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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Kombination verschiedener Ruficharakterisierungs-
methoden wie (in situ) Raman-Mikrospektroskopie (RM), Temperaturprogrammierte Oxidati-
on (TPO), Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR), elektrischer Leitfahigkeit, in-
duktiv gekoppelter Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS) und Elektronenspin-Resonanzspek-
troskopie (ESR) sowie einer thermooptischen Methode und hochauflésender Transmissionselek-
tronenmikroskopie (HRTEM), um den Einfluss verschiedener Ruflerzeugungsparameter oder
Rufleigenschaften auf die Struktur und die Reaktivitdt von Ruflen zu untersuchen.

Eine Erhohung der Reaktivitit bei der Oxidation wurde mittels TPO fiir dieselmotorische Rufle
bestimmt, die bei Erhéhung des Einspritz- oder des Ladeluftdruckes sowie mit héheren Biodie-
selanteilen im Kraftstoff erzeugt wurden. Unabhéngig von den Motorbetriebsparametern konnte
mittels RM fiir alle motorischen Rufle eine dhnliche Nanostruktur ermittelt werden. Die héhere
Reaktivitdt der bei hoheren Driicken im Motor erzeugten Rufle konnte mit einem hoéheren
Ascheanteil verkniipft werden, der durch Schmierél und den Motorabrieb hervorgerufen und
mittels ICP-MS nachgewiesen wurde, sowie mit einer kleineren Partikelgréfie. Ein hoherer An-
teil an organischem Kohlenstoff (OC) in Propanrufiproben stand im Zusammenhang mit einer,
mittels RM und HRTEM bestimmten, geringeren strukturellen Ordnung und kleineren Kristalli-
ten sowie mit hoheren Konzentrationen organischer aromatischer Verbindungen in und auf dem
Ruf3, die mittels RM und FTIR erkennbar waren. Hohere Propan-zu-Sauerstoff-Verhéltnisse in
der Diffusionsflamme hatten eine héhere Oxidationsreaktivitéit in der TPO zur Folge, die mit ei-
ner, mit RM erkennbaren, geringeren strukturellen Ordnung erklart werden konnte, sowie einem
héheren Anteil an Defekten, die die ESR-Ergebnisse vermuten lassen. Die geringere strukturelle
Ordnung war auch fiir die geringere elektrische Leitfahigkeit der Propanrufle, die bei héheren
Propan-zu-Sauerstoff-Verhéltnissen erzeugt wurden, verantwortlich.

Die stufenweise Erhitzung von Propanruflen mit unterschiedlich hohem OC-Anteil auf bis zu
600 °C in Luft unter dem Raman-Mikroskop zeigte eine Abnahme des OC, bevor sich der ei-
gentliche Rufl zu einer geordneteren Nanostruktur mit gréfleren Kristalliten umwandelte, in-
dem amorphe Regionen oxidiert wurden und ein Kristallitwachstum stattfand. Dies fiihrte zu
einer Anndherung und einem Angleichen der Nanostruktur der Rufle, unabhéngig von ihrer ur-
spriinglichen Nanostruktur. Optimierungen einer kiirzlich entwickelten Messzelle erlaubten es,
die Anderung der RuBstruktur, in inerter oder oxidierender Umgebung, bei einer konstanten
Auftheizrate bis 700°C oder bei isothermen Bedingungen, zu folgen, indem die in situ RM-
Analyse wiahrend des Heizens mit der Untersuchung der Oxidationsprodukte kombiniert wurde.
Die auftretenden Anderungen von Graphitfunkenruf und von bei mageren Bedingungen erzeug-
tem Propanruf} stimmten bei der stufenweisen Erhitzung mit den in der Messzelle beobachtbaren
iiberein.

Zusammenfassend konnte der Einfluss von Ruflerzeugungsparametern wie Motorbetriebspara-
meter und Kraftstoff (Motor) und Propan-zu-Luft-Verhéltnis (Flamme) auf Rufleigenschaften
wie Reaktivitit und Struktur geklirt werden. Bei der Verfolgung der strukturellen Anderung mit
(in situ) RM wéhrend Oxidationsexperimenten konnten Einblicke in den Verlauf der Oxidation
von verschiedenen Ruflen gewonnen werden.
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Abstract

The present work reports on the combination of different soot characterization methods, name-
ly (in situ) Raman microspectroscopy (RM), temperature-programmed oxidation (TPO), Fou-
rier transform infrared spectroscopy (FTIR), electrical conductivity, inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS) and electron paramagnetic resonance (EPR) as well as a ther-
mooptical method and high resolution transmission electron microscopy (HRTEM), to examine
the influence of different soot generation parameters or soot properties on its structure and
reactivity.

The increase in oxidation reactivity of diesel engine soot generated with higher injection or
boost pressure as well as higher biodiesel ratios in the fuel could be determined by means of
TPO. A similar nanostructure for all engine soot samples, independent of the engine operation
parameters, was revealed by RM. The higher reactivity of soot generated at high pressures in
the engine could be linked to a high ash content, originating from lubricating oil and engine
wear, which was analyzed by ICP-MS, as well as the smaller particle size. Increasing organic
carbon (OC) content of propane soot samples could be linked to lower structural order and
smaller crystallite sizes determined by RM and HRTEM, as well as higher concentrations of
organic aromatic compounds in and on the soot which were visible in FTIR and RM. Higher
propane to oxygen ratios in the diffusion flame also resulted in a higher oxidation reactivity in
the TPO which could be explained by the lower structural order visible in RM and the higher
content of defects assumed by the EPR results. The lower structural order was also responsible
for the lower electrical conductivity of the propane soot samples which were generated at higher
propane to oxygen ratios.

Stepwise heating of propane soot with different OC content underneath the Raman microscope
in air up to 600 °C showed a decrease of OC before the actual soot changed to a more ordered
nanostructure with bigger crystallites. Thereby amorphous parts were oxidized and crystallite
growth took place. This resulted in approaching and equalizing nanostructures of the soot with
various OC contents independent on its initial structure. Optimizations of a lately designed
measurement device allowed to follow structural changes of soot in inert or oxidizing environment
at constant heating rates up to 700 °C or isothermal conditions by combining the in situ RM-
analysis during heating with simultaneous monitoring of the oxidation products. The observable
changes of spark discharge soot and propane soot generated at lean conditions in the stepwise
oxidation are consistent with the ones found by the measurement device.

In conclusion, the influence of soot generation parameters, like engine operation conditions and
fuel (diesel engine) and propane-to-air-ratio (flame), on the soot reactivity and structure were
examined. Following structural changes by RM (in situ) during oxidation experiments gave
insights into how the oxidation of different types of soot took place.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Im Jahr 2015 wurde der Grenzwert der Tagesmittelwerte fiir Feinstaub [1] in drei deutschen
Stadten héufiger als die erlaubten 35 Mal iiberschritten, in Stuttgart sogar 72 Mal [2], was in
der Bevolkerung zu einem Proteststurm und dem Wunsch nach einer Reaktion der Politik fithrte.
Unter Feinstaub versteht man grundsétzlich kleine Partikel, die in der Luft in der Form von Ae-
rosolen suspendiert sind. Eine wiederholte Exposition mit hohen Konzentrationen an Feinstaub
kann Krankheiten hervorrufen, sowie zu einer Verringerung der Lebenserwartung fithren. Ein
Grund dafiir ist die geringe Partikelgrofle, die es den Partikeln erlaubt teilweise bis in die Lun-
ge vorzudringen. So wird die Partikelgrofle als Hauptkriterium fiir akute Gesundheitsprobleme
wie Atemprobleme, Miidigkeit und Kopfschmerzen sowie fiir Langzeitfolgen wie Lungenkrebs
und Allergien angesehen [3, 4]. Wahrend groie Partikel (> 5pum) bereits in Nase, Mund und
Rachenraum abgeschieden werden, kénnen Partikel kleiner 2 pym die Alveolregion erreichen [5],
wo losliche Bestandteile der Partikel sowie sehr kleine Partikel durch die Alveolenmembran in
den Blutkreislauf gelangen koénnen [3} |4} |6]. Aufgrund der unterschiedlich starken Auswirkungen
auf die Gesundheit wird zwischen Feinstaub mit einem aerodynamischen Durchmesser kleiner
als 10pm (PMjp) und lungengéngigem Feinstaub mit einem aerodynamischen Durchmesser klei-
ner als 2.5 pm (PMa 5) unterschieden. Partikel kleiner als 100 nm werden als ultrafeine Partikel
bezeichnet [6, [7].

Wegen der Gesundheitsgefihrdung durch Feinstaub gilt die ,Richtlinie 2008/50/EG des Eu-
ropéaischen Parlaments und des Rates vom 21. Mai 2008 iiber Luftqualitit und saubere Luft
fiir Europa®“, die neben anderen Luftschadstoffen auch Grenzwerte fiir Feinstaub festlegt. Ne-
ben dem Grenzwert fiir die Expositionskonzentration fiir PMjg mit 40 jigm™ (gemittelt iiber
ein Kalenderjahr), gibt es einen Grenzwert fiir den Tagesmittelwert von 50 pgm™, der nicht
ofter als 35 Mal im Jahr tiberschritten werden darf [1]. Im Jahr 2015 wurde dieser Grenzwert
des Tagesmittelwertes laut Umweltbundesamt in drei deutschen Stéddten ofter als die erlaubten
35 Mal iiberschritten. Knapp unterhalb den 35 Uberschreitungen blieben die Tagesmittelwer-
te in vier weiteren deutschen Stadten [2]. Die Gemeinsamkeit der Messstationen mit héufigen
Grenzwertiiberschreitungen ist ihre Position im Stadtgebiet an Straflen mit hohem Verkehrsauf-
kommen. Damit ist auch die Hauptquelle des Feinstaubs in Ballungsrdumen identifiziert. Auch
wenn Feinstaub natiirlichen Ursprungs existiert, tragen die anthropogenen Feinstaubquellen wie
Heizwerke, Abfallverbrennungsanlagen, Ofen und Heizungen, Tierhaltung, Industrieprozesse so-
wie vor allem der Straflenverkehr deutlich zur Feinstaubbelastung bei. Dabei entstammt der
Feinstaub vorrangig Dieselmotoren, wobei jedoch auch Bremsen- und Reifenabrieb und die Auf-
wirbelung des Staubes auf der Straflenoberfliche zur Feinstaubbelastung beitragen, was den Stra-
Benverkehr zu einer anthropogenen Feinstaubquelle mit hohen Emissionen in Ballungsrdumen
macht [6].

Um die durch den Verkehr hervorgerufene Feinstaubbelastung zu verringern, werden sowohl tech-
nische als auch nichttechnische Mafinahmen ergriffen. Unter den nichttechnischen Mafinahmen
werden umwelt- und verkehrspolitische Mafinahmen wie Geschwindigkeitsbeschrinkungen, Zu-
fahrtsbeschrankungen, Parkraumbewirtschaftung sowie die Ausweisung von Umweltzonen ver-
standen. Eine Umweltzone ist dabei ein rdumlich begrenztes Gebiet, in dem fiir Fahrzeuge mit
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hohen Emissionen Fahrverbote gelten, um die Feinstaubbelastung zu verringern. Entsprechend
ihrer Emissionen werden sowohl Personenkraftfahrzeuge als auch Lastkraftwagen und Busse in
Schadstoffgruppen eingeteilt [6]. Die griine Plakette als Zeichen der geringsten Emissionen, mit
der die Umweltzonen befahren werden diirfen, erhalten neben Kraftfahrzeugen ohne Verbren-
nungsmotor und Personenkraftfahrzeugen mit Ottomotor und geregeltem Katalysator Diesel-
Personenkraftwagen die bestimmte Abgasnormen (Euro 5 und 6) erfiillen und/oder mit einem
Partikelfilter ausgestattet sind (Euro 4 und 3), sowie Dieselnutzfahrzeuge, die die Abgasnor-
men Euro IV und V sowie III mit Partikelfilter oder die Abgasnorm Euro VI erfiillen [8]. Eine
technische Mafinahme zur Minderung der Feinstaubbelastung ist die Verwendung eines Diesel-
partikelfilters (DPF), der die Partikel aus dem Abgas zuriickhdlt und somit die Zahl der Partikel
im Abgas um mehr als 99 % reduziert [6]. Durch die Verwendung von geschlossenen DPFs ist auch
die Filtration von ultrafeinen Partikeln moglich. Ohne einen DPF koénnten viele Dieselfahrzeuge
die Emissionsgrenzwerte, vor allem fiir die Partikelanzahl, nicht einhalten.

Als ein Bestandteil des Abgasnachbehandlungssystems von Dieselfahrzeugen ist der DPF norma-
lerweise dem Diesel-Oxidationskatalysator nach und dem NOy-Speicherkatalysator vorgeschal-
tet. Der Diesel-Oxidationskatalysator wird dabei zur Verringerung der fliichtigen Kohlenwasser-
stoffe sowie fiir die Oxidation von Stickstoffmonoxid verwendet. Im DPF werden die Partikel aus
dem motorischen Abgas in der Filterstruktur zuriickgehalten und der NOy-Speicherkatalysator
oder die selektive katalytische Reduktion, als weitere Komponente der Abgasnachbehandlung,
dient anschliefend dem Abbau der Stickoxide. Da im DPF Partikel gesammelt werden und sich
ein Filterkuchen ausbildet, was zu einem steigenden Riickdruck mit steigender Rufimasse und
einem erhohten Kraftstoffverbrauch fithrt, muss der DPF regeneriert werden |9} |10]. Bei der
Regeneration des DPFs werden die festen Ruflpartikel, die neben Asche und fliichtigen Ver-
bindungen den Hauptbestandteil der partikuldren Emissionen eines Dieselmotors darstellen, zu
gasformigen Produkten oxidiert. Die Regeneration des DPFs benétigt zusétzliche Energie, um
den Rufl zu verbrennen. Bei welcher Temperatur und wie schnell sich der Rufl oxidieren l&sst,
héngt neben dem verwendeten Oxidationsmittel von den physikochemischen Eigenschaften des
Rufles selbst ab. Dabei kann die Struktur des Rufles genauso eine Rolle spielen wie seine chemi-
sche Zusammensetzung [11-13].

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der Rufloxidation in verschiedenen Projekten, bei de-
nen unterschiedlich erzeugte Rufiproben mit verschiedenen physikochemischen Eigenschaften
untersucht und der Einfluss der verschiedenen Rufeigenschaften auf die Oxidation der Rufe
festgestellt werden sollen.

Bei der Entstehung von Ruf} in einem Dieselmotor sind die Motorbetriebsparameter ebenso wie
der Kraftstoff von entscheidender Bedeutung fiir die Eigenschaften des entstehenden Rufles, da
sie die Verbrennung bestimmen. Da unsere Gesellschaft auf Nachhaltigkeit setzt, die Verwen-
dung von erneuerbaren Energien und damit auch der Anteil an Biodiesel in Dieselkraftstoffen
ansteigt, ist die Untersuchung der durch Biodiesel beeinflussten Rufleigenschaften fiir das Ver-
halten von Biodieselrulen im DPF bei dessen Regeneration von Bedeutung. In der Literatur ist
ein Anstieg der Oxidationsreaktivitdt von Dieselruflen beim Vergleich mit fossilen Dieselkraft-
stoff bekannt |14} 15|, jedoch scheint der Grund der hoheren Reaktivitdt noch nicht geklart,
da die Erklarung tiber unterschiedliche Eigenschaften des Rufles erfolgt [15-22]. Deshalb soll
im Rahmen eines Kooperationsprojektes der Einfluss des Biodieselanteils sowohl mittels Tem-
peraturprogrammierter Oxidation (TPO) auf die Oxidationsreaktivitiat des Rufies als auch mit-



tels Raman-Mikrospektroskopie (RM) und induktiv gekoppelter Plasma-Massenspektrometrie
(ICP-MS) auf dessen Struktur und Zusammensetzung untersucht werden. Damit sollen die Ei-
genschaften des Rufles identifiziert werden, die die Reaktivitat der (Bio)Dieselrufie bestimmen.
In diesem Zusammenhang soll auch der Einfluss der Motorbetriebsparameter Einspritzdruck
und Ladeluftdruck auf die Eigenschaften und Reaktivitdt der (Bio)Dieselrufie untersucht wer-
den. Auch die Analyse der Anderung des RuBes wihrend der Oxidation im DPF in Abhéngigkeit
vom Biodieselanteil ist eine Aufgabe des Projektes.

Um die Untersuchung und Charakterisierung von Rufien beziiglich ihrer Oxidationsreaktivitéit zu
verbessern, soll eine Messzelle zur parallelen Analyse der Ruinanostruktur und der Oxidations-
reaktivitdt validiert und optimiert werden. Anstelle der ez situ Untersuchung der Rufistruktur
mittels RM nach dem Abbruch einer TPO [23| 24] oder einer isothermen Oxidation [25] soll
die Messzelle zur in situ RM-Untersuchung der Rufinanostruktur wiahrend der TPO verwendet
werden. Als Anwendung soll die Untersuchung von Propanruflen dienen, um die Oxidationsreak-
tivitdt der RuBle mit den iiber die RM-Analyse erhaltenen Parameter sowie weiteren Rufleigen-
schaften zu korrelieren. Eine umfassende Charakterisierung der Propanrufle erfolgt zusétzlich zu
den RM-Analysen und der TPO in der Messzelle mittels Elektronenspin-Resonanzspektroskopie
(ESR), Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) und der Bestimmung der Parti-
kelgroenverteilung.

Da die Nanostruktur nicht nur mit der Reaktivitdt eines Rufles verkniipft sein kann, sondern
auch die Leitfahigkeit eines Rufles beeinflusst [26], soll die Anwendbarkeit der Leitfdhigkeit als
weitere Methode zur Ruflcharakterisierung sowie ihr Zusammenhang mit der Rufistruktur und
der Rufireaktivitét getestet werden. Dazu soll ein massensensitiver Leitwertsensor [26] mit einer
interdigitalen Elektrodenstruktur, wie sie zur Uberpriifung der Filtereffizienz des DPFs dienen
kann [27], als Ruficharakterisierungsmethode fiir thermophoretisch abgeschiedenen Ruf} validiert
werden. Zusétzlich soll auch die direkte Leitfadhigkeitsmessung nach Van der Pauw [28,29], als fiir
verdichtete Rufle bekannte Messmethode [26], auf ihre Anwendbarkeit fir die Charakterisierung
von thermophoretisch abgeschiedenen Rufien getestet werden. Die Anwendung soll wiederum
mit Propanruflen erfolgen, um den Zusammenhang der Rufleigenschaften Struktur, Reaktivitat
und Zusammensetzung mit der Leitfahigkeit herzustellen.

Die Bestimmung des Anteils an organischem Kohlenstoff (OC) und elementarem Kohlenstoff
(EC) eines RuBles mit thermooptischen Methoden ist eine weitverbreitete Anwendung bei der
Charakterisierung von atmosphérischen Kohlenstoffaerosolen [30]. Jedoch ist der Zusammenhang
zwischen dem EC/OC-Anteil und Rufleigenschaften wie der Reaktivitdt oder der Ruflstruktur
nicht komplett geklart. Daher soll die Korrelation des OC/EC-Anteils in CAST-Ruflen (com-
bustion aerosol standard) mit deren Eigenschaften analysiert werden. Die Untersuchung der
CAST-RuBe, die mit unterschiedlichem EC/OC-Gehalt generiert wurden, erfolgt mittels RM,
hochauflésender Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM) und FTIR, um den Einfluss des
EC/OC-Gehaltes auf die Struktur der Rufle zu untersuchen. Zusétzlich soll tiber die stufenweise
Oxidation wéhrend der in situ RM-Analyse der Einfluss des OC/EC-Anteils auf die Oxidation
untersucht werden, um iiber den Vergleich der Anderung der Nanostruktur der CAST-Rufe
das Oxidationsverhalten und die strukturelle Anderung zu untersuchen und Unterschiede und
Gemeinsamkeiten der Anderung der Nanostruktur in Abhéngigkeit des EC/OC-Anteils zu erken-
nen. Dadurch soll der Einfluss des EC/OC-Anteils auf die Rufloxidation geklirt werden.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Aerosole

2.1.1 Definitionen

Ein Partikel ist als kleines diskretes Objekt definiert, das als eine kleine Einheit eines Stoffes oder
eines Stoffgemisches annéhernd die intrinsische Dichte der makroskopischen Einheit des Stoffes
besitzt [31]. Der Aggregatzustand eines Partikels kann dabei sowohl fliissig als auch fest sein.
Zudem ist es moglich, dass der Partikel aus einer Kombination aus festen und fliissigen Bereichen
besteht. Die Form von Partikeln reicht dabei von sphérischen bis zu komplexen, nichtreguldren
Geometrien. Partikel, deren Grofle im Bereich von 1-100 nm liegt, werden dabei iiblicherweise
Nanopartikel genannt [31].

Als Aerosol wird eine Suspension von Partikeln (fliissig oder fest) in einem Gas (meistens Luft)
bezeichnet [5,[31-33]. Der Begriff ,,Aerosol“ wird dabei als Analogon zu ,,Hydrosol“, also Partikel
in Wasser, verwendet [31]. Da die Definition fiir Aerosole voraussetzt, dass die Partikel in einem
Gas suspendiert sind, miissen die Partikel klein genug sein, um {iber eine bestimmte Zeit im Gas
zu verbleiben und nicht zu sedimentieren. Dadurch schlieit die Definition Partikel bis zu einer
Partikelgrofle von 100 pm ein [34, 35]. Als unteres Limit fiir die Partikelgrofie wird typischerweise
die Grofle von einem Nanometer angesehen (z. B. die Grofe eines molekularen Clusters) [31, 33,
34]. Je nach Grofe der Partikel und duBeren Einfliissen, kann der Zeitraum, in dem das Aerosol

stabil ist, von wenigen Sekunden bis zu iiber einem Jahr reichen [5} 35].

Im téglichen Leben werden Aerosole oft nach ihren Aggregatzustinden oder Entstehungsme-
chanismen weiter unterteilt. Feste Partikel, die durch Zerfalls- oder Abbauprozesse (Mahlen,
Zerkleinern, Schleifen) entstehen, werden als Staub (dust) bezeichnet. Rauch (smoke und fume)
bezeichnet eine Aerosolart, die bei unvollstdndigen Verbrennungen, Hochtemperaturprozessen
oder durch die Kondensation tiberséttigter Dampfe entstehen kann. Rauch-Partikel kénnen da-
bei sowohl aus festen als auch aus fliissigen Bestandteilen bestehen. Das fliissige Analogon zu
Staub ist ein Spray oder Sprithnebel, der beim Strahlabriss oder dem mechanischen Aufbrechen
von Wassertropfchen entsteht. Als Nebel (mist und fog) werden dagegen fliissige Aerosole be-
zeichnet, die durch Kondensation, Vernebelung oder Sprudeln entstehen. Unter Dunst (haze)
wird ein die Sicht triibendes Aerosol verstanden. Aerosolpartikel aus Kohlenstoff, die bei un-
vollstéandigen Verbrennungen entstehen, werden iiblicherweise als Rufl (soot) bezeichnet [5, 31,
33].

Im Bezug auf Aerosole fallen auch die Begriffe Agglomerat und Aggregat. Als Agglomerat wird
hierbei eine lose gebundene Gruppe von Partikeln bezeichnet, die durch Oberflichenspannung
und Van-der-Waals-Kréfte zusammengehalten wird. Die Partikel, aus denen das Agglomerat
gebildet wird, werden Primérpartikel genannt. Haften die Partikel stark aneinander, z. B. durch
Koaleszenz oder Sintern, wird die Verbindung als Aggregat bezeichnet, wobei hierbei die Pri-
maérpartikel oftmals schwer zu erkennen sind [31].
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2.1.2 Eigenschaften

Da Aerosole in unterschiedlichen Formen auftreten kénnen, ist die Bestimmung einer Vielzahl
an physikalischen und chemischen Eigenschaften zur genauen Charakterisierung notwendig. Ei-
ne Beschreibung von Aerosolen hinsichtlich der Partikelgrofle, der Komposition des Aerosols
(Bestandteile sowie Mischungsart: intern und/oder extern), der Partikelform, der Partikelkon-
zentration, der GroBenverteilung, des Aggregatzustands oder auch hinsichtlich des Effekts auf
die Umwelt ist moglich.

Da viele Eigenschaften eines Aerosols, wie z. B. Stabilitdt, Lebensdauer und Transport der Par-
tikel, von der Grofle der enthaltenen Partikel abhéngig sind, ist die Partikelgrofle ein wichtiger
Bestandteil zur Charakterisierung eines Aerosols. Die Grofle der Partikel richtet sich nach der
Entstehungsart der Partikel und den Einfliissen, denen sie ausgesetzt sind. Partikel in einem
Aerosol sind normalerweise nicht identisch in ihrer Groéfle, sondern haben abweichende Groflen.
Ein Aerosol, in dem alle Partikel dieselbe Grofle besitzen, wird monodispers genannt. Dabei gilt
ein Aerosol praktisch auch dann als monodispers, wenn die PartikelgroBe 10-20 % um einen Wert
schwankt [34]. Hingegen wird ein Aerosol, das aus Partikeln unterschiedlicher Grofe besteht und
eine breite geometrische Standardabweichung der Groéflenverteilung besitzt, als polydispers be-
zeichnet. Um das Aerosol zu charakterisieren, wird zumeist eine Gréflenverteilung der Partikel
angegeben. Die Partikelanzahl-Verteilung n(Dp) ergibt sich dabei aus der Anzahl der Partikel NV
im GroBenintervall des Partikeldurchmessers Dp bis Dp +dDp zu n(Dp) = dN/d(D,) [34]. Da
Aerosolpartikel unterschiedliche Durchmesser besitzen, die sich um mehrere Gréflenordnungen
unterschieden konnen, wird iiblicherweise der Logarithmus des Partikeldurchmessers (In Dp oder
log Dp) zur Darstellung der Partikelanzahl-Verteilung n(Dp) = dN/d(log D,,) verwendet |34} 36,
37). Bei der Beschreibung der Verteilung mit einer logarithmischen Normalverteilung kénnen
ein Maximalwert der Verteilung, ein Modalwert (die hiufigste Partikelgrofie) sowie eine Breite
(geometrische Standardabweichung) der Verteilung und damit die Streuung der Partikelgréfien
angegeben werden. Auch Darstellungen der Groflenverteilungen in der Form von Partikelober-
flichen-Verteilungen (dS/d(log Dp) mit der Partikeloberfliche S gegen D)), Partikelvolumen-
Verteilungen (dV/d(log D,) mit dem Partikelvolumen V' gegen D,) oder Partikelmassen-Ver-
teilungen (dm/d(log Dp,) mit der Partikelmasse m gegen D)) sind iiblich [36]. Je nach Auf-
tragungsart einer Groflenverteilung werden einige Partikelgrofien stérker gewichtet. Bei der
Partikelanzahl-Verteilung werden die kleinen Partikel, die zumeist in gréfleren Konzentrationen
vorliegen, stirker hervorgehoben, wiahrend bei der Partikelmassen-Verteilung und der Partikel-
volumen-Verteilung die groflieren Partikel stérker betont werden, da Masse und Volumen der
kleinen Partikel im Vergleich kaum ins Gewicht fallen 34} 36].

Bei der Beschreibung der Grofienverteilung der Partikel von atmosphérischen Aerosolen sind
tiblicherweise drei getrennte Groflenbereiche/Groenverteilungen erkennbar (Abbildung mit
der GroBenverteilung von Dieselabgas als Beispiel), die Moden genannt werden und in denen die
Partikel vor allem nach ihrer Entstehungsart vorliegen: die Grobstaubmode, die Akkumulations-
mode und die Nukleationsmode [32} |34} [36, 137]. Die Groflenlimits sind nicht genau definiert und
verschwimmen ineinander, sodass in der Literatur unterschiedliche Werte abhéngig von Autor
und Aerosolart zu finden sind [34-36] 38, 39]. Nach Desantes et al. [39] deckt die Nukleati-
onsmode (auch Aitken-Mode) die Partikelgrofenverteilung der Partikel mit einem Durchmesser
von ca. 0.005-0.05 um ab. Sie ist bei einer Auftragung der Partikelanzahl-Verteilung am besten
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zu erkennen (durchgezogene Linie, anzahlgewichtet in Abbildung . Die Akkumulationsmo-
de beinhaltet Partikel mit einem Durchmesser von ca. 0.05-1pm und die Grobstaubmode die
Partikel mit einem Durchmesser grofier als 1pum [39]. Nach |34} 35] dagegen deckt die Nuklea-
tionsmode die Partikelgrofien 0.005-0.1 pm ab, die Akkumulationsmode den Gréflenbereich von
ca. 0.1-2pm und die Grobstaubmode Partikel grofler als 2 pm. Die Groflenlimits stimmen in
ihrer Groflenordnung iiberein, weisen jedoch vor allem bei der Partikelgrofie, die die Akkumula-
tionsmode von der Nukleationsmode trennt, Unterschiede auf. Die unterschiedlichen Werte sind
moglicherweise in den unterschiedlichen Aerosolarten begriindet, da sie Dieselabgaspartikel [39]
und allgemeine atmosphérische Aerosole [34), 35] beschreiben. Die Partikel der Grobstaubmo-
de entstehen durch mechanische Prozesse wiahrend die Partikel der Nukleationsmode und der
Akkumulationsmode iiber Kondensation und Koagulation (die Zusammenballung von Teilchen)
entstehen. Die Partikel der Nukleationsmode sind kurzlebig. Sie wachsen z. B. iiber Kondensa-
tion und Koagulation an und vollzichen den Ubergang zur Akkumulationsmode, indem sie bis

zu Partikeln im GroBenbereich der Akkumulationsmode anwachsen [34].
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Abb. 2-1: Groéflenverteilung von Partikeln in einem Dieselabgas, gewichtet nach Anzahl sowie
Masse, iibersetzt nach [7].

Bei der Beschreibung der Partikelgrofie werden die Partikel nicht nur in die drei Groflenver-
teilungen (Grobstaubmode, Nukleationsmode und Akkumulationsmode) unterteilt, sondern oft-
mals nach ihrer Grofle in grob, fein und ultrafein gegliedert. Partikel mit einem aerodynamischen
Durchmesser grofer als 2.5 pm werden grobe Partikel genannt. Partikel kleiner als 2.5 pm werden
als fein bezeichnet, wihrend Partikel mit einem Durchmesser kleiner als 0.1 pm als ultrafeine
Partikel gelten |7, |40].

Zuséatzlich zur Partikelgroffenverteilung ist auch eine Beschreibung der Partikelkonzentration
fiir eine genaue Beschreibung des Aerosols notwendig, da auch mit der Partikelkonzentration
Eigenschaften des Aerosols wie z. B. die Wirkung auf die Umwelt oder der Transport von Stof-
fen verkniipft sind. Als Partikelkonzentration wird die rdumliche Verteilung einer spezifischen
Aerosoleigenschaft gesehen. Sie wird als spezifische Aerosoleigenschaft pro Volumeneinheit des
Trégergases angegeben [31]. Die spezifischen Aerosoleigenschaften, die zur Beschreibung der
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Aerosolkonzentration verwendet werden, sind die Partikelanzahl, das Partikelvolumen, die spe-
zifische Partikeloberfliche sowie die Partikelmasse. Die Massenkonzentration (Partikelmasse pro
Gasvolumen, mg m) wird hiufig angegeben, wenn der Effekt auf die Umwelt oder die Gesund-
heit beschrieben wird [5]. Die Massenkonzentration wird durch Filtration eines bekannten Gas-
volumens bestimmt und kann von 20 pg m™ in nicht belasteten Gebieten bis zu 200 pg m™ in be-
lasteten Gebieten reichen [31]. Die Partikelanzahlkonzentration (Partikel m™ oder Partikel cm™)
wird iiblicherweise zur Klassifizierung und Uberwachung von Reinrdumen verwendet, da dort nur
wenige Partikel vorhanden sein diirfen. In Reinrdumen nach ISO 1, der strengsten Klassifizierung,
betrigt die maximale Partikelanzahlkonzentration 10m™ fiir Partikel > 0.1 pm [41]. In belaste-
ten stidtischen Bereichen erreicht die Partikelanzahlkonzentration 10° cm™, wihrend in unbe-
lasteten Gebieten der Wert im Bereich von 10% cm™ liegt. Die Partikeloberflichenkonzentration
wird fiir toxikologische Studien verwendet, wihrend die Volumenkonzentration vor allem bei
Berechnungen im Ingenieursbereich Anwendung findet [31].

Bei der Darstellung einer Partikelgroflenverteilung oder der Beschreibung von Aerosolparti-
keln wird der Partikeldurchmesser verwendet. Bei sphérischen Partikeln (z.B. fliissigen Parti-
keln) ist der beschriebene Partikeldurchmesser der tatsichliche Partikeldurchmesser. Bei nicht-
sphérischen Partikeln wie z.B. Staub-Partikeln wird ein sogenannter Aquivalentdurchmesser zur
Beschreibung verwendet, da bei vielen Aerosoltheorien und Berechnungen sphérische Partikel
vorausgesetzt werden und Aerosolmessmethoden normalerweise den Aquivalentdurchmesser be-
stimmen. Der bei einer Gréfenmessung bestimmte Aquivalentdurchmesser ist definiert als der
Durchmesser eines sphérischen Partikels mit der Dichte 1 gcm™, der bei der untersuchten phy-
sikalischen Grofle dieselben Eigenschaften wie der nichtsphérische Partikel besitzt. Die unter-
suchte physikalische Grofle ist zumeist die Sinkgeschwindigkeit, mittels der der aerodynamische
Durchmesser bestimmt wird. Dagegen wird z. B. bei der Untersuchung der Diffusion der Diffusi-
onsdurchmesser oder bei der Anwendung elektrischer Felder der Elektromobilitdtsdurchmesser
angegeben. Komplexe Aerosole wie Agglomerate kénnen zusédtzlich durch ihre fraktale Dimen-
sion (gebrochene Grofle zur Charakterisierung fraktaler stark gegliederter Objekte, die nicht
mit einer ganzzahligen Dimension beschrieben werden koénnen) charakterisiert werden [5), 31,
33].

Auch die chemische und physikalische Zusammensetzung eines Aerosols beeinflusst dessen Ei-
genschaften. Ein Aerosol kann aus einem Material bestehen oder intern oder extern gemischt
vorliegen. Ein intern gemischtes Aerosol besteht aus Partikeln, die aus verschiedenen Kompo-
nenten bestehen. Hierbei findet die Mischung innerhalb der Aerosolpartikel statt. Ein extern
gemischtes Aerosol hingegen besteht aus einer Mischung von unterschiedlichen getrennten Par-
tikeln. Dabei ist jeder Partikel selbst aus einem Material und erst durch die Mischung mehrerer

Partikel unterschiedlicher Materialien entsteht das extern gemischte Aerosol [33].

2.1.3 Aerosolentstehung und Aerosolerzeugung

Aerosole gibt es in vielen unterschiedlichen Formen und Zusammensetzungen. Viele entstehen
natiirlich, einige haben anthropogene Ursachen. Grundsétzlich wird bei der Aerosolentstehung
zwischen zwei Mechanismen unterschieden. Primére Aerosole entstehen durch die Fragmen-
tierung eines makroskopischen Materials und der anschliefenden Dispersion der entstandenen
Partikel in der Luft. Die entstandenen Partikel (fest oder fliissig) sind groberer Natur und
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in der Groflenverteilung der Grobstaubmode zu finden. Sekundére Aerosole entstehen durch
Uberséttigung und Kondensation von Gasen sowie durch chemische Reaktionen. Durch ihren
Entstehungsprozess sind die Partikel in ihrer Gréflenordnung im Bereich der Nukleationsmode
sowie der Akkumulationsmode zu finden [35| [37, |42].

Natiirliche Aerosolquellen sind zum Beispiel Wiisten, das Meer, Pflanzen sowie Vulkane. Durch
die geringe Vegetation in Kombination mit einem trockenen Boden in Wiisten kénnen Staub
und Sand vom Wind dispergiert werden. Das resultierende Aerosol besteht aus mineralischen
Partikeln deren Gréfle durch ihre Entstehung in der Grobstaubmode angesiedelt ist. Durch star-
ke Winde kann ein Transport des Aerosols iiber weite Strecken erfolgen [35, 42]. Das Meer wird
als die grofite natirliche Aerosolquelle angesehen. Ein Grofiteil der erzeugten Gischt-Partikel
liegt groflenmiBig im Mikrometerbereich. Konzentration und Grofle der Gischt-Partikel kann
abhéngig von der Wetterlage (z.B. Windgeschwindigkeit, Temperatur und Luftfeuchtigkeit)
variieren. Die erzeugten Aerosole sind oft intern gemischt und beinhalten sowohl anorgani-
sches Meersalz (NaCl) als auch organische Bestandteile der Meeresoberfliche. Bei Partikeln
im Nanometerbereich tiberwiegen dabei die organischen Bestandteile wiahrend die Partikel mit
GroBenordnungen im Mikrometerbereich vor allem aus Meersalz bestehen [35, 42]. Die Emission
organischer Verbindungen wird grofitenteils auf Phytoplankton zuriickgefithrt, das Dimethyl-
sulfide emittiert, welche in der Atmosphére zu Schwefeldioxid und Sulfat reagieren [35]. Eine
Quelle fir sekundére Aerosole sind Badume. Diese konnen Terpene emittieren, die unter entspre-
chenden Bedingungen zu Partikeln bis 0.2 pm polymerisieren kénnen [42]. Damit werden sie zu
den SOA, also den sekundéren organischen Aerosolen gezdhlt [35]. Zudem emittieren Pflanzen
auch primére Aerosole, z.B. in der Form von Pollen. Weitere primére biogene Aerosole sind
z.B. Sporen, Pilze oder Bakterien [35]. Auch Waldbrédnde tragen als natiirliche Aerosolquelle
zur Aerosolerzeugung von vor allem kohlenstoffhaltigen Aerosolen bei, jedoch sind auch Phos-
phor sowie Eisenverbindungen in den durch die Verbrennung von Biomasse erzeugten Aerosolen
vorhanden. Vulkane emittieren Schwefeldioxid, das zu Sulfat reagieren kann. Bei Ausbriichen
werden zudem weitere Gase und Asche direkt in die Atmosphére emittiert [35].

Neben den natiirlichen Aerosolquellen tragen auch viele anthropogene Aerosolquellen wie In-
dustrie- und Verbrennungsprozesse zur Aerosolerzeugung bei. Zudem verdndert der Mensch
durch sein Eingreifen in die Natur die natiirlichen Aerosolquellen. Durch landwirtschaftliche
Nutzung und die Verwendung artifizieller Diinger wird die Emission von Nitrat- und Ammonium-
Aerosolen, die als sekundére Aerosole aus Ammoniak- und Stickoxidemissionen entstehen, deut-
lich erhoht [35]. Verbrennungsprozesse sind anteilsméfiig die grofiten anthropogenen Aerosol-
quellen. Durch unvollstindige Verbrennungen von Brennstoffen/Kraftstoffen entstehen grofie
Mengen an RuBpartikeln im Nanometerbereich. Fossile Brennstoffe enthalten zudem Schwefel-
verbindungen, die bei der Verbrennung in Form von Schwefeldioxid freigesetzt werden [42]. Auch
Stickoxide werden bei der Verbrennung von Kraftstoffen z. B. im Transportsektor freigesetzt. Da-
neben werden Aromaten, Alkane und Alkene als Vorldufer fiir sekundére organische Aerosole

freigesetzt, die fiir Reaktionen in der Atmosphére zur Verfiigung stehen [35].

2.1.4 Umweltrelevanz, Gesundheitsrisiko

Aerosole in der Atmosphére beeinflussen die Strahlungsbilanz und damit das Klimasystem der
Erde, wobei sie sowohl direkte als auch indirekte Effekte besitzen kénnen. Unter dem direkten
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Einfluss von Aerosolen auf die Strahlungsbilanz der Erde wird die Wechselwirkung (Streuung und
Absorption) mit der Strahlung verstanden. Durch die Wechselwirkung mit der Strahlung kann
die Erwdrmung oder Abkiihlung der Erde beeinflusst werden. Indirekte Effekte auf die Strahlung
treten durch Anderungen der physikalischen und optischen Eigenschaften von Wolken auf. Ae-
rosolpartikel, die als Nukleationskeime fiir die Bildung von Wolken wirken, beeinflussen dadurch
das Riickstrahlvermogen (Albedo) der Erde [43| |44]. Die Stirke der direkten Effekte auf die
Strahlungsbilanz, also die Wechselwirkung mit der Strahlung, hdngt stark von den optischen Ei-
genschaften der Aerosole ab. Partikel, deren Durchmesser im selben Gréfienbereich liegen wie die
Wellenldnge der Strahlung, zeigen die stérkste Wechselwirkung. Deshalb wechselwirken die von
der Sonne emittierten kurzen Wellenldngen (0.1-5 pm) am starksten mit feinen Partikeln, sodass
die von der Sonne kommende Strahlung von kleinen Partikeln absorbiert oder zuriickgestrahlt
wird. Die von der Erde abgestrahlte langwellige (infrarote) Strahlung (5-100 pm) dagegen wird
von groflen Partikeln auf die Erde zuriickgestrahlt. Neben der Gréfle spielt auch die Zusam-
mensetzung der Partikel eine grofle Rolle. Die Bestandteile eines Partikels bestimmen dessen
Farbe und damit den Anteil an Strahlung der absorbiert bzw. gestreut wird. Die Zusammen-
setzung und Oberflache der Partikel beeinflusst deren Hygroskopizitat [35]. Aerosolpartikel als
Nukleationskeime fiir Tropfchen in Form von Wolkenkondensationskeimen (cloud condensation
nuclei, CCN) oder in Form von Eiskristallen als Eiskristallbildner (ice nuclei, IN) tiben iiber
Beeinflussung von Wolken indirekte Effekte, also Einfliisse auf die Strahlung aus. Da die Wech-
selwirkung von Strahlung mit Wolkentrépfchen und Wasserdampf in der Atmosphére hoch ist,
beeinflusst jede Anderung der Anzahl oder GroBe von Wolkentrépfchen die Strahlungsbilanz [35,
45]. Den starksten Effekt fiir die Bildung von Wolkenkondensationskeimen hat jedoch die Par-
tikelgrofe [46]. Dadurch, dass Partikel als Kondensationskeime agieren kénnen, édndert sich die
Tropfchengrofie der Wolkenpartikel, was das Riickstrahlvermogen der Wolken beeinflusst und die
Niederschlagsmenge verdndert. Eine erhohte Anzahl an Aerosolpartikeln als Wolkenkondensati-
onskeime kann sowohl zu erhéhtem als auch geringerem Niederschlag fithren [47], sodass nicht
nur die Strahlungsbilanz der Erde, sondern auch das Klima massiv beeinflusst wird.

