Menge an adsorbierten Kohlenwasserstoffen und sauerstoffhal-
tigen funktionellen Oberflächengruppen wurde die mit einem Massenspektrometer
gekoppelte Thermogravimetrische Analyse angewandt. Dabei wurden die jeweiligen
Pulverproben in einem Tiegel unter Heliumatmosphäre bei steigender Temperatur bis
900 °C ausgesetzt.

Die Massenabnahme der jeweiligen Rußproben unter inerten Bedingungen und in Ab-
hängigkeit der angewandten Temperatur ist in Abbildung 5.58 a.) dargestellt. Abbil-
dung 5.58 b.) zeigt den Massenverlust bei 700 °C unter inerten Bedingungen in der
TG-MS über den Temperaturen bei 90 % Abbrand in der TG-MS unter synthetischer
Luft.
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Abbildung 5.58.: a.) Massenabnahme über der Temperatur bei der TG-MS unter inerten
Bedingungen (der Ascheanteil wurde zur besseren Übersicht herausge-
rechnet) und b.) Massenverlust bei 700 °C in der TG-MS unter inerten
Bedingungen über den Temperaturen bei 90 % Abbrand in der TG-MS
unter synthetischer Luft

Bis ungefähr 500 °C desorbieren deutlich weniger als 5 % der Gesamtmasse und die
Verläufe der fünf Pulverrußproben zeigen alle einen ähnlichen Verlauf. Ab etwa 500 °C
können unterschiedliche Verläufe beobachtet werden und für alle Proben erhöht sich
die Massenabnahme bis 900 °C deutlich. Die Rate verlangsamt sich bis zum Versuch-
sende nicht wesentlich, was vermuten lässt, dass eine weitere Temperaturerhöhung zu
einem zusätzlichen Massenverlust führen würde. So erniedrigt sich die Masse bei Pro-
be „C50, BOI = 0 °KWvOT“ mit einem Einspritzzeitpunkt am oberen Totpunkt bis
700 °C um etwa 22 %, während bei Probe „C50, pRail = 1200 bar“ der geringste Anteil
von nur 8 % frei wird.

Im Vergleich zu den berußten Quarzfaserfilten sind die desorbierten Massenanteile bei
den Pulverrußproben unterhalb von 500 °C deutlich niedriger. Der Grund für diese
Unterschiede liegt in der Probenahme für die Pulverrußproben. Diese waren im Parti-
kelfilter direkt dem Rohabgas ausgesetzt. Die Abgastemperatur betrug bis zu 400 °C,
sodass bereits während der Berußung eventuelle flüchtige Bestandteile desorbiert oder
oxidiert wurden.

Weiterhin bestätigt das Experiment die Beobachtungen bei der Untersuchung der
Filterproben unter Anwendung der TPO-Analyse, dass Ruße mit zunehmender Re-
aktivität einen größeren Anteil an adsorbierten Kohlenwasserstoffen aufweisen. Eine
weitere Ursache für diesen Massenverlust stellt auch im Ruß chemisch gebundener Sau-
erstoff dar. Im Rahmen der folgenden Betrachtungen soll nun geklärt werden, inwiefern
diese Unterschiede durch die Rußstruktur bedingt sind.
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5.3.3. HRTEM-Aufnahmen

Für die Analyse der jeweiligen Primärpartikelgrößenverteilungen wurden die Primär-
partikel direkt auf den TEM-Aufnahmen parallel von zwei Personen vermessen. Dabei
wurden sowohl die Filterproben als auch die Pulverproben, welche unter Variation
des Raildruckes erzeugt wurden, untersucht. Abbildung 5.59 stellt die Primärpartikel-
größenverteilung und die mittlere Primärpartikelgröße unter Raildruckvariation von
Filterproben dar.

Abbildung 5.59.: a.) Summenhäufigkeit der Primärpartikelgrößen (Quarzfaserfilter) und
b.) Tmax der TPO-Profile über dem mittleren Primärpartikeldurchmes-
ser der Raildruckvariation im Stationärpunkt C50 (Quarzfaserfilter)

Die Primärpartikeldurchmesser liegen für alle drei Proben in einem Bereich zwischen
12 und 45 nm, wobei aufgrund der Raildruckvariation deutlich messbare Unterschie-
de zwischen den Proben erkennbar sind. Mit zunehmendem Einspritzdruck nimmt
die Primärpartikelgröße der emittierten Rußpartikel ab. So liegt der mittlere Primär-
partikeldurchmesser bei einem Raildruck von 2200 bar bei 23 nm, während er bei
1200 bar deutlich darüber bei 27 nm liegt. Dieser Zusammenhang stimmt mit den
Beobachtungen von Pflaum [115] überein, bei dem eine Raildruck-Variation an ei-
nem Einzylinder-Forschungsmotor durchgeführt wurde. Des Weiteren korrelieren die
gemittelten Primärpartikeldurchmesser sehr gut mit der jeweiligen in der Tempera-
turprogrammierten Oxidation gemessenen Reaktivität.

Abbildung 5.60 zeigt die Primärpartikelgrößenverteilung und die mittleren Primärpar-
tikeldurchmesser in Abhängigkeit der jeweiligen Tmax der TPO-Profile.

Auch hier liegen die gemessenen Primärpartikelgrößen aller Proben in einem Bereich
zwischen 12 und 45 nm. Ein Vergleich mit den aus der TPO-Analyse bestimmten
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Abbildung 5.60.: a.) Summenhäufigkeit der Primärpartikelgrößen (Pulver) und
b.) Tmax der TPO-Profile über der mittleren Primärpartikelgröße
(Quarzfaserfilter)

Tmax-Werten zeigt, wie auch bei den Filterproben, dass reaktivere Rußproben tenden-
ziell kleinere Primärpartikeldurchmesser aufweisen. Dies deckt sich mit den Beobach-
tungen von [8], [72], [88], [115], [140], [167], dass die Primärpartikel je nach Intensi-
tät der innermotorischen Nachoxidationsphase schrumpfen. Anhand der zahlreichen
Betriebsparameter-Variationen am Medium Duty Einzylinderprüfstand (VH = 1.28 l)
konnte ein starker Einfluss der Nachoxidationsphase auf die Reaktivität ausgemacht
werden. Scheinbar hängt die Reaktivität der Partikel maßgeblich von der Primärpar-
tikelgröße ab. Kleinere Primärpartikel weisen eine höhere spezifische Oberfläche auf,
wodurch die für die Oxidation verfügbare Fläche erhöht wird und somit die Abbrand-
geschwindigkeit ansteigen könnte.

5.3.4. HRTEM-EELS

In EEL-Spektren von Dieselruß erscheinen die unterschiedlichen Bindungszustände
des Kohlenstoffs bei unterschiedlichen Energieverlusten. So liegt sp2-gebundener Koh-
lenstoff (Graphit, aromatischer Kohlenstoff in Schichtaufbau) bei etwa 285 eV und
sp3-gebundener Kohlenstoff (Diamant, nicht aromatischer Kohlenstoff, in ungeordne-
ter Struktur) bei 293 eV Energieverlust. Die EEL-Spektren wurden von den Pulver-
rußproben erzeugt. Abbildung 5.61 zeigt den Anteil an sp2-gebundenem Kohlenstoff
in Abhängigkeit von der Temperatur bei 50 % Umsatz bei der TGA-FTIR-Analyse.

Den geringsten Anteil an sp2-gebundenem Kohlenstoff in Höhe von 66 % weist die
reaktivste Probe mit einer Temperatur von 500 °C bei 50 % Umsatz auf. Mit ab-
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Abbildung 5.61.: Anteil an sp2-gebundenem Kohlenstoff in Abhängigkeit der Temperatur
bei 50% Umsatz bei der TGA-FTIR-Analyse der Pulverproben

nehmender Reaktivität steigt dieser Anteil geringfügig an und bewegt sich insgesamt
zwischen 66 und 69.5 %. Dieser Zusammenhang deckt sich mit den Beobachtungen
von Al-Qurashi und Boehman [2] und Song u. a. [138]. Unklar bleibt jedoch, ob der
sp2-gebundene Kohlenstoff graphitisch vorliegt, oder als in Schichten angelagerten aro-
matischen Verbindungen.

5.3.5. BET-Messung zur Bestimmung der spezifischen Oberfläche

Die Korrelation der mittleren Primärpartikeldurchmesser der Pulver- und Filterpro-
ben mit der jeweiligen Reaktivität deutet auf einen Zusammenhang der spezifischen
Oberfläche mit der Rußabbrandrate hin. Kleinere Primärpartikel weisen eine höhere
spezifische Oberfläche als größere Primärpartikel auf. Zur Untersuchung der spezifi-
schen Oberfläche wurden BET-Messungen durchgeführt. Für die Analyse sind min-
destens 100 mg an Probemenge notwendig. Diese Menge konnte mit Hilfe der Teil-
stromprobeentnahmesysteme nicht gesammelt werden, weshalb nur die Pulverproben,
die dem direkten Abgas und den Abgastemperaturen ausgesetzt waren und mit einem
relativ hohen Ascheanteil versetzt sind, untersucht wurden. Abbildung 5.62 a.) zeigt
die spezifische Oberfläche in Abhängigkeit der Temperatur bei 50 % Umsatz in der
TG/FTIR-Analyse.

Die Pulverproben weisen hinsichtlich der spezifischen Oberfläche signifikante Unter-
schiede auf. Die gemessenen spezifischen Oberflächen liegen in einem Bereich von 225
und 475 m2/g, wobei die spezifische Oberfläche unerwarteterweise mit zunehmender
Reaktivität deutlich abnimmt. Ausgehend von den Primärpartikeldurchmessern hätte
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5. Ergebnisse

Abbildung 5.62.: a.) Spezifische Oberfläche über der Temperatur bei 50 % Abbrand in der
TG/FTIR-Analyse (Pulverproben) und b.) Spezifische Oberfläche über
dem Ascheanteil (Pulverproben)

die spezifische Oberfläche bei steigender Reaktivität zunehmen müssen, jedoch kom-
men bei den Pulverproben scheinbar weitere Effekte zum Tragen. Diese wurden im
Partikelfilter abgeschieden und waren somit direkt dem motorischen Abgas ausgesetzt.
Des Weiteren sind diese Proben durch das Ausblasen des DPF sehr gut mit der zusätz-
lich abgeschiedenen Asche vermischt. Wie in Abbildung 5.62 zu sehen ist, korreliert
die spezifische Oberfläche stark mit dem jeweiligen Ascheanteil. Möglicherweise wer-
den die Zwischenräume in den Rußagglomeraten von Aschepartikeln belegt, wodurch
sich die Oberfläche der Rußproben in Abhängigkeit der Aschemenge verringert.

Um eine genauere Aussage zu dem Zusammenhang zwischen der Reaktivität und der
spezifischen Oberfläche machen zu können und um die beobachteten Effekte zu ver-
meiden, müssten größere Rußmengen direkt mit einem Teilstromprobenahmesystem
entnommen werden. Dadurch könnten die Proben isoliert von den unterschiedlichen
Abgastemperaturen und unter Vermeidung eines passiven Rußabbrandes in den jewei-
ligen Betriebspunkten gesammelt werden und wären somit besser vergleichbar. Zudem
wäre der starke Einfluss der im DPF akkumulierten Asche ausgeschlossen.
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5.3.6. ICP-MS zur Bestimmung der Aschezusammensetzung

Im vorhergehenden Kapitel 5.3.2 wurde bei der TG/FTIR-Analyse ein starker Ein-
fluss des Gesamtascheanteils auf den Rußabbrand und somit auf die Rußreaktivität
beobachtet. Die Pulverproben wiesen mit zunehmendem Ascheanteil eine höhere Reak-
tivität auf. Um die verschiedenen Elemente und deren Anteil zu bestimmen und somit
möglicherweise Rückschlüsse auf die Herkunft dieser schließen zu können, wurde die
qualitative Zusammensetzung der Aschen mittels Massenspektrometrie mit induktiv
gekoppeltem Plasma (ICP-MS) analysiert.

Die vier Hauptbestandteile der Aschen stellen bei allen Pulverproben Sauerstoff, Phos-
phor, Calcium und Schwefel dar. Die Anteile dieser vier Elemente an der Asche liegen
in einem Bereich zwischen 13 und 26 % (mol/mol). Diese Elemente sind typische Be-
standteile von Motorenöl und liegen in Form von Metalloxiden und Salzen vor [24].
Weitere in geringeren Mengen vorhandene Elemente sind Aluminium, Chrom, Kupfer,
Magnesium, Eisen, Kalium, Mangan, Natrium, Nickel, Silizium, Strontium, Titan, Va-
nadium und Zink. Die Anteile dieser Elemente in Abhängigkeit von der Temperatur
bei maximaler Umsatzrate während der TG/FTIR-Analyse sind dem Anhang A.4 zu
entnehmen. Die Aschen der fünf Pulverproben unterscheiden sich nicht wesentlich in
ihrer Aschezusammensetzung, die Pulverproben unterscheiden sich hauptsächlich in
deren Gesamtascheanteil voneinander.

Die Abbildungen 5.63 und 5.64 zeigen die Temperatur bei maximalem Umsatz während
der TG/FTIR-Analyse in Abhängigkeit der Konzentrationen von Calcium, Sauerstoff,
Schwefel und Phosphor.

Abbildung 5.63.: Temperatur bei maximalem Umsatz in der TG/FTIR-Analyse in Ab-
hängigkeit des Anteils (mol/mol) an der Asche von a.) Calcium und b.)
Schwefel der jeweiligen Pulverprobe
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5. Ergebnisse

Abbildung 5.64.: Temperatur bei maximalem Umsatz in der TG/FTIR-Analyse in Ab-
hängigkeit des Anteils (mol/mol) an der Asche von a.) Sauerstoff und
b.) Phosphor der jeweiligen Pulverprobe

Bei allen Elementen zeigt sich ein deutlicher Zusammenhang zwischen dem jeweiligen
Anteil und der Reaktivität. Mit zunehmendem Anteil erhöht sich die Rußoxidations-
rate. Weil die Aschezusammensetzung bei allen Proben ungefähr gleich ist und sich
nur die jeweiligen Gesamtascheanteile voneinander unterscheiden, ist unklar, inwiefern
sich die einzelnen Verbindungen auf die Rußoxidation auswirken. Untersuchungen von
Bladt [11] haben gezeigt, dass auch nicht katalytisch wirkende Verbindungen wie Na-
triumchlorid je nach Kontakt mit dem Ruß dessen Abbrand beschleunigen können
und hauptsächlich die Menge ausschlaggebend für die Oxidation ist. Vor allem bei
der Thermogravimetrischen Analyse, bei der die Pulverproben zur Oxidation in einen
Tiegel gegeben werden, könnten so eventuell durch die Asche bzw. durch deren An-
teil an der Gesamtprobenmenge Stoffübertragungs- und Wärmeübertragungsvorgänge
während des Versuchs beeinflusst werden.

Abbildung 5.65 zeigt die Temperatur bei maximalem Umsatz während der TG/FTIR-
Analyse in Abhängigkeit des Gesamtascheanteils.

Auch hier zeigt sich ein deutlicher Zusammenhang zwischen dem Gesamtascheanteil
und der Reaktivität. Unklar ist, welche Effekte hier den wesentlichen Einfluss haben.
Zum einen sind bekannte katalytisch wirkende Elemente wie Eisen und Vanadium vor-
handen, zum anderen korreliert die Temperatur bei maximalem Umsatz während der
TG/FTIR-Analyse deutlich mit dem Gesamtascheanteil. Dieser könnte sich aufgrund
des Aufbaus der TG/FTIR-Anlage mit Probentiegel auf Stoffübertragungs- und Wär-
meübertragungseffekte auswirken und dadurch die Reaktion beeinflussen. Um diese
Effekte ausschließen zu können, sollten in weiterführenden Untersuchungen die Pulver-
proben auf Quarzfaserfilter aufgebracht werden und in der Temperaturprogrammier-
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Abbildung 5.65.: Temperatur bei maximalem Umsatz in der TG/FTIR-Analyse in Ab-
hängigkeit des Gesamtascheanteils (m/m) der Pulverprobe

ten Oxidation analysiert werden. Dadurch ließen sich die in der TG/FTIR-Analyse
möglicherweise auftretenden Effekte deutlich minimieren und die Wechselwirkungen
zwischen Asche und Ruß während der Rußoxidation genauer analysieren.

5.3.7. XPS-Analyse

Mit Hilfe der Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS; engl.: X-ray photoelectron
spectroscopy) können mit Ausnahme von Wasserstoff und Helium alle Elemente der
Probe quantitativ analysiert werden. Aufgrund der geringen Eindringtiefe der anre-
genden Röntgenstrahlung können bei Festkörpern jedoch nur Oberflächenschichten mit
einer Dicke von 2 bis 10 nm analysiert werden [6]. Zur Betrachtung der Kohlenstoff-
und Sauerstoffanteile am Ruß wurden die Ascheverbindungen herausgerechnet. Die
Methode wurde für die berußten Quarzfaserfilterproben und die Pulverrußproben an-
gewandt. Abbildung 5.66 zeigt die erhaltenen Kohlenstoff- und Sauerstoffanteile der
Filterproben in Abhängigkeit der Tmax der TPO-Profile.