Auch die Zusammensetzung und Reaktionen von Gasen in der Atmosphére wird durch Aerosole
beeinflusst. Da Aerosole mit der Strahlung wechselwirken, kénnen sie iiber Anderungen der Pho-
tolyserate auch die Photochemie in der Atmosphére beeinflussen. Aerosolpartikel konnen zudem
als Senke fiir gasformige Stoffe in der Atmosphére wirken, welche an die Partikel adsorbieren.
Des weiteren besteht die Moglichkeit, dass auf der Partikeloberfliche Reaktionen heterogen, ent-
weder mit dem Partikel selbst oder mit auf dem Partikel adsorbierten Stoffen, ablaufen. Durch
heterogene Reaktionen an der Partikeloberfliche sind Aerosole auch am Abbau von Ozon betei-
ligt |35, 48]. Aerosolpartikel konnen nicht nur den Abbau von Stoffen férdern, sondern tragen
auch zum Transport von Stoffen iiber grofle Entfernungen bei. Einige Stoffe werden direkt als
Aerosolpartikel transportiert, wihrend andere an die Partikel adsorbiert oder absorbiert trans-
portiert werden. Dadurch ist der Transport von Néhrstoffen wie Phosphorverbindungen und
Stickstoffverbindungen sowie von Giftstoffen moglich |35, 42]. Uber trockene Deposition, also
konvektiven Transport, Diffusion und Adhésion an die Erdoberfliche, oder nasse Deposition bei
der Aufnahme von Partikeln durch Niederschlagstropfchen auf dem Weg zur Erdoberflache, wer-
den diese Partikel und Stoffe aus der Atmosphére entfernt und zur Erdoberfliche gebracht [37].
Ein Beispiel fiir nasse Deposition ist saurer Regen. Durch die Verbrennung fossiler Brennstof-
fe entsteht Schwefeldioxid. In der Atmosphére entsteht aus dem emittierten Schwefeldioxid und
teilweise zu Schwefeltrioxid oxidiertem Schwefeldioxid Schwefelsdure in der Form kleiner Aerosol-
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partikel (kleiner 0.2 pm). Durch die Aufnahme dieser Aerosolpartikel in Niederschlagstropfchen
oder die Bildung von Wolken mit Schwefelsdureaerosolen als Nukleationskeimen entsteht saurer
Regen, der zur Versauerung von Seen oder Landschaften fithren kann [35) 42].

Neben den Einfliissen auf die Umwelt und das Klima kénnen Aerosole auch die menschliche Ge-
sundheit beeinflussen. Die Untersuchung der Zusammenhénge zwischen Partikelexposition und
Gesundheit erfolgt durch epidemiologischen Studien. Dabei wird die Partikelgréfie als ein ent-
scheidender Parameter fiir die Wirkung der Partikel angesehen. Durch die Aufnahme der Partikel
kann es zu akuten Gesundheitsproblemen wie Atemproblemen, Miidigkeit und Kopfschmerzen
oder auch zu Langzeitfolgen wie Lungenkrebs und Allergien kommen (3, 4} |42} 49| 50]. Die Dosis
an Partikeln, die die Lunge erreichen, ist von der Partikelkonzentration sowie der Partikelgréfie
abhingig. Die Partikel konnen iiber Sedimentation, Impaktion und Diffusion abgeschieden oder
ohne eine Wechselwirkung wieder ausgeatmet werden. Da die drei Abscheidungsmechanismen
groBenabhéngig sind, ist die Partikelgréfie entscheidend dafiir, wie weit Partikel bei der Atmung
in die Lunge gelangen kénnen [51, [52]. Durch ihre Tragheit werden grofie Partikel durch Impak-
tion in den oberen Atemwegen abgeschieden. Sedimentation ist fiir die Partikelabscheidung bei
geringeren Flussgeschwindigkeiten verantwortlich. Sie ist der bevorzugte Abscheidungsmechanis-
mus in den kleinen Atemwegen der Lunge. In den kleinen Atemwegen und dem alveolaren Bereich
iiberwiegt die Abscheidung durch Diffusion der Partikel, die der Brownschen Molekularbewegung
unterworfen sind [5, |51]. Je nach Atembedingungen (Frequenz, Luftmenge, Luftgeschwindigkeit)
werden ca. 80 % der Partikel grofiler als 5 pm bereits in der Nase durch Impaktion und Sedi-
mentation aus der Atemluft entfernt. Auch ultrafeine Partikel werden im Bereich der oberen
Atemwege durch ihre starke Diffusionsbewegung (hoher Diffusionskoeffizient) abgeschieden. Fiir
Partikel von 0.5-3 pm ist die Abscheidung gering, sodass Partikel in diesem Groéflenbereich zu
ca. 70 % wieder ausgeatmet werden. Partikel grofler als 2 pm erreichen die Alveolregion nur in
sehr reduzierten Mengen, da sie zuvor abgeschieden werden. In der Alveolregion betrigt die
Partikelabscheidung fiir Partikel von 0.1-1 um wegen der Flussbedingungen ungefiahr 10-20 %
[5]. Die oberen Atemwege sowie die Atemwege der Lunge sind mit einem Reinigungsmechanis-
mus ausgestattet. Durch mukozilidren Transport werden abgeschiedene Partikel innerhalb einiger
Stunden aus der Lunge transportiert. Da im alveolaren Bereich der Gasaustausch stattfindet, hat
die Lunge dort keinen mukozilidren Reinigungsmechanismus. Es findet ein durch Makrophagen
vermittelter Sduberungsprozess statt. Deshalb dauert die Reinigung von unlésbaren Partikeln
Monate bis Jahre, wiahrend losliche und kleine unlosliche Partikel durch die Alveolenmembran
in den Blutkreislauf gelangen konnen [5, (50} 53, 54].

Neben der Grofle der Partikel ist auch ihre Zusammensetzung fiir die Einschéitzung des Ge-
sundheitseffekts von Bedeutung. Allgemein verbleiben losliche Partikel, die vom koérpereigenen
Sauberungssystem schnell ausgeschieden werden kénnen, kiirzer im Kérper und kénnen demnach
weniger Schiden anrichten als unlosliche Partikel wie z. B. Mineralstoffe, Silika oder Asbestfa-
sern. Jedoch sind geloste toxische oder radioaktive Substanzen ebenfalls gefdhrlich [42]. Die
von Zellen oder Organen aufgenommenen Partikel oder Substanzen kénnen die biologischen
Funktionen in der Zelle beeinflussen. Durch die Erzeugung von reaktiven Sauerstoffspezies und
Radikalen auf der Oberfliche kénnen aufgenommene Partikel oxidativen Stress und toxische
Effekte hervorrufen. Zudem ist es moglich, dass DNA-Stréange (deozyribonucleic acid) gebro-
chen oder Signalmolekiile erzeugt werden [4, 40]. Das Gesundheitsrisiko wird oftmals iiber die
aufgenommene Partikelmasse quantifiziert [42]. Jedoch wird kleineren, insbesondere ultrafeinen
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Teilchen wegen ihrer iiblicherweise hohen Anzahlkonzentration, Oberfliche und Abscheidungs-
effizienz im Atemtrakt schiadlichere Gesundheitseffekte zugeschrieben, da diese kleinen Partikel
durch das Epithel ins Zwischengewebe und in den Blutkreislauf gelangen, von wo sie zu den
Organen weitertransportiert werden konnen [3, |4]. Deshalb wurden Partikelmassenbereiche fiir
die Beschreibung der Stérke der gesundheitlichen Wirkung festgesetzt. PMyq ist die Masse der
Partikel <10 pm und PMy 5 ist die Masse der feinen Partikel < 2.5 um (7} 50].

2.1.5 Richtlinien und Normen

Wegen der Gesundheitsgefihrdung und der Einfliilsse von Aerosolen auf die Umwelt besteht
eine gesetzliche Regelung der Emission von Aerosolpartikeln. Fiir Europa gilt die ,Richtlinie
2008/50/EG des Européischen Parlaments und des Rates vom 21. Mai 2008 {iber Luftqualitét
und saubere Luft fiir Europa“. Die Richtlinie von 2008 baut auf Vorangegangene (u.a. der
Luftqualitdtsrahmenrichtlinie (Richtlinie 96/62/EG iiber die Beurteilung und die Kontrolle der
Luftqualitét)) auf und legt Grenzwerte fiir Luftschadstoffe wie Schwefeldioxid, Stickstoffdioxid,
Stickoxide (NOy), Blei, Benzol, Kohlenmonoxid, Ozon sowie Feinstaub mit einer Partikelgrofie
bis 10pm (PMjo) und einer PartikelgroBe bis 2.5um (PMsyjs) fiir verschiedene Gebiete fest.
Seit 2005 ist der Grenzwert fiir die Expositionskonzentration fiir PMjo auf 40 pgm™ iiber ein
Kalenderjahr gemittelt festgelegt. Als Grenzwert fiir die Expositionskonzentration fiir PMy 5
soll bis 2020 20 ugm™ iiber ein Kalenderjahr gemittelt eingehalten werden [1]. Die Richtlinie
2008/50/EG gibt zudem Referenzverfahren fiir die Bestimmung der Partikelkonzentrationen
an. In der DIN-Vorschrift DIN EN 12341:2012 ist die Bestimmung des Feinstaubs PMig und
PMs 5 harmonisiert nach einer Methode ,eines manuellen gravimetrischen Standardmessverfah-
rens festgesetzt [55].

2.2 Rufl

2.2.1 Definitionen

Unter dem Begriff Rufl werden kohlenstoffhaltige Partikel nach ihrem Entstehungsprozess bei
der unvollstdndigen Verbrennung zusammengefasst. Die Bezeichnung Ruf ist somit eine quellen-
mechanistische Beschreibung. Die Partikel bestehen aus Agglomeraten, die aus kleinen sphé-
rischen Kohlenstoffpartikeln aus graphitdhnlichen Nanokristalliten aufgebaut sind. Der Kohlen-
stoff bildet dabei den Hauptbestandteil der Partikel [56-58]. Je nach Ausgangsmaterial und
dem zugrunde liegenden Verbrennungsprozess variiert der Kohlenstoffanteil, da Harze, organi-
sche Verbindungen sowie anorganische Bestandteile (Asche) ebenfalls Teil des Rufles sein konnen
[59]. Industrierufe, die unter kontrollierten Bedingungen hergestellt werden, enthalten > 97 %
Kohlenstoff und sollten ihre Eigenschaften betreffend getrennt von unkontrolliert als Verbren-
nungsnebenprodukte entstehenden Ruflen betrachtet werden [59].

Andere Bezeichnungen fiir kohlenstoffhaltige Aerosole richten sich nach den Eigenschaften der
Partikel. Unter anderem ist der Begriff schwarzer Kohlenstoff (BC, black carbon) iiber die Ab-
sorptionseigenschaften definiert. BC wird durch seine starke Lichtabsorption, Hitzebestédndigkeit,
Unloslichkeit sowie durch seine Zusammensetzung charakterisiert. Strukturell setzt BC sich aus
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kleinen sphérische Kohlenstoffpartikeln mit einer Nanostruktur aus graphitischem Kohlenstoff
mit einer hohen Konzentration an sp2-hybridisierten Bindungen zusammen, die sich zu Aggre-
gaten zusammenlagern [56| 60]. Nach Andreae und Gelencsér [58] wird der Begriff BC oft mit
dem Begriff elementarer Kohlenstoff (EC, elemental carbon) gleichgesetzt, obwohl beide Be-
griffe nach ihrer Bestimmungsmethode definiert sind. BC wird optisch bestimmt, wahrend EC
iiber eine thermische Bestimmungsmethode beschrieben ist. EC ist dabei der Kohlenstoffan-
teil, der nichtfliichtig und inert in der Atmosphére vorliegt, und bei hohen Temperaturen (iiber
3000°C) in einer inerten Atmosphére stabil ist. Mittels Sauerstoff wird er erst ab einer Tem-
peratur tiber 340°C oxidiert [56} 57]. Der Gesamtkohlenstoffanteil (TC, total carbon) ist die
Gesamtmasse an kohlenstoffhaltigem Material ohne anorganische Carbonate [56, |61]. Dadurch
ist organischer Kohlenstoff (OC, organic carbon) als die Differenz von TC und EC (OC=TC-
EC) definiert.

2.2.2 Ruf3bildung

Bei der vollstdndigen, idealen Verbrennung eines Kraftstoffes C,,Hy, bei der iiberall die aus-
reichende Menge Sauerstoff zur Verfiigung steht, entstehen Kohlenstoffdioxid und Wasser als

Verbrennungsprodukte (Gleichung [2-1]) [62]
CmHp + (m +n/4) O2 — m CO2 4+ n/2 HyO. (2-1)

Da die meisten Verbrennungsprozesse jedoch nicht ideal verlaufen und Regionen (in der Flamme)
auftreten, an denen zu wenig Sauerstoff fiir die komplette Verbrennung des Kraftstoffs vorhanden
ist, kann aus den nicht komplett oxidierten Kraftstoffbestandteilen neben Kohlenstoffmonoxid,
Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen Rufl gebildet werden [62]. Die Bildung von Ru8, also festem
Kohlenstoff (Cy), kann dabei nach Gleichung erfolgen [63]

CmHy +y O — 2y CO 4+ n/2 HyO + (m — 2y) Cs. (2-2)

Der Mechanismus der Ruflbildung ist umstritten. Es existiert eine Vielzahl an Theorien und
Modellen, die die Ruflbildung beschreiben. Im Folgenden soll eine kurze Zusammenfassung der
Haupttheorien aus den Veroffentlichungen und Reviews [62, 64-68] zur Rubildung in der Flam-
me (und bei der dieselmotorischen Verbrennung) erfolgen.

Unter RuBbildung wird der Ubergang von gasformigen Kohlenwasserstoffspezies zu festen Koh-
len(wasser)stoffpartikeln verstanden. Es erfolgt ein Gas-Festkorper-Ubergang. Wegen der ver-
schiedenen Eigenschaften (z.B. molekular, partikulir, gasformig, fest) der unterschiedlichen
Ausgangssubstanzen und Endprodukte sowie den nacheinander und gleichzeitig stattfindenden
physikalischen und chemischen Reaktionen wird der Prozess der Rufibildung (Gleichung in
mehrere Stufen aufgeteilt [62, |65, 68]:

e Bildung von molekularen Rufivorldufern

e Keimbildung oder Bildung von Partikeln

e Massenzunahme der Partikel durch die Addition von Molekiilen aus der Gasphase
e Koagulation durch reaktive Partikel-Partikel-Kollisionen

e Carbonisierung des partikuldren Materials

e Oxidation
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Abbildung[2-2) fasst diese Stufen grob zusammen. Der Kraftstoff (ein Kohlenwasserstoff) wird bei
der Oxidation zu kleinen Kohlenwasserstoffen (kurzkettigen Alkanen, Alkinen, Alkenen, teilweise
auch kleinen Aromaten), Wasser sowie Wasserstoff zersetzt. Bei entsprechenden Bedingungen
konnen diese kleinen Kohlenwasserstoffe iiber Additionsreaktionen zu gréBeren Molekiilen (vor
allem aromatische Ringe) anwachsen. Durch Koagulation werden die ersten Partikel aus den
Molekiilen gebildet. Diese Partikel wachsen durch Koagulation mit weiteren Partikeln sowie
Oberflachenreaktionen weiter an, um am Ende Ruflagglomerate mit einer Groflie von mehreren
100 nm zu bilden [62]. Die einzelnen Schritte und Theorien der Rufibildung sollen im Folgenden
genauer erlautert werden.
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Abb. 2-2: Schematischer Rubildungsreaktionspfad nach [62]

Bildung von molekularen Rufvorlidufern

Zu diesem Schritt der Rufibildung sind unterschiedlichste Theorien und Ansétze zu finden. Im
Allgemeinen sind diese phanomenologischen Ansétze, Modelle und Mechanismen aus experimen-
tellen Ergebnisse (z. B. Massenspektrometrie, Spektroskopie, Elektronenmikroskopie) abgeleitet,
bei denen Molekiile und Flammenbestandteile analysiert wurden. Es existieren Rufibildungstheo-
rien mit Acetylenen, Polyacetylenen und Polyinen [63}|69-73], polyzyklischen Kohlenwasserstof-
fen [63, 6568, |73[76], Ionen [64] sowie aliphatischen Molekiilen mit und ohne Seitenketten
[77] als molekulare Ruvorldufer. Als Hauptroute fir die Rubildung wird in der Literatur die
aromatische Route iiber die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAH, polycyclic
aromatic hydrocarbon) gesehen, wobei die Beteiligung der Komponenten vom Kraftstoff und den
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Verbrennungsbedingungen abhéngig sein kann [65], (67, 71]. Als erster, entscheidender Schritt der
aromatischen Route wird die Bildung der ersten aromatischen Ringe gesehen, wobei mehrere
Wege zur Verfiigung stehen [65]. Hier soll je eine Route iiber Molekiile mit geradzahligen und
ungeradzahligen Anzahlen an Kohlenstoffatomen dargestellt werden (nach [67] 68]).

Eine Moglichkeit der Bildung eines Kohlenstoffsechsringgeriists aus geradzahligen Fragmenten
beginnt mit der Addition eines Vinylrestes an Acetylen. Bei hohen Temperaturen bildet sich
Vinylacetylen (Gleichung . Nach der Abspaltung eines Wasserstoffes zum n-C4Hs-Radikal
(Gleichung kommt es zur Acetylenaddition und Bildung eines Phenylradikals (Gleichung

[67, |68 [75], [78].

CoHs + CoHy— [C4Hs]H — C4Hy (2-3)
C4Hy + H— n-C4Hs - + Hsy (2—4)
C4Hs 4+ CoHo— Phenyl - (2_5)

Bei niedrigeren Temperaturen hingegen reagieren der Vinylrest und Acetylen zum n-CyHs-
Radikal (Gleichung [2-6]), das durch Acetylenaddition zu Benzol (Gleichung reagiert [67,
68, [75, [78).

CoHs + CoHy— [C4H5]i — n-C4Hj5 - (2—6)
n-C4Hs - + CoHy— Benzol + H (2—7)

Das Phenylradikal und Benzol stehen hierbei im Gleichgewicht und kénnen durch Wasserstoff-
abspaltung ineinander umgewandelt werden (Gleichung [68, 75].

Phenyl - + Hy = Benzol + H (2-8)

Ein alternativer Ringbildungsmechanismus aus einem Molekiil mit einer ungeraden Zahl an
Kohlenstoffatomen ist die Bildung von Benzol aus zwei Propargylradikalen (Gleichung [67,
68, [79].

2 C3H3 - — n-CgHg — Benzol (2—9)

Nach der Bildung des ersten Ringes kénnen die Molekiile {iber die Addition freier Radikale oder
Polyacetylene anwachsen. Die Hauptwachstumsreaktion ist jedoch der Mechanismus der Was-
serstoffabspaltung gefolgt von einer Acetylenaddition (HACA, hydrogen-abstraction/acetylene-
addition) [65] |67, 68, |75, |80]. Diese zweistufige Wachstumsreaktion wurde von Frenklach und
Wang [75] beschrieben und gilt als die wahrscheinlichste und héufigste PAH-Wachstumsreaktion
[65]. Je nach Zusammensetzung des Kraftstoffes und Verbrennungsbedingungen kann die Wachs-
tumsreaktion auch bei aromatischen Kraftstoffen von der direkten Addition der aromatischen
Radikale zum HACA-Mechanismus wechseln. Dies ist der Fall, wenn die Acetylen-Konzentration
aus der Kraftstoffzersetzung die der Aromaten tibersteigt [75].

Der HACA-Mechanismus ist ein zwei-Stufen-Prozess zur Bildung eines weiteren aromatischen
Rings am bestehenden Ringsystem. Die Aktivierung des Aromaten erfolgt durch die Abspal-
tung eines Wasserstoffes an einem Aromaten A mit i konjugierten aromatischen Ringen (Glei-
chung . Die entstandene radikalische Position reagiert mit einem Acetylen das addiert wird
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(Gleichung [2-11)). Durch die Addition eines zweiten Acetylens unter Abspaltung eines Wasser-
stoffatoms an die neu entstandene radikalische Position kann der neue Ring geschlossen werden

(Gleichung [2-12)) [68], |75 |78 |80].

Ai+H=A; - +H, (2—10)
A; - + CyHo= A;CoH, - (2—11)
AiCoHy - + CoHo— Ajy1 + H (2—12)

Neben dem direkten Wachstum durch den HACA-Mechanismus treten beim PAH-Wachstum
auch Migrationsreaktionen auf, sowie die Addition anderer Komponenten als Acetylen wie C2-
/C3-Komponenten und anderen kleinen Kohlenstoffeinheiten (z.B. Methyl-, Propargyl- oder
Cyclopentadienyl-Radikale) [67, |68].

Keimbildung oder Bildung von Partikeln

Als Partikelkeimbildung wird der Ubergang aus der molekularen Phase zum partikuléren System
verstanden. Je nach RuBbildungstheorie und Vorldufermolekiil (Polyine oder PAHs) lauft dies
unterschiedlich ab. Zur Keimbildung durch PAHs kann es kommen, sobald PAHs eine bestimmte
Grofle erreicht haben. Bei der Kollision der Molekiile sind die Van-der-Waals-Kréfte zwischen
den PAHs grofi genug, sodass es zur Anhaftung der PAHs und damit der Bildung von Dimeren,
Trimeren und héheren Oligomeren kommt. Durch irreversible Kollisionen der PAHs erfolgt die
Bildung physikalisch gebundener Cluster. Gleichzeitig laufen dabei weitere molekulare Wachs-
tumsreaktionen (z. B. HACA) ab. Die Beschreibung des Keimbildungsmechanismus kann dabei
mittels zweier Extremen erfolgen. Fiir harsche Bedingungen (hohe Temperaturen) dominiert
das chemische Wachstum durch den HACA-Mechanismus zu kompakten PAHs, die bei der ir-
reversiblen Kollision physikalisch gebundene Cluster bilden. Bei weniger harschen Bedingungen
dagegen bildet sich durch Additionsreaktionen von verschiedenen gasférmigen Kollisionspartnern
eine Vielzahl an unterschiedlichen (auch weniger stabilen) Strukturen aus, was zu einem Netz-
werk an verbundenen aromatischen und aliphatischen Verbindungen fiithren kann. In der Praxis
treten beide Reaktionen gemischt auf. Es entstehen nascente Rufl-Partikel mit einer Masse von
ca. 2000 u und Durchmessern von ca. 1.5nm [67], 68, |75].

Massenzunahme der Partikel durch die Addition von Molekiilen aus der
Gasphase

Nach der Bildung der nascenten Rufipartikel in der vorherigen Stufe kommt es in dieser Ruf3bil-
dungsstufe zur Massenzunahme durch die Addition von Gasphasenspezies wie Acetylen, PAHs
und PAH-Radikalen. Acetylen, das in der ersten Stufe des PAH-Wachstums als Hauptkom-
ponente verstanden wurde, ist auch bei dieser Rufibildungsstufe die primére gasféormige Re-
aktionskomponente. Das Wachstum der Rufipartikel erfolgt an aktiven (radikalischen) Ober-
flichenpositionen. Hierbei wird die Oberfliche der Rufipartikel dhnlich der Kante eines grofien
PAHs angenommen, die mit C-H Bindungen bedeckt ist. An den Kohlenstoffpositionen an der
Kante Cg kann die Rufimasse durch heterogene Oberflichenwachstumsreaktionen mittels Ober-
flachen-HACA-Reaktionen erweitert werden (Gleichungen - [81]. Dabei tritt eine
Oberflichenwanderung sowie eine Umformung der Oberfliche auf. Die Atome sitzen nicht fest
an ihren Positionen, sondern kénnen iiber Reaktionen ihre Position auf der Oberfliche dndern.
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2. Theoretische Grundlagen

Mit der Alterung des Rufies nimmt die Oberflichenwachstumsrate und damit die Zunahme des
Partikelwachstums ab [67] 68, [82].

Cs—H+H=C; - +Hy (2—13)
Cs + + CoHo= Cy — CoHy - (2—14)
Cs — C3Hy - — Ringbildung + H (2-15)

Koagulation durch reaktive Partikel-Partikel-Kollisionen

Kollisionen mit Anhaftung der Rufipartikel erhohen die Partikelmasse und reduzieren die Par-
tikelanzahl ohne dabei die Totalmasse des Rufles zu beeinflussen. Die Kollisionen zwischen den
Rufipartikeln fithren zum einen zur Bildung gréflerer Partikel und zum anderen zur Bildung von
Aggregaten. Daher wird die Koagulation in Koagulationswachstum und Agglomeration zu frak-
talen Aggregaten aufgeteilt. Hierbei wird unter Koagulationswachstum die Verschmelzung der
kollidierten Partikel zu sphérischen Partikeln verstanden. Bei der Agglomeration dagegen haften
die sphérischen Partikel nach der Kollision aneinander ohne zu verschmelzen und bilden ketten-
dhnliche Strukturen. Die Bildung der sphérischen Partikel geht der Agglomeratbildung voran.
Die Kollisionskoeflizienten sind hierbei abhéngig von der Gréfle und der Partikelgréflenverteilung.
Da die Massenzunahme durch Oberflaichenreaktionen gleichzeitig voranschreitet, wird die Form
und Gestalt der Ursprungspartikel oft verborgen/iiberdeckt [67, [68].

Carbonisierung des partikuliren Materials

In spéaten Stufen der Rulbildung kann es zur Carbonisierung der Ruflpartikel kommen. Die poly-
aromatischen Strukturen, die die Rufipartikel formen, durchleben eine Eliminierung der funktio-
nellen Gruppen verbunden mit Ringbildungsreaktionen, Ring-Kondensationen, sowie Ringver-
schmelzungen in Kombination mit Wasserstoffabspaltung. Dabei kommt es zum Wachstum und
der Ausrichtung der polyaromatischen Schichten. Der urspriingliche, amorphe Rufl wird dabei in
einen graphitischeren Ruff umgewandelt, wobei ein Teil der Masse durch die Abspaltungsreak-
tionen verloren geht. Da die aktiven Oberflichenfunktionalititen weniger werden kommt es bei
weiteren Kollisionen der Partikel nicht mehr zur Verschmelzung sondern nur zur Anheftung und
zur Bildung kettendhnlicher Agglomerate (wie in der vorherigen Rufibildungsstufe beschrieben)
die aus 30-1800 Priméarpartikeln bestehen [6§].

Oxidation

Der konkurrierende Prozess zur PAH- und Rufibildung in allen Stufen der Rufibildung ist die
Oxidation. Dabei findet sowohl eine Oxidation der molekularen Vorldufer als auch der Rufipar-
tikel selbst statt. Die Oxidation der Rufipartikel erfolgt heterogen auf der Rufloberfliche, was zu
einer Abnahme der Ruimasse durch die Bildung von Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid
aus dem Ruflkohlenstoff fiihrt. Die Reaktionen sowie die Stiarke der Oxidation sind abhéngig
von den Verbrennungsbedingungen und dem Flammentyp. Typische Oxidationskomponenten
in der Flamme sind Hydroxid und Sauerstoff (OH, O und O;). Dabei stellt OH bei fetten
Verbrennungsbedingungen (hoher Kraftstoffanteil) und O2 bei mageren Bedingungen (geringer
Kraftstoffanteil) den vorherrschenden Oxidationsreaktanden dar. Auch Wasser, Kohlenstoffdi-
oxid sowie Stickoxide (NO, N2O und NO2) kénnen den Rufl oxidieren. Dabei lduft die Ruioxida-
tion zweistufig ab. Beginnend mit dem Transfer eines Sauerstoffatoms auf die Oberfliche, folgt
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der Zerfall des Komplexes mit der Abspaltung des Kohlenstoffes von der Rufioberflache [68] 83].
Die Oxidation von Rufl wird im Kapitel [2.3] genauer behandelt.

Die gebildete RuBmenge sowie die Zusammensetzung und Struktur des Rufles hdangt vom Kraft-
stoff genauso ab, wie von den Verbrennungsbedingungen. Die Stérke der Rulbildung in Abhéng-
igkeit der Kraftstoffzusammensetzung folgt dem Trend [84]:

Aromaten > Alkine > Alkene > Alkane.

Das Verhaltnis von Sauerstoff und Kraftstoff in der Flamme ist dabei eine entscheidende Grofie,
da unter einem kritischen C/O-Verhéltnis keine Rufibildung stattfindet. Als C/O-Verhéltnis
wird das molare Verhéltnis an Kohlenstoff zu Sauerstoff in der Flamme bezeichnet |63, 85]. Als
Aquivalenzverhéltnis (¢) ist das Verhltnis des aktuellen C/O-Verhéltnisses zum C/O-Verhéltnis
der stochiometrischen Verbrennung definiert, wobei bei der stéchiometrischen Verbrennung nur
Wasser und Kohlenstoffdioxid als Produkte entstehen [64, 86).

(KraftStOff/OQ)aktuell

= (Kraftstoff/O3)

(2-16)
stochiometrisch

Auch die Flammentemperatur, die unter anderem vom C/O-Verhéltnis abhéngt, sowie der Druck
bei der Verbrennung beeinflussen die Ruf3bildung. Hierbei begiinstigen geringe Driicke die Ruf3-
bildung [64]. Der Temperatureffekt ist dagegen komplexer. Hohere Temperaturen in kraftstoffrei-
chen Flammen erhéhen die Rufibildung, ansonsten begiinstigen zumeist niedrigere Temperaturen
die Rufibildung [63]. Daneben spielen auch Additive wie z. B. Ziindbeschleuniger, Schmiermittel,
Flielverbesserer oder Detergenzien, die der Verbrennung zugegeben werden, eine grofie Rolle.
Wiéhrend einige Additive erst bei hohen Konzentration einen Effekt zeigen, gibt es Substan-
zen, die im sub-ppm-Bereich die Ruflbildung beeinflussen. Der Einfluss nichtmetallischer Spezies
ist eher gering anzusehen. Eine Verdiinnung mit Inertgas besitzt erst ab einem Anteil von 5%
(n(Gas)/n(Kraftstoff)) einen Einfluss auf die Rufmasse [63], wobei die Partikelstruktur und die
PartikelgroBenverteilung beeinflusst werden kénnen. Wasser unter 10 % (n(H20)/n(Kraftstoff))
besitzt kaum einen Einfluss auf die Ruflausbeute, wihrend Stickoxide und Schwefelverbindungen
die Rufibildung verringern [63]. Stérkere Effekte werden durch Metalle in der Flame verursacht.
Besonders Alkali- und Erdalkalimetalle reduzieren die Rubildung [63]. Die Alkalimetalle ver-
ringern auch die Partikelgrofle, da sie ihre Ladung auf die Ruflpartikel iibertragen und somit
eine Koagulation verhindern [63} |82].

2.2.3 Ruflzusammensetzung und Ruflstruktur

Flammrufl besteht zum groften Teil aus Kohlenstoff (>80m%) [87]. Auch Wasserstoff kann
mit einem atomaren Anteil von 1:8 bis 1:12 vertreten sein [64]. Bei jungen Rufipartikeln kann
der Wasserstoffanteil auch hoher liegen [68]. Neben Kohlenstoff und Wasserstoff konnen weite-
re Elemente im Ruf} vorliegen. Sauerstoff aus dem Verbrennungsprozess liegt zumeist chemisch
gebunden vor [68], wihrend anorganische Bestandteile (Asche), z. B. aus dem Kraftstoff in den
Ruf} eingelagert werden oder im Fall von Sulfaten oft auf der Oberfliche adsorbiert sind [68].
Auch Metalle oder Metalloxide kénnen neben Salzen Bestandteile der Rufipartikel sein, falls sie
im Kraftstoff enthalten sind oder iber den Verbrennungsraum mit dem Rufl in Kontakt treten
[88]. Weitere Fliissigkeiten und Gase, die auf der Ruloberfliche adsorbiert werden konnen, sind
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2. Theoretische Grundlagen

Schwefelsiure, Stickoxide und vor allem Wasser [88]. Auch organische Bestandteile als Neben-
und Zwischenprodukte der Verbrennung kénnen auf die Ruoberflache adsorbiert vorliegen. Un-
ter dem loslichen organischen Anteil (SOF, soluble organic fraction) der Rufipartikel werden diese
organischen Verbrennungsnebenprodukte verstanden. Dazu gehoren aliphatische Kohlenwasser-
stoffe und aromatische Verbindungen wie polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe und oxi-
dierte sowie andere Heteroatome enthaltene Verbindungen . Je nach Stérke der Adsorption
koénnen die organischen Komponenten vom Rufl gelost werden oder sind als nicht extrahierbare
Fraktion auf den RuBpartikeln adsorbiert [88].

500 nm

Abb. 2-3: Transmissionselektronenmikroskop-Aufnahme (TEM) der Agglomeratstruktur eines
RuBpartikels aus den einzelnen Primérpartikeln [89] (links) und hochauflésende
Transmissionselektronenmikroskop-Aufnahme (HRTEM, high resolution transmis-
sion electron microscopy) eines RuB-Primérpartikels (Flammenruf}), die die interne
Nanostruktur verdeutlicht (rechts).

RuBlpartikel bestehen aus kettenférmigen Agglomeraten mit Léngen bis zu einem Mikrometer,
treten jedoch iiblicherweise im Grofenbereich von 10-600 nm auf [91H93]. Die Agglomerate be-
stehen aus bis zu mehreren 1000 nahezu sphéarischen Partikeln (Abbildung links)
. Diese sphérischen Partikel werden Primérpartikel genannt. Die Agglomeratstruktur
des Partikelkonglomerates wird als Sekundérstruktur bezeichnet . Die nahezu spharischen

Primérpartikel besitzen typischerweise einen Durchmesser von 1-50 nm ,
95).

Die Priméarpartikel selbst bestehen aus geordneten und ungeordneteren Bereichen (Abbildung
[ und Abbildung [2-3] rechts) [87]. Die geordneten Bereiche werden aus Kristalliten gebildet. Die
Kristallite bestehen aus zwei bis zehn kleinen, turbostratisch (willkiirlich zueinander verdreht)
angeordneten Kohlenstoffschichten (Graphenschichten) [12]. Der Schichtabstand zwischen den
einzelnen Kohlenstoffschichten betrégt dabei 0.344-0.355 nm und ist damit etwas
grofer als der Schichtabstand in Graphit (0.335 nm 95]), da die Kohlenstoffschichten zwar
grofitenteils wie im Graphit parallel zueinander liegen, jedoch zufillig gestapelt sind .
Die Kohlenstoffschichten besitzen eine laterale Ausdehnung von bis zu 3nm .
Die Kristallite selbst erreichen Dicken von bis zu 12nm und sind zumeist turbostratisch mit
einer Vorzugsrichtung beztiglich der Partikelmitte im Priméarpartikel angeordnet . Fiinf- und
Siebenringe in den Kohlenstoffschichten kénnen Kriimmungen und Faltungen der Kohlenstoff-
schichten und Kristallite verursachen .
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C%) _l~0,35 nm
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. I 10 - 50 nm
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Rufagglomerat Priméarpartikel Kristallit aus

Graphenschichten

Abb. 2-4: Struktur und Substruktur von Rufipartikeln (mit Werten aus )

Eine grofle Anzahl an PAHs in ungeordneter oder zwiebelartiger Anordnung sowie die Anwe-
senheit anderer organischer Substanzen und anorganischer Komponenten fiihrt zu amorphe-
ren Strukturen im RuB [87]. Auch kénnen RuBpartikel eine Beschichtung mit unverbrannten
Kohlenwasserstoffen, PAHs oder anderen Verbrennungsnebenprodukten aufweisen, die auf die
Partikeloberfliche adsorbiert vorliegen. Da die Kristallitgrofien und Kohlenstoffschichtabstinde
im Nanometerbereich liegen, wird die Kohlenstoffstruktur innerhalb der Primérpartikel als Na-
nostruktur bezeichnet und oft als geordnet (grofie Kristallite) bis sehr ungeordnet (kleine, sehr
gebogene Kohlenstoffschichten) beschrieben. In Abbildung sind mogliche Nanostrukturen
innerhalb der Primérpartikel schematisch dargestellt. Links ist eine fulleren- oder zwiebelartige
Anordnung der Graphenschichten mit gebogenen Kohlenstoffschichten gezeigt . Turbo-
stratische Anordnungen kleiner Kristallite mit nicht definierten Orientierungen (Mitte links) so-
wie reine turbostratische Schichten (Mitte rechts) sind seltener [97]. Zusétzlich sind Strukturen
aus kleinen sphérischen Kernen umgeben von Graphenschichten (rechts), die durch die Koales-
zenz und Verschmelzung kleinerer Partikelvorldufer und anschlieBendem Oberflichenwachstum
entstehen, moglich [100]. Bei der Beschreibung der Struktur des GesamtruBagglome-
rates, also der Gesamtgrofle sowie der fraktalen Form, wird hier der Ausdruck Mikrostruktur
verwendet. Die Mikro- und Nanostruktur des Rufles hidngen stark vom Kraftstoff sowie den
Verbrennungsbedingungen ab , , und koénnen die physikalischen und chemischen

Eigenschaften des Rufies mitbestimmen [12} [16, 102].
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Abb. 2-5: Mogliche Formen der Nanostruktur innerhalb von Primérpartikeln: fullerenartig
(links), mit turbostratisch angeordneten Kristalliten (Mitte links), mit turbostra-
tischen Schichten (Mitte rechts) sowie mit einer Kern-Schalen Struktur (rechts) [97].
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2.3 Oxidation von Ruf3

2.3.1 Theorie der Oxidation von Ruf

Unter der Oxidation von Rufl oder Kohlenwasserstoffen wird die Umwandlung dieser mit Sauer-
stoff oder anderen sauerstoffhaltigen Verbindungen in Verbrennungsprodukte verstanden [103].
Wie in Kapitel erwahnt, tritt die Oxidation von Rufl oder von Rufivorlaufern wéhrend
des gesamten Rufibildungsvorgangs auf und wirkt diesem entgegen. Die Oxidation ist damit
ein wirkungsvoller Mechanismus zur Verringerung sowie zur Vermeidung von Rufl. Auch nach
der Rufibildung kann die Oxidation verwendet werden, um Rufl (oder Kohlenwasserstoffe) in
gasformige Oxidationsprodukte zu iiberfiithren, was zum Beispiel in der Abgasnachbehandlung
bei Dieselfahrzeugen zur Schadstoffreduktion verwendet wird.

Die Oxidation von Kohlenstoffverbindungen und damit Rufl oder Rufivorldufermolekiilen kann
durch Sauerstoff, Wasserdampf, Kohlenstoffdioxid, Stickstoffdioxid, Stickstoffmonoxid oder Di-
stickstoffoxid erfolgen (Gleichungen —[2-23)) [11}, [103H106]:

2C+0y— 2CO (2-17)
C+ 0;— CO2 (2-18)
C+ HyO— CO + Hy (2-19)
C+ CO;— 2CO (2-20)
C+NO— CO +1/2Ny (2-21)
C+Ny0— CO + Ny (2-22)
C 42 NOy;— CO3 + 2 NO (2-23)

Vor allem wéahrend der Rufibildung sind bei der Oxidation auch reaktive, kurzlebige Spezies,
wie das Hydroxyradikal oder atomarer Sauerstoff, die in einer Flamme vorliegen kénnen, be-
teiligt |11, 103]. Dabei wird die Oxidation in zwei Stufen unterteilt. In der ersten Stufe muss
das gasférmige Oxidationsmittel die Rufloberfliche erreichen und darauf chemisch in der Form
eines Oberflichenkomplexes adsorbieren und ein Sauerstoffatom iibertragen. In der zweiten Stu-
fe wird nach der Umformung des Oberflichenkomplexes eine Sauerstoff-Kohlenstoffverbindung
als Produkt der Oxidation desorbiert und in die Gasphase entlassen, wobei ein Kohlenstoffatom
vom Festkorper abgetragen wird |11}, (103}, [107].

Bei der Oxidation von Kohlenstoff kénnen alle in der Flamme oder in einem Abgas vorkommen-
den Oxidationsmittel an der Oxidation beteiligt sein. Fiir die Oxidation sind das Oxidationsmit-
tel, die Temperatur, die Ruoberfliche, die Ruistruktur sowie eventuell vorhandene Materialien,
die die Rufloxidation katalysieren kénnen von entscheidender Bedeutung fiir die Geschwindigkeit
und Temperaturabhéngigkeit der Oxidation |11H13, (90} 101} |103, [108].

Stanmore et al. |11] unterscheiden zwischen der Rufloxidation bei hohen Temperaturen (>
800°C), wie sie in der Flamme bei isolierten Partikeln vorkommen, und der RuBoxidation bei
niedrigen Temperaturen, wie sie bei der Regeneration von Dieselpartikelfiltern im Filterkuchen
auftreten. Bei niedrigen Temperaturen kommt es zuerst zu einer Adsorption von Sauerstoff,
die zu metastabilen Sauerstoffkomplexen fiithrt. Der Sauerstoff kann wieder desorbieren oder
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bei geniigend hohen Temperaturen und einer geniigend hohen Aktivierungsenergie durch Oxi-
dation des Kohlenstoffes als Kohlenstoffmonoxid emittiert werden. Die reaktiven Kohlenstoff-
Sauerstoffkomplexe auf der Ruloberfliche kénnen als Carbonyle, Semichinone oder Pyrone vor-
liegen |11, 107]. Aus den unterschiedlich hohen Desorptionsenergien fiir Kohlenstoffmonoxid
und Kohlenstoffdioxid wurde auf zwei unterschiedliche Arten von aktiven Bindungsstellen auf
der RuBoberfliche geschlossen [11} [109]. Die aktiveren Bindungsstellen, die zur Bildung von
Kohlenstoffmonoxid fithren, werden wéhrend der Adsorption besetzt. Allerdings sind nur die
slangsameren“ Bindungsstellen, die zur Kohlenstoffdioxidbildung fithren, wahrend der Oxidati-
on aktiv |11} 109]. Der Faktor, der laut Du et al. die Art und Geschwindigkeit der Rufloxidation
bestimmt, ist die Struktur des Kohlenstoffes, die sich durch unterschiedliche Energieverteilungen
der verschiedenen Kohlenstoffzentren auszeichnet [109]. Dadurch ist auch die Aktivierungsener-
gie fiir die Oxidation von der Kohlenstoffstruktur abhéngig und steigt mit zunehmender Ordnung
der Struktur |110].

Wie bereits erwahnt beinhaltet die Oxidation mit Sauerstoff, Wasserdampf, Kohlenstoffdioxid,
Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid sowie Distickstoffmonoxid mindestens zwei Schritte: die Uber-
tragung eines Sauerstoffmolekiils aus der Gasphase zur Bildung eines Kohlenstoff-Sauerstoff-
Oberflaichenkomplexes sowie die Zersetzung des Kohlenstoff-Sauerstoff-Oberflichenkomplexes
und die Freisetzung eines Oxidationsproduktes unter Ablésen eines Kohlenstoffoberflichenatoms
[11, 107]. Das Reaktionsschema zur Oxidation einer Kohlenstoffverbindung mittels Sauerstoff
(Gleichung [2-17) nach Marsh und Kuo [83] beginnt mit der Adsorption von Sauerstoff an ei-
ne aktive freie Kohlenstoffbindestelle Cr zur Bildung eines chemisorbierten molekularen Sau-
erstoffkomplexes C(Oz), der sowohl lokal als auch in der Form eines mobilen Komplexes auf
der Kohlenstoffoberfliche vorliegen kann (Gleichung [2-24). Der chemisorbierte molekulare Sau-
erstoffkomplex (lokal sowie mobil) zerfallt auf der Kohlenstoffoberfliche unter Einbeziehung
eines weiteren Kohlenstoffes zu chemisorbierten atomaren Sauerstoffkomplexen C(O), die ent-
sprechend ebenfalls lokal sowie mobil vorliegen kénnen (Gleichung [2-25)). Die Weiterreaktion
der chemisorbierten Sauerstoffkomplexe auf der Kohlenstoffoberflache fithrt zur Freisetzung der
Oxidationsprodukte CO2 und CO sowie neuer freier aktiver Kohlenstoffzentren (Gleichungen

- (11} [83].
Ct + O2— C(0O2) (
C(02) + C— 2 C(0O) (
C(O)+C— CO+C¢ (2-26
2 C(0)— C¢ + COg (
CO + C(0O)— Ct + COq (

02 +2C(0)— 2 COy (2-29
Dabei sind bis zu 700 °C die Raten der Desorption kg4, also der Freisetzung, von CO2 und CO
deutlich groBer als die Rate der Os-Adsorption k, P,;, sodass die Adsorption der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt und die Gesamtreaktionsrate k (Gleichung dhnlich der Adsorp-

tionsrate ist.
1 1 1

E kB kg U

Auch die Bedeckung (Verhéltnis von besetzten zu unbesetzten Bindungsstellen) der reaktiven

(2-30)

Kohlenstoffzentren ist im Temperaturbereich von 350-700 °C gering. Die beobachtbare Reakti-
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onsordnung n (als Exponent des Sauerstoffpartialdruckes P,,) liegt bei 1 (Gleichung , wenn

die Gesamtrate proportional zum Sauerstoffpartialdruck ist |11} 110].

k= Aexp (—g;) Pm [s71] (2-31)
Wahrend einige Studien eine Reaktion erster Ordnung beziiglich des Sauerstoffes beschreiben
[111], finden andere Studien je nach Temperatur, Rufart und Abbrand Reaktionsordnungen von
0.81-0.90 [110] fur die Freisetzung von CO und ungefihr 1 [112] oder 0.87-0.97 [110] fur die
Freisetzung von COs. Jedoch sind die Unsicherheiten oftmals grof3 und die Reaktionsordnun-
gen deshalb nicht signifikant von 1 zu unterscheiden [110]. Als Gesamtordnungen der Oxidation
ergeben sich grundsétzlich Werte um 1 [110} 111] oder fiir Dieselrufl auch niedrigere Reakti-
onsordnungen von 0.76-0.80 in Abhéngigkeit des Abbrands [110]. Das CO/COs-Verhiltnis liegt
tiblicherweise in der Grofienordnung von 1. Da das CO/COg-Verhiltnis jedoch von der Sauer-
stoffkonzentration, der Temperatur und der Anwesenheit von Wasser abhéngt, kann es bei einem
Sauerstoffitberschuss und niedrigen Temperaturen deutlich kleiner sein [11,/110]. Neeft et al. [110]
berichten von einem CO/COs-Verhéltnis fiir Dieselrue von 0.5-0.7. Das CO/CO;-Verhiltnis
steigt mit der Temperatur [11, 110]. Bei Temperaturen iiber 600°C ist CO das Hauptoxidati-
onsprodukt [11], das allerdings oberhalb 700 °C zu COs oxidiert wird 11} [L0§].

Untersuchungen zum Einfluss der adsorbierten Kohlenwasserstoffe, der SOF oder auch VOC (wvo-
latile organic compounds, fliichtige organische Verbindungen), auf dem Ruf zeigten, dass diese zu
einem Unterschied bei der Rufloxidation fithren kénnen. Die SOF werden tiblicherweise wahrend
des Aufheizens des Ruies verdampft, was bei Oxidationsexperimenten mit Uberwachung der
Oxidations- und Gasphasenkomponenten in Abhingigkeit der Temperatur, zu zwei Emissions-
maxima, einem fiir SOF und einem fiir Ruf, fithren kann [11}113]. Auch die ungewthnlich hohen
Oxidationsraten zu Beginn einer Verbrennung beruhen neben der Oxidation ,,chaotischer* Koh-
lenstoffkanten auf den SOF, da diese, wenn sie verdampft oder oxidiert werden, die Poren auf
der Oberflache freigeben, die zuvor durch die Adsorption der SOF blockiert wurden. Durch die
Entfernung der SOF steigt somit die Oberfliche, die fiir die Reaktion und O2-Adsorption zur
Verfligung steht und damit die Reaktionsgeschwindigkeit [11].

Wie bereits erwahnt, kann die Ruloxidation neben Sauerstoff auch mit anderen sauerstoffhalti-
gen Komponenten als Oxidationsmittel erfolgen. Bei der Oxidation mit Wasserdampf (Gleichung
2-19) wurde fiir Temperaturen unter 500 °C nur eine vernachléssigbare Oxidation festgestellt.
Bei hoheren Temperaturen ist, bei einer Reaktionsordnung von 1 beziiglich der Wasserkonzen-
tration, wie in Gleichung beschrieben, CO das Hauptprodukt der Oxidation mit einem
CO/CO32-Verhiltnis von ungefihr 9. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist jedoch geringer als bei
der Oxidation mit Sauerstoff [11]. Auch die Oxidation von Ruff durch Kohlenstoffdioxid (Glei-
chung besitzt eine geringere Reaktionsgeschwindigkeit als die Oxidation mittels Sauerstoff
oder Wasserdampf. Die Reaktionsordnung mit CO3 als Oxidationsmittel ist ebenfalls 1 [11]. Das
Reaktionsschema fiir den Ablauf der Oxidation beinhaltet wie bei der Oxidation durch Sauerstoff
zuerst die Adsorption des Oxidationsmittels COq an ein aktives freies Kohlenstoffzentrum C was
zur Bildung eines CO-Molekiils und eines relativ stabilen (Semichinon-) Oberflichenkomplexes
C(0) fithrt (Gleichung [2-32). Durch die Oxidation eines benachbarten Kohlenstoffes CC(O)
wird der Oberflichenkomplex in die reaktivere Form eines Carbonylkomplexes C(CO) tiberfiihrt
(Gleichung . Der Abschluss der Oxidation erfolgt durch den Zerfall der Sauerstoffkomplexe
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unter der Freisetzung von CO und der Bildung neuer freier Kohlenstoffzentren (Gleichungen

und 2-35) 11} [107].

Cf + COy—s C(0) + CO (2-32)
CO; + CC(0)— CO + C(0)(CO) (2-33)
C(CO)—s Ct + CO (2-34)

C(0) + C— C; + CO (2-35)

Verglichen mit der Reaktionsgeschwindigkeit der Rufloxidation mit Wasserdampf oder Kohlen-
stoffdioxid, ist die Oxidation durch Stickstoffdioxid (Gleichung bei niedrigen Temperaturen
bei derselben Konzentration deutlich grofler als die Oxidation durch Sauerstoff. Zudem kann die
Anwesenheit von Sauerstoff oder Wasserdampf die Reaktion von Rufl mit NOs beschleunigen
[11, 114]. Die Oxidation von Rufl durch NOs ist eine Reaktion zweiter Ordnung beziiglich des
Stickstoffdioxids. Wie bei der Reaktion mit Sauerstoff ist die Adsorption von NOs auf der Ober-
fliche an ein freies aktives Kohlenstoffzentrum die Voraussetzung zur Reaktion. Als gebildete
Sauerstoff- und Stickoxidoberflichenkomplexe wurden von unterschiedlichen Arbeitsgruppen un-
ter anderem C(NOg), C(ONO), C(NO3z), C(ONO2) sowie C(O) identifiziert [105] 114-116]. Bei
der Adsorption von NOg, die bereits bei niedrigen Temperaturen (50-100°C) stattfindet, wird
zwischenzeitlich unter der Freisetzung von Kohlenstoffmonoxid ein Sauerstoffkomplex (wie bei
der Oxidation mit Sauerstoff selbst) auf der Ruloberfliche gebildet (Gleichung , der mit
einem weiteren NOgy zu einem stickstoffdioxidhaltigen Oberflichenkomplex reagiert (Gleichung
. Bei der NO9-Adsorption entstehen somit sowohl Sauerstoffkomplexe als auch Stickoxid-
komplexe auf der Rufloberfliche. Der Oberflichenkomplex C(ONO3) kann iiber drei mogliche
Reaktionen zerfallen. Er kann entweder unter der Bildung von CO2, NO und eines neuen aktiven
Kohlenstoffzentrums (Gleichung [2-38|) oder der Bildung von CO, NOg und eines neuen aktiven
Kohlenstoffzentrums (Gleichung zerfallen. Auch die Riickreaktion von Gleichung zZu
NOg und dem intermedidr gebildeten Sauerstoffkomplex (Gleichung ist moglich |114, 115].
Dabei tragt die Reaktion in Gleichung bei Temperaturen bis 250 °C zur COs-Entstehung
bei, wiahrend bei hoheren Temperaturen die CO9- und CO-Emissionen durch den Zerfall von
gebildeten Sauerstoffkomplexen (wie bei der Ruffoxidation mit Sauerstoff) entstehen [115].

Cf + NOy—» C(0) + NO (2-36)
C(0) +NOy— C(ONOo) (2-37)
C(ONOy) + C— Cf + CO5 + NO (2-38)
C(ONOy) + C— Cf + CO + NO, (2-39)
C(ONO3)— C(O) + NO, (2-40)

Wird die Oxidation nicht nur mit einem einzelnen Oxidationsmittel, sondern mit einen Gemisch
an Oxidationsmitteln durchgefiihrt, kénnen sich die Reaktionen gegenseitig beeinflussen. Durch
das Wassergas- oder Konvertierungsgleichgewicht (Gleichung kénnen die CO- und COo-
Konzentrationen bei der Anwesenheit von Wasser beeinflusst werden. Bei Temperaturen iiber
830 °C verschiebt sich das Gleichgewicht der exothermen Reaktion auf die Seite des CO, bei
Temperaturen unter 830 °C liegt das Gleichgewicht auf der Seite des CO2 [106]. Bei der Zugabe
von Wasser zu Sauerstoff als Oxidationsmittel kommt es durch die Reaktion des gebildeten CO
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2. Theoretische Grundlagen

mit HoO zu COg2 zum Absinken des CO/COg-Verhéltnisses der Oxidationsprodukte durch das
Konvertierungsgleichgewicht 11} (106}, [117].

CO + Hy0 = COg + Hy +41.19kJ mol ! (2-41)

Auch durch Gleichgewichtsreaktionen bei der Rufloxidation wie dem Boudouard-Gleichgewicht
(Gleichung koénnen die Konzentrationen der gasférmigen Oxidationsmittel beeinflusst wer-
den |106]. Die Komproportionierung des festen Kohlenstoffes Cg und des Kohlenstoffdioxids ist
temperaturabhingig. Da die Reaktion von CO2 mit dem festen Kohlenstoff endotherm ablauft
und zu einer Volumenvergréflerung fithrt, verschiebt sich das Gleichgewicht mit steigender Tem-
peratur und fallendem Druck auf die Seite des CO. Bis 400 °C liegt es komplett auf der Seite
des COg2, wéhrend es ab 1000 °C ganz auf der Seite des CO liegt [106].

C; + CO9 + 172.58kJ mol ! = 2 CO (2-42)

Auch das NO2/NO-Gleichgewicht ist temperaturabhéngig und beeinflusst die Konzentrationen
an NOg, NO und Oq, die als Oxidationsmittel fiir die RuBloxidation zur Verfiigung stehen [106].
NO reagiert exotherm mit dem Luftsauerstoff zu NOg (Gleichung . Wegen der Exothermie
der Reaktion verschiebt sich das Gleichgewicht mit steigender Temperatur auf die Seite des NO.
Bei 150 °C beginnt der Zerfall des NOy zu NO bis bei 650°C das NO» vollstdndig zu NO und
Oy zerfallen ist [106]. Je nach Temperatur bei der die Ruoxidation stattfindet stehen demnach
unterschiedlich hohe Konzentrationen von NOg als Oxidationsmittel zur Verfiigung.

2NO 4 Oy = 2 NOy + 114.2kJ mol * (2-43)

Sind Wasser und NOg gleichzeitig vorhanden, kann das NOs zu Salpetersidure sowie Salpetriger
Séure disproportionieren (Gleichungen und [114]. Auch wenn diese Sduren nur als
Spuren bei der Oxidation vorhanden sind, da die Disproportionierung gering ist, beschleuni-
gen sie die Reaktion bei Temperaturen um 300 °C deutlich. Bei héheren Temperaturen nimmt
der beschleunigende Effekt durch Wasserdampf in Kombination mit NOgy jedoch ab, da die
NOs-Konzentration abnimmt. Auch scheint der beschleunigende Effekt von Wasserdampf in Ge-
genwart von Sauerstoff schwécher zu sein als bei einer Oxidation nur mit Wasserdampf und NOq

[115).

2 NOs + HyO— HNOj; + HNO, (2-44)

2.3.2 Einfluss der Rufistruktur auf die Oxidationsreaktivitidt von Ruf}

Die Rufloxidation ist ein komplexer Prozess von groflem Interesse. Neben Studien, die sich mit
der Bestimmung und Untersuchung der Kinetik der Rufloxidation beschéftigen [109, |118], 119],
werden die Einfliisse der Ordnung der Rufistruktur selbst [12, [24) 98, 102] oder die Effekte von
anorganischen, potentiell katalytisch aktiven RuBbestandteile oder Zusétzen [13, 120-124] auf
die Rufloxidationsreaktivitdt untersucht. Hinzu kommt der Zusammenhang von Rufloberfliche
und Rufipartikelgrofie [125) 126] mit der Oxidationsreaktivitdt. Daneben ist der zur Ruflerzeu-
gung verwendete Kraftstoff [14-16| 19-22, 96| 101} 127, |128] von Bedeutung, wobei heutzutage
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vor allem der Einfluss verschiedener Biodieselzusétze untersucht wird. Neben den Verbrennungs-
bedingungen selbst [96] konnen sich, bei der motorischen Verbrennung Motorbetriebsparameter
wie Drehzahl, Ladung, Leistung, Einspritz- und Ladeluftdruck sowie die Abgasriickfithrung |20,
99, 126, 129-132] auf die RuBibildung und die Reaktivitit des erzeugten Rufies auswirken.

Im Folgenden soll der Einfluss der Rufstruktur auf die Oxidationsreaktivitit von Rufl naher
betrachtet werden. Der Einfluss der katalytischen Rufloxidation durch anorganische Bestandteile
im Ruf} wird im Kapitel der Effekt der Motorbetriebsparameter in Kapitel und der
Einfluss von Biodiesel auf den motorischen Ruf} in Kapitel behandelt.

Wie im Kapitel erwahnt beeinflusst die Struktur von Kohlenstoffzentren mit unterschied-
lichen Energieverteilungen die Ruffoxidation [109]. Durch die komplexe Struktur der Rufipartikel
konnen sowohl die Partikelgrofie (Agglomeratgrofe und Grofle der Primérpartikel), die mit der
RuBloberfliche verkniipft ist, als auch die Nanostruktur des Rufles innerhalb der Primérpartikel
(strukturelle Ordnung, Anzahl und Form der Kanten, Kriimmungen, Fldchen und Grofle der
Kristallite und Graphenschichten), die Oxidationsreaktivitiat beeinflussen. Wie in Kapitel
beschrieben besteht der Rufl aus Agglomeraten von Primérpartikeln (aus kleinen Kristalliten tur-
bostratisch angeordneter Graphensegmente). In Kapitel wurde erwéhnt, dass die Adsorp-
tion des Oxidationsmittels an freien, aktiven Kohlenstoffzentren oder Bindestellen stattfindet.
Durch den Aufbau der Kristallite, liegen Kohlenstoffatome sowohl auf der ebenen Graphenba-
salfliche als auch an Ecken und Kanten der Kristallite vor [12, 133]. Dabei sind Bindestellen
an Kanten und Ecken der Kristallite die potentiell reaktiven Bindestellen, an denen Umorien-
tierungen und/oder Bindungen mit benachbarten Schichten (bei der Graphitisierung) 12} 134]
oder die Oxidation des Kohlenstoffes [12] stattfinden kénnen.

Bei Graphit verlduft die Oxidationsreaktion anisotrop an den Schichtkanten ab [12, [133]. Nach
einem vorgeschlagenen Mechanismus von Schlogl [133] sind dabei zwei unterschiedliche aktive
Zentren auf der Kohlenstoffoberfliche beteiligt. Sauerstoff als Oxidationsmittel wird iiber die
Adsorption an die elektronenreiche Basalschicht an einem Aktivierungszentrum aktiviert und
gespalten. Dazu wird das Sauerstoffmolekiil chemisorbiert und durch die Elektronendichte des
Substrats in ein Radikal(anion) umgewandelt. Die Oxidation selbst, also die Ablésung eines
Kohlenstoffes findet jedoch nicht in der Basalschicht statt, sondern an den Ecken der Schich-
ten, die wegen ihrer Position eine Defektstruktur darstellen und keine delokalisierte Elektronen
besitzen. Deshalb bewegen sich die aktivierten Sauerstoffatome, durch die Verwendung eines
Teils ihrer Bindungsenergie, auf der Oberflache, bis sie entweder rekombinieren und desorbieren
oder bei einer Defektstruktur mit einem geringen Potential ankommen. An der elektronenar-
men Defektstruktur, dem Reaktionszentrum, findet die Redoxreaktion des Sauerstoffatoms mit
dem Kohlenstoff statt. Durch eine wegen eines benachbarten Defekts lokalisierte Doppelbin-
dung oder ein gebundenes Heteroatom wird eine kovalente Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung er-
zeugt. Je nach Temperatur, Sauerstoffbedeckung und dem Auftreten von Heteroatomen kommt
es zur Bildung von Oberflichenkomplexen und der Umwandlung der Oberflachen-Kohlenstoff-
Sauerstoff-Bindung in thermodynamisch stabiles Kohlenstoffmonoxid. Durch die Freisetzung des
Kohlenstoffmonoxids wird eine neue Reaktionsstelle zuriickgelassen. Ebenfalls méglich ist die
Weiteroxidation der Oberflaichen-Kohlenstoff-Sauerstoff-Gruppe zu Kohlenstoffdioxid und des-
sen Freisetzung [133].
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2. Theoretische Grundlagen

Da die Oxidationsreaktion bei Graphit vor allem an den Ecken stattfindet, steigt die Reaktivitét
mit der Abnahme des Partikeldurchmessers bei Graphit-Partikeln kleiner 100 nm. Stapelfehler
und Orientierungsfehler der Graphenschichten, also eine Stapelung der Schichten abweichend von
der hexagonalen Bernalstruktur sowie Verdrehungen und turbostratische Orientierung verdndern
die Reaktivitdt kaum. Dagegen steigt die Reaktivitdt mit der Zunahme der inneren Oberflache
der Kristallite. Bei der Verkippung der Schichten ineinander sowie bei inneren Defekten (Git-
terdefekten, Linienfehlern und Aggregaten von Punktfehlern der Schichten) werden zusétzliche
reaktive Zentren im Inneren der Kristallite erzeugt , die die Reaktivitdt bei der Oxidation
erh6hen. Da bei hohen Reaktionsgeschwindigkeiten die Aktivierung des Sauerstoffes nicht der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, folgert Schlogl , dass je nach Reaktionsparame-
tern (z.B. Temperatur, Sauerstoffkonzentration und Bedeckung) die Defektstruktur oder die
elektronenreiche Graphitstruktur die makroskopische Kinetik und damit Geschwindigkeit und
Reaktivitdt der Oxidationsreaktion von Graphit bestimmen.

Abb. 2-6: HRTEM-Bilder von bei unterschiedlichen Bedingungen mittels Pyrolyse erzeugten
Acetylenruflien zur Verdeutlichung der strukturellen Unterschiede: bei 1250 °C und
langer Aufenthaltszeit im Reaktor (links), bei 1650°C und langer Aufenthaltszeit
im Reaktor (Mitte) und bei 1650 °C und kurzer Aufenthaltszeit im Reaktor (rechts)

Rufle besitzen eine deutlich ungeordnetere Struktur als Graphit. Auch wenn Graphit sowie Ruf3
aus Kohlenstoffschichten aufgebaut ist, weichen Ausdehnung, Kriimmung und Schichtabstdnde
(Kapitel beider Formen deutlich voneinander ab. Auch kann die Nanostruktur bei un-
terschiedlichen Ruflen stark variieren (Abbildung [2-6)). Die Nanostruktur beeinflusst durch die
Kristallitlingen sowie durch die Kriimmung der Graphenschichten die Ruoxidationsreaktivitét
. Fir die Oxidationsreaktivitdt von Ruflen, die deutlich hoher ist als die von Graphit ,
beschreiben Vander Wal und Tomasek die relative Anzahl und Zugénglichkeit potentieller
aktiver Kohlenstoffkantenpositionen und damit die Ruinanostruktur als die die Oxidationsre-
aktivitdt bestimmende Grofle, in Anlehnung an die Oxidation von Graphit, die (nach einer
Sauerstoffaktivierung) an den Kanten stattfindet , . Wie bei Graphit wird die hohere
Reaktivitdt der kantenstindigen Kohlenstoffatome durch die bessere Zuginglichkeit und die
Valenzelektronen beschrieben . Durch die Kantenposition kénnen die Kohlenstoffatome
durch ihre ungepaarten sp2-Elektronen kovalente Bindungen mit chemisorbiertem Sauerstoff bil-
den, wahrend die Kohlenstoffe der Basalfliche nur geteilte w-Elektronen fiir die Bindungsbildung
zur Verfiigung hitten [12]. Da die festgestellte Gesamtreaktivitéit eine gemittelte Reaktivitét
iiber die Reaktivitdat aller Fliachen ist, steigt sie mit der Abnahme der lateralen Ausdehnung
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der Kristallite, da dadurch der Anteil der Kohlenstoffe in den reaktiven Eckpositionen zunimmt.
Daneben steigt die Reaktivitdt mit einer Zunahme der Schichtkriimmung, die von fiinf-Ringen
in den Kohlenstoffschichten hervorgerufen wird |12, 135]. Durch die Schichtkriimmung werden
die Bindungen verzerrt, was die Resonanzstabilisierung der Schichten verringert und die Koh-
lenstoffbindungen schwécht, sodass einzelne Kohlenstoffpositionen ungeschiitzter und damit fiir
den Sauerstoffangriff leichter zugénglich sind [12].

Dadurch beeinflussen sowohl die Kristallitgrofe als auch die Schichtkriimmung eines Rufes die
Oxidationsreaktivitdt deutlich, wobei die Schichtkriimmung einen gréfleren Einfluss als die Kris-
tallitgroBe zu haben scheint [12]. Da die RuBloxidationsreaktivitét ein Produkt beider Einfliisse
und damit der strukturellen Ordnung des Rufles ist, die sich wéhrend der Oxidation jedoch
dndern kann [133], kann sich auch die Oxidationsreaktivitit des Rufies wéhrend der Oxidation
verandern. Neben der Nanostruktur kann die Oxidationsreaktivitdt auch von der Mikrostruktur
des Rufies wie der Primérpartikelgrofie [15, |136], der Agglomeratgroie |126] und der fraktalen
Dimension der Agglomerate beeinflusst werden. Groflere Primérpartikel verringern das Ober-
flichen zu Volumenverhéltnis, sodass bei kompakteren Strukturen die Zugénglichkeit fiir den
Sauerstoff geringer ist [136] und die Reaktivitdt abnimmt [125]. Neben den Strukturparame-
tern wird in der Literatur auch der Einfluss der funktionellen Gruppen auf der Rufloberfliche
auf die RuBoxidationsreaktivitit diskutiert und sowohl bestétigt [127, [136], als auch bestritten
[101].

2.3.3 Katalytische Rufloxidation

Neben dem Oxidationsmittel selbst und der Nanostruktur des Rufles kénnen auch katalytisch
aktive Materialien die Rufloxidation beeinflussen. Sie sollen die Ziindtemperatur fur die Ruf3-
oxidation senken und somit die Verbrennung des Rufles beschleunigen. Die Zugabe eines Kata-
lysators kann direkt bei der Ruflbildung geschehen, wenn z. B. ein katalytisch aktives Material
in den Kraftstoff oder die Oxidationsluft zugegeben wird, das bei der Ruflbildung in den Ruf}
eingelagert wird und damit einen intern mit dem Katalysator gemischten Ruf3 erzeugt |11} 120,
121]. Zudem sind auch die physikalische Mischung eines Katalysators mit einem Ruf}; wie sie bei
vielen RuBoxidationsexperimenten tblich ist |11, 124], sowie die Abscheidung eines Rufles auf
einem katalytisch aktiven Triger weitere Moglichkeiten den Rufl mit einer katalytisch aktiven
Substanz in Kontakt zu bringen. Auch die katalytische Umsetzung eines Oxidationsmittels selbst
kann die Rufloxidation beschleunigen. Hierbei konnte gezeigt werden, dass die Rufloxidation be-
schleunigt wird, wenn NO, im Beisein von Wasserdampf katalytisch aus NO gebildet wird, was
durch Katalysatoren aus Ce/Pt, Pt/SiO2 oder Cu/V/K/Cl/Ti geschehen kann |11, [137].

Es existieren viele Metalle, die eine katalytische Aktivitdt bei der Kohlenstoffoxidation zeigen.
Die aktivsten sind Ubergangsmetalle, Alkalimetalle und Erdalkalimetalle [83]. Die Parameter die
bestimmen wie grof3 die Beschleunigung der Oxidation fiir einen bestimmten Katalysator ist, sind
das Metall selbst, die Oxidationsreaktion und die zugrundeliegenden thermischen Bedingungen,
die Grofle der Katalysatorpartikel sowie die Verteilung eben dieser im Kohlenstoff, der chemische
Zustand des Katalysators sowie seine relative Menge im Vergleich zum Kohlenstoff [83].

Ein Katalysator ist definiert als ein Stoff, der die Geschwindigkeit einer chemischen Reakti-
on erhoht, ohne verbraucht zu werden, und damit in der Reaktionsgleichung nicht auftritt. Er
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eroffnet neue Reaktionspfade mit einer niedrigeren Aktivierungsenergie als fiir die nicht kataly-
sierte Reaktion notwendig wére. Durch die Erniedrigung der Aktivierungsenergie des geschwin-
digkeitsbestimmenden Schrittes kommt es zum Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit [83) 106].
Die Anderung der Aktivierungsenergie wird von einer Anderung des priexponentiellen Faktors
A in Gleichung (S. begleitet. Hierbei ist A eine beschreibende Grofle fiir die Dichte der
aktiven Bindestellen auf der Kohlenstoffoberfléche [83].

Zur Beschreibung der Katalyse bei der Rufloxidation existieren in der Literatur zwei Mecha-
nismen, der Sauerstoffiibertragungsmechanismus und der Elektroniibertragungsmechanismus.
Dabei ist der Sauerstoffiibertragungsmechanismus der iiberwiegend akzeptierte. Bei dem, der
Vollstandigkeit halber erwédhnten, Elektroniibertragungsmechanismus iibertragt oder akzeptiert
der Katalysator Elektronen vom Kohlenstoff, sodass die m-Elektronen im Kohlenstoff umver-
teilt werden, was zu einer Schwéchung der Kohlenstoffbindung fiithrt [83]. Beim Sauerstoffiiber-
tragungsmechanismus hingegen ist der Katalysator als Sauerstoffiibertrager einem Oxidations-
Reduktions-Kreislauf unterworfen. Dabei unterstitzt der Katalysator die Oxidation des Rufles
dadurch, dass der Rufi vom Geriistsauerstoff des Metalloxides oxidiert wird, da Kohlenstoff
metallgebundenen Sauerstoff leichter adsorbieren kann als molekular gebundenen. Der reduzier-
te Katalysator wird anschliefend vom gasformigen Luftsauerstoff zuriick oxidiert |11} [83) (138
139]. Die Alkali und Erdalkalimetalle zeigen eine katalytische Aktivitat bei der RuBoxidation
mit Sauerstoff, Wasser und Kohlenstoffdioxid. Die Reaktivitdt der Alkalimetalle entspricht ih-
rer Anordnung im Periodensystem, wobei die Reaktivitdt mit der Periode ansteigt |124} [139].
Die zunehmende Reaktivitdt wurde dabei {iber die unterschiedliche Anzahl der aktiven Stellen
begriindet [139].

Auch bei den Erdalkalimetallen sind die schweren Elemente Sr und Ba aktivere Katalysatoren
als Mg und Ca [11} 140, 141]. Studien zur Aktivitdt der Metalle oder Metallsalze bestitigen
den Sauerstoffiibertragungsmechanismus, da sie zeigten, dass die Anwesenheit der Alkalime-
talle die Anzahl der aktiven C(O)-Komplexe erhoht. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
der Oxidation bleibt derselbe wie bei der unkatalysierten Reaktion. Die aktivsten Alkali- und
Erdalkalimetallverbindungen sind Carbonate und Oxide sowie andere Salze, die sich unter den
Verbrennungsbedingungen in Carbonate und Oxide umwandeln kénnen und die Oxidation in
einem Redoxkreislauf katalysieren:

Carbonat > Nitrat > Oxid > Chlorid > Sulfat.

Auch die Ubergangsmetalle Cu, Fe und Ce, mit denen Automobilkraftstoff oftmals versetzt
wird, konnen die Oxidationsreaktivitdt von Ruflen mafigeblich beeinflussen, wobei Eisen bei
600 °C eine Reaktivitdtserhohung um das Dreifache und Kupfer um das Fiinffache bewirkt [11,
119]. Da Kupfer jedoch als Additiv zu umweltschidlich ist, wird heutzutage oftmals Cer als
Additiv verwendet. Cer liegt im Ruf} als Oxid vor und verringert bereits bei der Rubildung die
Partikelgrofe. Bei der Ruoxidation verringert es die Oxidationstemperatur |142], sodass iiber
600 °C eine sehr schnelle Oxidation des RuBles auftritt [11]. Bei der Oxidation tritt trotz der
erhhten Reaktivitit keine Anderung der Aktivierungsenergie der RuBoxidation auf [11].

Bei der physikalischen Mischung von Rufl und Katalysator ist der Kontakt zwischen dem Ruf3 und
dem Katalysator von grofer Bedeutung (Abbildung links). Wenn der Katalysator nicht mit
dem Ruf} in engem Kontakt steht, verringert sich der Effekt des Katalysators deutlich [11]112].
Oft wird deshalb zwischen engem (tight) und lockerem (loose) Kontakt unterschieden [124]. Der
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lockere Kontakt entspricht dabei dem Oxidationsverhalten in einem monolithischen, mit einem
Katalysator beschichteten Partikelfilter [11]. Manche Katalysatoren wie Molybdédnoxid (MoOs)
zeigen sowohl im lockeren als auch im engen Kontakt mit Rufl einem Effekt, wobei die Reaktivitat
des Rufles bei engem Kontakt grofer ist. Fiir andere Substanzen, wie Eisen(III)oxid (FeaOs3)
hingegen ist ein enger Kontakt zum Ruf} fiir einen Effekt auf die Rufireaktivitit notwendig
[124]. Wird statt der physikalischen Mischung mit Eisenoxid, der Kontakt noch weiter verstérkt
durch die Erzeugung intern direkt in der Flamme mit Eisen gemischten Ruflen [121], so ist
der reaktivitdtserhohende Effekt des FEisenoxides noch deutlicher. Auch andere Metalle und
Metallverbindungen zeigen katalytische Effekte bei der RuBoxidation. PbO, CuO, MnO aber
auch Cu?* fithren zu einer erhéhten Rufireaktivitit [11]. Im Vergleich zeigen Cu, Fe und Co
eine deutlich hohere Reaktivitat als Ni und Zn [11]. Co304, V205, LasO3, MnOy und NiO sind
wie FeoO3 nur im engen Kontakt katalytisch aktiv, wihrend PbO, CryOs, CuO und AgsO wie
MoOg3 sowohl im engen als auch im lockeren Kontakt mit Ruf katalytisch aktiv sind [11, [13].
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Abb. 2-7: Abbrandraten in der dynamische Differenzkalorimetrie (differential scanning calori-
metry, DSC) mit einem MnO-Katalysator im engen und lockeren Kontakt iibersetzt
nach [13] (links) und Konzentrationsabhéngigkeit des Emissionsprofils bei der Tem-
peraturprogrammierten Oxidation (TPO) mit intern mit NasSO4 gemischten Rufien
tibersetzt nach [120] (rechts).

Neben dem Katalysator selbst sowie der Stédrke des Kontaktes zwischen Katalysator und Ruf,
ist die Konzentration der katalytisch aktiven Verbindung fiir die Aktivitdt des Katalysators von
Bedeutung. Die Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit der RuBoxidation mit der Katalysator-
konzentration wurde von Neeft et al. [124] mit Metalloxiden bei einer Oxid-zu-Rufimasse von
1/1-1/10 (m/m) untersucht. Die Konzentrationen betrugen dabei z.B. fiir CuO 80 % Cu/Rufl
(m/m) bis 8 % Cu/RuB (m/m). Es zeigte sich, dass die Form der Verbrennungskurve (Reaktions-
geschwindigkeit gegen Rulumsetzung) unabhéngig von der Katalysatorkonzentration, jedoch die
Reaktionsgeschwindigkeit selbst eine Funktion der Katalysatorkonzentration war. Hierbei stieg
die Reaktionsgeschwindigkeit mit Erhohung der Katalysatorkonzentration an [124]. Bei der Un-
tersuchung der Rufireaktivitdt von intern mit anorganischen Salzen oder Eisenoxid gemischten
Ruflen, zeigten Bladt et al. [121] eine deutliche Reaktivitdtserhohung mit zunehmender Eisenkon-
zentrationen sowie mit hoheren Konzentrationen von Salzen (CaSQOy4, Ce(SOy4)2/CeO2, NagSOy
und NaCl) im Rufl [120] (Abbildung rechts). Hierbei erzielte bereits 0.3% (m/m) NaCl
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2. Theoretische Grundlagen

oder 1% NaySOy4 einen deutlichen Reaktivitatsanstieg verglichen mit reinem Rufl. Auch kleine-
re Konzentrationen von 50 ppm einer anorganischen Verbindung reichen bei intern gemischten
Ruflen laut Stanmore et al. fiir eine Reaktivitdtserhohung aus [11].

2.4 Dieselmotorische Verbrennung und Emission

2.4.1 Dieselmotorische Verbrennung

Unter der motorischen Verbrennung wird die Nutzung der in einem Kraftstoff chemisch ge-
bundener Energie durch die exotherme Verbrennung mit Sauerstoff verstanden. Der Verbren-
nungsprozess tritt ein, wenn es zuvor zur Ziindung des Kraftstoff-Luft-Gemisches kommt. Der
Verbrennungsprozess selbst ist in mehrere Teilprozesse untergliedert: die Gemischbildung, die
Entflammung und die Verbrennung selbst. Je nach Motorart und Bauweise laufen diese Prozesse
unterschiedlich ab [143145].

Dieselmotoren (benannt nach Rudolf Diesel) sind Selbstziindungsmotoren mit interner Gemisch-
bildung, die vielseitig eingesetzt werden kénnen. Wegen ihres hohen Wirkungsgrads finden sie
Verwendung als Stationdrmotoren, in Pkw, in Nkw, in Bau- und Landmaschinen sowie in Loko-
motiven und als Schiffsmotoren. In einem Dieselmotor wird die Luft hochverdichtet, sodass sie
sich stark erwarmt. Durch die hohen Temperaturen entziindet sich der eingespritzte Kraftstoff.
Dadurch erfolgt die Umsetzung der im Kraftstoff enthaltenen thermischen Energie in Wéarme
und anschlieflend in Arbeit [144, [145]. Als Hubkolbenmotoren bestehen Dieselmotoren meis-
tens aus mehreren Zylindern. In den Zylindern fithren die Kolben eine periodische Aufwérts-
und Abwértsbewegung durch, die durch die Verbrennung des Kraftstoffes im Zylinder hervor-
gerufen und angetrieben wird. Die Aufwérts- und Abwértsbewegung der Kolben wird iiber die
Kurbelwelle in eine Drehbewegung umgewandelt. Die Frequenz der Drehung wird als Drehzahl
bezeichnet [144].

Oftmals erfolgt der Betrieb von Dieselmotoren im Viertaktbetrieb (Abbildung . Beginnend
mit dem Ansaugtakt wird der Kolben von der obersten Position (dem oberen Totpunkt) nach
unten bewegt. Dadurch wird das Volumen im Zylinder vergréflert und Luft wird durch das
gebffnete Einlassventil in den Zylinder gesogen, bis der Kolben den tiefsten Punkt und damit
das Volumen im Zylinder sein Maximum erreicht.

Es folgt der Verdichtungstakt (Abbildung Mitte links). Der Kolben bewegt sich bei ge-
schlossenen Ventilen wieder nach oben, vermindert das Volumen im Zylinder und komprimiert
dadurch die enthaltene Luft. Ein hohes Verdichtungsverhéltnis ist notwendig, damit sich die Luft
weit genug erwirmt, sodass es zur Selbstziindung des Kraftstoffes nach der Einspritzung kom-
men kann. Bei Pkw-Motoren erreicht die Verdichtung 30-50 bar (Saugmotor) bzw. 70-150 bar
(aufgeladener Motor), bei einem Verdichtungsverhéltnis von 16:1 bis 24:1. Durch die starke Ver-
dichtung kommt es zur Erwarmung der Luft im Zylinder auf 700-900 °C. Kurz bevor der Kolben
den oberen Totpunkt und damit das minimale Volumen im Zylinder erreicht, wird der Kraftstoff
mittels der Einspritzdiise mit einem Druck von bis zu 2200 bar und einer hohen Geschwindigkeit
(> 100ms!) in die heifle, verdichtete Luft eingespritzt. Wegen der grofien Relativgeschwindig-
keit des eingespritzten Kraftstoffes zur umgebenden Luft und durch die Implosion der in den
Spritzlochern entstandenen Kavitationsblasen unmittelbar nach dem Diisenaustritt, kommt es
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Abb. 2-8: Viertaktbetrieb eines Dieselmotors, von links: Ansaugtakt, Verdichtungstakt, Ar-
beitstakt und Ausstofitakt; nach [144].

zum Abreiflen des Kraftstoffstrahls direkt am Dusenaustritt. Dadurch werden Kraftstofftropfen
unterschiedlicher Groflen gebildet, die wegen der hohen Temperaturen im Zylinder verdampfen.
Es bildet sich ein heterogenes Gemisch in der Tropfchenumgebung mit Temperatur- und Kon-
zentrationsgradienten. Dies fiihrt zur Gemischbildung durch Diffusionsvorgénge. Durch die hete-
rogene Verteilung des Kraftstoffes konnen die Ziindbedingungen nach einer gewissen Zeitspanne
in bestimmten Bereichen im Brennraum erreicht werden, wenn die Temperatur des Gemisches
hoch genug ist. Es kommt zur Selbstziindung des Kraftstoff-Luft-Gemisches. Die Vermischung
von Kraftstoff und Luft sowie das Erreichen der optimalen Ziindbedingungen ist die Vorausset-
zung fiir die Verbrennung des Kraftstoffes. Die Gemischbildung von zerstdubtem Kraftstoff und
Luft im Zylinder wird von den Kraftstoffeigenschaften, der Kraftstoffeinspritzung, der Ladungs-
bewegung, der Brennraumgeometrie sowie dem thermischen Zustand der Zylinderladung und der
Brennraumbegrenzung bestimmt. Da die Gemischbildung im Zylinder von selbst erfolgt, wird
sie als innere Gemischbildung bezeichnet. Die Zeit zwischen der Einspritzung und der Zindung
wird Ziindverzug genannt [143H145].

Mit der Ziindung beginnt der Arbeitstakt (Abbildung Mitte rechts). Durch die Ziindung
und den Start der Verbrennung steigt die Temperatur noch einmal an. Dadurch kommt es zur
Druckerh6hung, der Kolben wird nach unten gedriickt und treibt die Kurbelwelle weiter an.
Im letzten Takt, dem Ausstofitakt, wird das Auslassventil geoffnet. Die heiflen Verbrennungsga-
se stromen aus dem Zylinder bis auch die restlichen Abgase durch die Aufwéartsbewegung des
Kolbens ausgestofien werden. Mit zwei Kurbelwellenumdrehungen sind die vier Takte des Mo-
torbetriebes abgeschlossen und der néchste Ansaugtakt kann begonnen werden [143-145].

2.4.2 Dieselkraftstoff

Diesel wird neben anderen Kraftstoffen iiber die stufenweise Destillation von Rohdl gewonnen.
Deshalb besteht Diesel aus einem Gemisch von Kohlenwasserstoffen mit 9-26 Kohlenstoffato-
men unterschiedlicher Verkniipfung. Die Hauptbestandteile von Diesel sind Alkane, Cykloalka-
ne und Aromaten, wobei die mittlere chemische Zusammensetzung durch die Formel CqioHgs
beschrieben werden kann. Sauerstoffverbindungen sind {iblicherweise nicht enthalten. Die Ei-
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genschaften und Grenzwerte fiir Diesel wie z. B. Viskositit, Flammpunkt, Cetanzahl, Dichte,
Schmierfdhigkeit und Schwefelgehalt sind in der Norm DIN EN 590 festgelegt. Da Diesel ein
Stoffgemisch ist, besitzt er nicht einen Siedepunkt, sondern wird iiber seine Siedelinie charakte-
risiert. Die Siedelinie beschreibt hierbei das Siedeverhalten (Siedetemperatur) in Abhéngigkeit
des bereits verdampften Anteils. Der Siedebereich von Diesel liegt dabei zwischen 180°C und
370°C. Die charakteristische Grofle fiir die Ziindfdhigkeit von Diesel ist die Cetanzahl (CZ).
Diese gibt an, wie sich ein Kraftstoff im Vergleich mit einer Mischung aus n-Hexadecan (Cetan)
und 1-Methylnaphthalin beziiglich der Ziindwilligkeit verhélt. Die Cetanzahl ist dabei der Volu-
menanteil des n-Hexadecans im entsprechenden n-Hexadecan und 1-Methylnaphthalin-Gemisch.
Die Cetanzahl ist hoher, je unverzweigter und daher leichter entziindlich der Diesel ist. In der
Norm ist eine Cetanzahl grofler als 51 vorgeschrieben. Eine hohe Cetanzahl sowie ein niedri-
ges Siedeende, eine Dichte und Viskositét mit geringer Streuung und ein niedriger Aromaten-,
Polyaromaten- und Schwefelgehalt zeichnen einen guten Dieselkraftstoff aus. Auch bis zu 7%
Fettsduremethylester (FAME, fatty acid methyl ester) konnen dem Kraftstoff zugesetzt werden,
um die Biokraftstoffquote zu erfiillen. Zuséatzlich kann der Zusatz von Additiven erfolgen. Als Ad-
ditive werden Stoffe mit einer Gesamtkonzentration kleiner als 0.1 % zugesetzt, die als Hilfsstoffe
die FEigenschaften des Kraftstoffes verbessern sollen. Salpetersiaureester von Alkoholen werden als
Ztundbeschleuniger eingesetzt, Fettsdureester (falls nicht ohnehin vorhanden) als Schmiermittel,
Polymere als Flielverbesserer, Detergenzien zur Reinhaltung sowie Korrosionsinhibitoren und
Antischaummittel sind iibliche Additive in Dieselkraftstoff |143, 144} 146, |147].