Der Ruß auf den Quarzfaserfiltern weist Kohlenstoffanteile von 92 bis 96 % auf, und
der Kohlenstoffanteil nimmt mit steigender Reaktivität ab. Umgekehrt dazu verhält
sich der Sauerstoffanteil, der mit zunehmender Reaktivität steigt. Zudem können die
Beobachtungen aus der EELS-Analyse bestätigt werden. Anders als bei EELS sind mit
der XPS-Analyse durch Betrachtung der ersten Oberflächenschicht jedoch signifikan-
te Unterschiede zwischen den Proben messbar. Bei den Filter- und Pulverrußproben
steigt der Anteil an sp2-gebundenem Kohlenstoff mit abnehmender Reaktivität an.
Im Vergleich zu den Filterproben liegen die sp2-Anteile der Pulverrußproben jedoch
deutlich niedriger. Diese Unterschiede kommen möglicherweise durch eine partielle
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Abbildung 5.66.: a.) Kohlenstoff- und Sauerstoffanteil über der Tmax der TPO-Profile
(Filterproben) ohne Berücksichtigung der Asche und b.) Anteil an sp2-
hybridisiertem Kohlenstoff über der Tmax der TPO-Profile (Filterproben
und Pulverproben)

Oxidation an der Rußoberfläche aufgrund der relativ hohen Abgastemperaturen von
ungefähr 400 °C zustande. Dadurch bilden sich aus den sp2-hybridisierten entsprechend
sp3-hybridisierte Kohlenstoffatome, die mit Sauerstoff funktionelle Oberflächengrup-
pen eingehen, was zu der beobachteten Zunahme des Sauerstoffanteils und zu einem
Rückgang der sp2-hybridisierten Kohlenstoffatome führt.
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5.4. Einfluss der Rußreaktivität auf den Betrieb von
Dieselpartikelfiltern

Das Regenerationsverhalten von Dieselpartikelfiltern ist maßgeblich von den Eigen-
schaften des gespeicherten Rußes bestimmt. Mittels Reaktivitätserhöhung besteht die
Möglichkeit, die Regenerationstemperatur bzw. -dauer abzusenken, um somit die ther-
mische Alterung und den Kraftstoffverbrauch während der Regeneration zu reduzieren.
Um das Potential einer Reaktivitätserhöhung für reale DPF-Regenerationen zu eva-
luieren und zu überprüfen, ob die in der TPO gemessenen Reaktivitätsunterschiede
mit der Regenerationseffizienz korrelieren, wurden Untersuchungen an einem Medium
Duty Vollmotor (VH = 7.7 l) durchgeführt.

5.4.1. Einfluss der Rußreaktivität auf die aktive
DPF-Regeneration

Die aktiven Dieselpartikelfilterregenerationen wurden, wie in Kapitel 4.2 beschrieben,
mit drei unterschiedlich reaktiven Rußen, die mittels BOI-Variation erzeugt wurden,
durchgeführt. Die Ergebnisse der Temperaturprogrammierten Oxidation der Rußpro-
ben und der Vergleich mit der Einspritzzeitpunktvariation am Einzylinderaggregat
sind in Abbildung 5.67 dargestellt.

Abbildung 5.67.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen und b.) Tmax der TPO-Profile
bei Variation des Einspritzzeitpunktes im Stationärpunkt C50 am Me-
dium Duty Einzylinderprüfstand (EZ) (VH = 1.28 l) und Vollmotor
(VM) (VH = 7.7 l)
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Anhand der TPO-Verläufe lässt sich feststellen, dass mittels BOI-Variation am Voll-
motor deutliche Unterschiede in der Rußreaktivität dargestellt werden konnten. Im
Vergleich zu den Rußproben, die am Einzylindraggregat gesammelt wurden, sind die
Ruße tendenziell unreaktiver. Sie weisen jedoch hinsichtlich der Tmax-Temperaturen
den gleichen qualitativen Verlauf auf. Möglicherweise treten diese Unterschiede auf-
grund der leicht modifizierten Düsen am Vollmotorenprüfstand auf. Diese haben einen
k-Faktor von 1.2 statt 1.5. Parallel zur Rußprobenentnahme für die TPO-Analyse
wurden Dieselpartikelfilter berußt. Aufgrund der deutlich unterschiedlichen Abgas-
konzentrationen wurde die Zielbeladung in verschiedenen Zeitdauern erreicht bzw.
nur teilweise erreicht, siehe Abbildung 5.68.

Abbildung 5.68.: a.) Temperatur vor DPF und NOx/PM-Verhältnis und b.) Rußbeladung
über der Beladungszeit bei Variation des Einspritzzeitpunktes im Sta-
tionärpunkt C50

Wie erwartet steigt die Abgastemperatur bzw. die Temperatur vor DPF durch eine
Spätverstellung des Verbrennungsschwerpunktes von 340 °C bei einem Einspritzzeit-
punkt von 30 °KWvOT auf 400 °C bei einer Einspritzung am oberen Totpunkt. Gegen-
läufig verhält sich das NOx/PM-Verhältnis. Aufgrund der höheren Massenmitteltem-
peraturen bei früherem Einspritzbeginn steigen die NOx-Emissionen signifikant an und
die Rußemission sinkt. Die Zielbeladung wurde aufgrund der hohen Rußemission bei
Einspritzbeginn am OT bereits nach 1.25 Stunden erreicht, bei einem Einspritzbeginn
von 17 °KWvOT erst nach 38 Stunden. Obwohl die Berußung ohne vorgeschalteten
DOC durchgeführt wurde, konnte im Stationärpunkt mit einem Einspritzbeginn bei
30 °KWvOT die Zielbeladung nicht erreicht werden, weil sich eine Gleichgewichts-
beladung von 2.5 g/l eingestellt hat. Dies liegt unter anderem an den extrem hohen
NOx-Emissionen von über 1640 ppm, wobei 42 ppm NO2 aus dem Rohabgas des Mo-
tors stammen. In Kombination mit den sehr niedrigen Rußemissionen führt dies zu
einem NO2/C Stoffmengenverhältnis von 15.2, was aufgrund der relativ hohen Tem-
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5.4.1 Einfluss der Rußreaktivität auf die aktive DPF-Regeneration

peraturen von deutlich über 300 °C dazu führt, dass sich eine Gleichgewichtsbeladung
einstellt.

Die DPF-Regeneration wurde mit vorgeschaltetem DOC und einer Sekundärkraft-
stoffeinspritzung, wie in Kapitel 4.2 beschrieben, bei einer Temperatur vor DPF von
520 °C durchgeführt.

Abbildung 5.69.: a.) Rußbeladung über der Regenerationsdauer b.) Rußoxidationsrate in
Abhängigkeit des Abbrands bei Variation der Rußreaktivität

Anhand der dargestellten Beladungsverläufe über der Regenerationsdauer in Abbil-
dung 5.69 ist zu erkennen, dass der Filter mit Ruß aus dem Stationärpunkt mit
Spritzbeginn bei 30 °KWvOT im Vergleich zu den reaktiveren Rußen deutlich mehr
Zeit benötigt, um vollständig regeneriert zu werden. Erst nach etwa 60 Minuten hat
sich die Rußbeladung halbiert, nach deutlich über 120 Minuten ist der Filter vollstän-
dig freigebrannt. Im Vergleich dazu konnte der Filter mit Ruß von dem Einspritzbe-
ginn bei 17 °KWvOT schon bereits nach etwa 30 Minuten komplett regeneriert wer-
den. Aufgrund der in der TPO-Analyse bereits gemessenen höheren Reaktivität wurde
die Regenerationstemperaur für den reaktivsten Ruß bei einem Einspritzbeginn von
30 °KWvOT auf 505 °C abgesenkt. Trotzdem konnte der Partikelfilter bereits nach
10 Minuten fast vollständig regeneriert werden. Die auf die momentane Rußmenge
bezogene Abbrandrate offenbart, dass bei den beiden reaktiveren Rußen die Beladung
zu Beginn des Abbrandes stärker abnimmt. Da die Filter ohne vorgeschalteten Diese-
loxidationskatalysator berußt wurden, ist ein Großteil der adsorbierten Kohlenwasser-
stoffe noch vorhanden, was zu dieser erhöhten initialen Abbrandrate führen könnte.
Im Vergleich dazu bleibt die Abbrandrate des unreaktivsten Rußes mit der niedrigs-
ten spezifischen Oberfläche und somit auch mit dem geringsten Anteil an adsorbierten
Kohlenwasserstoffen auf einem relativ konstanten Niveau, bzw. steigt zu Beginn des
Abbrandes leicht an.
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Zusammenfassend konnte im Rahmen der Untersuchungen ein starker Einfluss der
Rußreaktivität auf das Abbrandverhalten bei der aktiven Partikelfilterregeneration
beobachtet werden. Im Falle einer DPF-Regeneration mit dem im Rahmen der Unter-
suchungen unreaktivsten Ruß, müsste die Regenerationstemperatur deutlich angeho-
ben werden, um annehmbare Regenerationsdauern zu realisieren. Dies hätte in diesem
Temperaturbereich eine signifikant stärkere thermische Alterung des Gesamtsystems
und im Speziellen des Dieseloxidationskatalysators zur Folge. Bei den beiden reakti-
veren Rußen erfolgte der Abbrand so schnell, dass eine weitere Temperaturabsenkung
möglich wäre, um somit die thermische Belastung der Abgasnachbehandlungskom-
ponenten zu reduzieren [82]. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die in der
TPO-Analyse beobachteten Abbrandverläufe und gemessenen Tmax-Temperaturen mit
den Beladungsverläufen während der DPF-Regeneration korrelieren. Die TPO-Analyse
stellt somit eine einfache und schnelle Methodik zur Ermittlung der Rußreaktivität und
somit der erforderlichen Regenerationstemperaturen dar.
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Rußen

5.4.2. Einfluss von Wasserdampf auf die O2-basierte Rußoxidation
bei unterschiedlich reaktiven Rußen

Der im Dieselpartikelfilter gespeicherte Ruß ist je nach Motorbetrieb unterschiedli-
chen Temperaturen und Gaszusammensetzungen ausgesetzt. Untersuchungen [4], [63],
[142] haben gezeigt, dass unter anderem Wasserdampf einen beschleunigenden Effekt
auf die Rußoxidation mit O2 hat. Wie sich dieser Effekt auf unterschiedlich reak-
tive Ruße auswirkt, wurde bisher noch nicht analysiert. Jacquot u. a. [58] konnten
bereits bei Wasserdampfanteilen von 5 % keine weitere Beschleunigung der Reaktions-
geschwindigkeit mehr beobachten. Da die Wasserdampfkonzentrationen im Abgas von
0 bis über 10 % variieren können, wurde untersucht, wie sich unterschiedlich reaktive
Rußproben in Anwesenheit von 8.3 % H2O verhalten. Dafür wurden unterschiedlich
reaktive Rußproben mittels Raildruck- und Einspritzzeitpunktvariation im Stationär-
punkt C50 generiert und deren Oxidationsverhalten in der Temperaturprogrammierten
Oxidation mit Gasmix 1 und 2, siehe Kapitel 4.4, analysiert.