Tab. 2-1: Vergleich der Kraftstoffeigenschaften von Diesel und Biodiesel [148].

Kraftstoffeigenschaft Diesel Biodiesel
Dichte (15°C) [kg m™] 820-850 870-890
Kinematische Viskositdt (40 °C) [cSt] 2-3.5 3.5-6.2
Cetanzahl >51 46-65

Heizwert [kJ kg™!] ~43000  36500-39500
Sauerstoffanteil [Massen%] 0 10-12
Luft-Kraftstoff-Aquivalenzverhiltnis ~ ~15 12.5 (Mittelwert)
Molekulargewicht [g mol™] ~170 290 (Mittelwert)
Siedepunkt [°C] 180-360 345 (Mittelwert)
Flammpunkt [°C] 50-90 140-180

Alternative Kraftstoffe neben dem aus Rohdl gewonnenen fossilen Dieselkraftstoff sind Biodiesel
oder Mischungen aus fossilem Dieselkraftstoff und Biodiesel. In Tabelle 2-1] sind ausgewihlte
Eigenschaften zum Vergleich von fossilem Diesel und Biodiesel gegeben. Als Biodiesel wer-
den iiblicherweise Fettsduremethylester bezeichnet. In Europa wird Biodiesel {iberwiegend aus
Raps hergestellt. Allgemein kénnen Pflanzendle, die aus Triglyceriden, also mit drei Fett- oder
Carbonsduren verestertem Glycerin, bestehen, durch das Auspressen 6lhaltiger Pflanzen ge-
wonnen werden. Die Fettsiuren in Rapsol setzen sich aus 64 % Olsdure (¢is-9-Octadecenséure,
18:1, C18H34042), 22 % Linolsdure ((cis,cis)-Octadeca-9,12-dienséure, 18:2, C13H3202), 8 % a-
Linolenséure ((all-cis)-Octadeca-9,12,15-trienséure, 18:3, C13H3002) sowie 3% Palmitinsdure
(Hexadecansédure, 16:0, C16H3202) zusammen [146, 149]. Da die Planzendle (auch Rapsol) eine
hohe Viskositédt besitzen, erfolgt oftmals mit Methanol (oder Ethanol) eine zumeist alkalika-
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talysierte Umesterung, was die Viskositdt herabsetzt. Dadurch entstehen Pflanzendl- oder, bei
der Verwendung von Rapsol, Rapsmethylester (RME). Durch die Esterbindung in der Struktur
besitzt Biodiesel einen Sauerstoffanteil von ca. 11 %. Die Eigenschaften und Grenzwerte von
Biodiesel sind wie die Eigenschaften von fossilem Diesel in Normen (DIN 14214, DIN V 51605)
festgelegt [143, 144l [147).

Um die Treibhausgasemissionen zu verringern und die Nachhaltigkeit zu férdern, hat die EU fest-
gelegt, dass die Verwendung von Energie aus erneuerbaren Energietragern bis 2020 auf 20 % [150]
und bis 2030 auf 27 % [151] ansteigen soll. Der Leitplan der EU sieht vor, die CO2-Emissionen
verglichen mit 1990 um 80-95 % zu senken. Dies soll unter anderem durch die Minderung der
Treibhausgase im Transportsektor um mindestens 60 % bis 2050 geschehen 152, [153]. Deshalb
wurde in der Richtlinie 2009/28/EC |150] festgelegt, dass bis 2020 mindestens 10 % des Kraft-
stoffes aus Biokraftstoffen bestehen soll.

2.4.3 Grenzwerte und Richtlinien fiir Dieselabgase

Dieselabgas ist von der Weltgesundheitsorganisation (WHO, world health organization) als kan-
zerogen fiir Menschen (Gruppe 1) [154] eingestuft. Zudem wurde die schadliche Wirkung auf die
menschliche Gesundheit ausfiithrlich untersucht und mehrfach nachgewiesen [3| 4, [155-158]. Des-
halb sind von der EU Grenzwerte fir Emissionen von Personenkraftwagen (Pkw) und Lastkraft-
wagen (Lkw) festgeschrieben. Grenzwerte existieren sowohl fiir gasformige Schadstoffe (Kohlen-
wasserstoffe (HC, hydrocarbons, THC, total hydrocarbons) Stickoxide und Kohlenstoffmonoxid),
als auch fiir partikulére Emissionen (PM, particulate matter) und Partikelanzahlemissionen (PN,
particle number) (Tabelle und Tabelle 2-3).

Tab. 2-2: Abgasgrenzwerte fiir Diesel-Pkw (abweichende Grenzwerte fiir Pkw mit Direktein-
spritzung (DI, direct injection) markiert).

Emissionsklasse CO HC+NOy NO4 PM PN
[mgkm™] [mgkm] [mgkm™] [mgkm™] [km]

Euro 1 [159,(160] 3160 1130 - 180 -
Euro 2 [159, [161] 1000 700/900 (DI) - 80/100 (DI) -
Euro 3 159, 162] 640 560 500 50 -
Euro 4 [159,(162] 500 300 250 25 -
Euro 5a [163-166] 500 230 180 5 -
Euro 5b [163-166] 500 230 180 4.5 6 - 101
Euro 6 [163-166] 500 170 80 4.5 6 - 101

Die Grenzwerte fiir die Partikelmassenemission (PM) von Personenkraftwagen wurden von Euro
1-3 (fiir Erstzulassungen ab 1993) (159, 160] bis Euro 5b (fir Erstzulassungen ab 2013) [163-166]
von 180mgkm™ auf 4.5 mgkm™! abgesenkt. Grenzwerte fiir die Partikelanzahlemissionen (PN)
wurden fiir Euro 5b-Fahrzeuge eingefiihrt. Als Grenzwert wurden hierbei 6 - 10! km™ festgelegt
[163H166].
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Auch bei den schweren Nutzfahrzeugen wurden die Grenzwerte fiir die Partikelmassenemission
von Euro I (Typpriifung ab 1992) [167] bis Euro VI (Typpriifung ab 2013) [168] von 360 mg kWh-!
auf 10mgkWh!' abgesenkt. Grenzwerte fiir die Partikelanzahlemissionen wurden fiir Euro VI
Fahrzeuge eingefiihrt. Als Grenzwert wurden hierbei 8 - 101 kWh! festgelegt [168].

Tab. 2-3: Abgasgrenzwerte fiir schwere Nutzfahrzeuge >3.5 t fiir die stationdren Testzyklen
ESC R-49 (Euro I und II), ESC/ELR (Euro III-V) und WHSC (Euro VI). Die vor-
gegebenen Testzyklen sind: der européische stationdre Testzyklus (ESC, European
stationary cycle), der européische Testzyklus Lastansprechverhalten (ELR, European
load response) und der weltweit harmonisierte stationédre Testzyklus (WHSC, World
harmonized stationary cycle).

Emissionsklasse CO THC NO4 PM PN
[mgkWh'] [mgkWh'] [mgkWh1] [mgkWh'1] [kWh]

Euro I [167] 4500 1100 8000 360 -

Euro 1T [167] 4000 1100 7000 250 -

Euro 11T [169)] 2100 660 5000 100 -

Euro IV [169) 1500 460 3500 20 -

Euro V [169) 1500 460 2000 20 -

Euro VI [168§] 1500 130 400 10 8 - 101

Nach Angaben des Kraftfahrt-Bundesamtes waren zum 1. Januar 2015 31.2% (~ 14000000)
der Personenkraftfahrzeuge in Deutschland Dieselfahrzeuge. Davon entsprachen 3 % der Euro
6 Norm, 42 % der Euro 5 Norm und 4% der Euro 4 Norm. Der Rest wurde anderen/dlteren
Emissionsklassen zugeordnet [170]. Die Lastkraftwagen (~ 2700000) in Deutschland entsprachen
zu 30 % der Euro III Norm, zu 8 % der Euro IV Norm, zu 35 % der Euro V Norm und zu 1%
der Euro VI Norm. Auch hier wurde der restliche Bestand anderen/&ltere Emissionsklassen
zugeordnet [170].

2.4.4 Automobilabgas von Dieselfahrzeugen und Abgasnachbehandlung

Die Abgase eines Dieselmotors bestehen aus den Verbrennungsprodukten der vollstdndigen Ver-
brennung, Nebenprodukten aus Verunreinigungen oder Additiven sowie Produkten, die durch
die unvollstdndige Verbrennung entstehen. Im Abgas kommen gasférmige sowie partikulére Be-
standteile vor. Grundsétzlich sind im Dieselabgas die Gase Stickstoff und Sauerstoff in hohen
Konzentrationen vorhanden, da der Stickstoff der angesaugten Luft an der Verbrennung selbst
nicht beteiligt ist (aufler bei der Bildung von Stickoxiden) und der Sauerstoff nicht vollstandig
verbrennt. Auch die Verbrennungsprodukte Kohlenstoffdioxid und Wasserdampf, die bei der Ver-
brennung des Kraftstoffes entstehen, liegen in Konzentrationen im %-Bereich vor. Den Rest des
Abgases bilden Schadstoffe, also umwelt- und gesundheitsschiadliche Substanzen. Dazu gehoéren
unter anderem die Gase Kohlenstoffmonoxid als Produkt der unvollstédndigen Verbrennung und
die Stickoxide, die als Nebenreaktionen bei hohen Verbrennungstemperaturen im Zylinder aus
Stickstoff und Sauerstoff entstehen kénnen. Unter dem Begriff Stickoxide (NOy) werden hierbei
Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid sowie Distickstoffoxid zusammengefasst. Weitere Produkte
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der unvollstdndigen Verbrennung sind Kohlenwasserstoffe. Diese kénnen in der Form von Al-
kanen, Alkenen, Aromaten oder PAHs bei der Verbrennung entstehen und liegen im Abgas
entweder gasférmig vor, oder kénnen auf partikulare Bestandteile adsorbieren. Die partikularen
Bestandteile des Abgases bestehen aus Ruf, Asche (anorganische Bestandteile) sowie bei der
Verwendung von schwefelhaltigen Kraftstoffen zusétzlich aus Sulfaten [144, 171]. Die Konzen-
tration der einzelnen Bestandteile ist sowohl vom Kraftstoff, als auch vom Motor und dem
Motorbetrieb und damit den Verbrennungsparametern abhéngig, und kann stark variieren [144,
171]. Die Konzentrationsbereiche der Bestandteile des Rohabgases eines Diesel-Pkws sind in

Tabelle 2-4] zusammengefasst.

Tab. 2-4: Zusammensetzung des Abgases eines Diesel-Pkw.

Abgasbestandteil Konzentration Quelle

No 70-75 % [144) [172]

Os 4-15% [144) [172]
CO; 2-12% (171} [172]
H,O 1.8-11% (171} [172]
Schadstoffe:

CO 100-800 ppm (171} [172]
NOy 340-2000 ppm [144) [171]

HC 50-500 ppm [144] {171, 172]
PM 50-120 mg m [171]

Um die gesetzlichen Grenzwerte der Emissionen zu erreichen und die Schadstoffemissionen so
gering wie moglich zu halten, werden neben Motoroptimierungen (z. B. Optimierung der Geome-
trien, Prozesszeitpunkte, Driicke und der Abgasriickfithrung |173]) diverse Abgasnachbehand-
lungssysteme fiir die Reinigung der Dieselabgase verwendet. Im Folgenden wird die Abgasnachbe-
handlung mittels Diesel-Oxidationskatalysator, Partikelfilter und NOy-Speicherkatalysator oder
der selektiven katalytischen Reduktion erlautert.

Der Diesel-Oxidationskatalysator (DOC, diesel oxidation catalyst) dient in erster Linie der Ver-
ringerung der Kohlenstoffmonoxid- und Kohlenwasserstoffkonzentration sowie der Oxidation
von Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid [144] 174]. Der DOC besteht aus einem keramischen
(Kordierit, 2MgO-2A1503-55i02 [173]) oder metallischen Monolithen mit Wabenstruktur. Der
Monolith ist mit einer pordsen, oxidischen Beschichtung, dem Washcoat, der hiufig aus Alu-
miniumoxid, Ceroxid oder Zirkonoxid besteht, versehen. Im Washcoat sind Platin-, Rhodium-
und/oder Palladiumpartikel eingebettet. Durch die Platin-, Rhodium- und/oder Palladiumpar-
tikel werden Kohlenstoffmonoxid (Gleichung , Stickstoffmonoxid sowie Kohlenwasserstoffe
(Gleichung katalytisch mit dem im Abgas vorhandenen Sauerstoff zu Kohlenstoffdioxid,
Stickstoffdioxid und Wasser oxidiert [144] [175-177].

CO+1/2 09 — COq (2-46)
CoHpy, + (Il + m/4) Oy — n COy + Hl/2 H>O (2_47)
NO + 1/2 Oy = NOy (2—48)
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Fiir die Oxidation der Kohlenwasserstoffe und des Kohlenstoffmonoxids sind Temperaturen tiber
200 °C notwendig . Da Stickstoffdioxid und Stickstoffmonoxid bei der Anwesenheit
von Sauerstoff im Gleichgewicht stehen (Gleichung, dient der DOC neben der katalytischen
Oxidation von Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid dazu, bei Temperaturen von 180-230°C
die Konzentration von Stickstoffdioxid zusétzlich zu erhéhen , , was fiir die weiteren
Komponenten der Abgasnachbehandlung wichtig ist.

Verschluss-

pfropfen porose

Filterwand

Motor-
abgas

Partikel- und
Ascheruckhaltung bei
Wanddurchfluss

Abb. 2-9: Schematische Struktur eines Wandflussfilter-DPFs mit angedeutetem Fluss des Ab-
gases, wobei hohe Partikelkonzentrationen durch eine schwarze Farbe des Pfeils dar-
gestellt sind, wahrend das gereinigte Abgas durch einen weiflen Pfeil dargestellt wird;

nach .

Der Dieselpartikelfilter (DPF) kommt zumeist dem DOC nachgeschaltet zum Einsatz und dient
dem Filtern der festen Bestandteile. Ein DPF kann sowohl in der Form eines keramischen Wand-
stromfilters oder auf Basis von keramischen oder metallischen Fasern oder Schiumen vorliegen
. Die derzeit haufigsten DPFs sind geschlossene Wandstromfilter (Abbildung . Die
Wandstromfilter bestehen aus Monolithen aus nicht vollstandig gesintertem Siliziumcarbid oder
keramischem Kordierit mit parallelen Kanélen, von denen die Halfte alternierend schachbrett-
artig am oberen Ende und die andere Hailfte am unteren Ende verschlossen ist. Das Abgas
tritt durch die einseitig offenen Kanile in den DPF ein, wird durch die porésen Wénde mit
einer Wandstédrke von 0.3—0.6 mm und einer Porengréfle von ca. 10 pm geleitet und verlédsst den
DPF durch die auf der Auslassseite offenen Kanéile. Die im Abgas enthaltenen Partikel wer-
den zuriickgehalten und lagern sich in den Poren und den Kanélen ab (durch eine dunklere

Einfirbung dieser Kanéle in Abbildung angedeutet) [9, 177].

Unabhéngig von der Bauart haben alle DPFs gemeinsam, dass sie regeneriert werden miissen.
Die Regeneration ist dabei die Oxidation des gesammelten Rufles zu gasformigen Produkten, da
der Riickdruck mit steigender Ruimasse ansteigt und der Kraftstoffverbrauch zunimmt @L
1118}, (173}, [175-177]. Die Regeneration des DPFs kann auf zwei Weisen erfolgen. Eine Moglichkeit
ist die aktive Regeneration, bei der der Rufl periodisch iiber das Anheben der Abgastemperatur

oxidiert wird. Die zweite Moglichkeit ist die passive Regeneration, bei der der Rufl kontinuierlich
mit dem im Abgas enthaltenen Stickstoffdioxid und Sauerstoff oxidiert wird .
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Bei Temperaturen von mindestens 600 °C kann Ruf3 periodisch von im Abgas enthaltenen Sau-
erstoff bei der aktiven Regeneration oxidiert werden. Da eine Abgastemperatur von 600°C im
normalen Betrieb jedoch nicht erreicht wird, muss die Abgastemperatur fiir die Rufoxidation im
DPF auf 600 °C angehoben werden. Die Erhéhung der Abgastemperatur erfolgt iber motorische
Mafinahmen, wie einer Nacheinspritzung, einer Verschiebung des Einspritzzeitpunktes oder einer
Drosselung der Ansaugluft. Alternativ kann in Verbindung mit den motorischen Mafinahmen
zur Abgastemperaturerhéhung eine Additivzugabe im Kraftstoff erfolgen. Durch die Zugabe
von Cer- oder Eisenverbindungen, die die Ruloxidationstemperatur auf 450-500°C absenken
konnen, reicht die Erhéhung der Abgastemperatur auf diesen Temperaturbereich fiir die Re-
generation des DPFs aus. Der Nachteil der Additivzugabe iiber den Kraftstoff ist jedoch der
erhohte Ascheanteil in den partikularen Emissionen des Motors, da zusétzlich zum Motorol als
Aschequelle auch Asche aus den Additivbestandteilen entsteht. Durch die starkere Anlagerung
der Asche im DPF (da die Asche bei der Regeneration nicht entfernt wird), muss der DPF
bei der Zugabe von Additiven schneller ausgetauscht oder gereinigt werden [9, |173]. Durch die
Aufbringung einer katalytisch aktiven Platinbeschichtung auf den DPF, kann die zusétzliche
Ascheeinlagerung vermieden werden, da die Rufloxidationstemperatur herabgesetzt wird ohne
den Ascheanteil zu erhéhen. Jedoch ist die Absenkung der Oxidationstemperatur geringer als

bei der Zugabe der Additive [9, (173, [175-177].

Da fiir eine kontinuierliche (passive) Regeneration (CRT, continuously regeneration trap) eine
hohe Konzentration an NOy erforderlich ist, wird sie zumeist bei Nutzfahrzeugen verwendet,
die mit hohen Drehzahlen betrieben werden, was das Erreichen hoher NOy-Konzentrationen
erleichtert. Bei normalem Betrieb von Nutzfahrzeugen ist, wenn der DOC zur Voroxidation
(NO — NOg) vor dem DPF angebracht ist, ein Verhéltnis von NOg zu Rufl von 8:1 gegeben,
weshalb Temperaturen von 300450 °C ausreichen, um den Rufl mittels NOy kontinuierlich zu
oxidieren [9, [175-177].

Nach der Reinigung des Abgases von Partikeln und der Oxidation von Kohlenwasserstoffen,
Kohlenmonoxid und Stickstoffmonoxid, wird der NOy-Speicherkatalysator (NSC, NO, stor-
age catalyst) oder die selektive katalytische Reduktion (SCR, selective catalytic reduction) als
weitere Komponente der Abgasnachbehandlung fiir den Abbau der Stickoxide verwendet. Im
NOy-Speicherkatalysator werden die Stickoxide durch die Reaktion der katalytischen Beschich-
tung mit Stickstoffdioxid und dem Sauerstoff im Abgas bei mageren Bedingungen (Sauer-
stoffitberschuss zur Oxidation) als Nitrate gespeichert. Neben Alkali- oder Erdalkaliverbindun-
gen wird zumeist eine Bariumcarbonatbeschichtung auf dem Aluminiumoxid Washcoat verwen-
det, die zu Bariumnitrat reagiert. Da Stickstoffmonoxid nicht direkt im Katalysator gespeichert
werden kann [144], sondern mit im NOx-Speicherkatalysator vorhandenem Platin zuerst oxi-
diert werden miisste, ist die Leistung des NOy-Speicherkatalysators fiir die Speicherung von
Stickstoffdioxid besser als fiir die Speicherung von Stickstoffmonoxid |175]. Spétestens wenn der
NOy-Speicherkatalysator voll beladen und nicht mehr in der Lage ist Stickstoffdioxid zu bin-
den, muss die Regeneration erfolgen. Dazu wird das Abgas als fett eingestellt (zusétzliche CO-
und Kohlenwasserstoff-Anteile). Die Regeneration erfolgt durch die Reduktion der freigesetz-
ten Stickoxide zu Stickstoff mit den Reduktionsmitteln (CO und Kohlenwasserstoffe) im Abgas,
unterstiitzt durch eine katalytisch aktive Rhodium-Beschichtung [144, 174].

Die selektive katalytische Reduktion erfolgt dagegen kontinuierlich. Die Stickoxide werden dabei
selektiv mittels Ammoniak (aus Harnstoff als Tragermaterial, Gleichungen und zur
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Ammoniakbildung mittels Thermolyse und Hydrolyse) reduziert. Je nach Temperatur und der
Einstellung des NO/NOo-Verhéltnisses erfolgt die Reduktion der Stickoxide nach den Gleichun-
gen - mittels der Standard-SCR, der schnellen SCR oder durch Stickstoffdioxid. Die
optimale Betriebstemperatur des SCR liegt bei 250-450 °C. Hierbei erfolgt die Stickoxidreduk-
tion vor allem iiber die schnelle SCR (Gleichung [144, [175].

(NH2)2CO — NHj3 + HNCO (Thermolyse) (2-49)

HNCO 4+ H,0 — NHj3 4+ CO2  (Hydrolyse) (2-50)

4 NO + 4 NH3 + Oy — 4 Ny 4+ 6 H,O (Standard-SCR) (2-51)
NO + NOg + 2 NH3 — 2 Ng + 3 HoO (schnelle SCR) (2-52)
6 NOy + 8 NHy — 7Ny + 12 H,O (NO, SCR) (2-53)

2.4.5 Entstehung und Zusammensetzung von Dieselruf}

Wie bereits beschrieben wird beim Dieselmotor der Kraftstoff in die verdichtete Luft eingespritzt.
Die Zerstaubung des Kraftstoffes fithrt zur Bildung feiner Tropfchen und wegen der hohen Tem-
peratur zur Verdunstung der Trépfchen. Die Vermischung des Kraftstoffes und der Luft geschieht
durch Diffusion. Auch nach der Selbstziindung des Kraftstoff-Luft-Gemisches ist der Gemisch-
bildungsprozess noch nicht vollstdndig abgeschlossen. Der Kraftstoff verbrennt demnach in einer
Diffusionsflamme (Kapitel , also einer nicht vorgemischten Flamme, mit verschiedenen
Gemischbereichen, an denen variable Gemischkonzentrationen im Bereich von sehr mager (Sau-
erstoffitberschuss) iiber stochiometrisch bis sehr fett (Kraftstoffiiberschuss) vorliegen konnen.
Durch die verschiedenen Gemischbereiche und Kraftstoffkonzentrationen wéihrend der Verbren-
nung kénnen Schadstoffe wie Stickoxide und Ruflpartikel gebildet werden [143} |173].

Waéhrend der motorischen Verbrennung und im Abgastrakt laufen Schadstoffbildung und Schad-
stoffabbau teilweise gleichzeitig ab [145, [179]. Die Homogenitit der Gemischbildung bei der
Kraftstoffeinspritzung bestimmt den 6rtlichen und zeitlichen Ablauf der Verbrennung und damit
ihre Vollstandigkeit und die Schadstoffbildung [145]. Beziiglich der RuBbildung stehen RuBbil-
dungsprozesse und Ruloxidation in direkter Wechselwirkung [68 (173, 179]. Uberwiegt die Rufi-
oxidation im Motor, findet nur eine geringe Emission an Ruflpartikeln im Abgas statt. Kommt
es zur starken Rufibildung bei einer gleichzeitig nur geringen Oxidation, kénnen groie Mengen
an Ruflpartikeln emittiert werden. Die Oxidation des Rufles wird vom Druck im Motor, der
Temperatur, der Sauerstoffkonzentration, der Partikelgrofle sowie von der Kohlenwasserstoff-
konzentration bestimmt [179]. 60 % bis 95 % des gebildeten Rufles werden normalerweise in und
auBerhalb des Zylinders wieder oxidiert [173].

In Abbildung (links) ist die Zusammensetzung der partikuldren Phase (PM) des Diesel-
abgases eines Schwerlast-Diesel-Motors aus festen kohlenstoffhaltigen Materialien, Asche sowie
fliichtigen organischen Komponenten und Schwefelverbindungen [7}, |10} |173] gezeigt. Der Ru$,
der im Motor nicht oxidiert wird, verldsst ihn als Ruflagglomerat. Auch ein kleiner Teil des Kraft-
stoffes sowie verdampftes und atomisiertes Schmierdl werden nicht vollsténdig oxidiert und (ne-
ben RuBvorlaufern) als fliichtiger (VOC, VOF) oder léslicher organischer Anteil (SOF) emittiert.
Der SOF/VOF besteht aus polyzyklischen aromatischen Verbindungen, die neben Kohlenstoff
auch Heteroatome wie Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthalten kénnen |7, [173]. Der Anteil
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Abb. 2-10: Bestandteile der partikularen Dieselemissionen eines Schwerlast-Diesel-Motors nach
[7] (links) und schematische Zusammensetzung eines Dieselrufipartikels nach

, (rechts).

(aus nicht verbranntem Kraftstoff und Schmier6l) kann je nach Motor und Betriebsparameter
zwischen 10 % und 90 % liegen, wobei tendenziell der Anteil an organischen Verbindungen bei
kleinen Motorlasten am héchsten ist . Sie treten oftmals in adsorbierter Form auf den Ruf}-
partikeln oder als kleine Tropfchen neben den Rufipartikeln auf (Abbildung (rechts)) [173].
Auch wenn der grofite Schwefelanteil zu SO9 oxidiert wird, kann ein kleiner Anteil zu SOg3 oxi-
diert werden und zur Bildung von Sulfaten und Schwefelsidure im Abgas fithren . Anorganische
und metallische Bestandteile im Kraftstoff oder Schmierdl sowie durch Motorabrieb entstandene
Partikel werden als Asche in den Ruf} eingebaut oder darauf abgeschieden (7, [54].

Die meisten Partikel im Dieselabgas liegen im Groflenbereich der Akkumulationsmode mit Par-
tikeldurchmessern von 0.1-2 pm vor, da die Ruagglomerate in diesem Groflenbereich zu finden
sind. Durch die Adsorption weiterer Stoffe wird die Partikelgréfie kaum verdndert. Die Partikel
der Nukleationsmode bestehen aus Schwefelverbindungen und fliichtigen Kohlenwasserstoffen
und werden durch das Abkiihlen des Abgases gebildet. In der Nukleationsmode kénnen zu-
dem noch kleine Kohlenstoffpartikel oder Metallverbindungen vorkommen . Auch wenn die
ultrafeinen Partikel bei modernen Dieselmotoren nur 0.1-1.5 % der Partikelmasse ausmachen,
reprasentieren sie 35-97 % der Partikelanzahl. Bei dlteren Motoren dagegen dominiert die Ak-
kumulationsmode héufig die Partikelanzahl , da in neueren Motoren die Partikelmasse oft-
mals soweit gesenkt ist, dass schwere organische Molekiile sowie Séuren in Ubersittigung in der
Gasphase vorliegen und dort Partikel bilden anstatt auf die Ruflpartikel zu kondensieren

54].

Die RuB8bildung im Dieselmotor und die Struktur der entstehenden Rufle werden stark durch die
Temperatur und die Brenndauer beeinflusst. Eine Theorie ist, dass sich bei niedrigeren Tempe-
raturen eine amorphere Ruflstruktur ausbildet als bei hohen Temperaturen, die zu einer graphi-
tischen Struktur fithren [12,96,[129]. Andere Theorien machen den Ruibildungszeitpunkt fiir die
Ordnung der Ruf3struktur verantwortlich und legen fest, dass eine spiatere Rufbildung zu einer
amorpheren Rufistruktur fiithrt . Da der Rufibildungszeitpunkt mit der Flammentemperatur
zusammenhéngt (frither RuBbildungszeitpunkt wegen hoherer Konzentration der Rufivorldufer
mit steigender Flammentemperatur ) sind beide Theorien stimmig. Eine spéitere Ruf3bildung
fiihrt zu einer ungeordneteren Struktur, da der Zeitraum fiir eine Umorientierung und Selbst-
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organisation der Ruflvorldufer und des Rufles geringer ist. Die Struktur ist damit ndher an der
originalen amorphen Struktur der Vorldufermolekiile als an einer geordneten Struktur, die einen
langen Zeitraum fiir Strukturorientierungen zur Verfiigung hatte [20]. Eine hohere Verbren-
nungstemperatur begiinstigt den Zerfall des Kraftstoffs in kleine Kohlenwasserstoffspezies wie
CoHa,, die mittels HACA-Mechanismus an die PAH-Verbindungen und den Rufl angebaut werden
kénnen, um geordnetere Graphenschichten zu bilden. Es sind mehr Oberflachenpositionen fiir
die Reaktion und damit mehr thermodynamisch bevorzugte Orientierungen verfiigbar, was zu
einer geordneteren Struktur fithrt [96, 99]. Bei niedrigeren Temperaturen hingegen sind schwere
PAHs die Hauptspezies fiir die Wachstumsreaktion und das Partikelwachstum héngt vor allem
von der Verschmelzung der PAH-Cluster ab, was zur Bildung amorpherer Strukturen fiithrt |96,
99.

2.4.6 Einfluss der Motorbetriebsparamter auf den Dieselrufl

Da sich die Verbrennungsbedingungen im Motor je nach Betriebsparametern d&ndern, und die
Ruf3bildung von den Verbrennungsbedingungen abhingt, beeinflussen die Motorbetriebspara-
meter auch die Rulbildung im Dieselmotor. Vor allem die Temperatur im Zylinder, die zur
Verbrennung zur Verfiigung stehende Zeit und die Gemischbildung beeinflussen die Konzentra-
tion des entstehenden Rufles sowie seine Struktur. Der Einspritzzeitpunkt [66], der im Zylinder
herrschende Druck [66] sowie der Einspritzdruck [20] spielen dabei genauso eine Rolle wie Mo-
torlast [39, [126] und Drehzahl 39, 66, [179].

Eine Erhchung der Motorlast fiihrt zu einer leichten Verringerung der Partikelanzahlkonzentra-
tion und einer Verringerung des mittleren Partikeldurchmessers zu einer intensiveren Nuklea-
tionsmode [39]. Mit steigender Drehzahl steigt die Partikelanzahlkonzentration, da die Aufent-
haltszeit im Zylinder und damit die fir die Oxidation zur Verfiigung stehende Zeit abnimmt [39,
606, [179]. Der mittlere Partikeldurchmesser (Agglomeratgroie) sinkt dabei mit steigender Dreh-
zahl [99, [181]. Mit steigender Drehzahl sinkt auch die GroBle der erzeugten Primérpartikel [97,
99]. Ein Anstieg des Luft-zu-Kraftstoff-Verhéltnisses fiihrt zu einer Abnahme der Partikelmasse,
da im Verhaltnis weniger Kraftstoff eingespritzt wird, der in der Diffusionslamme verbrennt
und durch die magereren Bedingungen weniger Rufl entsteht. Auch die Partikelanzahl nimmt
mit steigendem Luft-zu-Kraftstoff-Verhéltnis ab und es entstehen kleinere Ruflagglomerate [99].
Der Durchmesser der Primérpartikel weist eine Abnahme mit steigendem Luft-zu-Kraftstoff-
Verhéltnis auf [97,99].

Beziiglich der Ordnung der Nanostruktur des erzeugten Rufles gilt, dass im Leerlauf eine deut-
lich ungeordnete RuBlstruktur entsteht [182, 183]. Mit der Erhéhung der Drehzahl sinkt die
Anzahl der unregelméflig geformten grofen Primérpartikel, da bei der htheren Geschwindigkeit
und kiirzeren Verbrennungszeit die Verschmelzung und das Partikelwachstum stérker unter-
driickt werden. Die Struktur der Primérpartikel, aus kleineren Ruflvorlauferpartikeln im Kern
und der Hiille herum, wird von der Drehzahl nicht beeinflusst [99]. Die Nanostruktur inner-
halb der Primérpartikel (KristallitgroBe, Schichtabstand und Tortuositdt) wird ebenfalls von
der Drehzahlénderung nicht beeinflusst [99]. Ein steigendes Luft-zu-Kraftstoff-Verhéltnis (eine
geringere Motorlast) fithrt dazu, dass kleinere Ruvorlduferpartikel gebildet werden, die bei der
Verschmelzung zur Bildung der eigentlichen Primérpartikel ihre Struktur verlieren und kom-
plett verschmelzen, sodass kein Unterschied innerhalb der Primérpartikel erkennbar ist und
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keine differenzierte Struktur mit Kern und Hiille vorliegt [99]. Bei kleineren Motorlasten und
grofferen Luft-zu-Kraftstoff-Verhéltnissen nimmt die Ordnung in der Nanostruktur, wegen der
geringeren Verbrennungstemperaturen, ab und es bilden sich amorphere Rufle mit kleineren
Kristallitlingen, groBeren Schichtabstinden und einer gréferen Tortuositit [96, 99, [184]. Uber
den Einfluss von Motorlast und der Drehzahl auf die fraktale Struktur der Ruflpartikel herrscht
geteilte Meinung. Wéahrend die fraktale Dimension der Rulagglomerate von der Motorlast und
der Drehzahl teilweise nicht beeinflusst werden [183, |185] steigt die fraktale Dimension der Ruf-
agglomerate mit sinkendem Luft-zu-Kraftstoff-Verhéltnis bei Lapuerta et al. an [181].

Unter Abgasriickfiilhrung wird die Einspeisung eines Teils des Abgases in den Ansaugstutzen
verstanden. Dieses Vorgehen soll die NOy-Emissionen reduzieren, da die Zufithrung der fiir
die Oxidation inerten Bestandteile die Warmekapazitét des Verbrennungsgemisches erhéht und
den Sauerstoffanteil erniedrigt, sodass die Verbrennung bei geringeren Temperaturen stattfin-
det und die NOy-Bildung, die bei hohen Temperaturen aus Stickstoff und Sauerstoff auftritt,
verringert wird. Durch die verringerte Temperatur sowie den geringeren Sauerstoffanteil steigt
jedoch die Ruibildung [39]. Zudem veridndert die Abgasriickfithrung die Partikelgrofienverteilung
der emittierten Ruflpartikel. Sie fiithrt zu einer Verschiebung der Partikelgrofie vom Bereich der
Nukleationsmode zur Akkumulationsmode [39]. Auch die Struktur der Rufipartikel wird durch
die Abgasriickfithrung so verdndert, dass ihr Einsatz zu einer ungeordneteren Ruflstruktur fiihrt
[129).

Da die Einspritz-Parameter die Verteilung und Gemischbildung im Zylinder und damit die Ver-
brennung beeinflussen, iiben auch sie einen Einfluss auf die Rulbildung und die Struktur des
Rufles aus. Eine Verringerung des Einspritzdruckes fiihrt zu einer verstarkten Rufibildung [9], da
die Verteilung des Kraftstoffes im Zylinder schlechter ist. Eine Erhchung des Einspritzdruckes
dagegen verringert die Ru3bildung, da sie zu einer besseren Durchmischung und damit zu mage-
reren Bedingungen und einer héheren Temperatur fiihrt, die die RuBoxidation begiinstigt [39].
Die Primérpartikel des entstandenen Rufles bei erh6htem Einspritzdruck sind deshalb bei Mathis
et al. kleiner als bei niedrigeren Einspritzdriicken [186], wihrend Ye et al. keinen signifikanten
Einfluss des Einspritzdruckes auf die GroBe der Primérpartikel feststellen [20]. Jedoch verschiebt
sich die Partikelgrofenverteilung der Ruflagglomerate mit Verdnderung des Einspritzdruckes
[186]. Die Erhohung des Einspritzdruckes fithrt zur Verringerung der Akkumulationsmode und
zur Verstarkung der Nukleationsmode |20} 39]. Der mittlere Partikeldurchmesser sinkt somit mit
steigendem Einspritzdruck [186]. Auch die Partikelanzahl nimmt mit steigendem Einspritzdruck
ab [186]. Eine Anderung des Einspritzzeitpunktes dndert die Form der PartikelgréBenverteilung
teilweise und kann den mittleren Partikeldurchmesser in Abhéngigkeit der restlichen Motor-
betriebsparameter bei fritherer Einspritzung zu kleineren Werten verschieben [39, 186] und die
Partikelanzahl der erzeugten Partikel reduzieren [39} 186]. Auch die PrimérpartikelgroBe wird bei
einer fritheren Einspritzung verringert [186]. Die Oxidationsreaktivitét des entstandenen Rufles
steigt mit steigendem Einspritzdruck [20].

Eine Erhohung des Ladeluftdruckes, also der Vorverdichtung der Luft in der Ansaugleitung,
fiihrt zu einer Erhéhung des Luft-zu-Kraftstoff-Verhéltnisses, verédndert aber die Gemischbil-
dung kaum. Durch das hoéhere Luft-zu-Kraftstoff-Verhéltnis kommt es zur stirkeren Rufloxi-
dation bei vergleichbarer Ruflbildung, sodass bei einer Erhohung des Ladeluftdruckes kleinere
Primérpartikel sowie Ruflagglomerate mit einem kleineren mittleren Durchmesser gebildet wer-
den. Auch die Partikelanzahl wird bei einer Erhohung des Ladedruckes geringer [187].
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2.4.7 Einfluss von Biodiesel auf Dieselrufl

Es ist bekannt, dass der Kraftstoff die Verbrennungsbedingungen und damit die Rufbildung
beeinflusst [96]. Da der geméf der gesetzlichen Verordnungen festgelegte Biodieselanteil in Die-
selkraftstoffen (Kapitel steigt, muss der Einfluss des Biodiesels auf die Ru3bildung und
die physikochemischen Eigenschaften des Rufles untersucht werden, um die DPF-Regeneration
moglicherweise anzupassen.

Die Verwendung von Biodiesel im Kraftstoff fithrt zu einer sinkenden Rulimassenemission, da die
Partikelgrofenverteilung zu kleineren PartikelgroBen verschoben wird [38], |188]. Mit steigendem
Biodieselanteil sinkt die Anzahl der Partikel der Akkumulationsmode (Partikel > 30 nm) zudem
verschiebt sich das Maximum zu kleineren Partikeln. Die Anzahl der Partikel der Nukleations-
mode (<30nm) dagegen steigt mit steigendem Biodieselanteil und das Maximum verschiebt
sich zu groferen Partikeln. Tan et al. [38] nennen als Grund dafiir die hohere Ubersittigung,
die hohere Viskositit und den héheren Sauerstoffgehalt des Biodiesels. Auch die entstehenden
Primérpartikel sind bei der Verbrennung von Biodiesel kleiner als bei der Verbrennung von fos-
silem Diesel, da die Flammentemperatur von Biodiesellammen héher ist, was zudem zu einer
geordneteren Struktur der Priméarpartikel fithrt [188].

Beziiglich der Oxidationsreaktivitdt von mit Biodiesel erzeugtem Ruf} herrscht der iiberwiegende
Konsens, dass die Reaktivitéit bei der Verwendung von Biodiesel zunimmt |14} |15, 19, (127} |189],
auch wenn vereinzelte Arbeiten eine geringere Reaktivitét feststellten [22]. Die Begriindung fiir
die erhohte RuBloxidationsreaktivitit erfolgt jedoch durch unterschiedliche Rufieigenschaften |14}
22,(101}, /127, |128|. Boehman et al. [18] erklarten die hohere Reaktivitét von Biodieselruf} (20 vol%
Methylester in Diesel) gegeniiber von Ruf} aus fossilem Diesel mit einer ungeordneteren, amor-
pheren Struktur. Mittels HRTEM zeigten sie, dass Biodieselrufl aus gebogenen und gefalteten
Graphenschichten besteht, die eine geringe Ausrichtung zueinander, dafiir jedoch einen hohen
Anteil an Defekten aufweisen. Die Autoren nahmen an, dass als Ursache fiir die amorphere Struk-
tur verschiedene Rulbildungsmechanismen bei der Verwendung von reinem Dieselkraftstoff und
mit Biodiesel gemischtem Dieselkraftstoff zu Grunde liegen.

Lapuerta et al. [15] dagegen verwendeten Raman-Spektroskopie und Rontgendiffraktion (XRD,
z-ray diffraction) zur Strukturanalyse und fanden eine geordnetere, graphitischere Struktur von
Biodieselrufl (reiner Biodiesel aus Tierfett), verglichen mit Ruff aus fossilem Diesel. Die hohere
Reaktivitdt des Biodieselrufies konnte von Lapuerta et al. deshalb nicht iiber die Nanostruktur
des Rufles erklért werden. Stattdessen steht die hohere Oxidationsreaktivitdt des Biodieselru-
Bes mit der kleineren, mittels TEM ermittelten, Primérpartikelgrofie sowie mit dem diinneren
Ruflkuchen des Biodieselrufles in den untersuchten DPF-Kanélen in Zusammenhang, die die

Exposition der Ruloberfliche gegeniiber externen Sauerstoff begiinstigt.

Pinzi et al. [21] und Song et al. [127] erkldrten die hohere Reaktivitdt des Biodieselrufies mit
dem hoheren Anteil interner Sauerstoffgruppen von Ruflen aus Fettsaurealkylestern und 40 vol%
Rapsmethylester [21], sowie aus purem Biodiesel und einer Mischung aus 20 % Biodiesel im
Vergleich mit Dieselkraftstoff |127]. Der Sauerstoff liegt gebunden in der SOF sowie in der
nichtloslichen organischen Fraktion des Rufles vor. Ab einem Abbrand von 40 % kam es bei Ruf}
aus reinem Biodiesel zu einen abrupten Abfall der Sauerstoffkonzentration im Ruf [127]. Dagegen
fanden Yehliu et al. [101] und Zhang et al. |[190] keinen Einfluss von Sauerstoffverbindungen auf
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die Reaktivitdt von Ruflen aus Dieselkraftstoff, reinem Biodiesel und einem Fischer-Tropsch-

Kraftstoff in einem Motor fiir leichte Nutzfahrzeuge [101] und einer Diffusionsflamme [190].

Beim Vergleich der Rufireaktivitdt von Ruflen aus Kraftstoffen mit variierendem Biodieselan-
teil ist zudem auf den Ascheanteil und die Aschekomponenten zu achten, da der Ascheanteil
fiir verschiedene Kraftstoffe unterschiedlich sein kann. Liati et al. [19] fanden bei der Unter-
suchung von Kraftstoffmischungen mit 0%, 20% und 100 % Biodiesel einen mit steigendem
Biodieselanteil steigenden Ascheanteil im Ruf}. Diese Ergebnisse wurden von Lapuerta et al. [15]
bestéatigt, die den hoheren Ascheanteil in Rufflen mit héherem Biodieselanteil iiber die sinkende
Partikelgesamtemission und deshalb den ansteigenden relativen Aschenteil durch das Schmierol
erklarten.

2.5 Ruflcharakterisierung

2.5.1 Bestimmung der Partikelgrof3enverteilung

Mittels eines Kondensationskernzihlers (CPC, condensation particle counter) kann die Parti-
kelanzahl von Aerosolpartikeln je nach Bauart im Groenbereich ab wenigen Nanometern [191]
bis zu einigen Mikrometern [192] bestimmt werden. Dazu wird ein definierter Aerosolvolumen-
strom in den CPC geleitet. Der Aerosolvolumenstrom passiert eine Séttigungskammer, in die
ein Filz eingebracht ist, der mit n-Butanol (oder je nach Bauart auch mit Wasser) aus ei-
nem Reservoir getrénkt ist. AnschlieBend wird der Aerosolvolumenstrom durch den Kondensa-
tionsbereich des CPCs gefiihrt. In diesem Bereich herrscht eine niedrigere Temperatur als in
der Séttigungskammer, sodass es zur Uberséttigung des n-Butanols und zur Kondensation des
n-Butanols auf die Partikel kommt, wodurch die Partikel anwachsen. Die vergrofierten Partikel
konnen tiber die 90°-Lichtstreuung eines Laserstrahles detektiert und gezéhlt werden [193]. Ein
CPC eignet sich zur Partikelzihlung von Partikelkonzentrationen ab 0.1cm™ [193] bis 107 cm™
[192].

Bei einem Scanning mobility particle sizer (SMPS) wird ein differentieller Mobilitatsanalysator
(DMA, differential mobility analyzer) mit einem CPC kombiniert. Hierbei dient der DMA zur
Auftrennung des Aerosols in Groflenfraktionen, deren Konzentration anschlieend vom CPC be-
stimmt wird, um eine Gréfenverteilung zu erhalten. Vor dem DMA ist ein elektrischer Auflader
(Neutralisator oder bipolarer Diffusionsauflader) wie z. B. eine radioaktive Quelle (Kr-85) ange-
bracht. Sobald das Aerosol die Quelle passiert, wird es durch die S-Strahlung geladen/entladen
und in eine bipolare Ladungsverteilung (Boltzmann-Ladungsverteilung) gebracht.

Der DMA selbst besteht aus zwei konzentrischen zylindrischen Elektroden an denen eine Hoch-
spannung angelegt ist. Zwischen diese Elektroden werden ein Schleierluftstrom sowie der Ae-
rosolluftstrom (im Verh&ltnis von ca. 10:1) laminar eingeleitet. Durch die laminare Stromung
findet keine Durchmischung der Luftstréme statt. Die angelegte Hochspannung sorgt dafiir, dass
geladene Partikel zusétzlich zur Trigheitskraft in Flussrichtung mit dem Luftstrom eine dazu
senkrechte Kraft in Richtung der Elektroden erfahren. Die Spannung wird dahingehend einge-
stellt, dass nur Partikel mit einer bestimmten Elektromobilitat (abhédngig von der Ladung z und
dem Durchmesser der Partikel Dp) einen Schlitz am Ende der Elektroden passieren und den
DMA verlassen kénnen.
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Der DMA sortiert somit einen Groflenbereich (Partikel mit einem bestimmten Elektromobi-
litdtsdurchmesser) aus, sodass aus dem eingespeisten polydispersen Aerosol ein monodisperses
Aerosol hervorgeht. Das erhaltene monodisperse Aerosol wird in den CPC eingeleitet, der die
Partikelkonzentration bestimmt. Durch das Abfahren eines Spannungsbereichs werden mono-
disperse Aerosole unterschiedlicher Gréfien erzeugt, deren Konzentration mittels CPC bestimmt
wird. Je nachdem in welchen Schritten die Hochspannung am DMA abgefahren wird, wer-
den unterschiedlich grofle Partikelgroflenschritte und damit unterschiedlich aufgeléste Partikel-
grofenverteilungen erhalten [194-196].

2.5.2 Filtration und thermophoretische Partikelabscheidung

Soll eine off-line Analyse von Ruflen durchgefiihrt werden, miissen diese aus der Aerosolphase auf
einem Probentriger aufgebracht werden. Zwei Moglichkeiten die Ruflpartikel aus der Gasphase
auf einen Probentriager zu iiberfithren sind Filtration und Thermophorese.

Filtration

Bei der Filtration wird der Rufl-enthaltende Aerosolstrom mittels einer Pumpe durch einen Filter
gesogen. Die Rufipartikel scheiden sich dadurch auf dem Filter ab. Auch wenn es je nach Anwen-
dung unterschiedliche Filtermaterialien mit verschiedenen Eigenschaften gibt, ist der physikali-
sche Abscheidungsmechanismus bei allen &hnlich [197]. Die kleinen Partikel (< 0.1 pm) werden
mittels Diffusion an den Poren oder Fasern des Filters abgeschieden, da die Diffusion der Par-
tikel mit sinkendem Durchmesser ansteigt, wahrend die Abscheidung iiber Impaktion mit dem
Filtermaterial bei groBeren Partikeln (> 0.5 pm) der Hauptabscheidungsmechanismus ist. Die
Partikel im Groflenbereich 0.1-0.5 pm werden am schwersten zuriickgehalten. Die Abscheidung
wird von der Flussgeschwindigkeit sowie den Filtereigenschaften (z.B. Porengrofe, Filterdicke,
Filtermaterial, Porenform) bestimmt, wobei diese so gewahlt werden konnen, dass Rufipartikel
aller GroBenbereiche mit einer Filtereffizienz > 99 % gesammelt werden kénnen [197].

Als Filtermaterialien stehen sowohl Tiefen- als auch Oberfléchenfilter zur Verfiigung. Der Unter-
schied ist hierbei, dass die Partikel bei Oberflichenfiltern auf dem Filtermaterial abgeschieden
werden, wahrend die Abscheidung bei Tiefenfiltern innerhalb der Filter- oder Faserstruktur
geschieht. Oberflichenfilter sind z. B. Nucleporefilter, die aus diinnen homogenen, nicht hydro-
phoben Polycarbonatmembranen bestehen, die senkrecht zur Oberfliche mit regelméafigen kreis-
runden Poren durchsetzt sind [19§]. Tiefenfilter sind oftmals Faserfilter, die aus unregelmafig
verwebten, iiberlagerten Fasern bestehen. Filter aus Quarzfasern, Glasfasern, Metallfasern oder
auch anderen Materialien sind méglich. Je nach Faserdicke und Dichte der Anordnung bilden
sich unregelméfig geformte Poren in der Filterstruktur. Die Charakterisierung der Filter kann
iber ihr Material, die Porengréfe (bei einer definierten Porengrofie), die Filtereffizienz oder das
Riickhaltevermogen fiir bestimmte Partikelgréflenbereiche erfolgen.

Thermophoretische Abscheidung

Alternativ zur Filtration kann eine Partikelabscheidung mit der orthogonalen Trennmethode
Thermophorese erfolgen. Als Thermophorese wird die Bewegung von Teilchen in einem Fluid
auf Grund eines Temperaturgradienten bezeichnet. Wird ein Temperaturgradient senkrecht zur
Flussrichtung des Aerosols angelegt, so erfahren die Partikel eine thermophoretische Kraft, die
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eine Bewegung zur niedrigeren Temperatur hin zur Oberfléche des Flusskanals [199], und bei ge-
eigneten Geometrien auch eine Abscheidung, bedingt. Theoretisch stoflen Gasmolekiile im Mittel
gleichméflig von jeder Seite an einen Aerosolpartikel. Statistische Schwankungen der Gasmo-
lekilbewegung, die zu einer UngleichméBigkeit der Anzahl der St6f3e an unterschiedlichen Seiten
der Partikel fiihren, erzeugen eine ungerichtete und statistische Brown’sche Bewegung der Par-
tikel. Je wérmer das Gas ist, desto hoher ist die kinetische Energie der Gasmolekiile. Dadurch
stoflen von der wiarmeren Seite mehr und schnellere Luftmolekiile an den Partikel, was wegen
des grofleren Impulses von dieser Seite zu einer Netto-Bewegung der Partikel zur kalten Seite
fithrt [200]. Die Geschwindigkeit der Bewegung der Partikel vy, im Temperaturgradienten AT
kann mittels Gleichung beschrieben werden [201].

pg AT
pgTp

v = — K, (2-54)
Hierbei ist Ky, der thermophoretische Koeffizient, 11, die dynamische Gasviskositét, p, die Gas-
dichte und T}, die Temperatur der Partikel. Fiir das freie Molekulare Regime (Kn >> 1; mit der
Knudsen-Zahl Kn, also das Verhaltnis der mittleren freien Wegldnge A\, zur charakteristischen
Lange [ des Stromungsfeldes Kn = \;/l) ist der thermophoretische Koeffizient K, = 0.55,
withrend er fiir das Ubergangs- (Kn ~ 1) und Kontinuumsregime (Kn < 1) von der Parti-
kelgrofe abhéngig ist [201]. Messerer et al. [201] konnten zeigen, dass auch fiir unregelméfig
geformte Ruflpartikel in einem thermophoretischen Abscheider, bestehend aus einer beheizten
und einer gekiihlten Platte mit einem Flusskanal dazwischen, die thermophoretische Abschei-
deeffizienz e, von 4-95% vom Plattenabstand, dem Temperaturgradienten und der Flussge-
schwindigkeit abhéngt, jedoch fiir den Partikelgréflenbereich von 34-300 nm nahezu unabhéngig
von der Partikelgrofie sowie der Knudsenzahl ist. Die Abscheideeffizienz (Gleichung fir die
thermophoretische Partikelabscheidung in einem rechteckigen Kanal héngt von den Geometrien
des Abscheiders (Lange L und Hohe H), vom Temperaturgradienten AT und der Flussgeschwin-
digkeit v, ab [199, [201]:

ol LugAT
= Kth 2
voH po H2T

e = (2-55)

2.5.3 Reaktivitidtsanalyse mittels Temperaturprogrammierter Oxidation
(TPO)

Zur Analyse der Rufloxidationsreaktivitdt wird der zu untersuchende Rufl zumeist unter kon-
trollierten Bedingungen oxidiert. Dazu wird der Rufl entweder in Pulverform [13] 124} |202], auf
einem Filter oder anderem Probentriager abgeschieden [120, |121} 203] oder in einem Flachbett-
reaktor, innerhalb eines Dieselpartikelfilters [118], isotherm [118, [124] 129] oder mittels einer
konstanten Aufheizrate (>0°Cmin!) [13, 120} 121, 202, 203] behandelt. Die Gaszusammenset-
zung variiert dabei von reinem Inertgas zur Analyse der Desorptionsprodukte [118, 204] {iber
Oxidationsmittel wie Sauerstoff, Stickstoffdioxid sowie Wasser bis zu unterschiedlichen Kombi-
nationen und Konzentrationen der Gase |13} |120, 121} (124} |203, 204]. Die Gaszusammensetzung
richtet sich danach, ob die Rufloxidation z. B. ein reales Abgas eines bestimmten Betriebspunk-
tes représentieren soll oder zur systematischen Rufluntersuchung verwendet wird. Die meisten
Analysemethoden beinhalten die Quantifizierung der Oxidationsprodukte [118] (120} {121} |203].
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Alternativ kann die Abnahme der Rufimasse wéihrend der Oxidation gravimetrisch mittels der
thermogravimetrischen Analyse (TGA) |13} 124} 129] bestimmt werden.

In dieser Arbeit wird die RuBoxidationsreaktivitéit mittels der Temperaturprogrammierten Oxi-
dation (TPO) bestimmt. Bei der TPO wird die Rufloxidation mittels konstanter Aufheizrate
(5°Cmin!) mit der Detektion der Oxidationsprodukte durch Gasphasen-FTIR-Spektroskopie
kombiniert. Ein Filter, auf dem der Rufi abgeschieden ist, wird von einem beheizten Gasstrom
definierter Zusammensetzung durchflossen. Wahrend der TPO-Analyse wird die Temperatur des
Gasstroms kontinuierlich erhoht. Die Oxidationsprodukte CO5 und CO werden neben eventuell
vorhandenem eingespeisten oder entstehenden NO, NOy und H2O im nachgeschalteten FTIR-
Spektrometer quantifiziert. Dadurch wird ein temperaturabhéngiges Emissionsprofil, das TPO-
Profil, erhalten, das die COs- und CO-Emissionen in Abhéngigkeit der Temperatur direkt an
der RuBschicht darstellt. Exemplarische TPO-Profile sind in Abbildung (links) dargestellt.
Mittels des TPO-Profils kann die Aussage getroffen werden, ab und bis zu welcher Tempera-
tur es zur Oxidation des RuBes kommt. Zudem kann der Rufl nach Schmid et al. [203] tber
die Lage des Maximums des TPO-Profils, der Temperatur der maximalen Emission Ty, ay, mit
anderen Ruflen sowie Referenzmaterialien verglichen werden, um die Reaktivitit zu bestimmen
und einzuordnen [120, 121} 203].

Obwohl auch aus der RuBoxidation mittels konstanter Aufheizrate (>0°Cmin™') die Kinetik
der Oxidation bestimmt werden kann [205| 206], erfolgt die Kinetikbestimmung zumeist unter
isothermen Bedingungen |11, [118]|. Bei der isotherm durchgefithrten TPO wird der mit Ruf§
beladene Filter in die vorgeheizte Anlage eingelegt oder im Inertgas in der Anlage aufgeheizt.
Die Temperatur des den Filter durchstréomenden Gases wird analog zur Oxidation mittels Auf-
heizrate direkt an der Ruf3schicht bestimmt. Die Quantifizierung der Oxidationsprodukte erfolgt
ebenfalls mittels FTIR, wobei hierbei die Auftragung der Oxidationsprodukte zeitlich erfolgt.
Alternativ kann auch ein Aufbau gewahlt werden, bei dem der Rufffilter nicht vom Gasstrom
durchflossen wird, sondern der Rufl vom Gas iiberstromt wird. Dies ist z. B. bei der TGA der
Fall, da dort der Ruf3 auf kleinen Filterstiicken oder in Pulverform in einem Tiegel oxidiert wird,
der vom Gasstrom um- sowie iiberstromt wird. Dabei wird die Massenabnahme der Rufiprobe im
Tiegel gravimetrisch bestimmt [124,129]. Wegen des durchstromten Filters simuliert die TPO die
Stromungsverhéltnisse in einem DPF besser als wenn die Rufiprobe vom Gasstrom iiberstromt
wird, da der Ruf}; der sich im DPF als Ruflschicht ablagert, (bei der Regeneration) ebenfalls
vom Gas durchstrémt wird [11]. Jedoch ist bei der Uberstromung des Rufies im Gegensatz zur
Durchstromung eine Kombination mit einer weiteren Analysemethode zur Charakterisierung des
Rufles einfacher, da die Rufischicht parallel zur Gasstrémungsrichtung liegt und dadurch z. B.
durch ein Fenster fiir eine spektroskopische Untersuchung zugénglich ist.

Die TPO wurde bereits verwendet, um den Zusammenhang der Rufinanostruktur und der Oxi-
dationsreaktivitét zu bestimmen [23] 24, [203], sowie um die Einfliisse unterschiedlicher Salze
1120] (Kapitel und Abbildung rechts) und des Eisenanteils [121] auf die Oxidationsre-
aktivitdt von Flammruflen zu untersuchen. Auch Untersuchungen beziiglich des Einflusses der
Zusammensetzung des Gasstromes erfolgten [204].

Schmid et al. [203} [207] betrieben die TPO mit einem Gasstrom von 5vol.% O in Ny und einer
Aufheizrate von 5°C min™ in einem Temperaturbereich von 100 °C bis 780 °C. Die TPO-Profile
der Dieselrule wurden mit den TPO-Profilen der Referenzmaterialien Graphit und Graphitfun-
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Abb. 2-11: TPO-Profile von GfG-Ruf, drei Dieselruflen unterschiedlicher Reaktivitdt und Gra-
phitpulver (links) iibersetzt nach [203] sowie die TPO-Profile von GfG-Rufl bei
unterschiedlichen Gaszusammensetzungen (rechts) modifiziert nach [204].

kenrufl (GfG-RuB) verglichen, wobei die Temperatur der maximalen Emission als Vergleichsgrofie
und Reaktivitdtskriterium diente. Graphit wurde als Referenz fiir ein sehr unreaktives Kohlen-
stoffmaterial (Tpax =760°C) verwendet und von Schmid et al. als obere Reaktivitdtsgrenze
festgesetzt. Im Gegensatz dazu diente der GfG-Ruf} als Referenzrufl mit einer sehr hohen Reak-
tivitdt (Tmax =515°C) [203]. Neben den Temperaturen der Emissionsmaxima lésst sich fir die
beiden Referenzsubstanzen feststellen, dass bei unreaktivem Graphit die Emissionen von COq
+ CO erst ab Temperaturen grofier 550 °C einsetzten, wihrend der GfG-Ruf3 bei deutlich gerin-
geren Temperaturen eine erste Emissionsschulter neben dem Hauptemissionsmaximum aufwies.
Die Schulter im TPO-Profil wurde von Schmid et al. amorphen und ungeordneten graphitischen
Bereichen im Ruf} zugeordnet, wihrend das Hauptmaximum mit geordneteren graphitischen Be-
reichen im Ruf erkléirt wurde. Zusétzlich ist von einem geringen Anteil héchst geordneter Gra-
phiteinheiten im GfG-Rufl auszugehen, da die Oxidation des Rufles bis zur Hochsttemperatur
der durchgefithrten TPO von 700 °C nicht abgeschlossen ist [203].

Bladt et al. [120} 121] analysierten intern mit Fe, CaSOy, Ce(IV), NasSO,4 oder NaCl gemischte,
in einer Propandiffusionsflamme erzeugte, Rufle mittels TPO mit einer Gaszusammensetzung
von 5vol.% Oy in Ny und einer Aufheizrate von 5°C min™! in einem Temperaturbereich von
100 °C bis 720 °C. Eine deutliche Erhéhung der Reaktivitét, also eine Erniedrigung der T ax, mit
steigendem Anteil anorganischer Bestandteile, die Asche in realen Rufiproben simulieren sollen,
wurde festgestellt (Kapitel und Abbildung rechts, S. . Zur Analyse des Einflusses der
Gaszusammensetzung [204] wurden neben den Standard-TPO-Bedingungen (5vol.% Oz in Ny,
5°C min™!) Messungen von Referenzmaterialien (GfG-Ruf und Graphitpulver), DieselruBen und
Flammruflen bei verschiedenen Gasmischungen aus zwei bis vier Gasen der Komponenten 5 vol.%
O3, 8 vol.% H0, 100 ppmv NOs, 500 ppmv NOs und Ny durchgefiihrt (Abbildung rechts).
Bei Verwendung des gleichen Rufles stellten sich Gasmischungen aus allen drei Komponenten
(O2, HoO und NOg) als am reaktivsten bei der Rufloxidation heraus, da die Emission und das
Emissionsmaximum dort bei den niedrigsten Temperaturen auftraten. Daraus wurde geschlossen,
dass beim Vergleich der Rufireaktivitit neben den Rufleigenschaften auch die Analyseparameter
wie die Gaszusammensetzung wichtig sind [204].
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Insgesamt ist die TPO somit eine effektive Methode zur Bestimmung der Rufireaktivitédt, da
sie die schnelle Analyse unterschiedlichster Ruiproben (z.B. Dieselrufie, Flammrufle, Referenz-
materialien, Rule mit Asche) bei verschiedenen Gaszusammensetzungen fiir systematische Mo-
dellexperimente oder die Analyse bei Zusammensetzungen, die das reale Abgas (Tabelle S.
widerspiegeln, mit konstanten Aufheizraten (>0°Cmin™) oder fiir isotherme Experimente
ermoglicht.

2.5.4 Strukturanalyse mittels Raman-Mikrospektroskopie (RM)

Theoretische Grundlagen der Raman-Spektroskopie

Trifft Licht auf Materie, so stehen grundsétzlich mehrere Moglichkeiten der Wechselwirkung zur
Verfiigung. Zum einen ist es moglich, dass keine Wechselwirkung stattfindet und das Licht die
Materie passiert. Moglich ist jedoch auch eine Absorption, eine Reflexion oder Streuung des
Lichtes. Damit ein Photon absorbiert werden kann, muss die Energie des Photons Epy, die iiber
das Planck’sche Wirkungsquantum h von der Frequenz v des Lichtes abhingt und iiber die
Lichtgeschwindigkeit ¢ mit der Wellenldnge A und der Wellenzahl & verkniipft ist (Gleichung
56]), zum Energieunterschied AFE zwischen Grundzustand und einem angeregten elektronischen
Zustand oder Schwingungszustand im Molekiil passen. In diesem Fall wird die Photonenenergie
auf das Molekiil iibertragen, das Photon somit absorbiert und das Molekiil angeregt [208].

Eph =hv = % = hcv (2—56)
Bei der Lichtstreuung trifft das Licht auf Materie und wird wieder emittiert. Dabei muss die
Photonenenergie nicht zur Energie der Ubergiinge passen. Der Grofiteil des Lichtes éndert seine
Energie bei der Streuung nicht. Diese Streuung ist elastisch und wird Rayleigh-Streuung ge-
nannt. Ein Teil der Streuung kann jedoch mit geédnderter Energie detektiert werden (Anteil ca.
1075 verglichen mit dem einfallenden Strahl [209]). Diese als Raman-Effekt bekannte inelastische
Streuung von Licht wurde erstmals von C. Raman und K. Krishnan im Jahr 1928 experimentell
nachgewiesen [210]. Bei der Raman-Streuung wechselwirkt das Licht mit dem Molekiil oder Fest-
stoff und stort oder polarisiert die Elektronenwolke. Es wird ein instabiler, kurzlebiger virtueller
Zustand, energetisch zwischen den elektronischen Zusténden liegend, gebildet, der unter Aussen-
dung eines Photons sofort wieder zerféllt. Raman-Streuung tritt auf, wenn durch die Streuung
eine Bewegung/Schwingung des Molekiils angeregt oder abgeregt wird, und damit entweder
Energie vom urspriinglichen Photon auf das Molekiil oder vom Molekiil auf das gestreute Pho-
ton iibertragen wird. Dadurch wird der Streuprozess inelastisch. Der iibertragene Energiebetrag
entspricht der Energie einer Molekiilschwingung. Wird die Energie vom einfallenden Photon auf
das Molekiil iibertragen, besitzt das anschlieend emittierte Photon eine geringere Energie als
das einfallende Photon. Diese Art der Raman-Streuung wird Stokes-Streuung genannt. Wird
hingegen die Energie vom Molekiil auf das emittierte Photon tibertragen, so besitzt dieses eine
hohere Energie als das einfallende Photon. Diese Raman-Streuung wird Anti-Stokes-Streuung
genannt [208]. In Abbildung ist das Energiediagramm zur Verdeutlichung der unterschied-
lichen Streuungsmoglichkeiten und weiterer Strahlungsarten gezeigt. Der grofite Teil der Streu-
ung erfolgt als elastische Rayleigh-Streuung, bei der das einfallende Photon hrg die selbe Energie
wie das gestreute Photon hrg besitzt. Bei der Stokes-Streuung wird eine Schwingung angeregt,
sodass das gestreute Photon die Energiedifferenz aus der Energie des einfallenden Photons und
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der Schwingung besitzt h(vp — vp,). Bei der Anti-Stokes-Streuung ist die Energie des emittierten
Photons h(vg + vp,) um den Betrag der Schwingungsenergie hoher als die Energie des einfal-
lenden Photons. Da bei Raumtemperatur die Energien nach der Boltzmannverteilung besetzt
sind, und sich daher deutlich mehr Molekiile im Grundzustand als im angeregten Schwingungs-
zustand befinden, ist die Stokes-Streuung deutlich intensiver als die Anti-Stokes-Streuung [208].
Die bei der Raman-Spektroskopie gemessene Grofe ist die Verschiebung der Energie relativ zur
eingestrahlten Energie, die sogenannte Raman-Verschiebung, die der Energie der Schwingung
hvy, entspricht und in Wellenzahlen (cm™) angegeben wird [209).

2  Schwingungszusténde des ersten
o) \1/.=0 angeregten elektronischen Zustandes

Virtuelle Energieniveaus
A

hv, | hv, hv, | |h(vev,) hyy | h(v,+v,)

% Schwingungszustande des
3 fhv L v=0 elektronischen Grundzustandes

IR Rayleigh- Raman- Raman- Fluoreszenz
Streuung Stokes- Anti-Stokes-
Streuung Streuung

Abb. 2-12: Energiediagramm der Raman-Streuung sowie der IR-Absorption und der Fluores-
zenz nach [208] 209]

Nach der klassischen Theorie des Lichtes wird bei der Wechselwirkung des elektromagnetischen
Feldes des Lichtes E, mit der Frequenz vy und der Amplitude Ejy, mit einem Molekiil eine
Storung/Polarisierung der Elektronenstruktur hervorgerufen, die von der Polarisierbarkeit o
des Molekiils abhéngig ist. Dadurch wird ein molekularer Dipol p induziert.

uw=aFE = aEycos(2nt) (2-57)

Kombiniert mit der Verschiebung der Kerne ¢ mit der Amplitude ¢y bei einer molekularen
Schwingung mit der Frequenz v,,, und der Abhéngigkeit der Polarisierbarkeit von der Verschie-
bung der Kerne lésst sich das Dipolmoment als Funktion des Lichtes und der Kernbewegungen
schreiben (Gleichung [209].

= apgEgcos(2mpt) + (?;;) qoEo [cos(2m (Vo — vm) t) + cos(2m (Vg + Vi) T)] (2-58)
0

Dabei ist g die Polarisierbarkeit der Bindung an der Gleichgewichtsposition und (da/0q),
der Grad der Anderung der Polarisierbarkeit in Abhingigkeit der Kernverschiebung an der
Gleichgewichtsposition. Der erste Term in Gleichung reprisentiert die Rayleigh-Streuung
ohne eine Anderung der Photonenenergie mit gleichbleibender Frequenz vg. Der zweite Term
entspricht der Raman-Streuung, wobei bei der Stokes-Streuung Photonen der Frequenz (v — vy,)
und bei der Anti-Stokes-Streuung mit der Frequenz (vg + vy,) erzeugt werden. Der zweite Term
tritt nur auf, wenn der Grad der Anderung der Polarisierbarkeit ((9a/dq),,) fiir eine Schwingung
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ungleich Null ist [209]. Die Auswahlregel, dass eine Schwingung Raman-aktiv ist, ist folglich, dass
sich bei der Schwingung die Polarisierbarkeit im Molekiil &ndert (Gleichung [2-59)) [208].

Ein Molekiil besitzt 3N Bewegungsfreiheitsgrade, wobei N die Anzahl der Atome ist. Drei der
Bewegungsfreiheitsgrade beschreiben die Translationsbewegung in die drei Raumrichtungen und
drei, bzw. zwei bei linearen Molekiilen, Bewegungsfreiheitsgrade beschreiben die Rotation eines
Molekiils. Dadurch stehen fiir die Schwingung 3N — 6 bzw. 3N — 5 (lineare Molekiile) Bewe-
gungsfreiheitsgrade zur Verfiigung [208|. Jedoch ist nicht jede der moglichen Schwingungen oder
Normalmoden eines Molekiils Raman-aktiv. Um die Auswahlregel (Gleichung , dass sich
die Polarisierbarkeit bei der Schwingung dndern muss, zu erfiillen, miissen auch die Symme-
trien der entsprechenden Schwingungen stimmen. Entsprechend der Symmetrie des Molekiils
kann seine Punktgruppe bestimmt werden und aus der Charaktertafel kénnen die Raman-
aktiven Schwingungen des Molekiils aus den irreduziblen Darstellungen bestimmt werden. Da
die Gesamtwellenfunktion zur Beschreibung des Molekiilzustandes wegen der unterschiedlichen
Zeitskalen der Rotations-, Schwingungs- und Elektronischen Uberginge in ihre Rotations- 7,
Schwingungs- ® und Elektronischen © Zusténde aufgesplittet werden kann (Born-Oppenheimer-

Néherung: ¥ =0 - ® - r) [208], reicht eine Betrachtung der Schwingungswellenfunktionen aus.

v

Eine Schwingung ist Raman-aktiv, wenn der Ausdruck (®V;, |a|®Y,,) in einer Raumrichtung un-

gleich Null ist, wobei @7, den Schwingungsgrundzustand mit der Quantenzahl v und @}j;b einen
angeregten Schwingungszustand der Quantenzahl v’ beschreibt. Der Polarisierbarkeitstensor «
besitzt die Raumkomponenten oy, ayy, 02z, Ozy, Q. und oy, Wenn demnach eines der Raum-
integrale (Bsp. Gleichung iiber die Normalkoordinate ), der Normalschwingung a und
eine der Raumkoordinaten des Polarisierbarkeitstensors (beispielhaft nur a,,) ungleich Null ist,

ist die Normalschwingung ¢ Raman-aktiv.

(Cualow = [ B (Qu)ars®(@u)dQ, (2:60)

Der Schwingungsgrundzustand ist immer totalsymmetrisch. Somit miissen bei Anregungen aus
dem Grundzustand (Stokes-Streuung) nur die Symmetrien des Polarisierbarkeitstensors und der
angeregten Schwingung betrachtet werden. Die Symmetrieeigenschaften der Komponenten des
Polarisierbarkeitstensors sind in Charaktertafeln gegeben. Ist bei der Reduktion der Multiplika-
tion dieser Darstellungen mit den Symmetriedarstellungen der Schwingungen die totalsymme-
trische Darstellung enthalten, so ist die Schwingung Raman-aktiv [208, 209].

Die Raman-Streuung kann nicht nur an Molekiilen (in Fliissigkeiten, als Feststoffe und in der
Gasphase) stattfinden, sondern auch an Kristallen. Bei Kristallen erfolgt die Wechselwirkung des
Lichtes mit den Gitterschwingungen [209], also den Phononen [211], da dort keine lokalisierten
kovalenten Bindungen vorliegen. Durch die Wechselwirkung mit dem Licht kénnen Schwingungen
durch den gesamten Kristall gebildet werden. Die zwei moglichen Arten der Schwingungen sind
longitudinale Schwingungen, in Ausbreitungsrichtung der Strahlung (L-Moden) und transversale
Schwingungen, senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der Strahlung (T-Moden). Die Schwingungs-
moden bilden sich im gesamten Kristall und bestehen jeweils aus vielen einzelnen Schwingungen
unterschiedlicher Energien, die ein Energieband im Kristall darstellen. Die Energiebdnder wer-
den als Gittermoden bezeichnet [20§]. Grundséatzlich existieren Gittermoden, bei denen sich die
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benachbarten Atome gemeinsam bewegen, und solche, bei denen sich benachbarte Atome gegen-
einander bewegen, was zur Ladungstrennung fithren kann. Da die Energien der gemeinsamen
Bewegung in den akustischen Bereich fallen, werden diese als akustische Schwingungsmoden
bezeichnet (TA und LA fiir transversale und longitudinale akustische Moden). Die gegenein-
ander gerichteten Bewegungen werden optische Schwingungsmoden genannt (TO und LO fiir
transversale und longitudinale optische Moden) [208], da ihre Frequenzen im sichtbaren oder
infraroten Bereich liegen. Die Auslenkung der Atome u, an ihren Gitterpldtzen in der n-ten
Elementarzelle ist bei einem einfachen Gittermodell iber die Welle im Kristall, die nur an den
besetzten Gitterpliatzen definiert ist, mit dem Wellenvektor k = 27 /A, dem Gittervektor a und
der Amplitude ug bei beschrinkten Frequenzen w festgelegt (Gleichung [212].

U (t) = ugeFom=«1t) (2-61)

Durch die Verwendung der Bewegungsgleichungen der Atome im Gitter ergibt sich daraus die
Dispersionsrelation, also die Verkniipfung der Frequenz w oder Energie mit dem Wellenvektor
k, mit der Atommasse M und der Kraftkonstante v (Gleichung [2-62]).

w(k) = 2\/;‘ sin (l;a) ‘ (2-62)

Da die Anordnung von Atomen in einem Gitter periodisch ist, ist auch w(k) mit der Periode 27 /a
periodisch in k, was dem reziproken Gittervektor entspricht. Bei der Betrachtung der Bandstruk-
tur eines Kristalls und somit den Losungen w fiir £ muss deshalb nur ein Bereich der Lénge 7 /a
betrachtet werden. Das Gebiet zwischen k—7/a und k+7/a wird deshalb erste Brillouin-Zone des
Gitters genannt. In einem allgemeinen Gitter ist die Brillouin-Zone durch die Punkte definiert,
die einem Punkt des reziproken Gitters (dem Ursprung) néher sind als alle anderen Punkte
[212]. Da das reale Gitter nicht unendlich ist, gelten Randbedingungen und Quantisierungen
der Phononen [212|. Da Raman-Spektren {iblicherweise mit Anregungswellenléngen im Bereich
1064-229nm (1.2-5.4eV) aufgenommen werden [211], werden bei der Raman-Spektroskopie die
optischen Gitterschwingungen angeregt. Nach der fundamentalen Raman-Auswahlregel sind bei
einer Raman-Streuung erster Ordnung nur Phononen erlaubt, die einen Wellenvektor nahe Null
(¢ = 0) besitzen [211].

Die Intensitdt des Raman Signals I ist abhéngig von der Leistung der Anregungsquelle P,
der Polarisierbarkeit der Schwingung o sowie der Wellenldnge der zur Anregung verwendeten
Strahlung A\ (Gleichung [2-63|) [208].

I < Pa?)\* (2-63)

Als Anregungsquelle werden zumeist Dauerstrichlaser (CW-Laser, continuous wave laser) ver-
wendet, da diese eine hohe Intensitéit sowie eine monochromatische Strahlung besitzen. Fiir ein
hohes Signal-Rausch-Verhéltnis ist nach Gleichung[2-63]eine hohe Laserleistung sowie eine gerin-
ge Laserwellenlénge gewiinscht. Jedoch muss bei der Wahl der Laserleistung auch die thermische
Stabilitdt der Probe beriicksichtigt werden, da empfindliche Proben bei einer zu hohen Laser-
leistung durch den Temperatureintrag verdndert oder verbrannt werden koénnen. Eine geringe
Laserwellenldnge im ultravioletten Bereich (UV) kann zwar ein hohes Signal hervorrufen, jedoch
absorbieren viele Materialien UV-Strahlung, was in Kombination mit der hohen Photonenener-
gie zu einer Verbrennung oder Zersetzung der Probe fithren kann [208|. Bei der Kopplung mit
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einem Mikroskop werden normalerweise Laser mit Anregungswellenlingen im sichtbaren Be-
reich verwendet, da sich diese Wellenldngen optisch gut mit dem Mikroskop koppeln lassen.
Die Anregungswellenldnge, die verwendete Laserleistung sowie die Messzeit miissen fiir die un-
tersuchten Proben so eingestellt werden, dass die Probe nicht verdndert oder verbrannt wird,
jedoch ein gutes Signal erhalten wird [213]. Auch die Fluoreszenz muss bei der Wahl der Laser-
anregungswellenlédnge beriicksichtigt werden, um einen Bereich zu wéhlen, an dem ein moglichst
geringer Fluoreszenzuntergrund vorliegt. Deshalb wird bei der Fourier-Transformations-Raman-
Spektroskopie oft im infraroten Bereich mit A\g = 1064 nm angeregt.

Raman-Spektroskopie kann qualitativ und quantitativ erfolgen. Bei der qualitativen Raman-
Spektroskopie werden Substanzen anhand ihrer charakteristischen Schwingungsbanden zuge-
ordnet. Die Schwingungsfrequenz ist dabei abhéngig von der Kraftkonstante der Bindung so-
wie den an der Schwingung beteiligten Atommassen. Mit leichteren Atomen verschiebt sich
die Schwingung zu hoheren Frequenzen und damit groBeren Raman-Verschiebungen, genauso
wie bei stirkeren Bindungen [208]. Uber Tabellenwerke oder den spektralen Bereich, in dem
charakteristische Schwingungen auftreten, kann eine qualitative Identifizierung von Substanzen
erfolgen. Auch eine quantitative Raman-Spektroskopie ist moglich, da die relativen Intensitaten
im Raman-Spektrum neben der Laserleistung, der Wellenldnge und dem Raman-Querschnitt
direkt proportional zur Konzentration einer Substanz sind [208].

Ein Raman-Spektrometer kann fiir eine hohe Ortsauflésung an der Probe mit einem Mikroskop
gekoppelt werden, was Raman-Mikrospektroskopie (RM) genannt wird. Der Aufbau des Raman-
Spektrometers und eines mit einem Mikroskop gekoppelten Raman-Spektrometers ist, bis auf
die Mikroskopeinheit, prinzipiell derselbe. Die Hauptkomponenten eines Raman-Spektrometers
sind der Laser als Anregungsquelle, optische Komponenten um den Laserstrahl zur Probe und
die emittierte Raman-Streuung zum Spektrometer zu leiten, Kerb- oder Kantenfilter, die die
Rayleigh-Streuung (und die Anti-Stokes-Streuung) filtern, ein wellenldngendispersives Element
(Monochromator, z.B. Gitter) sowie ein Detektor [209]. Uber optische Elemente wie Spiegel
wird der Laserstrahl mit dem Mikroskop gekoppelt. Oftmals werden Bandpassfilter verwendet,
um jede Wellenlénge aufler der gewiinschten Laserwellenldnge zu filtern [208]. Zudem kénnen
Filter verwendet werden um die Laserleistung abzuschwichen. Uber die Reflexion an einem
Kanten- oder Kerbfilter [208] und das Objektiv des Mikroskops wird der Laserstrahl auf die
Probe fokussiert. Dadurch wird nur der sich im Fokus befindliche Teil der Probe bestrahlt und
angeregt, sodass neben einer Ortsauflésung auch eine hohe Intensitit der Laserstrahlung erreicht
wird. Das gestreute Licht wird durch das Mikroskop zuriick auf den Kerb- oder Kantenfilter
geleitet, wo das Licht der gestreuten Anregungswellenléinge bei der Verwendung eines Kerbfilters,
oder alles Licht ab der Anregungswellenldnge bei der Verwendung eines Kantenfilters, geblockt
wird. Das Licht der den Filter passierenden Raman-Streuung wird iiber einen Monochromator,
z. B. ein Gitter, in seine Wellenldngen aufgetrennt und mittels eines Detektors, z. B. einer CCD-
Kamera (charge-coupled device, ladungstrégergekoppelte Schaltung) detektiert [208].

Raman-Spektroskopie von Graphit und Rufl

Die Elementarzelle (auch Einheitszelle, kleinste Wiederholungseinheit, das von den Basisvekto-
ren eines Kristallgitters gebildete Parallelepiped) von Graphen besteht aus zwei Atomen (Abbil-
dung links, zwei Atome in der im Graphengitter eingezeichneten von den Basisvektoren aq
und ag gebildeten Elementarzelle), die Elementarzelle von Graphit aus vier Atomen. Die Halfte
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Abb. 2-13: Graphen-Gitter mit den grundlegenden Gittervektoren nach [214] (links) und re-
ziprokes Graphengitter mit der ersten Brillouin-Zone mit den markierten Punkten
I', K und M nach [214] [215] (Mitte) sowie die Phononendispersion einer Graphen-
schicht, wobei hier die dicken Linien die E, und A;, &dhnlichen Eigenvektoren
anzeigen, zusammengefasst nach [211} 216, 217] (rechts).

der Atome im Graphit besitzt ein viertes benachbartes Atom, das direkt iiber oder unter dem
Atom in der benachbarten Graphenschicht liegt (Abbildung links und Mitte links). Deshalb
sind die beiden Atome einer Schicht in der Elementarzelle des Graphites nicht identisch, wodurch
die Anzahl der optischen Moden im Vergleich zu Graphen verdoppelt wird [211]. Die Normal-
moden im Zentrum der Brillouin-Zone im Graphitgitter mit der Raumgruppe Dgy* (Abbildung
Mitte) sind dieselben wie im Graphen (homomorphe Punktgruppe Dgy,). In Graphit ergeben
sich unter der Beriicksichtigung der fundamentalen Auswahlregel (¢ =~ 0), dass alle Elementar-
zellen mit derselben Phase schwingen miissen, Normalmoden mit den Symmetrieeigenschaften
I' = Ay + 2 Byg + E1y + 2 Eg, [218]. Nur die Ege-Mode ist davon Raman-aktiv [211], und wird
deshalb als G-Mode ,,Graphit-Mode* bezeichnet. Die Eag-Moden (Abbildung links und Mit-
te links) beinhalten Streckschwingungen von Paaren sp2-hybridisierter Kohlenstoffatome in der
Ebene und treten bei der dreidimensionalen Analyse zweifach auf. Die hochfrequente Eog-Mode
(Abbildung links) tritt als ,G-Peak® bei Wellenzahlen von ungefiihr 1575 cm™ im Raman-
Spektrum auf [217, 218]. Die zweite Eg,-Mode (Abbildung Mitte links) liegt bei ungefihr
42 cm™ und wird oft durch die Kanten- und Kerbfilter abgeschnitten [211]. Bei hochgeordnetem
Graphit (HOPG, highly oriented pyrolitic graphite) und Graphiteinkristallen erscheint nur der
G-Peak im Raman-Spektrum [218].