In Abbildung 5.70 a.) sind die normierten CO- und CO2-Emissionen der drei Rußpro-
ben bei Raildruckvariation unter Verwendung der beiden Gaszusammensetzungen 1
und 2 dargestellt.

Abbildung 5.70.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen bei Variation des Einspritz-
drucks im Stationärpunkt C50 unter Verwendung von Gasmix 1 und 2
und b.) Tmax der TPO-Profile bei Variation des Einspritzdrucks und
des Einspritzzeitpunkts im Stationärpunkt C50 unter Verwendung von
Gasmix 1 und 2

Die TPO-Ergebnisse offenbaren, dass die Rußoxidation in Anwesenheit von Wasser-
dampf beschleunigt wird. Betrachtet man die Temperaturen Tmax der Rußproben bei
Variation des Einspritzdrucks und -zeitpunkts von Gasmix 2 mit Gasmix 1, lässt sich
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eine geringe Verschiebung von 10 bis 15 K beobachten. Dieser Unterschied dürfte be-
reits einen deutlich messbaren Einfluss auf den Abbrand im Dieselpartikelfilter haben.
Des Weiteren zeigt sich, dass die Oxidation der adsorbierten Kohlenwasserstoffe bzw.
die Oxidation und Zersetzung funktioneller Oberflächengruppen durch die Zugabe von
Wasserdampf nicht beeinflusst wird. Deswegen driften die gemessenen Emissionen erst
bei etwa 450 °C, wenn die eigentliche Rußoxidation einsetzt, auseinander.

Während der aktiven O2-basierten Regenerationsphase herrschen im Abgas Wasser-
dampfkonzentrationen von deutlich über 5 %, wo hingegen bei einer Worst Case Rege-
neration die Konzentration deutlich niedriger liegt. So sollte für genaue Abschätzungen
der Abbrandraten in beiden Fällen der Einfluss von Wasserdampf auf die O2-basierte
Rußoxidation mit einbezogen werden.

5.4.3. Einfluss der Rußreaktivität auf die NO2-basierte
Rußoxidation

Zur Untersuchung des Einflusses der Rußreaktivität auf die NO2-basierte Rußoxida-
tion wurden die gleichen Rußproben aus dem vorhergehenden Kapitel 5.4.3 in der
TPO-Analyse mit Gasmix 3, bestehend aus 5 % O2, 8.3 % H2O und 500 ppm NO2,
untersucht. Die Ergebnisse der Temperaturprogrammierten Oxidation sind in Abbil-
dung 5.71 dargestellt.

Abbildung 5.71.: a.) Normierte CO- und CO2-Emissionen bei Variation des Einspritz-
drucks im Stationärpunkt C50 unter Verwendung von Gasmix 1 und 3
und b.) Tmax der TPO-Profile bei Variation des Einspritzdrucks und
des Einspritzzeitpunkts im Stationärpunkt C50 unter Verwendung von
Gasmix 1 und 3
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5.4.4 Einfluss auf die DPF-Regenerationsstrategie

Wie bereits beobachtet werden konnte, hat die Reaktivität einen großen Einfluss
auf die Temperaturabhängigkeit der Rußoxidation mit Sauerstoff. So lagen die Tmax-
Temperaturen der in dieser Arbeit untersuchten Rußproben in einem breiten Bereich
zwischen 520 und 670 °C. Aufgrund der deutlich geringeren Aktivierungsenergie für die
Oxidation von Ruß mit Stickstoffdioxid setzt die Rußoxidation mit Gasmix 3 bereits
100 K früher bei 200 °C ein. Ähnlich wie bei der Oxidation mit Sauerstoff ist eine dem
Hochtemperaturpeak vorgelagerte Emissionssschulter zu beobachten, deren Intensität
auch bei der Oxidation mit NO2 mit steigender Reaktivität zunimmt. Die Gründe
hierfür wurden im vorhergehenden Kapitel 5.3 bereits genauer erläutert. Aufgrund
der tendenziell geringeren Primärpartikelgröße und Graphitisierung reaktiverer Ruße
können diese einen höheren Anteil an Kohlenwasserstoffen adsorbieren und sauerstoff-
haltige funktionelle Oberfächengruppen ausbilden. Anhand der Hochtemperaturpeaks
mit Gasmix 3 lässt sich erkennen, dass die Rußproben ihrer Reaktivität bezüglich
Sauerstoff (Gasmix 1) nach geordnet sind, die Abstände der Peaks jedoch deutlich
geringer ausfallen als mit Gasmix 1. Während die Tmax-Werte bei der Oxidation mit
Sauerstoff 105 K auseinander liegen, befinden sich die Tmax-Werte bei Anwesenheit
von Stickstoffdioxid zwischen 420 und 445 °C.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Reaktivität hinsichtlich der O2-basierten Oxidation
unterschiedlicher Ruße mit der NO2-basierten Oxidation korreliert, die Temperatur-
unterschiede zwischen den Rußen jedoch deutlich geringer ausfallen. Neben den be-
reits bekannten Einflüssen einer Erhöhung des NOx/PM-Verhältnisses auf das passive
Regenerationsverhalten von DPFs sollte, wie die Ergebnisse verdeutlichen, auch die
jeweilige Reaktivität mit in Betracht gezogen werden, um genaue Aussagen über die
Vorgänge treffen zu können. Im Gegensatz zur O2-basierten Rußoxidation ist die Ruß-
reaktivität allerdings von geringerer Bedeutung.

5.4.4. Einfluss auf die DPF-Regenerationsstrategie

Zur Untersuchung des Einflusses der Rußreaktivität auf die Applikation von Diesel-
partikelfiltern wurden zwei Motoren mit unterschiedlichem Brennverfahren und un-
terschiedlicher Thermodynamikapplikation miteinander verglichen. Dabei wurde im
Speziellen die Auswirkung auf die aktive Regeneration und die maximale Rußbela-
dung in Abhängigkeit der Temperatur analysiert. Die Unterschiede im Brennverfah-
ren zeigen sich in der Reaktivität des emittierten Rußes. In Abbildung 5.72 sind die
Tmax-Werte von Rußen unterschiedlicher Fahrzyklen beider Motoren aufgetragen. Es
ist zu erkennen, dass der Ruß von Motor 1 durchweg reaktiver ist, so liegen die Tmax-
Temperaturen zwischen 555 und 605 °C. Die Ruße von Motor 2 liegen zwischen 645
und 675 °C.

Es liegt nicht nur ein Versatz zwischen den Rußproben der beiden Motoren vor, die
Rußproben weisen auch innerhalb eines Motors, je nach Fahrzyklus, große Unterschiede
auf. Diese Effekte konnten bereits in Kapitel 5.2.15 beobachtet werden und müssen bei
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5. Ergebnisse

Abbildung 5.72.: Tmax-Werte der TPO-Profile von Rußproben unterschiedlicher Fahrzy-
klen von Motor 1 und Motor 2

der Applikation der Regenerationsrampe und der Bestimmung der temperaturabhängi-
gen maximalen Rußbeladung (SML, engl.: soot mass limit) mit einbezogen werden. Für
die Bestimmung der jeweiligen SML werden üblicherweise Worst-Case-Regenerationen
(DTI, engl.: drop to idle) durchgeführt [89], die die Rußbeladung bestimmen sollen,
ab der bei einer bestimmten Temperatur kritische Temperaturgradienten bzw. Ma-
ximaltemperaturen im Partikelfilter durch den Rußabbrand entstehen. Die kritischen
Temperaturgradienten, bei denen ein Schaden am Filter entstehen kann, sind von der
jeweiligen Geometrie und dem Material des DPF abhängig. Wie bereits gezeigt werden
konnte, stellt die Rußreaktivität einen weiteren Einflussparameter auf das untersuchte
Verhalten dar. Zur Abschätzung kritischer Rußbeladungen sollte deshalb jeweils der
reaktivste Ruß verwendet werden, da dieser am stärksten dazu neigt, unkontrolliert
abzubrennen.

Um die SML-Bestimmung für verschiedene Rußreaktivitäten durchzuführen, wurden
mit Hilfe der kommerziellen DPF Simulationssoftware Axitrap von Exothermia die
Kinetikparameter für die O2-basierte Rußoxidation kalibriert. Dafür wurde ein Mo-
dell des TPO-Aufbaus erstellt und mittels der Methode der kleinsten Quadrate durch
Anpassung der Kinetikparameter und unter Verwendung der TPO-Ergebnisse die je-
weilige Oxidationskinetik bestimmt. Das genaue Vorgehen bei der Kinetikkalibrierung
ist im Anhang A.2 beschrieben. In vorhergehenden Untersuchungen [89] konnte bereits
nachgewiesen werden, dass die ermittelten Kinetikparameter gut mit Prüfstandsmess-
ergebnissen übereinstimmen und sich zur Simulation von DTI-Experimenten eignen.
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5.4.4 Einfluss auf die DPF-Regenerationsstrategie

Die SML wurden mit dem Modell eines SiC-DPF mit einem Durchmesser von 10.5“
und einer Länge von 7.5“, einer Zelldichte von 300 Zellen pro Quadratinch und einer
Wandstärke von 7 Milliinch durchgeführt. Als Kriterium für die maximale Rußbela-
dung wurde ein maximaler Temperaturgradient von 5 K/mm herangezogen.