Bei ungeordneteren Materialien als Graphiteinkristallen ist die Betrachtung nur einer Graphen-
schicht (und damit die Elementarzelle mit zwei Atomen) sinnvoller [218]. Auch hierbei ist die Egg-
Mode (Abbildung Mitte rechts) die einzige durch die fundamentale Auswahlregel (¢ =~ 0)
erlaubte Raman-aktive Schwingung. Bei polykristallinem Graphit und Defekten im Graphit-
gitter, wie z. B. Ecken, Kanten und Storstellen, tritt eine zusédtzliche Bande im Graphit-Raman-
Spektrum bei ~ 1355 cm™ auf. Dieser sogenannte ,,D-Peak® (D von Defekt oder disordered, unge-
ordnet) ist fiir perfekten, hochgeordneten Graphit verboten und erscheint nur, wenn Defekte im
Gitter auftreten [217], sowie bei kleinen Kristalliten [218] und ist stark mit dem Vorhandensein
von Sechsringen im Kristallgitter verkniipft [217]. Nach Tuinstra und Koenig [218] kénnen we-
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Abb. 2-14: Hochfrequente (,,G-Mode*, links) und niederfrequente (Mitte links) Egs,-Mode
im dreidimensionalen Graphitgitter nach [211] sowie Eg,-Mode ,G-Mode“ (Mitte
rechts) und A,-Mode, ,D-Mode“ (rechts) in der zweidimensionalen Graphenschicht
nach [217].

gen der unregelméfligen Grenzen stehende Wellen an anderen Punkten als an K als Ursache des
D-Peaks ausgeschlossen werden, da nur Phononen in K eine geniigend hohe Symmetrie besitzen.
Der D-Peak wird demnach von TO-Phononen in K hervorgerufen, die im reziproken Raum der
Symmetrie der Punktgruppe D3y entsprechen. Die Raman-aktive Schwingung, die den D-Peak
im Spektrum hervorruft, ist eine symmetrische A, Ringschwingung (ring breathing mode) (Ab-
bildung rechts) [211}21§]. Eine weitere Erklarung fiir das Auftreten des D-Peaks ist die re-
sonante Raman-Kopplung durch die hohe Verstarkung des Raman-Querschnittes des Photonen-
Wellenvektors ¢, wenn dieser dem Wellenvektor k des elektronischen Uberganges entspricht, der
vom einfallenden Photon angeregt wird. Dadurch erlaubt ¢ = k als ,quasi-Auswahlregel“ das
Auftreten des D-Peaks [217]. Ubersteigt die Energie der einfallenden Photonen die Bandliicke
der elektronischen Zustdnde, so konnen Elektronen aller Energien angeregt werden. In Graphit
liegen Bandliicken mit Energien von Photonen im sichtbaren Bereich nur um den K-Punkt her-
um. Die entsprechenden Elektronen haben w-Charakter und erzeugen bei einer symmetrischen
Schwingung eine Polarisationswelle mit einer weitreichenden Kohérenz. Die Kopplung ist dann
am stirksten, wenn Elektronen- und Phononenzustidnde im Bereich der Polarisierung in Phase
sind, was zur ,,quasi-Auswahlregel” fithrt. Da fiir eine Raman-Streuung erster Ordnung die fun-
damentale Auswahlregel dafiir jedoch gelockert werden muss, sind Storstellen notwendig, um die
Verstarkung der Photonen mit ¢ = k zu erlauben [217].

Die A1g-Schwingung tritt in unendlichen Kristallen nicht auf, da sich die Anderungen der Po-
larisierbarkeit bei der Schwingung gegenseitig autheben. Fiir kleine Graphitkristalle findet diese
Aufhebung nicht statt und die D-Mode kann an den Kristallgrenzen grofier Kristalle oder in
kleinen Kristallen auftreten [218]. Wegen der Kohn-Anomalien am K-Punkt ist der D-Peak
dispersiv und von der Laseranregungswellenldnge abhéngig [211, 217, 219]. Die Band- und Pho-
nonendispersionen sind ziemlich isotrop um den Punkt K verteilt (Abbildung rechts). Bei
der Anderung der Anregungswellenléinge und damit der Energie der einfallenden Photonen, wird
durch die ¢ = k-Auswahlregel ein anderer Ring an Phononen um den K-Punkt angeregt [217].
Der TO-Zweig der Phononendispersion, der zum Auftreten des D-Peaks fithrt, verlduft von K
nach M zu hoheren Energien (Abbildung rechts). Er ist verkniipft mit gréferen Bandliicken
in dieselbe Richtung, da sich das 7- und das 7*-Band am Punkt K kreuzen. Bei einer Erhéhung
der Laseranregungswellenldnge, also einer Erniedrigung der Energie der Photonen, fithrt dies
zu einer Verschiebung des D-Peaks zu kleineren Wellenzahlen ndher am K-Punkt [217]. Auch
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eine zweite, schwichere Bande erscheint in fehlerhaften graphitischen Materialien bei 1620 cm™!
[220} 221], diese Bande wird von Esg-Moden der Randschichten, die nicht zwischen zwei Gra-
phenschichten liegen oder die interkalierten Schichten benachbart sind, hervorgerufen [222]. Da
diese Bande mit der G-Mode iiberlagert, und mit den Defekten zunimmt, verursacht sie bei der
Anwesenheit vieler Defekte eine scheinbare Verschiebung des G-Peaks zu hoheren Wellenzahlen

[221].

Beim Ubergang von hochgeordnetem Graphit zu nanokristallinem Graphit (nc-G), also mit
zunehmender Unordnung und kleiner werdenden Kristalliten, verschiebt sich der G-Peak wegen
des Auftretens der zweiten Bande bei 1620 cm™ von 1581 cm™ nach 1600cm™. Zudem steigt
die Intensitdt des D-Peaks und damit das Intensitétsverhéltnis von D- zu G-Peak (I(D)/I(G))
[217], da mit abnehmender KristallitgroBe der Anteil der Kanten zunimmt (Abbildung
links) [218]. Aus dem Intensitdtsverhéltnis der Raman-Peaks kann die mittlere Kristallitgrofie
(die laterale Ausdehnung der Kristallite) L, fir Kristallite > ca. 2nm mittels der Korrelation
der indirekten Proportionalitdt von Tuinstra und Koenig bestimmt werden (Gleichung [2-64))
(217, [218).
I(D) _ C()

16~ L (269

Die Proportionalitatskonstante C'()\g) ist wegen der Dispersivitéit des D-Peaks abhéngig von der
Laseranregungswellenldnge Ao und wird experimentell aus der Korrelation des Intensitéitsver-
héltnisses von D- zu G-Peak zur mit XRD bestimmten Kristallitgrée L, ermittelt. Fiir eine
Laseranregungswellenlénge von 515.5nm ist die Proportionalitétskonstante ~ 4.4nm [217]|. Da
jedoch XRD bei einer ungleichen Kristallitgrofenverteilung grofie Kristallite starker gewichtet,
werden die mittels der Relation von Tuinstra und Koenig aus I(D)/I(G) bestimmten Kristallit-
groffen unterbestimmt, da bei der Raman-Analyse der Einfluss der kleineren Kristallite dominiert
[217].
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Abb. 2-15: Anderung des Peakverhiltnisses I(D)/I(G) in Abhéngigkeit der KristallitgroBe L,
[217] (links) sowie Raman-Spektren von Rulen und Graphit, von oben nach unten
mit zunehmender Ordnung (rechts).

Auch bei der Betrachtung von graphitischen Clustern mit kleinen lateralen Ausdehnungen L, lie-
gen die Eigenvektoren der Haupt-Raman-Moden im Bereich der graphitischen Phononen entlang
I', K und M (Abbildung Mitte und rechts). Die Ajg-Moden der molekularen aromatischen
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Cluster liegen bei Phononen zwischen K und (K —M)/2, wiahrend die Egg-Moden bei den Phono-
nen im Bereich I bis (I'— K') /4 zu finden sind. Daraus kann geschlossen werden, dass aromatische
Cluster, die elektronischen und Schwingungszustédnde betreffend, wie ein Teil eines Graphitgit-
ters behandelt werden kénnen [217]. Wie zuvor beschrieben sinkt die strukturelle Ordnung von
Graphit zu nanokristallinem Graphit (nc-G) und das Intensitatsverhaltnisses von D- zu G-Peak
nimmt mit sinkender Kristallitgroe zu. Nimmt die Ordnung in der Struktur noch weiter ab,
sinkt die Anzahl der Cluster. Die Cluster werden kleiner und die Stérungen nehmen zu, bis sich
die Cluster 6ffnen. Da der G-Peak nur mit der relativen Bewegung von sp2-hybridisierten Koh-
lenstoffen verkniipft ist, der D-Peak jedoch von aromatischen Sechsringschwingungen verursacht
wird, nimmt die Intensitét des D-Peaks im Vergleich zum G-Peak ab. Fiir den Ubergang von
nanokristallinem Graphit zu amorphem Kohlenstoff (a-C) gilt die Korrelation von Tuinstra und
Koenig nicht mehr. Fiir kleine Kristallitgroflen L, < ca. 2nm ist die Intensitét des D-Peaks pro-
portional zur Wahrscheinlichkeit einen aromatischen Sechsring im Kohlenstoffcluster zu finden
und damit proportional zur Clustergrofie. Der Anstieg des Intensitdtsverhéltnisses von D- zu
G-Peak (I(D)/1(G)) zeigt beim Ubergang von amorphem Kohlenstoff zu nanokristallinem Gra-
phit eine Zunahme der Kristallitgrofie an (Gleichung und verhélt sich damit gegenteilig
zum Ubergang von nanokristallinem Graphit zu Graphit (Abbildung links). Fiir eine Kon-
tinuitit der Korrelation der KristallitgréBe mit I(D)/I(G) und einen Ubergang der Korrelation
mit indirekter Proportionalitéit fiir L, > 2nm, nach Tuinstra und Koenig, zu L, < 2nm und
einer quadratischen Abhéngigkeit wurde die Konstante C* fiir eine Anregungswellenldnge von
514 nm zu 0.0055 bestimmt [217]. Fiir amorphe Kohlenstoffe sinkt die Intensitét des D-Peaks bei
sehr kleinen Kristalliten soweit, dass der D-Peak zu einer niederfrequenten Schulter des G-Peaks
abnimmt [217].

~

(D) _
0 - C*(Xo)L? (2-65)

Neben der Dispersion des D-Peaks mit der Laseranregungswellenlinge, die auch beim Ubergang
von nanokristallinem Graphit zu amorphen Kohlenstoffen auftritt, kann auch die Clustergrofe
sowie die Anzahl der geordneten aromatischen Ringe die Position des D-Peaks beeinflussen. Mit
der Abnahme der Kristallitgrofle wird der D-Peak zu héheren Wellenzahlen hin verschoben,
da kleinere Cluster héher energetische Moden besitzen, wiahrend eine Abnahme der Anzahl
der geordneten aromatischen Ringe von nanokristallinem Graphit zu amorphem Kohlenstoff
den D-Peak wegen der Aufweichung der Schwingungszustandsdichte zu geringeren Wellenzahlen
verschiebt und zu einer geringeren Intensitéat fithrt [217].

Neben den bereits genannten Hauptpeaks weisen die Raman-Spektren von Ruflen oder rufléhn-
lichen Materialien oftmals eine hohe Intensitit im Bereich zwischen D- und G-Peak sowie eine
Schulter bei ~1200 cm™ auf [220]. Eine Schulter bei 1200 cm™ wird organischen Verbindungen
wie C-O-Gruppen in Laktonen und Anhydriden [223] oder Schwingungen aus Bindungen mit
gemischten sp2-sp3-Zustinden sowie Kohlenstoffstreckschwingungen in polyenihnlichen Verbin-
dungen [224] zugeordnet. Die Intensitdt im Bereich zwischen D- und G-Peak wird durch inter-
stitielle, also Zwischenrdume bildende Defekte |225] und deshalb Schwingungen von amorphen
Kohlenstoffstrukturen [87] hervorgerufen.
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Auswertung von Ruf-Raman-Spektren

Die Auswertung und Interpretation von Rufl-Raman-Spektren kann auf unterschiedliche Arten
erfolgen. Oftmals werden Schwingungsbanden der zuvor beschriebenen Schwingungen (G-Bande
bei 1580 cm™, D-Bande bei 1350 cm™, Bande bei 1620 cm™, Schulter bei 1200 cm™ und Bereich
zwischen den Peaks) in das Rufispektrum eingepasst. Die Bandenanzahl kann dabei je nach
Ansatz stark variieren, von zwei Banden fiir den D- und den G-Peak [220], iiber drei [220} 224,
226, |227] oder vier Banden [220, 228 bis zu fiinf Banden [87]. In Tabelle sind die Banden
der 5-Banden-Regression nach Sadezky et al. [87] gegeben. In Abbildung (links) ist ein
RuBspektrum mit eingezeichneten Banden der 5-Banden-Regression gezeigt.

Tab. 2-5: Ubersicht der Raman-Banden nach der 5-Banden-Regression (iibersetzt nach [87];
vs =sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach).

Banden Raman-Verschiebung [cm™] Schwingungsmode
Ruf Graphit Graphit
ungeordnet HOPG

G ~1580,s  ~1580, s ~1580, s ideales graphitisches Gitter (Egg) [218,7
222]

D1 ~1350, vs  ~1350, m - ungeordnetes graphitisches Gitter (Gra-
phenkanten, Aj,) [218, 222]

D2 ~1620, s ~1620, w - ungeordnetes graphitisches Gitter (ober-
flachliche Graphenschichten, Eog) [222]

D3 ~1500, m - - amorpher Kohlenstoff [227]

D4 ~1200, w - - ungeordnetes graphitisches Gitter (Aig),

organische (Polyene, Ketone, Lactone
etc.) und anorganische Verbindungen
[223, [224] 229]

Mittels mathematischer Regression der Raman-Spektren kénnen die spektralen Parameter zur
Beschreibung der Rufistruktur bestimmt werden. Neben dem Intensitdtsverhédltnis des D- zu G-
Peaks I(D)/I(G) direkt aus den Spektren [217], konnen auch iiber die Halbwertsbreiten beider
Peaks sowie dem Intensitétsverhéltnis der Flachen der D1-Bande zu G-Bande der angepassten
Banden, I(D1)/I(G), Aussagen tiber die strukturelle Ordnung getroffen werden 222, [227], da mit
zunehmender Ordnung das Intensitatsverhéltnis I(D)/I(G) iiber die Amplituden ansteigt und
das Intensitatsverhdltnis I(D1)/I(G) tiber die Flachen der angepassten Banden mit zunehmender
Ordnung abnimmt. Auch die Halbwertsbreite der D1-Bande sowie die relative Intensitét der D3-
Bande (I(D3)/(I(G) + I(D2) 4 I(D3)) iiber die jeweiligen Flidchen) dienen zur Beschreibung der
Struktur verschiedener Rufie [23-25, [230]. Sie lassen sich mit den Verhéaltnissen der Gehalte an
elementarem Kohlenstoff (EC) zu Gesamtkohlenstoff (TC) in den jeweiligen Rulen [230] oder
dem Ruflabbrandverhalten wihrend der Temperaturprogrammierten Oxidation korrelieren [23,
24).

Neben der 5-Banden-Regression lasst sich auch die Dispersivitiat der Rulsspektren bei der Mehr-
wellenldngen-Raman-Mikrospektroskopie (MWRM) (Abbildung rechts) zur Auswertung
von RuB-Raman-Spektren verwenden. Durch Resonanzeffekte [231] der Raman-Streuung éndert
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Abb. 2-16: Raman-Spektrum von GfG-Rufl mit 5-Banden-Regression (links) und Raman-
Spektrum von GfG-Rufl aufgenommen mit unterschiedlichen Anregungswel-
lenldngen mit eingezeichneten Differenzintegralen (rechts).

sich die relative Intensitit und die Raman-Verschiebung des D-Peaks in Abhéngigkeit der Anre-
gungswellenldnge A9, wihrend der G-Peak unverdndert bleibt . Nach Schmid et al.
lasst sich aus den Differenzintegralen DI, die durch die Subtraktion der mit unterschiedlichen
Anregungswellenldngen Ao aufgenommenen Spektren erhalten werden, eine Aussage iiber die
Reaktivitdt des entsprechenden Rufles treffen, da eine Korrelation zwischen der aus der TPO
erhaltenen Ty, und den Differenzintegralen aus der MWRM besteht. So nehmen die Differenz-
integrale DIg33 nm — 532 nm sowie DIg33nm — 514 nm und DIzgs nm — 532 nm mit steigender Reaktivitét
eines Rufles zu [203].

Neben Studien zur Korrelation der Raman-Parameter mit der Rufloxidationsreaktivitét, exis-
tieren Arbeiten, die die Anderung der RuBstruktur wihrend der Oxidation mittels Raman-
Spektroskopie verfolgen. Strukturelle Anderungen nach zeitlich definierten isothermen Oxida-
tionsschritten oder bis zu einer bestimmten Massenabnahme wurden fiir Temperaturen von
250-500°C verfolgt , . Die strukturelle Anderung bei der Temperaturprogram-
mierten Oxidation wurde nach dem Abbruch des Aufheizvorgangs bei unterschiedlichen Tem-
peraturen bis 600°C fiir GfG-Rufl sowie Dieselrufl untersucht . Im GfG-Rufl sanken der
relative Anteil der D3-Bande zum Gesamtspektrum sowie die D1-Bandenbreite mit steigen-
der Temperatur infolge des Abbrands amorphen Kohlenstoffs, bevor der Abbrand des graphi-
tischen Kohlenstoffs einsetzte . Bei hoheren Temperaturbereichen von 600-2600°C wurde
die strukturelle Anderung bei der isothermen Oxidation von Kohle untersucht || Wiéhrend
alle diese Studien die Raman-Analyse nach dem Abbruch oder der Unterbrechung der Oxidation
durchfiihrten, erfolgte die Analyse der strukturellen Anderung wihrend der Oxidation von Ruf
mit Luft oder Ozon bei 25°C von Liu et al. in situ sowohl mittels Raman-Spektroskopie als
auch mittels Diffuser-Reflexions-Infrarot-Fourier-Transform-Spektroskopie (DRIFTS), wobei die
Ordnung der Rufinanostruktur sowie der Anteil der sauerstoffhaltigen Oberflichenverbindungen
wéhrend der Oxidation zunahm . Raman-Spektroskopie ist somit sowohl geeignet die struk-
turelle Ordnung in RuBen festzustellen, was mit HRTEM-Aufnahmen iiberpriift wurde [24], als
auch die Oxidationsreaktivitdt von Ruflen vor und wéhrend der Oxidation zu verfolgen, wobei
beim Vergleich unterschiedlicher Arbeiten die unterschiedliche Interpretation und Auswertung
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der Raman-Spektren beriicksichtigt werden sollte. Aulerdem miissen im Raman-Spektrum nicht
sichtbare, oder die Ruflstruktur nicht dndernde, jedoch die Reaktivitit beeinflussende, Kompo-
nenten wie Asche beriicksichtigt werden, wenn Raman-Analysen und RuBoxidationsreaktivitét
korreliert werden sollen.

2.5.5 Strukturbeschreibung mittels TEM/HRTEM

Mittels Elektronenmikroskopie sind deutlich hohere Auflosungen als mit der Lichtmikroskopie
erreichbar. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ermoglicht die Erfassung der Form und
Grofe der RuBagglomerate und der Primérpartikel in den Ruflagglomeraten (Abbildung
links, S. . Hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM) kann zusétzlich die
innere Struktur der Primérpartikel mit Auflésungen im Angstrombereich darstellen (Abbildung
rechts, S. . In den Hellfeld-Mikroskopaufnahmen sind die kristallitbildenden Graphen-
schichten als dunkle Linien erkennbar, da sie den einfallenden Elektronenstrahl blockieren oder
streuen und somit am Detektor ein dunkles Bild erzeugen [12]. In den Hellfeld-Bildern kénnen
aus der Anordnung der Graphenschichten die Form der Schichten [12, [24], die Lénge der Kris-
tallite, die Kriimmung der Strukturen [12| 24] sowie Schichtabstdnde bestimmt werden.

HRTEM liefert somit direkt einen Einblick in die Nanostruktur von Ruflen (siehe Abbildung
S. und wird als Referenzmethode fiir die Charakterisierung der Rufistruktur angese-
hen. Vander Wal et al. verwendeten HRTEM, um den Einfluss der Synthesebedingungen auf die
RuBstruktur [96], den Einfluss der Rufistruktur auf die Oxidationsreaktivitét [12], oder um die
Struktur von Dieselru8partikeln [233] zu untersuchen. Knauer et al. [24] korrelierten die mittels
HRTEM ermittelte Nanostruktur mit Raman-Ergebnissen und fanden eine Ubereinstimmung
beider Methoden. Song et al. [127] verwendeten ebenfalls eine Kombination aus HTREM- und
Raman-Analysen zur Untersuchung der Strukturdnderungen von Biodieselrulen nach definierten
Abbrandgraden und konnten mittels HRTEM einen Oxidationsmechanismus fiir Biodieselrufie
identifizieren. Dabei nahm die strukturelle Ordnung zu Beginn ab, da die dufleren geordneten
Kohlenstoffschichten zuerst oxidiert wurden und Mikroporen in der Partikelhiille ge6ffnet wur-
den. Anschlieend wurden die inneren, amorphen Strukturen der Rufipartikel oxidiert, wodurch
eine hohle kapselartige Struktur entstand. Al-Qurashi et al. |[129] konnten die strukturellen
Anderungen wéhrend der Oxidation ihrer motorischen RuBe in den Raman-Spektren wihrend
und nach der Teiloxidationen mittels HTREM erkldren. Sie stellten jedoch fest, dass sie die
Art der Verbrennung also den Unterschied zwischen interner und externer Verbrennung mit
Raman-Spektroskopie im Gegensatz zur HRTEM-Analyse nicht unterscheiden konnten.

HRTEM ist somit eine leistungsstarke Methode zur Identifizierung der Rufinanostruktur. Je-
doch besteht die Gefahr, dass bei der Probenvorbereitung, wie einem Aufbringen von Ruf} auf
den Probentriger mittels einer Suspension der Partikel in einem Losungsmittel |24} 233], oder
aufgrund des niedrigen Druckes in der Probenkammer, die Rulprobe verdndert wird und z. B.
Beschichtungen aus adsorbierten Kohlenwasserstoffen gelost werden oder verdampfen. Zudem ist
die Analyse vieler Partikel und HRTEM-Aufnahmen erforderlich, um représentative Daten fiir
die strukturbeschreibenden Parameter zu erhalten und die Gesamtheit der Partikel und nicht
nur eine kleine Stichprobe zu beschreiben.
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2.5.6 Analyse der funktionellen Gruppen mittels IR-Spektroskopie

Wie die Raman-Spektroskopie ist auch die IR-Spektroskopie eine Schwingungsspektroskopie.
Anders als bei der Raman-Spektroskopie erfolgt hierbei die Anregung einer Schwingung durch
die direkte Absorption von IR-Strahlung der zur Schwingungsanregung passenden Energie AFE,;,

(Abbildung S. |49/ und Gleichung [2-66]).
Epp = AE, (2-66)
Als Anregungsquelle wird eine Lichtquelle verwendet, die Licht im IR-Bereich emittiert.

Durch den unterschiedlichen Ursprung der Anregung besitzen Raman-Spektroskopie und IR-
Spektroskopie unterschiedliche Auswahlregeln. Wahrend eine Schwingung Raman-aktiv ist, wenn
sich ihre Polarisierbarkeit wiahrend der Schwingung dndert, ist eine Schwingung IR-aktiv, wenn
eine Anderung des Dipolmoments wéihrend der Schwingung erfolgt (Gleichung .

Damit eine Schwingung TR-aktiv ist, muss auch der Ausdruck (®Y|u|®Y,) in einer Raum-

richtung ungleich Null sein, wobei ®},, den Schwingungsgrundzustand mit der Schwingungs-
quantenzahl v und @}j;b einen angeregten Schwingungszustand der Schwingungsquantenzahl v’
beschreibt. Das Dipolmoment j besteht aus Komponenten der drei Raumrichtungen ., p, und
ft>. Wenn eines der Raumintegrale (Bsp. Gleichung iiber die Normalkoordinate ), der Nor-
malschwingung a und eine der Raumkoordinaten des Dipolmoments (beispielhaft p,) ungleich

Null ist, ist die Normalschwingung a IR~aktiv.
elvor = [ B3 (@uina®la(Qu)dQ, (265

Der Schwingungsgrundzustand ist immer totalsymmetrisch. Somit miissen die Komponente des
Dipolmoments und die angeregte Schwingung dieselbe Symmetrie besitzen. Die Symmetrieeigen-
schaften der Komponenten des Dipolmoments (p (), jty(y) und p.(z)) sind in Charaktertafeln
der Molekiilgeometrien angegeben. Ist bei der Reduktion der Multiplikation dieser Darstellungen
mit den Symmetriedarstellungen der Schwingungen die totalsymmetrische Darstellung enthal-
ten, so ist die Schwingung IR-aktiv [209].

IR-Spektroskopie kann fiir die qualitative Analyse einer Verbindung sowie zur Quantifizierung
von Substanzen (sowohl gasférmig, als auch fliissig oder als Feststoff) verwendet werden. Die Pro-
be absorbiert selektiv die Energien der Lichtquelle, die IR-aktive Schwingungen anregen. Beim
Vergleich der eingestrahlten Intensitit Io(v) mit der transmittierten Strahlung I;(v) kénnen die
Energien der Schwingungen bestimmt werden. Die qualitative Zuordnung der Schwingungsban-
den erfolgt analog zur Zuordnung der Raman-Schwingungen in Abhéngigkeit der Kraftkonstan-
ten und der an der Schwingung beteiligten Atommassen. Die Quantifizierung einer Substanz
dagegen erfolgt tiber das Gesetz von Lambert-Beer (Gleichung [209, [234].

1
A= lgl—(l) =ecd (2-69)

Die Extinktion A, also der Logarithmus der inversen Transmission (dem Verhéltnisses der trans-
mittierten Strahlung zur eingestrahlten Intensitét (I /1)) ist dabei direkt proportional zur Kon-
zentration der Substanz ¢, der Lange der Messzelle d und dem molaren Absorptionskoeffizienten
e [209, [234].
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Neben traditioneller IR-Spektroskopie, bei der das Licht der Anregungsquelle (Nernst-Stift oder
Globar) geteilt und nach der Transmission eines Strahles durch die Probe beide Strahlen ver-
glichen werden, findet die schnellere und auflésungsstéirkere Fourier-Transformations-Infrarot-
Spektroskopie (FTIR) Anwendung [234]. Bei der FTIR-Spektroskopie wird ein Michelson-Inter-
ferometer, bei dem ein interferierter Strahl in Abhéngigkeit der Spiegelposition erzeugt und
durch die Probe geleitet wird, statt der Strahlteilung verwendet. Der interferierte Strahl wird
durch die Probe geleitet und der Detektor misst die Summe der nach der Interferenz auftreten-
den Lichtintensitdten. Durch Fourier-Transformation wird das Interferogramm in die einzelnen
Frequenzen zerlegt, sodass ein IR-Spektrum erhalten wird. Da eine Strahlteilung unnétig ist
wird das Signal-Rausch-Verhéltnis verbessert. Auflerdem kann mit einer Messung das ganze
Spektrum erfasst werden und der Detektor muss nicht jede Wellenlénge einzeln abscannen, so-
dass die Aufnahme eines Spektrums viel schneller vonstatten geht. Durch die Verwendung eines
Lasers als internen Kalibrierstandard im Interferometer wird eine héhere Auflésung erreicht
[234]. Fiir stark absorbierende Proben, wie z. B. Rufie, kann auf die Technik der abgeschwéchten
Totalreflexion (ATR, attenuated total reflection) zuriickgegriffen werden. Dabei wird nicht di-
rekt die Transmission gemessen, sondern die Probe fest auf einen Kristall gepresst, durch den
der IR-Strahl unter mehrfachen Reflexionen an der Kristallaulenseite geleitet wird. Wegen des
hoheren Brechungsindex des Kristalls verglichen mit der umgebenden Luft, tritt innerhalb des
Kristalls eine Totalreflexion auf. An den Stellen der Reflexion dringt der Lichtstrahl wenige
Angstrom weit in die auf dem Kristall aufgebrachte Probe ein und wird dort entsprechend der
Schwingungsenergien teilweise absorbiert/abgeschwécht, wenn Schwingungen angeregt werden.
Die Auswertung erfolgt analog der von traditionellen Spektren [235].

2.5.7 Bestimmung des EC/OC-Verhiltnisses

Neben der Charakterisierung eines Rufles nach seiner chemischen Zusammensetzung {iber die
elementare Zusammensetzung, wird Rufl oder auch atmosphérisches Aerosol oftmals iiber ver-
schiedene Eigenschaften in enthaltene Kohlenstoftfraktionen unterteilt. In Kapitel sind
die Definitionen der hidufig verwendeten iiber thermooptische Reflexions- und Transmissionsme-
thoden definierten Kohlenstofffraktionen elementarer Kohlenstoff (EC), organischer Kohlenstoff
(OC) und Gesamtkohlenstoff (TC) erklart [58, 236].

Als wichtige Grofie zur Aerosolcharakterisierung kann die EC/OC-Zusammensetzung eines Ru-
Bes Auskunft iiber seine Zusammensetzung geben, und wird zumeist fiir die Charakterisierung
von atmosphérischen Kohlenstoffaerosolen verwendet [30]. Die OC/EC-Zusammensetzung wur-
de bereits verwendet, um die Wechselwirkungen von Wasser und Ruf zu beschreiben [237] 238]
und wurde mit der Rufidichte korreliert [239, 240]. Da es keine EC/OC-Standards gibt, ist
die Definition der OC/EC-Zusammensetzung umstritten und die Ergebnisse der Methode sind
durch unterschiedliche Programme (verschiedene Temperaturprogramme und Gaszusammen-
setzungen) und Fehlerquellen mit Vorsicht zu betrachten und schwer zu vergleichen, da die
Trennung von OC und EC verschwommen ist und nicht auf einer physikalischen Grofie, sondern
einem Messprotokoll beruht [30, 58, [236]. Deshalb kann bei der Analyse identischer Proben bei
der Messung mittels verschiedener Protokolle der EC-Anteil um den Faktor zwei oder mehr

variieren [30].
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OC kann sich wéhrend der Analyse in EC umwandeln [236], Komponenten kénnen verdampfen,
oxidiert werden oder mit anderen Probenbestandteilen reagieren [30]. Zudem kann die sukzes-
sive Abnahme der thermochemischen Wiederstandfahigkeit und der optischen Absorption von
graphitischen Strukturen zu nicht lichtbrechenden farblosen organischen Verbindungen [37] zu
verschiedenen Ergebnissen und Problemen beim Vergleich von EC/OC-Verhéltnissen fiihren.
Auch katalytisch aktive Komponenten, die die optischen Eigenschaften nicht beeinflussen, je-
doch die Ruloxidationsreaktivitéit stark verdndern, konnen zu verschobenen oder sogar falschen
OC- und EC-Zuordnungen fiithren, da sie bei der Analyse nicht zu erkennen sind [241]. Oftmals
werden deshalb andere Methoden als die thermooptischen verwendet, um die Rulzusammenset-
zung zu bestimmen. In der Automobilbranche werden anstelle von OC die 16slichen organischen
Bestandteile (SOF) und fliichtigen organischen Bestandteile (VOC, VOF) zur Beschreibung der
auf der Rufloberfliche adsorbierten Kohlenwasserstoffe verwendet, die ansonsten beide in die
Fraktion OC fallen wiirden. Die 16slichen Bestandteile werden dabei zumeist durch eine Soxhlet-
Extraktion bestimmt wahrend die fliichtigen Bestandteile iiber eine Verdampfung im Vakuum
quantifiziert werden [205].

Die Bestimmung des OC/EC-Verhéltnisses variiert je nach verwendeter Methode/verwendetem
Protokoll, iiber die Gaszusammensetzungen und Temperaturprofile festlegt werden. Neben dem
der Vollstéandigkeit halber genannten NIOSH Protokoll ( National Institute of Occupational Safety
and Health) zur Bestimmung von EC, OC und TC ist eine weitverbreitete Methode das Protokoll
IMPROVE (Interagency Monitoring of Protected Visual Environments), das fiir stadtische, re-
gionale und internationale Aerosolcharakterisierungsstudien verwendet wurde [30]. Das Protokoll
IMPROVE [242] unterscheidet acht verschiedene Kohlenstofffraktionen, die iiber das Tempera-
turprogramm, die Gaszusammensetzung und den Reflexionsgrad eines HeNe-Lasers definiert
sind. Die lichtabsorbierenden Kohlenstofffraktionen werden normalerweise summiert und als EC
bezeichnet, wahrend die Summe der nicht absorbierenden Kohlenstofffraktionen als OC defi-
niert wird. Alle Fraktionen zusammen sind TC [30]. Das IMPROVE Protokoll basiert auf dem
Protokoll von Huntzicker et al. [243], in welchem die Probe zuerst in einer Heliumatmosphére
in Stufen auf 600 °C geheizt, auf 400°C abgekiihlt und in 2% Sauerstoff in Helium wieder auf
600 °C geheizt wird 30, 243]. Die Reflexion der Probe besitzt dabei in der Heliumatmosphére ein
konstantes Minimum und steigt bei der Sauerstoffzugabe und damit wihrend der Oxidation des
Kohlenstoffes an. Fiir die Korrektur der Pyrolyse, also der Umwandlung von OC zu EC wahrend
des Erhitzens in der Heliumatmosphére, wird der Reflexionsgrad vor dem Beginn des Heizens
und nach dem Start der Oxidation in 2% Sauerstoff verwendet (bei dem Protokoll NIOSH die
Transmission) [30]. Im IMPROVE Protokoll (insgesamt 30 min, NIOSH ca. 22 min) wird die
Probe in Helium auf 120°C (OC1), 250°C (OC2), 450°C (OC3) und 550 °C (OC4) geheizt und
die Temperatur jeweils fiir eine definierte Zeit gehalten. Nach der Oxidation der emittierten
Kohlenstoffkomponenten mittels MnOg zu COq erfolgt, in einem mit Wasserstoff angereicher-
tem Nickel-Katalysator, die Umsetzung des entstandenen COs zu Methan, welches zur Quan-
tifizierung der emittierten Kohlenstoffmenge mittels Flammenionisationsdetektor (FID) dient.
Gleichzeitig wird der Reflexionsgrad der Probe tiberwacht 30, 242]. Die unterschiedlichen OC-
Fraktionen sind iiber die Temperatur, bei der sie emittiert werden, definiert. Der Wechsel zu
2% Sauerstoff in Helium erfolgt bei 550°C. Ab dem Zeitpunkt, an dem der Reflexionsgrad den
Ausgangswert vor der Erhitzung in Helium erreicht hat, beginnt die EC-Emission. Vorherige
Emissionen werden trotz der oxidierenden Atmosphére noch zu OC gezéhlt, um die vorange-
gangene OC-Pyrolyse zu korrigieren [242]. Es erfolgt auch in der oxidativen Atmosphére eine
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stufenweise Erhitzung zur Ermittlung der einzelnen EC-Fraktionen von 550 °C (EC1) auf 700 °C
(EC2) und 850°C (EC3). Zum Schluss erfolgt die Injektion einer bekannten Menge Methan zur
Kalibrierung des FID. [30].

2.5.8 Ascheanalyse mittels ICP-MS

Induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS, inductively coupled plasma mass
spectrometry) ist eine spurenanalytische Methode zum simultanen Nachweis vieler Elemente
(bis zu 70) mit niedrigen Nachweisgrenzen von bis zu 1-100 ppt und einem linearen Bereich
von iiber acht Groflenordnungen [244) 245]. Aufgeschlossene und in Losung tiberfithrte Proben
werden in einem Argon-Tragergasstrom zerstdubt. Mittels eines Hochfrequenzgenerators und
einer Induktionsspule (40 MHz, 900-1200 W) wird ein Argonplasma mit elektronischen Tempe-
raturen bis zu 10000 °C erzeugt. Wird die zerstdubte Probe in das Plasma geleitet, verdampft
das Losungsmittel, die molekulare Struktur wird in Atome aufgebrochen und die Atome wer-
den ionisiert. Uber das Druckgefille wird ein Teil der ionisierten Probe durch einen Ubergang
aus Blenden und Skimmern in das Massenspektrometer (MS) iiberfithrt. Als Massenspektro-
meter konnen Quadrupol-MS, Sektorfeld-MS, Laufzeitmassenspektrometer oder Kombinatio-
nen dieser Gerdte verwendet werden. Im MS erfolgt die Auftrennung der Ionen nach ihrem
Masse-zu-Ladungsverhéltnis m/z und ihre Detektion mittels Zwei-Stufen-Multiplier mit diskre-
ten Dynoden oder Faraday-Detektoren [244, [245]. Durch Matrix-Effekte und sich iiberlagernder
Massen konnen Fehler auftreten, sodass die Verwendung interner Standards [244] sinnvoll ist.
Auch die Verwendung und Methodeniiberprifung mittels zertifizierter Referenzmaterialien ist
wiinschenswert. Bei der Sammlung von Rufl auf einem Filter wird der Rufl zumeist zusammen
mit dem Filter (z. B. Quarzfaserfilter) aufgeschlossen, da die Ablosung der kompletten Probe
vom Filter schwierig ist. Bei dem Aufschluss werden zumeist die organischen Bestandteile mit
Wasserstoffperoxid oder Salpetersidure oxidiert, wihrend die anorganischen Bestandteile durch
Mischungen starker Séuren in Losung iiberfiihrt werden. Zudem wird fiir einen effizienteren
Aufschluss oft auf Mikrowellengerite zuriickgegriffen [244].

Da Aschebestandteile die Rufireaktivitat stark beeinflussen kénnen, ist eine Analyse der Asche
fiir eine vollstédndige Ruficharakterisierung sinnvoll. Asche gelangt tiber Additive im Kraftstoff
sowie iiber Motorabrieb, Motorverschleifl und anorganische Bestandteile des Motordls in motori-
sche Rufle. Zur Analyse der Asche in Rufien eignet sich die ICP-MS. Nach einem Aufschluss der
auf einem Filter gesammelten Probe kénnen die Aschebestandteile mittels [CP-MS identifiziert
und quantifiziert werden. So zeigte Schmid [207], dass die Rufle, bei denen eine Korrelation der
Differenzintegrale mit der mittels TPO ermittelten Reaktivitdt nicht gegeben war, einen hohen
Ascheanteil aufwiesen. Bladt et al. [121] quantifizierten Eisen in intern gemischten Ruflen mittels
ICP-MS und konnten eine Abhéngigkeit der Reaktivitdt von den Konzentrationen der mittels
ICP-MS bestimmten anorganischen Bestandteile feststellen.
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2.5.9 Leitfahigkeit zur Ruf3charakterisierung

Theoretische Grundlagen zur Leitfihigkeit

Die spezifische elektrische Leitfdhigkeit o, also die Fahigkeit eines Materials elektrischen Strom
zu leiten, oder ihr Kehrwert, der spezifische Widerstand (oder auch Resistivitéit) o = 1/0, ist eine
wichtige Grofle zur Charakterisierung von Feststoffen, die sich bei Raumtemperatur iiber mehr
als 25 Groflenordnungen erstrecken kann (ohne Berticksichtigung von Supraleitern bei niedrigen
Temperaturen mit 10%° Q' m™). Je nach Hohe der Leitfihigkeit werden Materialien in Leiter,
Halbleiter und Nichtleiter unterteilt. Dabei besitzen die Leiter, meist Metalle, bei Raumtem-
peratur eine Leitfihigkeit im Bereich von 10*-10% Q! m™!. Nichtleitende Materialien besitzen
eine Leitfiahigkeit unter 1076 Q' m™, mit 107710722 Q' m™. Die Materialien im Bereich dazwi-
schen werden als Halbleiter mit einer Leitfihigkeit im Bereich 1076-103 Q' m™! bezeichnet [106)
246).

Die unterschiedliche Leitfdhigkeit 14sst sich durch die elektronische Struktur der Materialien er-
kldren. Metalle besitzen freie Elektronen, die sich in einem elektrischen Feld bewegen koénnen.
Durch elektrostatische Wechselwirkungen (St68e) mit Atomkernen verlieren die Elektronen Ener-
gie, was den elektrischen Widerstand ausmacht. Mit steigender Temperatur nehmen die Stéfe
zwischen Elektronen und Gitteratomen zu, was zu einer Abnahme der Leitfahigkeit fiithrt. Bei
Halbleitern und Isolatoren dagegen liegen wegen der starken Bindungen der Elektronen und
Atome nur sehr wenige oder keine Elektronen als freie Elektronen vor, sodass die elektrische
Leitfahigkeit gering ist. Dies lasst sich iiber das Béndermodell erkldren. Durch den Zusam-
menschluss der Atome zu einem Festkorper bilden sich aus den lokalisierten Orbitalen Ener-
giebénder, in denen sich die Elektronen aufhalten kénnen. Jedes Material bildet dabei eine ein-
zigartige Bandstruktur aus, in der die Energiebdnder getrennt oder {iberlappend sowie je nach
Elektronenkonzentration und Stérke der Uberlappung komplett oder partiell besetzt oder unbe-
setzt vorliegen konnen. Die Energie des hochsten gefiillten Niveaus wird dabei als Fermi-Energie
FEr bezeichnet.

Waéhrend Metalle teilweise befiillte Energiebdnder besitzen, liegen bei Isolatoren und Halbleitern
komplett gefiillte Energiebdnder mit unterschiedlichen Absténden zum néchsthoheren Energie-
band vor. Nach der Quantentheorie kénnen Materialien mit teilweise gefiillten Energiebdndern
elektrischen Strom leiten. Die Elektronen nahe der Fermi-Energie werden dafiir leicht iiber die
Fermi-Energie in einen erlaubten, aber unbesetzten Zustand angehoben und kénnen im elektri-
schen Feld durch Beschleunigung einen Stromfluss erzeugen. Die Leitfdhigkeit hingt dabei von
der Geschwindigkeit der Elektronen (Fermi-Geschwindigkeit) und der Besetzungsdichte bei der
Fermi-Energie ab [106| 246| 247].