Für die Bestimmung der SML von Motor 1 und Motor 2 wurden die Kinetikparameter
des jeweils reaktivsten und unreaktivsten Rußes kalibriert und mit jeder Kinetik die
SML für Temperaturen zwischen 450 und 650 °C bestimmt. In Abbildung 5.73 sind
die simulativ bestimmten SML beider Motoren dargestellt.

Abbildung 5.73.: Simulierte maximale DPF-Beladung (SML) über der Temperatur für den
jeweils reaktivsten und unreaktivsten Ruß von Motor 1 und Motor 2

Die simulierten maximalen Beladungen der Ruße beider Motoren unterscheiden sich,
wie die TPO-Ergebnisse bereits erwarten lassen, deutlich voneinander. In allen vier
Fällen ergibt sich in Richtung niedrigerer Temperaturen ein exponentieller Anstieg der
maximalen Rußbeladung. Bei hohen Temperaturen nähern sich die SML-Werte einer
Beladung von 2 g/l. Aufgrund der im Vergleich höheren Rußreaktivität bei Motor 1
sind die maximalen Rußbeladungen jedoch deutlich niedriger als bei Motor 2. Des Wei-
teren zeigen sich je nach betrachtetem Ruß innerhalb der beiden Motoren sehr große
Unterschiede. Um einen möglichst sicheren DPF-Betrieb im Fahrzeug zu garantieren,
sollte zur Abschätzung der maximalen Rußbeladung jeweils der reaktivste Ruß eines
Motors herangezogen werden.

In Abbildung 5.74 werden die simulierten maximalen Rußbeladungen nun mit den
applizierten Temperaturrampen für die aktive Regeneration verglichen. Dabei wurde
bei der Applikation darauf geachtet, dass die Regenerationsdauer für beide Motoren
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5. Ergebnisse

Abbildung 5.74.: Applizierte Regenerationstemperaturen und die maximale DPF-
Beladung über der Temperatur für Motor 1 und Motor 2

ungefähr gleich lang ist. Eine Einschränkung bei der Applikation ist eine Maximal-
temperatur von 580 °C, weil es oberhalb davon aufgrund von Instabilitäten bei der
sekundären Kraftstoffeinspritzung zu Temperaturspitzen im Dieseloxidationskataly-
sator kommen kann, die zu einer starken Alterung der katalytischen Beschichtungen
führen können. Des Weiteren wurde als Start für die Regeneration eine Beladung von
8 g/l gewählt. Vergleicht man nun die Regenerationstemperaturen mit den maxima-
len Rußbeladungen, dann ist zu erkennen, dass diese für jede Beladung unterhalb der
maximalen Rußbeladung liegen und somit eine sichere Regeneration gewährleistet ist.
Aufgrund der höheren Reaktivität bei Motor 1 ergibt sich die Möglichkeit, dass die
Regenerationstemperaturen durchweg mindestens 50 K unter denen von Motor 2 ap-
pliziert werden können. Aufgrund der Grenztemperatur von 580 °C und der niedrigeren
Abbrandrate des Motor 2-Rußes muss hier bereits bei 4 g/l die Maximaltemperatur
eingestellt werden, um die Regenerationsdauer einzuhalten.

Die höheren Temperaturen haben einen negativen Einfluss auf die thermische Alterung
der Komponenten des Abgasnachbehandlungssystems [82]. Besonders der Dieseloxida-
tionskatalysator muss für die stärkere Alterung gegebenenfalls mit einer entsprechend
höheren Edelmetallbeladung ausgelegt werden. Im Falle einer Reaktivitätserhöhung
ergibt sich die Möglichkeit die Edelmetallbeladung des DOC abzusenken, um somit
die Kosten des Abgasnachbehandlungssystems zu reduzieren [90].
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6. Zusammenfassung und Ausblick

6.1. Zusammenfassung

Das Abbrandverhalten in Dieselpartikelfiltern (DPF) wird maßgeblich von der Re-
aktivität des abgeschiedenen Rußes bestimmt. Die Kenntnis über die Rußreaktivität
ist für einen effizienten und sicheren DPF-Betrieb essentiell, stellt aber immer noch
einen weitestgehend unerforschten Einflussparameter dar. In der vorliegenden Arbeit
wurden zwei Hauptaufgaben bearbeitet. Zum einen ist dies die umfassende Identifi-
zierung und Charakterisierung von denjenigen innermotorischen Vorgängen, die die
Rußreaktivität bei Dieselmotoren maßgeblich beeinflussen. Zum zweiten wurde an-
hand der gewonnenen Kenntnisse der Einfluss der Rußreaktivität auf den Betrieb von
Dieselpartikelfiltern untersucht. Die Erkenntnisse zeigen, wie die Rußreaktivität zu ei-
ner Optimierung des Gesamtsystems bestehend aus Motor und Abgasnachbehandlung
beitragen kann.

Anhand von umfangreichen experimentellen Untersuchungen konnte der Zusammen-
hang zwischen der dieselmotorischen Verbrennung und der Rußreaktivität gezeigt wer-
den. Dabei wurden Variationen typischer Betriebsparameter an einem Medium Duty
Einzylinderprüfstand (VH = 1.28 l) durchgeführt und in den jeweiligen Betriebspunk-
ten Rußproben mittels Teilstromprobenahme entnommen. Die Rußproben wurden
hinsichtlich ihrer Oxidationsreaktivität mittels Temperaturprogrammierter Oxidati-
on (TPO) analysiert. Dabei wurde die Intensität der innermotorischen Nachoxidation
als wesentlicher Einflussfaktor auf die Rußreaktivität identifiziert. Aufgrund des Zu-
sammenhangs zwischen der Nachoxidationsphase und der Rußreaktivität konnte eine
starke Korrelation der Reaktivität mit der Schwärzungszahl in allen Betriebspunkten
beobachtet werden. Die innermotorische Nachoxidation ist maßgeblich von der Kon-
zentration der Oxidantien (O2, OH, H2O, usw.), der Temperatur, der Zeitdauer und der
Gemischaufbereitung bzw. -verteilung abhängig. Eine Konzentrationserhöhung bei der
Oxidation durch Änderung des Verbrennungsluftverhältnisses in den Betriebspunkten
A50 und C50 führte durch eine verbesserte Nachoxidation zu einer Steigerung der Re-
aktivität. Des Weiteren wurde bei Variation der Drehzahl die Abhängigkeit der Ruß-
reaktivität von der Temperatur und Zeitdauer beobachtet: Je höher die Temperaturen
und verfügbare Zeitdauer für die Nachoxidationsphase, desto reaktiver der emittierte
Ruß. Bei Variation der Last unter konstantem Verbrennungsluftverhältnis im Betriebs-
punkt C50 konnte zwischen 50 % und 75 % Last keine Änderung der Reaktivität beob-
achtet werden. Bei weiterer Absenkung auf 25 % Last, geringen Einspritzmengen und
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6. Zusammenfassung und Ausblick

einem daraus resultierenden hohen vorgemischten Verbrennungsanteil war die Ruß-
reaktivität aufgrund der niedrigeren Temperaturen in der späten Verbrennungsphase
im Vergleich niedriger. Während der Variation des Einspritzbeginns im Betriebspunkt
C50 konnten verschiedene Effekte beobachtet werden. Ausgehend von einem BOI am
oberen Totpunkt führte eine Frühverstellung der Einspritzung zu höheren Drücken und
Massenmitteltemperaturen und dadurch zu einer Erhöhung der Reaktivität. Bei spä-
teren Einspritzzeitpunkten führten die zunehmende Gemischhomogenisierung und die
geringeren Temperaturen nahe der Rußbildungsgrenze zu einer verminderten Rußbil-
dung und somit zu einem Anstieg der Rußreaktivität. Auch hier korreliert die Schwär-
zungszahl mit der gemessenen Rußreaktivität. Eine Einspritzzeitpunktvariation der
Voreinspritzung mit jeweils 7.5 % und 15 % der Haupteinspritzmenge beeinflusste die
späte Verbrennungsphase nur geringfügig, wodurch auch die Reaktivität unverändert
blieb. Eine zusätzliche Nacheinspritzung führte durch Anhebung der Gemischtem-
peratur in der Nachoxidationsphase zu einer Reaktivitätszunahme. Der Effekt einer
verbesserten Gemischaufbereitung bzw. -verteilung konnte mittels einer Raildruckva-
riation, Düsenlochanzahlvariation und Drallvariation ermittelt werden. In allen Fällen
führten eine homogenere Gemischverteilung und eine verbesserte Gemischaufberei-
tung zu einer reduzierten Rußbildung, einer stärkeren Rußnachoxidation und dadurch
zu einer Erhöhung der Rußreaktivität. Dabei konnte vor allem durch die Anhebung
des Drallniveaus im Betriebspunkt A50 eine signifikante Reaktivitätszunahme erzielt
werden. Dieser Effekt konnte auch im Betriebspunkt C50 beobachtet werden, jedoch
kam es durch ein generell höheres Drallniveau zu Flammenüberschneidungen, die sich
wiederum negativ auf die Rußreaktivität auswirkten.
Am Einzylindermotor wurde zusätzlich der Einfluss einer Beimischung von Biodiesel
zu herkömmlichem Diesel untersucht. Dabei kamen Mischungen mit 6.4 % bis 100 %
Biodieselanteil zum Einsatz. Eine Steigerung des Biodieselanteils führte aufgrund der
höheren Konzentration an bereits chemisch gebundenem Sauerstoff nicht nur zu einer
Abnahme der Rußemission, sondern auch zu einer Reaktivitätszunahme.

Der empirische Zusammenhang zwischen der Rußreaktivität und der Schwärzungszahl
konnte neben dem Medium Duty Einzylindermotor (VH = 1.28 l) auch bei einem Hea-
vy Duty Vollmotor (VH = 12.8 l) gezeigt werden. In Abhängigkeit des Brennverfahrens
sind die Verläufe relativ zueinander verschoben, weisen qualitativ aber den gleichen
Kurvenverlauf auf.

Zur Beschreibung der Zusammenhänge zwischen der dieselmotorischen Verbrennung
und der Rußreaktivität sowie zu deren Vorhersage wurde ein empirisches Modell ent-
wickelt, das auf den Erkenntnissen der Parametervariationen basiert. Dafür wurde ein
Ansatz gewählt, der die wichtigsten Kenngrößen für die Nachoxidationsphase bein-
haltet und die Messwerte bis auf die Düsenlochanzahl- und k-Faktor-Variation sehr
gut abbilden kann. Das empirische Modell bzw. die Exponenten der jeweiligen Größen
gelten nur für den Medium Duty Motor (VH = 7.7 l). Durch Anpassung der Ex-
ponenten kann dieses Modell auch für weitere Dieselmotoren mit unterschiedlichem
Brennverfahren verwendet werden.
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6.1 Zusammenfassung

Um zu untersuchen, ob die Erkenntnisse aus den Variationen im Stationärbetrieb auf
den transienten Motorbetrieb übertragbar sind, wurden an einem Heavy Duty Nutz-
fahrzeugmotor (VH = 12.8 l) Rußproben in verschiedenen Fahrzyklen entnommen
und hinsichtlich ihrer Reaktivität untersucht. Dabei ergab sich mit abnehmender Par-
tikelemission eine Reaktivitätserhöhung. Die Ergebnisse verdeutlichen, dass sich die
Rußreaktivität abhängig vom Lastkollektiv auch im Transientbetrieb signifikant von-
einander unterscheiden kann. Somit sollte die Rußreaktivität auch bei der Applikation
des Regenerationsbetriebs mit in Betracht gezogen werden, um die DPF-Regeneration
zu optimieren.

Die systematische Untersuchung des Einflusses der Rußstruktur und Rußzusammen-
setzung wurde an sechs verschiedenen Rußproben durchgeführt. Diese wurden am
Medium Duty Einzylinderprüfstand (VH = 1.28 l) sowohl durch Berußung von Quarz-
faserfiltern mittels Teilstromprobenahme als auch durch Ausblasen eines beladenen
Dieselpartikelfilters gesammelt. Die Ruße wurden bezüglich ihrer chemischen Zusam-
mensetzung, ihrer Struktur und Oxidationsreaktivität mit Temperaturprogrammierter
Oxidation (TPO), Thermogravimetrischer Analyse gekoppelt mit FTIR-Spektrometer
(TG-FTIR) und gekoppelt mit Massenspektrometer (TG-MS), induktiv gekoppelter
Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS), hochauflösender Transmissionselektronenmi-
kroskopie (HRTEM), Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS), BET-Messung
und hochauflösender Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) charakterisiert.

Bei Vergleich der aus der TPO bestimmten Tmax mit den Abbränden der jeweili-
gen Pulverrußproben in der TG-FTIR konnte nur ein schwacher Zusammenhang fest-
gestellt werden. Dabei hat sich herausgestellt, dass der Umsatz der verschiedenen
Pulverrußproben in der TG-FTIR signifikant von dem Ascheanteil beeinflusst wird.
Der Ascheeinfluss konnte nur bei den Pulverrußproben beobachtet werden, weil die-
se aufgrund des Ausblasens des DPFs sehr gut mit der gefilterten Asche vermischt
waren. Des Weiteren hat sich in einigen Betriebspunkten aufgrund von passivem Ruß-
abbrand eine hohe Aschemenge akkumuliert. Die Ergebnisse verdeutlichen, dass der
Rußabbrand nicht nur durch Unterschiede in der Struktur und Zusammensetzung der
Rußpartikel beeinflusst wird, sondern im realen DPF-Betrieb je nach Kontakt mit
der Asche auch deren Anteil und Zusammensetzung beachtet werden muss. Anhand
der ICP-MS-Analyse hat sich gezeigt, dass die Aschen der Pulverproben die gleiche
Zusammensetzung aufweisen. Die Pulverproben unterschieden sich hauptsächlich im
Gesamtascheanteil voneinander. Unklar ist jedoch, inwiefern sich die Aschen auf den
Rußabbrand und somit die Reaktivität während der Untersuchungen auswirkten. So
können eventuelle Stoff- oder Wärmeübertragungseffekte im Probentiegel durch die
hohen Ascheanteile neben einer katalytischen Wirkung nicht ausgeschlossen werden.

Durch Ausheizen der berußten Quarzfaserfilter vor der TPO-Analyse bei 150 °C für
30 Minuten und durch TG-MS der Pulverrußproben unter inerten Bedingungen konnte
mit steigender Reaktivität ein zunehmender Anteil von am Ruß adsorbierten Kohlen-
wasserstoffen beobachtet werden.
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Die Auswertung der HRTEM-Aufnahmen ergab für die berußten Quarzfaserfilter einen
signifikanten Zusammenhang zwischen der Primärpartikelgröße und der Reaktivität,
wobei die reaktiveren Ruße kleinere Primärpartikeldurchmesser aufwiesen. Bei Be-
trachtung der HRTEM-Aufnahmen der Pulverrußproben ergab sich tendenziell der sel-
be Zusammenhang, wobei die Primärpartikeldurchmesser, möglicherweise durch Oxi-
dation im heißen Abgas, etwas kleiner als bei den Filterproben waren. Die Beobachtun-
gen decken sich mit verschiedenen LII-Untersuchungen (Laserinduzierte Inkandeszenz)
[8], [72], [88], [140], [167], die zeigen konnten, dass die Primärpartikel in der Nachoxi-
dationsphase durch Oberflächenoxidation kleiner werden. Sie stützen die These, dass
die Reaktivität maßgeblich von der Intensität dieser Nachoxidation beeinflusst wird.
Aufgrund der geringeren Primärpartikeldurchmesser von reaktiveren Rußen wurde ei-
ne erhöhte spezifische Oberfläche bei diesen Proben erwartet. Dieser Zusammenhang
konnte mittels BET-Analyse jedoch nicht bestätigt werden. Die spezifische Oberfläche
der Proben schien durch den Ascheanteil und nicht durch die Struktur und Größe
der Primärpartikel bestimmt zu werden. Dadurch bestand nicht die Möglichkeit, die
spezifische Oberfläche des Rußes getrennt vom Einfluss der Asche zu analysieren. Des
Weiteren wurde sowohl mittels EELS als auch mit der XPS-Analyse ein geringerer An-
teil an sp2-hybridisiertem Kohlenstoff mit steigender Reaktivität ermittelt. Dies deckt
sich mit den Untersuchungen von [2], [19], [138], dass ein zunehmender amorpher C-
Anteil die Oxidationsrate begünstigt. Der höhere amorphe Anteil dieser Proben geht
mit einer höheren Sauerstoffkonzentration an der Rußoberfläche einher. Die Struk-
turunterschiede der verschiedenen Proben wirken sich auch auf die CO2-Ausbeute
während der O2-basierten Oxidation in der TPO-Analyse aus. Reaktivere Rußproben
weisen bei der O2-basierten Oxidation eine höhere CO2-Ausbeute auf.

Im Rahmen der Untersuchungen am Medium Duty Vollmotorenprüfstand (VH = 7.7 l)
wurden die Auswirkungen der Rußreaktivität auf die DPF-Regeneration untersucht.
Bei der O2-basierten Regeneration mit drei unterschiedlich reaktiven Rußen, die mit-
tels BOI-Variation im Betriebspunkt C50 erzeugt wurden, konnten die gemessenen
Reaktivitätsunterschiede bei der TPO auch im Realabbrand beobachtet werden. Der
mit dem reaktivsten Ruß beladene DPF war trotz Absenkung der Regenerationstem-
peratur bereits nach etwa 20 Minuten vollständig regeneriert, wobei für die Regenera-
tion des DPF mit dem unreaktivsten Ruß eine mehr als achtfache Zeitdauer notwendig
war.