Bei Halbleitern und Isolatoren liegt bei einer Temperatur von 0K das hochste gefiillte Ener-
gieband, das Valenzband, komplett gefiillt vor. Uber eine Energieliicke (Bandliicke) ist es vom
nédchsthéheren unbesetzten Energieband, dem Leitungsband, getrennt. In der Bandliicke kénnen
sich keine Elektronen aufhalten. Wenn im Valenzband keine unbesetzten erlaubten Energie-
zusténde vorliegen, in die Elektronen thermisch angeregt werden kénnen, und das Leitungsband
unbesetzt und energetisch weit entfernt ist, ist das Material ein Isolator. Wenn bei geringen
Bandliicken eines Halbleiters (0.1-4eV [106]) und Raumtemperatur einige Elektronen (eines
aus 10'3) thermisch iiber die Bandliicke in das Leitungsband angeregt werden kénnen, kann
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eine Leitfahigkeit erzeugt werden. Bei Isolatoren ist die Bandliicke (> 4eV [106]) so grof,
dass keine thermische Anregung der Elektronen ins Leitungsband erfolgen kann, sodass die-
ses auch bei hoheren Temperaturen unbesetzt ist und keine Leitfihigkeit auftreten kann. Die
Leitfahigkeit von Halbleitern ist abhéngig von der Anzahl der Elektronen im Leitungsband und
deren Beweglichkeit und damit von der Bandliicke, der Temperatur sowie Verunreinigungen
und Gitterdefekten, die die Bandliicke und die Besetzung beeinflussen kénnen. Im Gegensatz
zur Leitfdhigkeit bei Metallen steigt die Leitfdhigkeit mit der Temperatur, da mehr Elektro-
nen thermisch ins Leitungsband angeregt werden koénnen. Durch die Anregung der Elektronen
ins Leitungsband werden unbesetzte Stellen im Valenzband, die Defektelektronen oder Elek-
tronenlocher erzeugt, die als positive Ladungstrager gendhert werden kénnen und ebenfalls zur
Leitfdhigkeit beitragen. Die Gesamtleitfahigkeit ist damit die Summe der Leitfdhigkeit der Elek-
tronen und der Leitfidhigkeit der Locher und wird als intrinsische Leitfahigkeit bezeichnet. Als
Fermi-Energie wird bei den intrinsischen (undotierten) Halbleitern oder Eigenhalbleitern, die
mittlere Fermi-Energie der Elektronen und der Locher bezeichnet, die dadurch ungeféhr in der
Mitte der Bandliicke angesiedelt ist [106], 246| 247].

Die gemessene Leitfahigkeit oder der ermittelte Widerstand einer Probe ist immer abhéngig von
der Geometrie der Probe. Jedoch kénnen auch die Kontakte an der Probe sowie die physika-
lischen Bedingungen des Umfeldes wie Temperatur und Druck die ermittelten Werte beeinflussen.
Bei elektrischen Leitern erfolgt die Messung des Widerstandes einer meist stangenférmigen Probe
entlang einer Richtung iiber das Anlegen eines Stromes [ an ein Stiick des Leiters und die
Messung des Spannungsabfalles U zwischen zwei Spannungssonden. Uber das Ohm’sche Gesetz
(Gleichung kann der elektrische Widerstand R des Materials bestimmt werden |28, 246].

U= RI (2-70)

Bei einem homogen leitenden Material ist dabei der Widerstand R proportional zum spezifischen
Widerstand g und der Lénge L der Probe und indirekt proportional zur Querschnittfliche A der

Probe (Gleichung [2-71)) [246].

_ oL

B=

(2-71)

Eine weitere Methode zur Bestimmung der Leitfihigkeit, die vor allem bei Halbleitern, aber auch
bei Metallen, verwendet wird, ist die Messmethode mittels eines Vierpunktprinzips nach Van
der Pauw [28| 29|, fiir flache Proben mit ansonsten beliebigen Formen. Fiir die Anwendbarkeit
der Methode nach Van der Pauw miissen vier Bedingungen erfiillt sein |28, [29):

o Die Kontakte liegen am Rand der Probe.

o Die Kontakte sind geniigend klein.

e Die Probe besitzt eine gleichméflige Dicke.

e Die Probe darf keine isolierenden Locher aufweisen.

Von den vier angebrachten Kontakten (Kontakte 1, 2, 3, 4) werden zwei nebeneinanderliegende
(Kontakte 1, 2) benutzt, um einen Strom I;2 durch die Probe zu leiten. Der Spannungsabfall Usy
wird an den anderen beiden Kontakten (Kontakte 3, 4) bestimmt, woraus sich der Widerstand
Ry = Usy/112 ergibt (Abbildung links). Analog ist ein zweiter Widerstand Rp = Uss/I14
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Spannungsmessgerat Netzteil Strommessgerat

Probe mit Probe mit

}_@ Hohe d Hohe d

Netzteil Strommessgerat Spannungsmessgerat

Abb. 2-17: Kontaktierung der Probe bei der Bestimmung der Leitfihigkeit nach dem Prinzip
von Van der Pauw. Bestimmung des Widerstandes R4 = Usy/I12 (links) und des
Widerstandes Rp = Ua3/I14 (rechts).

mittels des durch die Probe geleiteten Stromes I14 (Kontakte 1, 4) und dem Spannungsabfall
Uss (Kontakte 2, 3) definiert (Abbildung [2-17] rechts).

Fiir den Zusammenhang der beiden Widerstédnde gilt mit dem spezifischen Widerstand ¢ und

der Dicke d der Probe Gleichung 29].
d d
exp —FRAE + exp —WRBE =1 (2-72)

Um die Bestimmung des spezifischen Widerstandes zu erleichtern, kann Gleichung [2-72] zu Glei-
chung [2-73| umgeformt werden [28§].

(2-73)

nd Ry + Rp R4
p= [ Rat ln  (r

"2 2 Ry

Hierbei ist f ein Korrekturfaktor in Abhéngigkeit der Widerstdnde R4 und Rp (Gleichung
. Gleichung kann iterativ geldst werden [28]. Bei gleichen Widerstéinden R4 und Rp ist

=1

Ra—Rp _ exp(In2/f)
Ba iRy f arccosh ( 5 ) (2-74)

Leitfahigkeit von Ruf

Kohlenstoffmaterialien konnen abhéngig von ihrer Struktur eine sehr unterschiedliche Leitfahig-
keit aufweisen. Wahrend Diamant mit seinen lokalisierten kovalenten Bindungen ein Isolator mit
einer Bandliicke von 5.2 eV und deshalb einer sehr geringen Leitfihigkeit ¢ < 10719 Q1 m™!
ist, wird Graphit als Halbmetall mit unterschiedlichen Leitfdhigkeiten entlang und entgegen der
Graphenschichten bezeichnet. Entlang der Graphenschichten besitzt Graphit durch die delokali-
sierten 7-Elektronen eine um den Faktor 10* groBere Leitfihigkeit als senkrecht zu den Schichten.
Entlang der Graphenschichten ist Graphit als elektrischer Leiter mit einem Bandiiberlapp von
36 meV zu verstehen, wobei hier die Leitfahigkeit mit der Temperatur abnimmt, dagegen nimmt
die Leitfdhigkeit senkrecht der Graphenschichten mit der Temperatur zu. In dieser Raumrich-
tung wird Graphit als Halbleiter gesehen , . Als Leitfahigkeit sind in der Literatur
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Werte von 2.6 - 10* Q' m™ fiir Graphit[106], richtungsabhingige Leitfihigkeitswerte fiir Gra-
phit von 2 —4 - 10° @' m™ in Richtung der Graphenschichten und 3 - 10?2 Q! m™! senkrecht zu
den Graphenschichten [248] sowie eine Leitfihigkeit von 1.8 — 5 - 104 Q! m™ fiir graphitisier-
te Kohlenstofffasern [249] zu finden. Graphitische Rufle besitzen nach Sichel et al. [250] eine
Leitfiahigkeit von ~ 10° Q' m™ wenn sie dicht genug gepackt sind, dass sich die Rudoménen
beriihren. Probst gibt den Bereich der Leitfihigkeit fiir Rule von 10— 10* ' m™ an [251].

Neben der erwahnten Temperaturabhéngigkeit der Leitfihigkeit und der Abhéngigkeit von der
Geometrie, liegen Unterschiede in der Leitfdhigkeit von Ruflen unter anderem in deren Struktur
und Zusammensetzung. Als Mehrkomponentensystem (Rufl mit Verunreinigungen), inhomoge-
nem Ruf} oder als einfaches Rufl-Luft-Gemisch unterschiedlicher Dichte, kénnen alle Komponen-
ten des Gemisches mit einer teilweise sehr unterschiedlichen Leitfahigkeit zur Gesamtleitfahigkeit
der Mischung beitragen. Oftmals wird eine Perkolationstheorie, also die Theorie vom Ausbilden
von zusammenhédngenden Gebieten (Clustern) bei zufallsbedingtem Besetzen von Strukturen
aus leitenden und nichtleitenden Bestandteilen, zur Beschreibung der Leitfdhigkeit der Mischung
verwendet. Die Perkolationstheorie beschreibt die Leitfdhigkeit in Abhéngigkeit der Volumen-
fraktion ¢ der leitenden Komponente, der kritischen Volumenfraktion ¢., bei der die Mischung
leitend wird und einem Leitfahigkeitsexponenten ¢'. o ist dabei ein Vorfaktor, der mit der
Leitfahigkeit der Bestandteile am Schwellenwert zusammenhéngt [251} [252].

o =0ao(¢ — )" (2-75)

Deprez und McLachlan [252] bestimmten die Leitfihigkeit von Graphitpulvern bei der Kompres-
sion in einer hydraulischen Presse und konnten die Leitfadhigkeit des Graphit-Luft-Gemisches un-
ter Berticksichtigung der Perkolationstheorie als Funktion der Leitfdhigkeit von Graphit, sowie
des kritischen Volumenanteils, also des Perkolationschwellwertes des Graphit-Luft-Gemisches in
der Presse und der Kombination der effektiven Entmagnetisierungskoeflizienten der Graphitpar-
tikel und des kritischen Volumenanteils, beschreiben [252]. Die Abhéngigkeit der Leitfihigkeit
von der Dichte von komprimierten Rulen wurde von Probst und Grivei [253] durch Kompres-
sion von Industrieruflen zwischen zwei Kupferelektroden in einem isolierenden Zylinder unter-
sucht. Durch eine héhere Kompression und somit einer héheren Dichte der Rufiprobe wurde
ein stiarkerer Kontakt zwischen den Ruflpartikeln erzeugt, das Probenvolumen und der spezifi-
sche Widerstand zeigten dadurch eine Abnahme, und erlaubten eine Unterscheidung der Indus-
trierufle mit unterschiedlichen Leerraumvolumina (Zwischenrdume zwischen Aggregaten sowie

Porenvolumen) und Oberflachen [253].

Wie in Kapitel beschrieben, kénnen Rufle unterschiedliche Ordnungen in ihrer Nanostruk-
tur aufweisen, sowie Verunreinigungen oder Beschichtungen besitzen. Nach Grob et al. [206)
besteht ein Zusammenhang zwischen der strukturellen Ordnung von Industrieruen (< 1% an-
organische und organische Bestandteile) und ihrer Leitfahigkeit. Dazu wurde die Leitfihigkeit
der auf eine einheitliche Dichte (~ 2.5gcm™) gepressten Rufie mittels einer Anordnung nach
Van der Pauw bestimmt und mit dem Peakverhéiltnis der Raman-Spektren verglichen, wobei
ein Anstieg der Leitfdhigkeit mit steigendem I(D)/I(G)-Verhéltnis festgestellt wurde. Da die
Reaktivitdt der analysierten Industrierule mit zunehmender Ordnung abnahm, war auch eine
direkte Korrelation der Leitfdhigkeit mit der Reaktivitit dieser Rufie bei der TPO moglich [26].
Auch die Abhéngigkeit der Leitfihigkeit vom Volumenanteil einer anorganischen Komponente
im Graphit wurde mit der Methode nach Van der Pauw bestimmt. Dabei konnte ein Perkola-
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tionsverhalten mit einem starken Anstieg der Leitfdhigkeit um mehrere Gréflenordnungen ab
einem kritischen Massenanteil, bei dem sich leitende Verbindungen in der Mischung ausbilden
konnten, gefolgt von einem linearen Zusammenhang der logarithmischen Leitfahigkeit mit dem
Logarithmus der Differenz des Massenanteils und des kritischen Massenanteils, festgestellt wer-
den. Als Erklarung fiir kleine kritische Massenanteile wurde die Moglichkeit des Tunnelns der

elektrischen Ladungstriager durch die Potentialbarriere gegeben [26].

Eine Methode, bei der die elektrische Leitfdhigkeit zur Quantifizierung von Ruflaerosolen ver-
wendet wird, ist die Leitwertbestimmung G mittels resistiven Sensoren mit einer interdigita-
len Elektrodenstruktur. Diese kann zur Uberwachung der Funktionstiichtigkeit eines DPFs im
Abgasstrang eines Dieselfahrzeuges eingesetzt werden [27]. Der resistive Partikelsensor besteht
aus einem Keramiksubstrat, das auf der Unterseite eine passivierte Platinméaanderstruktur als
Heizelement fiir die Regeneration besitzt. Auf der Oberseite sind zwei Elektroden in einer inter-
digitalen Kammstruktur (oder als verschlungene Maander) angebracht. Als Elektrodenmaterial
werden leitfdhige und temperaturstabile Materialien, z. B. Platin gewéhlt [254]. Solange keine
Rufipartikel auf dem Sensor vorhanden sind, ist der Widerstand unendlich grof3 (nicht mess-
bar). Bei der Abscheidung weniger, verstreuter Rufipartikel bleibt der Widerstand unmessbar
grof. Mit der Zeit und einer zunehmenden Rufimenge bilden sich dendritische, leitende Pfade aus
RuBlpartikeln zwischen den Elektroden aus. Dabei erreicht der Sensor den Perkolationsgrenzwert,
ab dem der Widerstand des Sensors plotzlich um mehrere Gréoflenordnungen abnimmt. Durch
die Abscheidung weiterer Rufipartikel nehmen die die isolierenden Bereiche iiberbriickenden
Rufipfade zu und die Héhe der Rufischicht steigt. Dabei nimmt der Sensorwiderstand weiter
ab. Zur Regeneration des Sensors kénnen die eingebauten Heizelemente verwendet werden, die
den Sensor bis zu Temperaturen ausreichend fiir den Ruflabbrand aufheizen. Die Zeit die ver-
streicht, bis der Widerstand oder der Leitwert einen festgelegten Schwellenwert unterschreitet
bzw. iiberschreitet, kann als Hinweis fir die Filtereffizienz des DPFs gesehen werden [27].

2.5.10 Analyse mittels Elektronenspin-Resonanz-Spektroskopie (ESR)

Zur Untersuchung von elektronischen Zustdnden paramagnetischer Spezies eignet sich die Elek-
tronenspin-Resonanz-Spektroskopie (ESR, auch electron paramagnetic resonance (EPR)), die
auf der Wechselwirkung der magnetischen Dipolmomente der Elektronen mit elektromagneti-
scher Strahlung im Frequenzbereich 109102 5! (1-1000 GHz) beruht [255]. Damit ein Material
ein magnetisches Dipolmoment oder einen Elektronenspin-Drehimpuls besitzt, muss die Multipli-
zitdt der Elektronenzustinde grofler als eins sein, das Material muss also ungepaarte Elektronen
aufweisen. Dies ist bei freien Radikalen in Festkorpern, Fliissigkeiten oder der Gasphase der Fall.
Neben Materialien mit mehr als einem ungepaarten Elektron wie Systemen im Triplett-Zustand
oder Biradikalen, kénnen auch Ubergangsmetallionen bis zu finf oder sieben ungepaarte Elek-
tronen aufweisen. Auch Festkorper mit Fehlstellen und Gitterliicken von negativen Ionen oder
Materialien mit Leitungselektronen (Metalle und Halbleiter) konnen paramagnetische Einheiten
bilden [255].

Das magnetische Moment des Elektrons . setzt sich aus dem Bohr’schen Magneton 3. mit der
Elektronenladung e, der Elektronenmasse m, und dem reduzierten Wirkungsquantum #, der
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Spinquantenzahl M sowie dem g-Faktor, dem Zeeman-(Korrektur-)Faktor zusammen (Glei-

chung B78) 253,
elh
He = _g/BGMs = _g; | Ms
MmMe

Die magnetischen Momente sind willkiirlich im Raum orientiert, richten sich beim Anlegen eines

(2-76)

Magnetfeldes mit der magnetischen Feldstdrke H, die iiber die Permeabilitdt p,, proportional
zur magnetische Flussdichte B ist, jedoch parallel oder antiparallel zum Magnetfeldvektor, aus.
Da die magnetischen Energien U,, neben dem magnetischen Moment des Elektronenspins g,
von der magnetischen Flussdichte abhingen (Gleichung , spalten sich die Energien der
Energieniveaus der einzelnen Spinquantenzahlen in Abhéngigkeit der magnetischen Flussdichte
auf, was als Zeeman-Effekt bekannt ist [255].

U = gBeBM, (2-77)

Bei der Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung kommt es zum Ubergang zwischen
den Energieniveaus, wenn die Energie der Strahlung dem Energieunterschied der aufgespaltenen
Energieniveaus entspricht (Gleichung mit |[AM;| = 1) [255].

Eph =hv =AU = gBeB (2—78)

Die Energie des Ubergangs héngt somit nur von der magnetischen Flussdichte und dem g-Faktor
ab. Der g-Faktor ist dabei verbingungsspezifisch und reicht oftmals zur Identifizierung der pa-
ramagnetischen Substanz aus. Fiir freie Elektronen im Vakuum nimmt er den Wert g.=2.0023
an [255). Uber Integration des Signals kann auch eine Quantifizierung der paramagnetischen
Spezies erfolgen, da die Signalfliche direkt proportional zur statischen Suszeptibilitdt ist. Zur
Bestimmung der Energien der Ubergénge bei der ESR-Spektroskopie wird die Probe in einem
Resonator in ein Magnetfeld (ca. 0.3 T [255]) eingebracht. Die Wellenléngen der Anregungs-
quelle sind im Mikrometerbereich (ca. 9GHz [255]). Die Analyse kann je nach Spektrometer
iiber eine Variation des Magnetfeldes bei einer festen Mikrowellenfrequenz oder bei einer Varia-
tion der Anregungsfrequenz bei einem konstanten Magnetfeld erfolgen. Als ESR-Spektrum wird
tiblicherweise die erste Ableitung des Signals angegeben (Abbildung .

—— GfG-RuR
Graphitpulver (x10)

Intensitat [-]

T T T T T
328 330 332 334 336 338
B,[mT]

Abb. 2-18: ESR-Spektren von GfG-Ruff und Graphitpulver (10x vergroBert).

Die ESR-Spektroskopie ist geeignet, die molekulare und elektronische Struktur von Kohlenstoff-
verbindungen zu untersuchen [256]. Nach Singer und Lewis [256] werden die ESR-Signale bei
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Graphit (und bei bei hohen Temperaturen entstandenen Kohlen) durch ungepaarte Elektronen
im Leitungsband hervorgerufen. Bei Materialien, die bei der Pyrolyse bei niedrigeren Tempe-
raturen entstehen, stellen dagegen freie aromatische m-Radikale die stabilen paramagnetischen
Spezies. Dabei sind die ungepaarten Elektronen iiber das mehrkernige aromatische Ringsystem
delokalisiert und stark resonanzstabilisiert [256]. Die literaturbekannten g-Werte von Ruflen
liegen nahe dem Wert des freien Elektrons [257].

Bei der Ruflanalytik wurde die ESR-Spektroskopie von Kamm [257] zur Bestimmung der Spin-
dichte und des g-Wertes von Dieselrufien ((6+3) - 10 Spins/C-Atom und g = 2.0039 und
g = 2.0020) und GfG-Ruf ((7£2) - 10* Spins/C-Atom und g = 2.0034 und g = 2.0015)
verwendet. Kamm identifizierte dabei neben dem Haupt-ESR-Signal zusétzlich eine Schulter
bei etwas héheren g-Werten. Zudem wurde das ESR-Signal mit fortschreitender partieller iso-
thermer Oxidation von GfG-Rufl mit Ozon und Stickstoffdioxid verfolgt, das eine Abnahme der
paramagnetischen Einheiten proportional zur Rufimasse zeigt. Wahrend der Oxidation &nderten
sich die Intensitdten der beiden Signale zueinander, weshalb das Hauptsignal bei einem niedri-
geren g-Wert amorphem Kohlenstoff zugeordnet wurde [257]. Dagegen verwendeten Yamanaka
et al. [258] die ESR-Spektroskopie zur Analyse von Dieselruff und Dieselabgaspartikeln. Auch
hier wurden zwei Signale fiir Dieselrul gefunden. Wahrend das Kohlenstoffradikal ein Signal bei
g = 2.003 lieferte, konnte ein zusétzliches sehr breites Signal bei g = 2.1 identifiziert werden
das ebenfalls von Kohlenstoffradikalen einer anderen Konfigurationen, ndmlich stark wechsel-
wirkenden Aggregaten hervorgerufen wurde. Warmebehandlungen der Rufle zeigten durch die
Verbrennung organischer Bestandteile bis 250 °C eine Zunahme des ESR-Signals bei g = 2.003,
das dangling bonds, also o-Radikalen zugeordnet wurde [258].
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3 Experimenteller Teil

3.1 Probenmaterialien und Probengenerierung

3.1.1 Ruflprobensammlung

Zur Analyse von Ruflproben und Referenzmaterialien wurden diese mittels Filtration auf un-
terschiedlichen Filtermaterialien gesammelt oder mittels thermophoretischer Abscheidung auf
entsprechende Probenpléattchen abgeschieden, da die Rufle entweder direkt in der Aerosolphase
generiert oder zur besseren Vergleichbarkeit und zur Aufbringung auf den gewiinschten Proben-
trager in die Aerosolphase tiberfiihrt wurden.
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Abb. 3-1: Quarzfaserfilter ohne (links) und mit GfG-Ruf (rechts) jeweils Gesamtfilter sowie
ein Ausschnitt bei 50-facher Vergréfierung.

Als Filtermaterialien wurden Quarzfaserfilter (QF) sowie Metallfaservliesfilter (MFV) verwen-
det. Die bindemittelfreien Quarzfaserfilter (QR-100, Advantec, Japan, Durchmesser 47 mm, Di-
cke 0.38 mm, Filtereffizienz DOP (Di-n-octylphthalat) 0.3 pm = 99.99 % [259] oder Tissuquartz
Pallflex, Pall Life Sciences, USA, Durchmesser 47 mm, Dicke 0.432 mm, Filtereffizienz DOP
0.3pum 99.9% [260]) wurden vor der Beladung mit Rufl fur 24h im Muffelofen (MR 170 E,
Heraeus, Deutschland) bei 500 °C an Luft ausgeheizt, um eventuell vorhandene organische Ver-
unreinigungen sowie adsorbierte Komponenten zu entfernen. Anschieffend wurden sie bis zur
Verwendung im Exsikkator an Luft tiber Silikagel (Silica Gel Orange, 2-5mm mit Indikator,
Carl Roth GmbH + Co KG, Deutschland) gelagert. In Abbildung sind ein unbeladener
und ein mit GfG-Ruf} beladener Quarzfaserfilter zu sehen. Zudem sind mit einem Mikroskop
(LeicaDMLM, Leica Microsystems, Deutschland) aufgenommene Vergréfierungen von Filteraus-
schnitten (50x-Objektiv) gezeigt. Die BeruBung der Filter erfolgte in Filterhaltern (zwei koni-
sche Edelstahlhélften mit einem Offnungswinkel von 45°, Schlauchanschliissen, Dichtung und

71
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einem breitmaschigen Stahlgeflecht zur Filterstabilisierung), durch die ein mittels Pumpe (Va-
kuumpumpe VDE 0530, KNF Neuberger, Deutschland) und Nadelventil geregelter definierter
Volumenstrom an Ruflaerosol gesogen wurde. Ein Edelstahlring von 4 mm Breite auf dem Filter
verhinderte die BeruBung des Filterrandes fiir eine bessere Handhabung des Filters.
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Abb. 3-2: Metallfaservliesfilter ohne (links) und mit GfG-Ruf} (rechts) jeweils Gesamtfilter so-
wie ein Ausschnitt bei 50-facher Vergréferung.

Die Metallfaservliesfilter (MFV) wurden mit einem Durchmesser von 46 mm aus Metallfaser-
matten (Bekipor ST DPF 701, Bekaert, Belgien, Fe-Cr-Al-Legierung nach DIN EN 1.4767,
Porositét 80 %, Dicke 0.3 mm, Abscheideeffizienz ca. 30 % [25]) gestanzt. Dieses Material wurde
wegen seiner hohen Temperaturbestandigkeit sowie des geringen Kohlenstoffanteils von 0.024 %
gewéahlt. Die Filter wurden analog zu den Quarzfaserfiltern ausgeheizt und gelagert. In
Abbildung sind ein unbehandelter Metallfaservliesfilter und ein mit GfG-Rufl beladener
Metallfaservliesfilter zu sehen, sowie mit einem Mikroskop (LeicaDMLM, Leica Microsystems,
Deutschland) aufgenommene Vergroferungen von Filterausschnitten (50x-Objektiv). Die Beru-
Bung der Filter erfolgte analog der Beruffung der Quarzfaserfilter.

Zur Verfolgung der Anderung der Ruflstruktur in Dieselpartikelfiltern (DPF) wurden DPF-
Segmente (Abbildung links) als RuBftrdger verwendet. Die DPF-Segmente (SG3, Standard
Pkw-DPF, Saint-Gobain, Deutschland, reines SiC) wurden am Institut fiir Chemische Verfah-
renstechnik (ICVT, Universitdt Stuttgart) zweireihig zu 76 x 36 x 4mm zugeschnitten, die
Kanéle wechselseitig mit Zement (Sepp Zeug GmbH & Co. KG, Deutschland) verschlossen und
die Kanéle auf der Oberseite mit neun Bohrungen mit 1 mm Durchmesser versehen (Abbildung
links). Am Lehrstuhl fiir Technische Thermodynamik und Transportprozesse (LTTT, Uni-
versitdt Bayreuth) wurden die DPF-Segmente nach dem Ausheizen fiir 4h bei 640°C an Luft
mittels eines am ICVT entwickelten Aufbaus beruflt.

Neben Ruflproben auf Filtern war es bei einigen Anwendungen, wie der Messzelle und den
Leitfdhigkeitsmessungen, notwendig, Rufl auf massiven Oberflichen wie Edelstahl, Silizium oder
Glas abzuscheiden. Dafiir wurde die Aerosolquelle an einen thermophoretischen Abscheider [26]
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3.1. Probenmaterialien und Probengenerierung

Abb. 3-3: DPF-Segment mit neun Lochern zur Raman-Analyse (links) und verwendete Pro-
bentréger: Edelstahlplattchen (Mitte links), Silizium-Leitwertsensor (Mitte rechts),
Glasobjekttriger (rechts).

angeschlossen, in dem der Probentriger (Edelstahlpldttchen, Silizium-Leitwertsensor oder Glas-
objekttrager, Abbildung Mitte links bis rechts) eingelegt war.
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Abb. 3-4: Schematischer Aufbau zur Abscheidung von Rufipartikeln mittels des thermophore-
tischen Abscheiders.

Der schematische Aufbau fiir die Rulabscheidung mittels des thermophoretischen Abscheiders
ist in Abbildung [3-4 zu sehen. Die obere Platte des Abscheiders wurde durch vier Heizpatronen
(200 W, Watlow Firerod, Deutschland, 250 W) auf 200 °C geheizt. Die untere Platte wurde mit-
tels einer Kiihlfliissigkeit gekiihlt, die durch eine Kiithlwasserpumpe (Typ 1048, Eheim, Deutsch-
land), die Maanderstruktur der Platte sowie iiber eine Kiihlerstruktur mit zwei PC-Liiftern
geleitet wurde, sodass die untere Platte eine Temperatur von 58 °C aufwies. Die Temperatur
der oberen Platte wurde iiber ein Thermoelement (Typ K, HKMTIN-IM075U-150, Newport
Omega, Deutschland) mit PID-Regler (XMT7100, Pohl Technology & Marketing, Deutschland)
geregelt. Das Thermoelement wurde direkt in eine Bohrung der Aluminiumplatte eingeschoben.
Die Temperatur der unteren Aluminiumplatte wurde ebenfalls mit einem Thermoelement (Typ
K, HKMTIN-IM100U-150, Newport Omega, Deutschland) tiberpriift. Der Probentriager wurde
in eine Aussparung in die untere Platte eingelegt (der Glastrager direkt, das Edelstahlplattchen
und der Silizium-Leitwertsensor tiber ein Trégerplattchen aus Edelstahl). Die Flusszelle im Ab-
scheider wurde von der unteren Platte mit Probenpléttchen, der oberen Platte und einer Dich-
tung aus Fluorkautschuk (Fluorkautschukplatte (Viton), Sahlberg GmbH, Deutschland) mit
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einer Dicke von 0.45mm gebildet. Das Ruflaerosol wurde mit einem mittels Nadelventil und
Pumpe (Vakuumpumpe VDE 0530, KNF Neuberger, Deutschland) auf 2.7 L min~! geregelten
Volumenstrom durch den Abscheider geleitet, was zur Abscheidung des Rufles auf der unteren
Platte sowie dem Probenpléttchen fiihrte.

3.1.2 Referenzmaterialien

Zum Vergleich der strukturellen Ordnung und um die Oxidationsreaktivitdt von Rufiproben
zu beurteilen und vergleichen zu kénnen, wurden Referenzmaterialien verwendet. Graphitpulver
(Sigma Aldrich, USA) mit einem Partikeldurchmesser kleiner als 20 pm wurde als Referenzmate-
rial mit einer geringen Oxidationsreaktivitédt und einer hohen strukturellen Ordnung |23} 87, 203,
218| gewahlt. Fiir die Abscheidung von Graphitpulver auf einem Filter, wurde das Graphitpulver
mittels einer Pumpe (Vakuumpumpe VDE 0530, KNF Neuberger, Deutschland) auf den Filter
gesaugt, um eine gleichméflige Verteilung des Graphitpulvers auf dem Filter zu gewéhrleisten.
Fiir die Abscheidung des Graphitpulvers mit dem thermophoretischen Abscheider wurde es
mit einem Biirstengenerator (RBG1000, Palas GmbH, Deutschland) [264] in die Aerosolphase
iiberfithrt. Das Prinzip des Biirstengenerators ist die Dispersion des Pulvers iiber einen rotie-
renden Biirstenkopf mittels einer Druckluftdiise bei kontinuierlicher Nachfiithrung des Pulvers.
Der Biirstengenerator wurde mit einem Vorschub von 1mmh~! bei einer Biirstengeschwindig-
keit der Edelstahlbiirste von 1200 Umdrehungen pro Minute und einem Druckluftvolumenstrom
von ca. 20 Lmin™ betrieben. Durch die starke Reibung waren die erzeugten Graphitaerosol-
partikel hoch geladen. Deshalb wurde das Aerosol durch eine Kr-85-Quelle (10 mCi, 370 MBq,
TSI, USA) geleitet, um die Partikel zu neutralisieren und ins Ladungsgleichgewicht (definierte
bipolare Boltzmann-Ladungsverteilung) zu bringen.

Im Gegensatz zum Graphitpulver diente Graphitfunkenrufl (GfG-Ruf}) als Referenzrufl mit einer
hohen Oxidationsreaktivitdt sowie einer geringen strukturellen Ordnung |23, 87, 98, 102, 118,
203|. In der Literatur ist GfG-Rufl als Modell fiir Dieselruf8 bekannt, da er die wesentlichen
physikalischen Eigenschaften (z.B. Grofienverteilung und Agglomeratstruktur) von Dieselrufl
reprasentiert [98, 265]. Der GfG-Rufl wurde mittels eines Graphitfunken-Generators [49, 265]
(GFG 1000, Palas GmbH, Deutschland; Graphitelektroden mit Durchmesser 6 mm, >99.9994 %
Kohlenstoff, Alfa Aesar, USA) erzeugt. Das Prinzip eines Graphitfunkengenerators beruht auf
der Erzeugung eines Uberschlages zwischen zwei Kohlenstoffelektroden (Abstand ca. 1.8 mm)
durch die Entladung eines Kondensators (Spannung: 2kV, Kapazitiat: 20 nF [266]), bei der Tem-
peraturen erreicht werden, die zur Verdampfung von Kohlenstoff von der Elektrodenoberfliche
fithren. Durch die Abkiihlung des Kohlenstoffdampfes im Argontragergas kommt es zur Rufibil-
dung (50-200-nm-Agglomerate aus Primirpartikeln, BET-Oberfliche =395m?2g! (Oberfliche
nach der Messmethode von S. Brunauer, P.H. Emmett und E. Teller) [265]). Die elementare Zu-
sammensetzung des GIfG-Rufles ist 84 % Kohlenstoff, 12 % Sauerstoff und 2 % Wasserstoff [25].
Uber die Uberschlagsfrequenz (0-300 Hz) und den Argonvolumenstrom werden RuBmenge und
Partikelgrofie beeinflusst.

Bei den gewihlten Betriebsparametern von 1.4bar Argoneinlassdruck (Reinheit >99.996 %,
Westfalen, Deutschland) und der hochstméglichen Funkenentladungsfrequenz von 300 Hz wurde
eine RuBmenge von etwa 6 mgh~! erzeugt. Die Grofenverteilung des erzeugten Rufies wurde nach
einer Verdiinnung (1:10, Verdiinnungsstufe VKL 10, Palas GmbH, Deutschland) mittels SMPS
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3.1. Probenmaterialien und Probengenerierung

(DMA 3071, TSI, USA sowie CPC 3775, TSI, USA und Vakuumpumpe VDE 0530, KNF Neuber-
ger, Deutschland) bestimmt. Dazu wurde der DMA des SMPS mit einem Schleierluftstrom von
3Lmin™! betrieben. Der CPC wurde bei einer Flussrate von 0.3 L min™! betrieben und erzeug-
te dadurch einen Aerosolvolumenstrom durch den DMA von 0.3 Lmin™!. Die Messung erfolgte
iiber den gesamten moéglichen Messbereich der Partikeldurchmesser von 15-660 nm innerhalb
von 120s. Die Auswertung und Berechnung der PartikelgréfSenverteilung wurde von der Soft-
ware Aerosol Instrument Manager 9.0.0.0 (TSI Incorporated, USA) durchgefiihrt. Die Messung
der PartikelgroBenverteilung wurde dreifach wiederholt und die Ergebnisse gemittelt. Das Maxi-
mum der Partikelanzahlkonzentration ist bei 1.4 bar Argoneinlassdruck und 300 Hz Entladungs-
frequenz bei 894+2nm zu finden (Abbildung . Dieses Maximum der PartikelgroBenverteilung
entspricht ungefihr dem in der Literatur fir den GFG 1000 angegebenen (80nm bei 290 Hz)
[265].
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Abb. 3-5: Groenverteilung des mittels GFG1000 erzeugten Rufles bei 1.4 bar Argondruck und
einer Funkenentladungsfrequenz von 300 Hz.

3.1.3 Modellrufle

Neben den Referenzmaterialien GfG-Rufl und Graphitpulver wurden auch ein kommerziell erhélt-
licher Ruf}, eine Huminsédure (Carl Roth GmbH 4 Co KG, Deutschland) sowie mit einem Diffu-
sionsbrenner erzeugte Propanrufle verwendet. Der verwendete kommerzielle Rufl war der Hoch-
leitfihigkeitsrul Printex XE2 (Degussa, Deutschland) mit einer Schiittdichte von 130 gLt und
einer hohen BET-Oberfliche von ca. 975 m? ¢! [267, 268]. Printex XE2 wurde als Vergleichs-
punkt fiir einen Rufl mit einer, fiir einen Ruf}; hohen strukturellen Ordnung [230] gewéhlt.

Unter Huminsduren werden Mischungen aus schwachen aliphatischen (ca. 35%) und aroma-
tischen organischen Sduren verstanden, die in Wasser nicht 16slich sind. Dabei sind die chemi-
schen Strukturen der Verbindungen sehr unterschiedlich [269]. Die Huminsdure wurde deshalb
als Vergleichsmaterial in Form einer ruflahnlichen Kohlenstoffverbindung mit einem hohen An-
teil an Wasserstoff (ca. 5%), Sauerstoff (ca. 36 %) und Stickstoff (ca. 4 %) [270] und deshalb
einer sehr ungeordneten Struktur mit einem hohen Anteil an organischen Bestandteilen (O/C
~ 0.5, H/C ~ 0.1 [270]) gewé&hlt.
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Abb. 3-6: Schematischer Aufbau der Rufligenerierung mittels Diffusionsbrenner und Sammlung
des Propanrufes.

Propanrufle

Fiir die Erzeugung von Propanruien wurde ein Diffusionsbrenner (Eigenbau Institut) [120, 121]
verwendet. Ein schematischer Aufbau des Brenners mit der Ruflsammeleinheit ist in Abbildung
zu sehen. Von unten wurde das Propangas (UN1965 Linde AG, Deutschland) tiber eine Diise
(Durchmesser = 1 mm), die konzentrisch vom Luftstrom der Oxidationsluft (Druckluft, Hauslei-
tung) umspiilt wurde, in den Brenner geleitet. Die Flamme des Brenners brannte tiber dieser
Diise. Senkrecht zur Flamme in einem Abstand von 4.5 cm {iber der Diise wurde ein Stickstoff-
strom (gewonnen aus Fliissigstickstoff, Westfalen AG, Deutschland) zum Loschen der Flamme
in den Brenner geleitet. Um Rufle mit unterschiedlichen physikochemischen Eigenschaften zu ge-
nerieren wurde die Zusammensetzung der Flamme, also das Verhéltnis von Propan (mepan) zZu
Oxidationsluft (Viug) variiert. Die verwendeten Gasfliisse sowie das daraus resultierende C/O-
Verhiltnis (Gleichung [271]) und das Aquivalenzverhiltnis ¢ nach Gleichung (S.
sind in Tabelle 3-I] zusammengefasst.

V ropan
C/O =7.16 - —rropan (3-1)
Luft

Tab. 3-1: Herstellungsbedingungen der Propanrufle mittels Diffusionsbrenner. Fliisse der
Brennergases sowie C/O-Verhéltnis und Aquivalenzverhéltnis ¢ in der Flamme.

VPropan VLuft VStickstoﬁ' C/O ¢

[mLmin!] [Lmin?!] [Lmin?'] - -

60 1.75 1.5 0.25 0.82
60 1.6 1.5 0.27 0.90
60 1.5 1.5 0.29 0.96
60 1.4 1.5 0.31 1.02
60 1.25 1.5 0.34 1.15
60 1.1 1.5 0.39 1.30
60 1.0 1.5 043 1.43
60 0.85 1.5 0.51 1.69
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3.1. Probenmaterialien und Probengenerierung

Der im Diffusionsbrenner entstandene Rufl wurde mittels einer Pumpe (Vakuumpumpe VDE
0530, KNF Neuberger, Deutschland) (Abbildung zuerst durch einen Trichter, in den der
Brenner gerichtet war, und anschlieflend durch einen mit Aktivkohle (~3 mm, dampfaktiviert,
Carl Roth GmbH + Co KG, Deutschland) gefiillten Diffusionsabscheider und einen mit Silikagel
(Silica Gel Orange, 2-5mm mit Indikator, Carl Roth GmbH + Co KG, Deutschland) gefiillten
Diffusionstrockner gesaugt, bevor es durch den thermophoretischen Abscheider und einen Filter
zum Schutz der Pumpe oder direkt auf einen Filter gesaugt und dadurch gesammelt wurde.
Die Aktivkohle sollte im Ruflaerosol vorhandene fliichtige organische Komponenten, also bei der
Verbrennung entstandene Kohlenwasserstoffe, adsorbieren. Das Silikagel diente zur Trocknung
des Aerosolstroms und adsorbierte das beim Verbrennungsprozess entstandene Wasser.

Die Groflenverteilung der erzeugten Rufle wurde analog der Groflenverteilung des GfG-Rufles
nach der Verdiinnung bestimmt. Die Abnahme des Modalwertes mit zunehmendem C/O-Verhalt-
nis bei fetteren Bedingungen, ausgehend von der stochiometrischen Verbrennung (C/O =0.3),
und bei magereren Bedingungen ist in der Literatur fiir kommerzielle Propanbrenner beschrieben

[36].
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Abb. 3-7: Groflenverteilung (links) und Modalwerte (rechts) der mittels Propanbrenner erzeug-
ten RuBaerosole unterschiedlicher C/O-Verhéltnisse.

CAST-Rulle

Zusétzlich wurden fiir ein Kooperationsprojekt Propanrufie von Dr. Frangois-Xavier Ouf (Insti-
tut de Radioprotection et de Sireté Nucléaire (IRSN), Frankreich), die mit einem kommerziellen
miniCAST-Brenner (Combustion aerosol standard) erzeugt wurden, verwendet. Im Folgenden
werden diese Rufle als CAST-Rufle bezeichnet, wihrend die selbst erzeugten Ruflie unter der
Bezeichnung Propanrufle gefithrt werden. Die mittels den in Tabelle aufgefiihrten Volumen-
stromen mit einem miniCAST (miniCAST 5201, Jing Ltd.) am IRSN erzeugten RuBproben
wurden mittels Vakuumpumpe und Filterhalter auf ausgeheizten (850°C, 1h, in Luft) Quarz-
faserfiltern (Pall tissuquartz 2500 QAT-UP, 47 mm Durchmesser) gesammelt.

Die thermooptische EC/OC-Analyse |273] dieser CAST-Rufle erfolgte am IRSN entsprechend
des IMPROVE_A Protokolls [274] mittels Lab OC-EC Aerosol Analyzer (Sunset Laboratory
Inc., USA). Eine Charakterisierung der CAST-Rufle iiber die Primérpartikelgrofienverteilung
erfolgte durch Yon et al. |240], wihrend die Morphologieparameter der Rufipartikel durch klassi-
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Tab. 3-2: Herstellungsbedingungen der CAST-Rufle. Fliisse der Brennergases sowie das
Aquivalenzverhiltnis ¢ in der Flamme [272].

VPropan VLuft VStickstoﬁ' VVerdiinnungsluft ¢
[mLmin!] [Lmin!] [Lmin?'] [Lmin!] -

60 1.5 0 20 0.95
60 1.15 0 20 1.23
60 1.0 0 20 1.43

sche Schwellenwert-TEM-Bilder bestimmt wurden [275]. Die Bestimmung der Rufinanostruktur
mittels HRTEM (JEOL JEM 2010, JEOL (Europe) SAS, Frankreich, mit CCD-Kamera Ultra-
Scan® 1000XP model 994 und Software GATAN Image Suite® software v.2.31, Gatan France,
Frankreich) erfolgte durch Dr. Daniel Ferry (Aix-Marseille Université, Frankreich). Die Kanten-
zu-Kanten-Auflosung des Gerétes betrug 0.23nm bei 200keV (Spannung, mit der die Analysen
mit einem LaBg-Filament durchgefiihrt wurden). Die Analysen des direkten Raumes erfolgten im
Hellfeld. Von jeder Probe wurden mindestens 200 Aggregate bei einer Vergréfierung von x 200000
untersucht. Das Profil der Kohlenstoffschichten wurde mittels Interferenzen der 000- und 002-
Strahlen analysiert, woraus die Schichtlingen bestimmt werden konnten. Die Schichtabsténde
wurden iiber Aufnahmen des reziproken Raumes im Diffraktionsbetrieb ermittelt [272].

3.1.4 Motorische Dieselrufle

Die in dieser Arbeit analysierten motorischen Dieselrule wurden im Rahmen des FVV/FNR
Projekts Nr. 1106 am Lehrstuhl fiir Technische Thermodynamik und Transportprozesse (LTTT,
Universitat Bayreuth) mit einem Pkw-Reihenvierzylinder-Dieselmotor mit der Typbezeichnung
OMG651 der Daimler AG erzeugt und zur Analyse bereitgestellt.