Mittels TPO-Analyse von sechs unterschiedlich reaktiven Rußproben mit verschiede-
nen Synthesegaszusammensetzungen, konnte bestätigt werden, dass die O2-basierte
Oxidation in Anwesenheit von Wasserdampf beschleunigt wird. Des Weiteren wurde
beobachtet, dass die Reaktivität hinsichtlich der O2-basierten Oxidation mit der Reak-
tivität der NO2-basierten Oxidation korreliert. Dieser Zusammenhang ist unter ande-
rem zur Bewertung des passiven Rußabbrandes und der DPF-Gleichgewichtsbeladung
im transienten Fahrbetrieb wichtig.

Zur Klärung des Einflusses der Rußreaktivität auf die Regenerationsstrategie, wurden
zwei Motoren mit unterschiedlicher Rußreaktivität verglichen. Der Ruß von Motor 1
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ist aufgrund des für die Reaktivität günstiger ausgelegten Brennverfahrens mit höhe-
rem Drall reaktiver als der von Motor 2. Beide Motoren emittierten je nach Fahrzy-
klus Ruße mit großen Reaktivitätsunterschieden. Dabei wurde zur Bestimmung des
SML (engl.: soot mass limit) jeweils der reaktivste Ruß herangezogen, um die Sicher-
heit gegen unkontrollierte Abbrände zu erhöhen. Zur Bestimmung der Regeneration-
stemperaturen wurde jeweils der unreaktivste Ruß betrachtet, um einen vollständigen
Rußabbrand für alle Fahrzustände bzw. -zyklen zu gewährleisten. Emittiert ein Mo-
tor reaktivere Ruße, ergibt sich die Möglichkeit, dass bei gleicher Regenerationsdau-
er die Regenerationstemperaturen aufgrund der vergleichsweise hohen Abbrandrate
abgesenkt werden können. Gleichzeitig hat sich gezeigt, dass die Regenerationstem-
peraturen bei reaktiveren Rußen zum Bauteilschutz gar abgesenkt werden müssen.
Die reaktiveren Ruße neigen stärker zu einem unkontrollierten Abbrand, weshalb die
maximalen temperaturabhängigen DPF-Beladungen (SML) deutlich geringer gewählt
werden müssen.

Der signifikante Vorteil von reaktiveren Rußemissionen besteht hauptsächlich in der
Absenkung der Regenerationstemperatur. Die geringeren Anforderungen an die maxi-
male Exothermie über dem Dieseloxidationskatalysator und die daraus resultierende
reduzierte thermische Alterung wirken sich günstig auf die Dauerhaltbarkeit und Hö-
he der Edelmetallbeladung von DOC und DPF aus [82], [90]. Somit kann die gezielte
Rußreaktivitätserhöhung einen wichtigen Beitrag zur Kostenoptimierung und Alte-
rungsstabilität des Abgasnachbehandlungssystems leisten.

6.2. Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnte ein tiefes Verständnis für die Wechselwirkungen zwi-
schen der dieselmotorischen Verbrennung und der Rußreaktivität entwickelt werden.
Die Beobachtungen am Medium Duty Einzylinderprüftstand (VH = 1.28 l) zeigen auf,
wie sich einzelne Motorbetriebsparameter auf die Rußreaktivität auswirken. Zukünf-
tig geht es darum, diese Mechanismen für eine Gesamtsystemoptimierung aus Motor
und Abgasnachbehandlung nutzbar zu machen. Durch eine Kombination verschiede-
ner Parameter ist eine möglichst verbrauchs- und NOx-neutrale Reaktivitätserhöhung
zu erzielen, um somit eine entsprechend geringere Alterung der Katalysatoren, geringe
Bauteilkosten und eine höhere Zuverlässigkeit des Abgasnachbehandlungssystems zu
erreichen. Großes Potential verspricht eine Raildruckerhöhung bei gleichzeitiger Spät-
verstellung des Einspritzzeitpunktes genauso wie eine Weiterentwicklung von Brenn-
verfahren mit hohem Drall und einer möglichst homogenen Gemischaufbereitung. Ers-
te Ergebnisse im Transientbetrieb verdeutlichen auch die Notwendigkeit, nicht nur im
Stationärbetrieb Verbesserungen vorzunehmen. Ein möglicher Ansatzpunkt, die Ruß-
reaktivität zu steigern, stellt die Optimierung des dynamischen Emissionsverhaltens
im Rauchbetrieb dar.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Einen weiteren Erkenntnisgewinn erhält man durch eine detailliertere Untersuchung
der innermotorischen Rußbildungs- und Oxidationsvorgänge in Abhängigkeit der Ab-
gasrückführrate. Dazu sind optische Methoden wie beispielsweise LII (Laserinduzierte
Inkandeszenz) anzuwenden [72], [88] und [140].

Die Reaktivitätsuntersuchungen bei Variation des Biodieselanteils zeigen, dass die Zu-
sammensetzung und Struktur der Kraftstoffmoleküle die Rußbildungs- und Oxidati-
onsvorgänge erheblich beeinflussen. Auch hier ist es sinnvoll, die detaillierten Zusam-
menhänge weiter zu untersuchen.

Bei O2-basierten DPF-Regenerationen mit unterschiedlich reaktiven Rußen konnte der
signifikante Einfluss der Rußreaktivität auf das Abbrandverhalten analysiert werden.
Aktuelle Studien an Ottopartikelfiltern, bei denen vergleichsweise sehr niedrige Ruße-
missionen zu beobachten sind, weisen auf den katalytischen Effekt von Asche auf den
Rußabbrand während der O2-basierten Regeneration hin [19]. Diese Effekte könnten
zukünftig auch bei Dieselmotoren in Anbetracht immer weiter sinkender Rohemissio-
nen eine Rolle spielen. So könnte unter anderem ein verstärkter passiver Rußabbrand
dazu führen, dass sich die Aschekonzentration im Rußkuchen stetig erhöht und bei
der anschließenden Durchführung einer aktiven Regeneration zu einem unkontrollier-
ten Abbrand führt. Die katalytischen Effekte von Aschebestandteilen konnten auch
im Rahmen dieser Arbeit bei Durchführung der TGA-Untersuchungen der Pulverpro-
ben beobachtet werden. Durch Berücksichtigung dieser Erkenntnisse könnte die aktive
DPF-Regeneration zukünftig noch sicherer und effizienter gestaltet werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten O2-basierten DPF-Regenerationsversuche
wurden alle direkt nach Erreichen der DPF-Zielbeladung durchgeführt. Neben der
Rußreaktivität und dem durch Asche katalysierten Abbrand ist noch zu klären, wie
sich das Abbrandverhalten von Ruß nach längerer direkter Aussetzung im Abgas ver-
hält. Bei einer umfassenden Begutachtung müssen daher alle drei Faktoren, die Ruß-
reaktivität, die Asche und die Aussetzung im Abgas eingehend betrachtet werden.

Die Strukturuntersuchungen der Pulverrußproben wurden signifikant von der Durch-
mischung mit bis zu 13 % Asche beeinflusst. So ergaben die HRTEM-Analysen für
reaktivere Ruße deutlich geringere Primärpartikeldurchmesser, was auf einen Einfluss
der spezifischen Oberfläche auf die Oxidationsreaktivität hindeutet. Unter anderem
Chughtai u. a. [20] konnten diesen Zusammenhang bereits beobachten. Durch BET-
Untersuchungen konnte dies aufgrund der hohen Ascheanteile nicht bestätigt werden.
Es ist daher eine alternative Methodik zur Rußprobenentnahme zu entwickeln, die
es ermöglicht, den Ascheeintrag zu minimieren. Anhand dessen könnten die Zusam-
menhänge zwischen der Reaktivität und der Rußstruktur und Rußzusammensetzung
zuverlässiger analysiert werden.
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A. Anhang

A.1. Prüfstandsaufbau Medium Duty
Einzylinderaggregat

Abbildung A.1.: Messstellenplan des Medium Duty Einzylinderprüfstands (VH = 1.28 l)
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A. Anhang

Abbildung A.2.: Zeichnung des am Füllkanal angebrachten Drallventils

A.2. Kalibrierung der Rußoxidationskinetik anhand von
TPO-Ergebnissen

Im folgenden Kapitel wird näher auf die Kalibrierung der Oxidationskinetik von Ruß
mit Hilfe der Simulationswerkzeuge Axitrap und Golem eingegangen. Im Rahmen von
vorhergehenden Untersuchungen [89] konnte bereits gezeigt werden, dass mit dieser
Methodik die Rußoxidationskinetik zuverlässig bestimmt werden kann und die Simu-
lation gut mit Prüfstandsergebnissen übereinstimmt.

Um das thermische Verhalten, die Strömungs- und Randbedingungen des Versuchsauf-
baus für die Temperaturprogrammierte Oxidation möglichst genau nachzubilden, wur-
de das DPF-Modell in Axitrap angepasst. Für die Reaktionskinetik der partiellen und
der vollständigen Oxidation von Ruß wurde jeweils ein Arrheniusansatz für die Tem-
peraturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten gewählt.
Da sich die berußten Sintermetallvliese und das Modell des Dieselpartikelfilters in
Axitrap von der Geometrie grundlegend unterscheiden, wurden für eine möglichst rea-
litätsnahe Wiedergabe des Versuchsaufbaus die Geometrie des Dieselpartikelfilters, die
Temperaturkurve, der Gasmassenstrom und die Gaskonzentrationen angepasst.

Die kreisförmigen Sintermetallvliese, welche für die TPO-Analyse berußt wurden, be-
stehen aus flachen, etwa 0.2 mm dicken Geflechten, wo hingegen die Dieselpartikelfilter
aus einem wabenförmigen keramischen Substrat bestehen. Hier tritt das Abgas im Ge-
gensatz zu den Sintermetallvliesen in Kanäle ein, strömt durch die Kanalwände und
tritt an den Ausgangskanälen wieder aus.

122



A.2.1 Axitrap

Um das thermische Verhalten des Dieselpartikelfilters an das des Metallfaservlieses
anzupassen, wurde dieser flach und mit einem großen Durchmesser gewählt. Außerdem
wurde die Dichte des Substrates erniedrigt. Damit lässt sich sicherstellen, dass beim
Durchströmen des Filters möglichst wenig Wärme an den Filter und die Umgebung
abgegeben wird und sich das Gas zu stark abkühlt. Über ein geeignetes Verhältnis von
Filterlänge zu dessen Durchmesser und der Zelldichte, wurde die Filteroberfläche an
die Oberfläche des Metallfaservlieses angepasst.

Eine detaillierte Beschreibung zu dem Vorgehen bei der Kinetikkalibrierung ist in
Quelle [89] zu finden.

A.2.1. Axitrap

Axitrap ist ein Modul der Axisuite Software zur Simulation von Wandstromdieselpar-
tikelfiltern. Die Software kann 1D, 2D oder 3D Simulationen durchführen und unter-
stützt folgende Filtertypen:

• Unbeschichtete Dieselpartikelfilter

• Unbeschichtete Dieselpartikelfilter bei Betrieb mit Kraftstoffadditiven

• Dieselpartikelfilter mit Beschichtung zur Oxidation von Diesel

• Beschichtete Dieselpartikelfilter für NOx-Speicherung

• Dieselpartikelfilter mit SCR-Beschichtung

• Dieselpartikelfilter mit einer selbst zusammengestellten Beschichtung, durch Aus-
wahl von katalytischen Reaktionen, die bereits hinterlegt sind, oder Definition
von neuen Reaktionen

A.2.2. Golem

Golem ist eine Umgebung in Matlab zur generischen Optimierung, mit dem die Ka-
librierung der Oxidationskinetik durchgeführt wurde. Es ermöglicht die Kalibrierung
von Parametern mit Hilfe verschiedener Optimierungsalgorithmen (im Rahmen dieser
Arbeit wurde der Simplex-Algorithmus von Matlab verwendet). So lassen sich Para-
meter durch Minimierung der Differenzen zwischen experimentellen Messungen und
Simulationsergebnissen mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate bestimmen. Das
Programm speichert die Simulationsergebnisse ab, und ermöglicht somit eine schnelle
Bestimmung von Variablen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Kinetikparameter
(Parameter der Arrhenius-Ansätze für die partielle und die vollständige Oxidation)
unter Abgleich der CO- und CO2-Emissionen der Temperaturprogrammierten Oxida-
tion bestimmt. Nach ungefähr 100 Iterationsschritten werden die Kinetikparameter
hinreichend genau durch den Berechnungsalgorithmus bestimmt.
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A. Anhang

A.3. Modellgasprüfstand zur TPO-Analyse

Abbildung A.3.: Schema des Modellprüfstands zur TPO-Analyse in Anwesenheit von O2,
NO2 und/oder H2O. Massendurchflussregler (MFR), Dieseloxidationska-
talysator (DOC), Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer (FTIR), be-
heizte Leitungen (rot mit X) [11]
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A.3 Modellgasprüfstand zur TPO-Analyse

Abbildung A.4.: Foto des TPO-Prüfstands. FTIR-Spektrometer, Waschflasche und Dif-
fusionstrockner befinden sich hinter der Wand. Die H2O-Dosierung und
weitere Gasleitungen befinden sich unterhalb der Arbeitsfläche. [11]
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A. Anhang

A.4. Ergebnisse der Atomabsorptionsspektrometrie der
Asche aus TGA-FTIR Pulverproben

Abbildung A.5.: Temperatur bei maximalem Umsatz in der TGA-FTIR-Analyse in Ab-
hängigkeit des Anteils von a.) Aluminium und b.) Chrom der jeweiligen
Pulverprobe
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A.4 Ergebnisse der Atomabsorptionsspektrometrie der Asche aus TGA-FTIR Pulverproben

Abbildung A.6.: Temperatur bei maximalem Umsatz in der TGA-FTIR-Analyse in Ab-
hängigkeit des Anteils von a.) Kupfer und b.) Magnesium der jeweiligen
Pulverprobe

Abbildung A.7.: Temperatur bei maximalem Umsatz in der TGA-FTIR-Analyse in Ab-
hängigkeit des Anteils von a.) Eisen und b.) Kalium der jeweiligen
Pulverprobe
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A. Anhang

Abbildung A.8.: Temperatur bei maximalem Umsatz in der TGA-FTIR-Analyse in Ab-
hängigkeit des Anteils von a.) Mangan und b.) Natrium der jeweiligen
Pulverprobe

Abbildung A.9.: Temperatur bei maximalem Umsatz in der TGA-FTIR-Analyse in Ab-
hängigkeit des Anteils von a.) Nickel und b.) Silizium der jeweiligen
Pulverprobe
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A.4 Ergebnisse der Atomabsorptionsspektrometrie der Asche aus TGA-FTIR Pulverproben

Abbildung A.10.: Temperatur bei maximalem Umsatz in der TGA-FTIR-Analyse in Ab-
hängigkeit des Anteils von a.) Strontium und b.) Titan der jeweiligen
Pulverprobe

Abbildung A.11.: Temperatur bei maximalem Umsatz in der TGA-FTIR-Analyse in Ab-
hängigkeit des Anteils von a.) Vanadium und b.) Zink der jeweiligen
Pulverprobe
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Abkürzungsverzeichnis

Abkürzung Bezeichnung

AGR Abgasrückführung
BOC Brennbeginn (engl.: begin of combustion)
BOI Einspritzbeginn (engl.: begin of injection)
BP Betriebspunkt
CR reaktive Kohlenstoffzentren
CO Kohlenstoffmonoxid
CO2 Kohlenstoffdioxid
CR Common Rail
C2H2 Ethin
DI Direkteinspritzung (engl.: direct injection)
DOC Dieseloxidationskatalysator
DPF Dieselpartikelfilter
DTI engl.: drop to idle
∆Hr Reaktionsenthalpie [kJ/mol]
EC elementarer Kohlenstoff (engl.: elemental carbon)
EELS Elektronenergieverlustspektroskopie (engl.: electron energy loss

spectroscopy)
ELR European Load Response
EPA Environmental Protection Agency
ESC European Stationary Cycle
ETC European Transient Cycle
EZ Einzylinderaggregat
FTIR Fourier-Transform-Infrarot(-Spektrometer)
Hu unterer Heizwert [kJ/kg]
HACA H-Abstraktion-C2H2-Addition (engl.: H-abstraction-C2H2-addition)
HC Kohlenwasserstoffe (engl.: hydrocarbon)
HCCI engl.: homogeneous charge compression ignition
HD hydraulischer Durchfluss [cm3/sec]
HE Haupteinspritzung
HRTEM hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie (engl.:

high-resolution transmission electron microscopy)
HRXPS hochauflösende Röntgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: high

resolution X-ray photoelectron spectroscopy)
H2O Wasser
INSOF unlöslicher organischer Anteil (engl.: insoluble organic fraction)
KW Kurbelwinkel
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Abkürzungsverzeichnis

Abkürzung Bezeichnung

LA Kristallausdehnung
LHTC Long Haul Truck Cycle
LII Laserinduzierte Inkandeszenz
λ Verbrennungsluftverhältnis [-]
MS Massenspektrometer
Nfz Nutzfahrzeug
NO Stickstoffmonoxid
NOx Stickoxid-Emissionen
NO2 Stickstoffdioxid
N2 Stickstoff
N2O Distickstoffoxid, Lachgas
OC organischer Kohlenstoff (engl.: organic carbon)
OM Ölmotor
OT oberer Totpunkt
O2 Sauerstoff
pinj Einspritzdruck [bar]
pRail Raildruck [bar]
PAK polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
Pkw Personenkraftwagen
PM Partikelmasse (engl.: particulate matter)
PN Partikelanzahl (engl.: particulate number)
R2 Bestimmtheitsmaß
SAED Elektronenbeugung (engl.: selected area electron diffraction)
SCC Stuttgart City Cycle
SML maximale Rußbeladung (engl.: soot mass limit)
SOF löslicher organischer Anteil (engl.: soluble organic fraction)
SZ Schwärzungszahl
Tmax Temperatur der maximalen Emission von CO und CO2
Tmit gemittelte Temperatur zwischen Verbrennungsschwerpunkt und 10°

Kurbelwinkel nach 95% Kraftstoffumsatz [K]
TC Gesamtkohlenstoff (engl.: total carbon)
TGA Thermogravimetrische Analyse
TPO Temperaturprogrammierte Oxidation
tmit Zeitdauer zwischen Verbrennungsschwerpunkt und 10°

Kurbelwinkel nach 95% Kraftstoffumsatz [ms]
Θ integrierte Drallzahl [-]
VOF engl.: volatile fraction
VM Vollmotor
WHSC World Harmonised Stationary Cycle
WHTC World Harmonised Transient Cycle
XRD Röntgenbeugung (engl.: X-ray diffraction)
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