Tab. 3-3: Technische Daten des verwendeten Dieselmotors [263) 276, [277].

Eigenschaft Wert

Typ Mercedes Benz OM651-EU5
Bauart Vierzylinder Reihenmotor
Hub 99 mm

Bohrung 83 mm

Pleuellédnge 143.55 mm

Hubraum 2143 cm?

Nennleistung 150 kW bei 4200 min—!
Maximales Drehmoment 500N m bei 16001800 min "
Verdichtungsverhéltnis 16.2

Maximaler Mitteldruck 29.33 bar

Abgasnorm Euro 5

Einspritzsystem Common-Rail mit 4 direktbetétigten Delphi-Piezo-Injektoren

Maximaler Einspritzdruck 2000 bar
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Die technischen Daten des Motors sind in Tabelle aufgelistet. Die detaillierte Beschreibung
der Probengenerierung ist im Abschlussbericht Nr. 1065-2015 [263] zu finden. Da das genannte
Projekt dazu diente Aufschluss iiber den Einfluss der Motorparameter Einspritzdruck (pinj,
injection pressure) und Ladeluftdruck (ppoost, boost pressure) sowie des Biodieselanteils (Bx) auf
den Rufl zu geben, wurde der Motor bei unterschiedlichen Ladeluftdruck- und Einspritzdruck-
Kombinationen mit verschiedenen Dieselkraftstoffen betrieben. Als Dieselkraftstoffe wurden ein
fossiler Dieselkraftstoff ohne Biodiesel (CEC RF-06-03, B0), ein kommerzieller Tankstellendiesel
(nach DIN EN 590 mit bis zu 7% Biodiesel, B7) sowie Rapsolmethylester (RME) als reiner
Biodiesel (nach DIN EN 14214, B100) verwendet. Die Kraftstoffeigenschaften sind in Tabelle

angegeben.

Tab. 3-4: Eigenschaften der verwendeten Kraftstoffe: Cetanzahl (CZ), Dichte bei 15°C p1s50¢,
dynamische Viskositét bei 40 °C 1490, Oberflichenspannung bei 15 °C o150¢, Brenn-
wert Hy, Schwefelanteil, Sauerstoffanteil und Oxidasche [263} 277].

CZ pisec 740°C 015°C Hy Schwefel- Sauerstoff- Oxid-
anteil anteil asche
[] [kg/m?®] [mPas] [mNm™] [MJkg'] [mgkg'] [%] [%%]
BO 53 834 2.15 28.6 42.5 1.1 0 0.006
B7 55 837 2.04 27.9 42.2 5.3 0.5 <0.005
B100 53 883 3.53 31.9 37.5 1.8 11 -

Als Referenz-Betriebspunkt der Untersuchungen wurde eine Drehzahl von 1000 min~—' bei 25 %
Gaspedalstellung gewéahlt. Zur Untersuchung des Einflusses des Ladeluftdruckes und des Ein-
spritzdruckes auf den entstehenden Rufl wurde der Motor bei konstantem FKEinspritzzeitpunkt
und ohne Abgasriickfithrung betrieben. Wegen der unterschiedlichen Heizwerte der Kraftstoffe
wurde zur besseren Vergleichbarkeit die Einspritzmenge angepasst, um den Motor auf dieselbe
Leistung zu regeln. Die untersuchten Kombinationen an Einspritzdruck und Ladeluftdruck sind
in Tabelle zusammengefasst.

Tab. 3-5: Untersuchte Kombinationen von Einspritzdruck pi,; und Ladeluftdruck ppeest und

im Weiteren verwendete Bezeichnungen der jeweiligen Proben.

Einspritzdruck pj,; Ladeluftdruck ppoost Bezeichnung im Text

[bar] [bar]

620 1.33 ,Basis®
300 1.33 300 bar*
1000 1.33 ,1000 bar®
620 1.10 1.1 bar
620 1.45 ,1.45 bar

Die Rufiproben wurden vom LTTT auf Metallfaservliesfiltern (zur TPO Analyse und fir RM-
Untersuchungen), Quarzfaserfiltern (zur ICP-MS-Analyse) und in DPF-Segmenten (RM-Ana-
lysen fiir isotherme Oxidationsexperimente am ICVT) gesammelt. Die konditionierten Filter
(MFV: 24 h, 500°C, Luft; QF: 4h, 850 °C, Luft; DPF: 4h, 650 °C, Luft) wurden in Filterhalter
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eingepasst und mit unverdiinntem Abgas, das direkt hinter dem DOC entnommen wurde, bela-
den. Dabei waren die Filterhalter sowie die abgasfithrenden Leitungen auf 210 °C beheizt [263]
277].

3.2 Rufloxidation

3.2.1 Priifstand fiir die Temperaturprogrammierte Oxidation

Die Rufireaktivitdt wurde mittels Temperaturprogrammierter Oxidation (TPO) ermittelt. Da-
zu wurden in dieser Arbeit zwei dhnliche Aufbauten verwendet, von denen jedoch einer fiir
die Bestimmung der Rufireaktivitdt von Ruflproben auf Metallfaserfiltern oder Quarzfaserfiltern
ausgerichtet war und der zweite zur Analyse von auf Probenplattchen thermophoretisch abge-
schiedenen Rufliproben in der Messzelle bestimmt war. In diesem Abschnitt soll der Prifstand
sowie die Durchfiihrung der Oxidation der Filterproben beschrieben werden. Der Aufbau fir die
Analysen mit der Messzelle ist in Kapitel [3.6] zu finden.

Stickstoff =">| MFR Abluft <=3
\ Bypass Rotameter t?iofgfnigps‘
Stickstoffdioxid =>| MFR {j'<}
FTIR
Sauerstoff =>| MFR |—/ 191 °Cl
Stickstoff  Wasch-
Massenfluss- zum Spulenflasche
regler
Filterhalter
Dieseloxidations- DOC 100-735 °C
katalysator Luft-/Wasserkihlung
300 °C Heizpatronen
300 °C
——— —_—

310 °C (ohne Wasser) 280-500 °C
Wasser HPLC 340 °C (mit Wasser)
Pumpe

Abb. 3-8: Schematischer Aufbau des TPO-Priifstandes zur Analyse der Oxidationsreaktivitét
von Ruflen.

Abbildung 3-8 zeigt den TPO-Priifstandsaufbau, der fiir die TPO-Experimente entworfen, mehr-
fach optimiert und erweitert wurde , , . Rufiproben mit einer Masse von 3-4 mg
Ruf3, der auf Quarzfaserfiltern oder idealer Weise auf Metallfaservliesfiltern abgeschieden wurde,
koénnen in den Filterhalter 118, [207], eingebaut werden. Die Gase Stickstoff (Fliissiggastank,
Westfalen AG, Deutschland), Sauerstoff (99.9990 %, Westfalen AG, Deutschland) und Stick-
stoffdioxid (2000 ppm in Stickstoff, Westfalen AG, Deutschland) wurden iiber Massenflussregler
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(MFR) (red-y smart, Vogtlin Instruments, Deutschland) dosiert und zu einem Gasfluss mit
3Lmin~! mit der gewiinschten Gaszusammensetzung geregelt. Die Gase passierten zuerst einen
beheizten DOC, anschliefend konnte Wasser iiber eine HPLC-Pumpe (high performance liquid
chromatography, LC 6A, Shimadzu, Japan) in das System eingespeist werden, wo es bei 340°C
auf einem hydrophilen Metallfaserstiick verdampft wurde. Alle Gasleitungen (Edelstahl) in Gas-
flussrichtung nach den Massenflussreglern wurden mittels Heizbander (HS/030, 3m, 350 W, bis
450°C; HS/010, 1 m, 100 W, bis 450 °C; HSQ/010, 1 m, 170 bis 900 °C; Hillesheim, Deutschland)
beheizt und nach auffen mit Keramikbandstreifen (isoKeram Band mit Chromstahldraht, Fren-
zelit, Deutschland) isoliert, um Adsorption und Kondensation der Gase zu vermeiden und die
Heizpatronen des Filterhalters zu entlasten. Die Kontrolle der Temperatur erfolgte iiber Ther-
moelemente Typ K (HKMTIN-IM100U-150, Newport Omega, Deutschland) und PID-Regler
(XMT7100, Pohltechnic.com GbR, Deutschland).

A Filterhalter

@ Verschluss

Filter Thermoelement
g

Filter
Rufschicht

Halterung
u-Dichtung
Flussrichtung Kiihlspirale A‘&‘Thermoelement
G \
ase
—
. Kuhlspirale
- —
Halterung @ _

3Heiz-  Gas- 3 Heia omoctement

patronen fluss patronen

Abb. 3-9: Foto und schematischer Aufbau (iibersetzt nach \\ des TPO-Filterhalters.

He‘izp‘atronen

Die vorgeheizte Gasmischung wurde durch den Filterhalter aus Edelstahl geleitet, der von sechs
Heizpatronen (Firerod, 300 W, KMFJ0185V002A, Watlow, Deutschland) auf maximal 750°C
geheizt werden konnte. Die Temperatur des Filterhalters wurde hierbei iiber ein Thermoele-
ment (Typ K, HKMTIN-IM100U-150, Newport Omega, Deutschland) und einen PID-Regler
(HT52-30N, Hillesheim, Deutschland) geregelt. Das Thermoelement war dabei einen Millime-
ter unterhalb der Rufschicht (Filter wird mit Ruflschicht nach unten eingelegt) im Gasstrom
in Gasflussrichtung vor dem Filter in der Mitte des Filterhalters angebracht (Abbildung [3-9).
Der Filterhalter war von einer Kiihlspirale aus Edelstahl umgeben, um ihn nach der Messung
schnell mit Druckluft oder Wasser abkiihlen zu kénnen. Um den Filterhalter war eine Isolierung
aus Keramikfasern (isoKeram Band mit Chromstahldraht, Frenzelit, Deutschland) angebracht,
die die Wéarmeabgabe an die Umwelt minimieren sollte. Nachdem der Gasstrom den Filter im
Filterhalter mit einer Flussgeschwindigkeit von 0.04ms™! passiert hatte, wurde er durch einen
Quarzfaserfilter (um eventuell vorhandene Partikel zu filtern) in ein FTIR (Multigas Analy-
zer, MKS Instruments, USA) mit einer auf 191 °C beheizten Gasmesszelle (0.2 L, Strahlengang
5.11m) und einem Flissigstickstoff-gekiihlten MCT-Detektor (MKS Instruments, USA) geleitet.
Im FTIR erfolgte die Bestimmung der Konzentrationen der Oxidationsprodukte (CO und CO3)
sowie der Komponenten Stickstoffdioxid, Stickstoffmonoxid und Wasser. Eine Spektrenaufnahme
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dauerte 3 s. Die Software MG2000 (MKS Instruments, USA) berechnete mit der hinterlegten Ka-
librierung (Diesel method 191) die Konzentrationen der Komponenten Kohlenstoffdioxid, Koh-
lenstoffmonoxid, Wasser, Stickstoffdioxid, Stickstoffmonoxid sowie weiterer moglicher Abgasbe-
standteile. Um Schwankungen mdéglichst gering zu halten, wurde automatisch ein Mittelwert aus
sechs Messpunkten gebildet. Die Konzentrationsausgabe erfolgte in ppm fir Kohlenstoffdioxid,
Kohlenstoffmonoxid, Stickstoffdioxid und Stickstoffmonoxid sowie in % fiir Wasser. Vor jedem
Experiment wurde ein Hintergrundspektrum (64s Messzeit) aufgenommen.

3.2.2 Messbedingungen

Fiir die Standard-TPO-Messungen wurde der Filter in einem Gasstrom von 3 L min™! bestehend
aus 5 % Sauerstoff in Stickstoff mit einer Aufheizrate von 5°C min™! von 100 °C auf 715 °C erhitzt,
wobei die Vorheizungen in regelméfligen Abstdnden nachgeregelt wurden, um die Heizpatronen
im Filterhalter zu entlasten. Alle motorischen Rufiproben wurden bei diesen Standard-TPO-
Bedingungen gemessen. Als Gaszusammensetzung kann neben der Standardbedingung auch
Wasser und NO; zudosiert werden, um eine Rufloxidation bei einer Gaszusammensetzung nahe
am realen Abgas (Tabelle S. durchfithren zu koénnen.

Neben den TPO-Messungen mit einer Aufheizrate von 5°C min™' konnten mit dem beschriebe-
nen Aufbau auch Messungen bei isothermen Bedingungen durchgefiithrt werden. Dazu wurde die
Filterprobe im Stickstoffstrom auf die gewiinschte Temperatur erhitzt oder bei der gewiinschten
Temperatur in die heile Anlage eingebaut. Bei Erreichen der gewéhlten Temperatur wurde die
fir die Messung gewiinschte Gaszusammensetzung aus Sauerstoff in Stickstoff und eventuell
NO2 und H5O eingestellt. Die Abgase der Rufiverbrennung wurden analog zur Messung mit der
Aufheizrate von 5 °Cmin ! durch das angeschlossene FTIR-Spektrometer quantifiziert, wihrend
die Gase und der Filterhalter auf einer konstanten Temperatur gehalten wurden. Die fir diese
Arbeit durchgefiihrten isothermen Oxidationsexperimente der Diesel- und Biodieselproben wur-
den zum einen zur Simulation der aktiven Regeneration eines Dieselpartikelfilters bei 550 °C in
5 % Sauerstoff und 8.3 % Wasser in Stickstoff sowie zur Simulation der passiven Regeneration bei
400°C in 5 % Sauerstoff, 8.3 % Wasser sowie 500 ppm Stickstoffdioxid in Stickstoff durchgefiihrt.
Die Messung erfolgte {iber einen Zeitraum von zwei Stunden oder bis der Rufl komplett oxidiert
war und keine messbaren Emissionen an CO und COs mehr detektiert werden konnten.

3.2.3 Auswertung der TPO

Fiir die Auswertung der TPO-Analysen (Aufheizrate 5°Cmin') wurden die quantifizierten
Verbrennungsprodukte gegen die Temperatur des Thermoelementes (direkt unterhalb der Ruf-
schicht) aufgetragen. Dadurch wurde ein temperaturabhingiges Emissionsprofil erhalten, iiber
dessen Maximum, der Temperatur der maximalen Emission Ty,.x, eine Aussage tiber die Re-
aktivitit getroffen werden kann [120, (121, 203|. Die Unsicherheit der Methode wurde durch
die vierfache Messung desselben Rufles und der Bildung der Standardabweichung aus den vier
erhaltenen T« zu 3 °C ermittelt. Bei einem Versatz der Konzentrationen kann eine lineare Ba-
sislinienkorrektur durchgefiihrt werden. Neben dem Emissionsprofil konnte auch die abgebrannte
Kohlenstoffmasse aus den Verbrennungsproduktkonzentrationen berechnet werden. Dazu wurde
aus den CO- und COz-Konzentrationen (cco und cco,) der Kohlenstoffmassenfluss ¢ (fiir den
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Temperaturabschnitt wiahrend der FTIR-Analyse) iiber die Parameter der Gasmesszelle (Volu-
men Viasmesszelle, Volumenfluss Viasmesszelle und die enthaltene Gesamtstoffmenge NGasmesszelle )
mit der molaren Kohlenstoffmasse M¢c nach Gleichung bestimmt.

. VGasmesszeHe
Mmc = NGasmesszelle * (CCOQ + CCO) “ Mc - (3_2)
VGasmesszeHe

Mittels der Simpson-Methode erfolgte daraus die Berechnung der Integralsumme des Kohlen-
n—1 n—2

stoffes tiber die Zeit aus der Summe der geraden ( Y 1) und ungeraden ( Y 7y) Teilintervalle
= k=3

der Kohlenstoffmassenfliisse (Gleichung [3-3).

tn
At n—2 n—1
t1

k=3 k=2

Die Auswertung fiir die isothermen Rufloxidationsexperimente erfolgte analog. Im Unterschied

zu den TPO-Experimenten mit einer Aufheizrate von 5°C min!

wurde hierbei jedoch kein tem-
peraturabhéngiges Emissionsprofil, sondern eine sich verringernde Emission iiber die Laufzeit
des isothermen Experiments erhalten. Zuséatzlich zu den Konzentrationen der Verbrennungspro-
dukte und dem Verlauf der Rufimasse (aus der Integration der Kohlenstoffemissionen) konnte
die zum Zeitpunkt t stattfindende RuBmassendnderung Am/At¢ und damit die Reaktionsge-
schwindigkeit berechnet und auf die zu diesem Zeitpunkt noch vorliegende noch nicht oxidierte
Rufimasse m(t) bezogen werden. Hierbei wurde m(t) jeweils aus dem Zeitintegral bis zum Zeit-
punkt ¢ bestimmt (Gleichung . Das Massenintegral bis zum vollstdndigen Ruflabbrand {iber

die gesamte Oxidation stellte die Gesamtmasse dar.

tgcs

m(t) = m—g) — Z Am(t) (3-4)
t=0

3.3 Raman-Mikrospektroskopie

Zur Raman-mikrospektroskopischen Analyse von Ruflen in DPF-Segmenten, auf Quarzfaserfil-
tern oder Metallfaservliesfiltern sowie in der Messzelle und mit einem beheizbaren Objekttisch
wurden zwei verschiedene Systeme verwendet. Das Raman-Mikroskop LabRAM HR Raman Mi-
croscope System (Horiba, Japan) wurde zur Untersuchung des motorischen Rufles innerhalb der
DPF-Segmente sowie im Zusammenhang mit den CAST-Ruflen und dem beheizbaren Objekt-
tisch verwendet. Zur Untersuchung von Filterproben sowie zur Rulanalyse innerhalb der Mess-
zelle (Kapitel [3.6)) diente das Raman-Mikroskop Renishaw 2000 (Renishaw, UK). Beide Raman-
Systeme bestehen aus einer Mikroskop-Einheit kombiniert mit einem Raman-Spektrometer und
werden im Folgenden beschrieben.

3.3.1 Raman-Mikroskop LabRAM HR und Messparameter
Das Raman-Mikroskop LabRAM HR Raman Microscope System (Horiba, Japan) mit der Soft-

ware LabSpec 5.58.25 (Horiba, Japan) ist mit drei Lasern unterschiedlicher Wellenlédnge (o) aus-
gestattet. Es stehen ein frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser mit einer Wellenldnge von 532 nm
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und einer Ausgangsleistung von 150 mW, ein HeNe-Laser mit einer Wellenldnge von 633 nm und
40 mW Ausgangsleistung sowie ein infraroter Diodenlaser mit einer Wellenlédnge von 785 nm und
einer Ausgangsleistung von 360 mW zur Verfiigung. Die Laser kénnen jeweils tiber Spiegel in das
System eingekoppelt werden. Im Gerét wird der Laserstrahl durch einen Bandpassfilter geleitet,
der Wellenldngen gréfler und kleiner als die Anregungswellenlénge absorbiert. Nach dem Passie-
ren weiterer Spiegel kénnen optische Dichtefilter in den Laserstrahl geschaltet werden. Es stehen
sechs Filter zur Verfiigung, die die Laserintensitat auf 100 %, 25 % 10 %, 1%, 0.1 % oder 0.01 %
abschwiichen koénnen. Uber Spiegel wird der Laserstrahl nach einer Blende sowie der Reflexion
an einem Kanten- oder Kerbfilter mittels einer Linse fokussiert. An dieser Stelle ist die Duo-
Scan-Einheit angebracht. Durch die zwei darin orthogonal zur Probe beweglichen Spiegel kann
mit dem Laserstrahl kontinuierlich iiber eine definierte quadratische Flédche gescannt werden,
um gemittelte Spektren iiber diesen Bereich aufzunehmen. Nach der DuoScan-Einheit erreicht
der Laserstrahl das Mikroskop (Olympus BXFM-ILHS, Olympus, Japan), wo er iiber eines der
Objektive (4%, 10x, 50x, 100x oder 50x mit groflem Arbeitsabstand (LWD, long working di-
stance), Olympus, Japan) auf die Probe geleitet wird. Die Probe kann mittels des motorisierten
Mikroskoptisches dreidimensional bewegt werden.

Das von der Probe gestreute und emittierte Licht folgt demselben Weg zuriick bis zum Kerb- oder
Kantenfilter, wo das Streulicht der Anregungswellenlénge (Rayleight-Streuung) mittels Kerb-
filter oder die Rayleight-Streuung und die Anti-Stokes-Streuung mittels Kantenfilter geblockt
wird. Das Streulicht der Stokes-Streuung (sowie der Anti-Stokes-Streuung bei Verwendung des
Kerbfilters) wird tiber weitere Spiegel und eine Konfokalblende in das Spektrometer geleitet. Im
Spektrometer nach dem Czerny-Turner-Prinzip, wird das Licht iiber das Gitter aufgespalten. Es
besteht die Moglichkeit drei Gitter mit unterschiedlicher Linienanzahl (300 mm™, 600 mm™ und
1800 mm™) und damit verschiedener spektraler Auflésung auszuwihlen. Alle Messungen erfolg-
ten mit dem 600 mm™'-Gitter. Um einen breiten Spektralbereich zu untersuchen, wird das Gitter
stufenweise bewegt und das Licht auf die peltiergekiihlte (—72°C) CCD-Kamera (1024 x 256
Pixel, Synapse, Horiba, Japan) geleitet. Die Kalibrierung des Gerétes erfolgte iiber die null-
te Ordnung des Gitters und die Phononenbande erster Ordnung von Silizium bei 520.7 cm™
[278].

Zur Messung des motorischen Rufles in den DPF-Segmenten wurden alle drei vorhandenen Laser
verwendet, um die MWRM-Methode nach Schmid et al. [203] anzuwenden. Die DuoScan-Technik
wurde mit einer untersuchten Probenfliche von 20 pm x 20 pum (532nm) oder 10 pm x 10 pm
(633 nm) verwendet, wobei die Laserintensitéit auf 1 % (532 nm und 633 nm) oder 10 % (785 nm)
reduziert wurde, um einen Abbrand oder eine thermische Beschédigung des Rufles auszuschlie-
Ben. Um den RuB innerhalb der DPF-Segmente zu untersuchen, wurde das 50x-Objektiv mit
grofilem Arbeitsabstand gewihlt (Nummerische Apertur NA =0.50). Die Spektren wurden iiber
einen Spektralbereich von 50-2000cm™ aufgenommen. Bei jeder Probe wurden alle optisch
zugénglichen Locher im DPF analysiert. Fir jedes Loch erfolgte eine Summierung von 30 (532 nm
und 633 nm) oder 40 (785nm) Spektren mit einer Aufnahmezeit von 20s, um ein gutes Signal-
Rausch-Verhaltnis zu erreichen.

Fiir die CAST-Rufle wurden zur Aufnahme des kompletten Hintergrundes Raman-Spektren bei
einer Anregungswellenldnge von 633nm und dem 50x-Objektiv mit groflem Arbeitsabstand
(NA =0.50) im Bereich von -4500-5000 cm™ (493-926 nm) aufgenommen (Akkumulation von 20
Spektren mit einer Aufnahmezeit von 20s pro Aufnahmefenster).
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3.3.2 Objekttisch zum Heizen von Proben

Zur Untersuchung der in-situ-Rufloxidation der CAST-Rufle vom IRSN wurde auf dem be-
weglichen Mikroskoptisch des LabRAM-Instruments ein kiihl- und heizbarer Objekttisch ange-
bracht. Dieser Objekttisch (LinkamTHMS600, Linkam Scientific Instruments Ltd., UK) besteht
aus einem Metallgehduse, an das Fliissigstickstoff fiir die Kithlung oder zum Spiilen der Probe
angeschlossen werden kann. Im Inneren dieses Gehéduses wurde auf einem Silber-Metallblock,
der mit einer elektrischen Heizung sowie einem Thermoelement zur Temperaturregelung aus-
gestattet ist, die Probe zwischen zwei Quarzglasscheiben (Dicke=0.17 mm) aufgebracht [279).
Die Probe sowie die Glasscheiben sind von einem Stahlring umgeben, der die Temperatur vom
Heizblock gleichméfig auch von der Seite an die Probe weitergeben soll. Die Heizung der Probe
kann mittels Aufheizrate (>0°Cmin') erfolgen, es kann jedoch auch eine konstante Tempe-
ratur iiber einen ldngeren Zeitraum gehalten werden. Mittels des 50x-Objektives mit groflem
Arbeitsabstand (NA =0.50) kann die Probe innerhalb der beheizbaren Zelle des Objekttisches
untersucht werden. Zur Analyse wurde ein Stiick eines beruiten Quarzfilters (ca. 1cm?) in den
beheizbaren Objekttisch eingebaut. Der CAST-Rufl wurde auf 600 °C erhitzt. Dazu wurde eine
Aufheizrate von 5°Cmin! gewahlt, um die Probe auf 100°C, 200°C, 300°C, 400°C, 500°C
und letztendlich auf 600°C zu erhitzen. Bei der jeweiligen Temperatur angekommen, wurde
15 min gewartet, um die Probe zu dquilibrieren. Anschliefend wurden an drei unterschiedlichen
Stellen auf der Probe 35 Raman-Spektren mit einer Anregungswellenldnge von A\g =633 nm und
einer Aufnahmezeit von je 20s bei 1% Laserleistung akkumuliert, um ein gutes Signal-Rausch-
Verhéltnis zu erhalten. Nach der Messung wurde die Temperatur mittels der Rampe auf die
néchsthohere Temperaturstufe erhoht.

3.3.3 Raman-Mikroskop Renishaw und Messparameter

Zur Analyse von Ruflen auf Metallfaserfiltern, Quarzfaserfiltern oder anderen Probentrigern
(Leitwertsensoren, Edelstahlpldttchen und Glasobjekttrager) sowie fiir Messungen mittels der
Messzelle wurde das Raman-Mikroskop Renishaw 2000 (Renishaw, UK) mit der Software WiRE
(Version 1.2, Renishaw, UK, basierend auf GRAMS 32, Thermo Galactic, USA) verwendet. Die-
ses Raman-System ist ebenfalls mit drei Lasern unterschiedlicher Wellenléngen (\g) ausgestattet.
Es verfiigt iiber einen Argon-Ionen-Laser mit einer Wellenldnge von 514 nm bei einer Ausgangs-
leistung von 25 mW, einen HeNe-Laser mit einer Wellenldnge von 633 nm bei 40 mW Ausgangs-
leistung sowie einen Diodenlaser mit einer Wellenldnge im infraroten Bereich von 785 nm bei einer
Ausgangsleistung von 300 mW. Jeder dieser Laser kann iiber Spiegel in das Gerét eingekoppelt
werden. Im Gerét passiert der Laserstrahl einen verstellbaren Dichtefilter, der so gewédhlt werden
kann, dass der Laserstrahl auf 100 %, 50 %, 25 %, 10 % und 1 % der Laserintensitéit abgeschwécht
werden kann. Anschliefend besteht die Moglichkeit den Laserstrahl iiber ein Linsensystem auf-
zuweiten, um spéter auf der Probe die Laserenergie auf eine gréflere Fliache zu verteilen, den
lokalen Energieeintrag zu verringern und ein gemitteltes Spektrum {iber einen gréfieren Bereich
aufzunehmen. Nach der Abschwéichung und Aufweitung wird der Laserstrahl iiber Spiegel und
die Reflexion am Kantenfilter in das Mikroskop (LeicaDMLM, Leica Microsystems, Deutschland)
und dort {iber eines der Objektive (Leica, Deutschland) (5%, 20x, 50x oder 100x ) auf die Pro-
be geleitet. Die Probe kann mittels des motorisierten Mikroskoptisches in x- und y- Richtung
bewegt werden. Die Fokussierung und Bewegung des Tisches in z-Richtung erfolgt von Hand
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mittels eines Drehrades. Das von der Probe gestreute und emittierte Licht folgt dem selben Weg
zuriick bis zum Kantenfilter, wo das Streulicht der Anregungswellenldnge (Rayleight-Streuung)
und die Anti-Stokes-Streuung geblockt wird. Das Licht der Stokes-Streuung wird iiber eine Linse
und einen verstellbaren Spalt auf das Gitter des Spektrometers nach dem Czerny-Turner-Prinzip
geleitet und aufgespalten. Das Gitter besitzt eine Linienzahl von 1800 mm™. Um einen breiten
Spektralbereich zu untersuchen, wird das Gitter kontinuierlich bewegt und das Licht auf die
thermoelektrisch gekiihlte CCD-Kamera (578 x 385 Pixel, Renishaw, UK) geleitet. Die Kali-
brierung des Gerétes erfolgte an einem Si-Wafer iiber die Phononenbande erster Ordnung von

Silizium bei 520 cm™ [278].

Die Messung von Ruflen auf Filtern oder anderen Probentréagern erfolgte entweder zur Anwen-
dung der Mehrwellenldngen-Raman-Methode mit allen vorhandenen Laserwellenldngen nach-
einander oder nur mit einzelnen Lasern. Die Laserleistung wurde dazu auf 1% (514nm und
633nm) oder 10 % (785nm) reduziert und der Laserstrahl zu 100 % aufgeweitet um den ther-
mischen Eintrag in die Probe zu minimieren, einen Abbrand der Probe zu verhindern und
ein gemitteltes Spektrum iiber diesen Bereich aufzunehmen. Bei der Verwendung des Objek-
tives mit 50x-VergroBerung (NA =0.75) entspricht dies einer analysierten Fliche mit einem
Durchmesser von 40 pm. Die Spektren wurden iiber einen spektralen Bereich von 200-2000 cm™
aufgenommen. Auf jedem berufiten Filter wurden 3-10 willkiirlich verteilte Positionen Raman-
mikrospektroskopisch untersucht. Fiir jede untersuchte Position wurden 15 (514nm) oder 20
(633 nm und 785nm) Spektren mit einer Aufnahmezeit von 10s (514 nm) oder 20s (633 nm und
785nm) fiir ein hohes Signal-Rausch-Verhéltnis summiert.

Die Analyse von Ruflen innerhalb der Messzelle (Kapitel erfolgte bei einer Anregungswel-
lenldnge Ao = 514 nm unter Verwendung des Objektives mit 5x-Vergréflerung, da nur dieses einen
ausreichenden Arbeitsabstand fiir die Analyse des Rufles innerhalb der Messzelle aufwies. Die
Laserleistung wurde nicht abgeschwécht (100 %), die Aufweitung des Laserstrahles betrug 25 %
oder 50 %. Es wurden 10 Spektren mit einer Aufnahmezeit von 20 s fiir ein gutes Signal-Rausch-

Verhaltnis summiert.

3.3.4 Spektrenbearbeitung und Auswertungsmethoden

Grundsétzlich wurde fiir alle Spektren eine Basislinienkorrektur und eine Normierung auf den
graphitischen G-Peak bei ca. 1600 cm™ mittels Matlab (R2014b, The MathWorks Inc., USA)
nach einer Glattung mittels Glattungsalgorithmus mit LabSpec 5.58.25 (Horiba, Japan) durch-
gefiihrt. Anschlieflend wurden die Spektren der unterschiedlichen Messpositionen auf der Probe
gemittelt. Dieses Vorgehen wurde fiir die motorischen Rufliproben, die Propanrufiproben sowie
den Rufiproben innerhalb der Messzelle angewendet. Bei den Spektren der CAST-Rufle war
wegen des hohen nichtlinearen Untergrundes eine geritespezifischen Intensitatskorrektur (ICS,
intensity correction system) sowie eine Mehrpunktbasislinekorrektur (polynomische Basislinie
dritter Ordnung) mittels LabSpec 5.58.25 (Horiba, Japan) notwendig. Bei den Rufiproben in-
nerhalb der Messzelle, bei denen die strukturelle Anderung wihrend der Oxidation verfolgt
werden sollte, wurde kein Mittelwert aus mehreren Spektren gebildet, da die Analyse nur an
einer Position stattfand. Zudem war wegen der Quarzbanden des Fensters im Raman-Spektrum
eine Korrektur der Spektren vor einer Analyse mittels der 5-Banden-Regression notwendig. Dazu
wurde mittels LabSpec 5.58.25 (Horiba, Japan) von jedem Ruf-Spektrum ein Quarzspektrum,
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das bei einer leeren Messzelle aufgenommen wurde, subtrahiert, indem beide Spektren zuvor auf

die Quarzbande bei ca. 800 cm™ normiert wurden.

Neben dem qualitativen Vergleich der Spektren erfolgte je nach Aufgabenstellung und Probe
eine Analyse mittels der 5-Banden-Regression nach Sadezky et al. [87] und/oder der Mehrwel-
lenldngenmethode nach Schmid et al. [203]. Fir die Mehrwellenlingen-Raman-Methode wurden
die Integrale der Spektren, also die Flachen unter den Spektren, mittels Matlab (R2014b, The
MathWorks Inc., USA) aus den Einzelspektren bestimmt und gemittelt. Zudem wurde die Stan-
dardabweichung der Integrale errechnet. Die Differenzintegrale DI zwischen den Spektren der
unterschiedlichen Anregungswellenlingen wurden durch Subtraktion der Mittelwerte der Inte-
grale der an verschiedenen Postionen aufgenommenen Raman-Spektren erhalten (Abbildung
rechts). Der Fehler ist nach dem Prinzip der Gauf’schen Fehlerfortpflanzung als Wurzel
der Summe der Quadrate der Standardabweichungen der Integrale der Raman-Spektren der

verschiedenen Messpositionen gegeben.

Bei der 5-Banden-Regression werden die in Kapitel beschriebenen Raman-Schwingungs-
banden (Tabelle [2-5) mittels einer Matlab-Prozedur (R2014b, The MathWorks Inc., USA) an
die Spektren fiir jede Messposition der Probe angepasst. Dabei wurden nach Sadezky et al. [87]
Lorentz-Kurven fiir die Rulbanden D1, D2, G und D4 sowie eine Gaulkurve fiir die D3-Bande
verwendet. Aus den Regressionsparametern der Einzelspektren (Bandenbreiten, Bandenampli-
tuden, Bandenflichen und genaue Bandenpositionen) wurden Mittelwerte und Standardabwei-
chungen gebildet. Auch die Kurven der 5-Banden-Regression (Abbildung links) entspre-
chen den gemittelten Werten der Einzelspektren. Bei der Berechnung relativer Anteile oder
Intensitéten einzelner angepasster Banden wurde auf die Mittelwerte der Regressionsparameter
zuriickgegriffen und der Fehler mittels der Gauf3’schen Fehlerfortpflanzung aus den Mittelwerten
und Standardabweichungen bestimmt. Das Verhéltnis der beiden Rufl-Raman-Peaks I(D)/I(G)
wurde ebenfalls mittels Matlab-Prozedur (R2014b, The MathWorks Inc., USA) aus den Spek-
tren der verschiedenen Messpositionen einer Probe bestimmt. Fiir die Berechnung des Inten-
sitdtsverhéltnisses der Rufi-Raman-Peaks I(D)/I(G) wurde nach Ferrari und Robertson [217]
das Intensitétsverhiltnis der beiden Rui-Raman-Peaks (D-Peak bei ca. 1350 cm™ und G-Peak
bei ca. 1600 cm™) verwendet und keine angepassten RuBbanden der 5-Banden-Regression. Der
Wert fiir ein Mittelwert-Raman-Spektrum ergab sich analog der anderen bestimmten Parameter
als Mittelwert mit Standardabweichung.

3.4 RuBloberflichenanalytik mittels FTIR-Spektroskopie

Zur Untersuchung der funktionellen Gruppen im Ruff wurde ein FTIR-Spektrometer (Nico-
let 6700 FTIR, Thermo Fisher Scientific Inc., USA) mit einer ATR-Einheit (Smart iTR At-
tenuated Total Reflectance, Thermo Fisher Scientific Inc., USA) verwendet. Bei dem FTIR-
Spektrometer wird die Strahlung der Lichtquelle im Michelson-Interferometer zuerst durch einen
halbdurchlédssigen Strahlteiler geteilt. Wéhrend eine Hélfte des Strahl auf einen festen Spiegel
trifft, trifft die zweite Hélfte des Strahls im 90°-Winkel dazu auf den beweglichen Spiegel. Nach
der Riickreflexion interferieren beide Strahlen am Strahlteiler. Dieser Lichtstrahl wird in den
ATR-Kristall geleitet. Durch die Wahl des Kristallmaterials und der Kristallform kommt es, we-
gen des hohen Brechungsindex des Kristalls und dem Auftreffwinkel des Lichtstrahls, innerhalb
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des Kristalls zur Totalreflexion. Die zu untersuchende Probe wird von oben auf den Kristall ge-
presst. Wahrend der Lichtstrahl den Kristall mehrfach durchlduft wird die Reflexion durch die
Absorption der Probe auf der Kristalloberfliche in die er 100-1000 A eindringt, abgeschwiicht.
Die Intensitat des den Kristall wieder verlassenden Lichtstrahls wird vom Detektor gemessen.
Durch Fourier-Transformation wird aus dem erhaltenen Interferogramm das Absorptions- oder
Transmissionsspektrum der Probe erhalten [235].

Bei den RuBproben wurde ein Spektralbereich von 10000-650 cm™ aufgenommen. Die Software
OMNIC 8.0.342 (Thermo Fisher Scientific Inc., USA) des Spektrometers subtrahierte das Hin-
tergrundspektrum, das ohne Probe aufgenommen wurde, automatisch vom Spektrum, um das
um den Hintergrund korrigierte Probenspektrum zu erhalten. Fiir jede Messung wurden 100
Aufnahmen (jeweils 1.3s) der Probe gemittelt. Die gewihlte Auflosung lag bei 4 cm™.

3.5 Analyse der Rufle und Kraftstoffe mittels ICP-MS

Zur Bestimmung der anorganischen Aschebestandteile von Ru-Proben wird die Methode des
unter Atmosphérendruck betriebenen induktiv gekoppelten Plasmas (ICP) mit der Kombina-
tion der Massenspektrometrie (MS) verwendet. Zur Analyse der Aschebestandteile der motori-
schen Rufiproben wurden die Rufie siémtlicher Kraftstoff- und Motorparametervariationen (auf
Quarzfaserfiltern) mittels ICP-MS (Elan 6100 mit Quadrupol, PerkinElmer, USA) analysiert.
Zusétzlich wurden die zu den Rufiproben gehérenden Kraftstoffproben mittels ICP-MS analy-
siert. Vor der eigentlichen Analyse der Quarzfaserfilterproben bzw. der Kraftstoffproben war ein
Aufschluss notwendig.

Fiir den Aufschluss der Quarzfaserfilter wurden die Proben in 8.00 mL. Sdure, bestehend aus
6.00 mL Salpetersaure (Salpetersdure Supra-Qualitit, 69 Carl Roth GmbH + Co KG, Deutsch-
land) und 2.00 mL Flusssiure (Flusssidure Supra-Qualitit, 48 %, Carl Roth GmbH + Co KG,
Deutschland), gegeben und mittels Mikrowellendruckaufschluss (MARSXpress, CEM, Deutsch-
land) in Losung tiberfithrt. Je nach Gehalt und Bestimmungsgrenze der jeweiligen Elemente wur-
den die Losungen zur Messung mit Reinstwasser (Reinstwasseranlage Milli-Q Plus 185, Merck
Millipore, USA) verdiinnt. Die Elementgehalte der Rufle auf Quarzfaserfiltern wurden mittels
der Elementgehalte eines unbeladenen Blind-Quarzfaserfilters korrigiert. Zusétzlich wurde je-
weils ein Blind-Aufschluss ohne Filter, bestehend aus allen zugegebenen Aufschlusslésungen,
analysiert. Es wurden die Elemente Li, Na, K, Rb, Mg, Ca, Sr, Ba, B, Al, Ga, Si, Sn, Pb, P,
Sb, S, Y, Ti, Zr, V, Ta, Cr, Mn, Mo, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, La und Ce analysiert. Von den
Absolutwerten der rulbeladenen Filter wurden die Werte der parallel analysierten Blindfilter
subtrahiert. Fiir einige Elemente lagen die Konzentrationen unterhalb der Bestimmungsgrenzen
der Methode (Cd, La, Ga), es ergaben sich sehr geringe Konzentrationen in den Ruproben
(Li, Rb, Mn, Sr, Sb, Ta, Y, Co, Ce) oder die Werte der Blind-Quarzfaserfilter oder des Blind-
Aufschlusses der Losungen waren bereits erhoht (Na, K, Ca, Ba, B, Al, Si, P, S, Ti, Zr), sodass
die Werte der Rufiproben bei manchen Filtern nicht eindeutig von denen der Blindfilter unter-
scheidbar waren. Diese Elemente wurden daher nicht fiir eine Beurteilung der Aschegehalte der
Proben herangezogen, die stattdessen tiber die Elemente Cr, Cu, Mg, Ni, Fe, Zn, V, Pb, Sn, Ta
und Mo erfolgte.

88



3.6. Messzelle zur simultanen Ruficharakterisierung mittels RM und TPO

n=3, Fehler=1s
120

100 4 "
80+ % E %
60

40

Wiederfindungsrate [%]

20

0 T T T T T T T
2009050 00 M 50 00 ¥ 5o O% g Gom N2 g gom ¥ g B

Element und Konzentration in Referenzmaterial

Abb. 3-10: Wiederfindungen der Elemente Ca, K, Mg und Na im 20-ppm-Biodieselstandard,
K und Na im 5-ppm-Biodieselstandard und des internen Rh-Standards.

Die Kraftstoffe wurden ebenfalls einem Aufschluss unterzogen. Dabei wurden 350 mg des Kraft-
stoffes mit 8.00 mL Salpetersdure (Salpetersiure Supra-Qualitéit, 69 Carl Roth GmbH + Co
KG, Deutschland) und 2.00 mL Wasserstoffperoxid (Wasserstoffperoxid p.a., 30 %, Carl Roth
GmbH + Co KG, Deutschland) unter Zugabe eines internen Rh-Standards (200 L, 10 pg L)
mittels Mikrowellendruckaufschluss (MARSXpress, CEM, Deutschland) aufgeschlossen. Die Auf-
schlusslosungen wurden mit Reinstwasser (Reinstwasseranlage Milli-Q Plus 185, Merck Millipo-
re, USA) auf 20mL aufgefiillt und verdiinnt gemessen. Zudem wurden zwei zertifizierte Refe-
renzmaterialien (5 ppm K & Na in Biodiesel, Conostan Custom Blend Multi-Element Standard
150-441-035, SCP Science, Canada, sowie 20 ppm Ca & K & Mg & Na in Biodiesel, Conos-
tan Custom Blend Multi-Element Standard 150-441-025, SCP Science, Canada) analog zu den
Kraftstoffproben aufgeschlossen und gemessen. Die Wiederfindungsraten bei einer Dreifachbe-
stimmung fiir den 5-ppm-Standard waren 72 +9 % fiir K und 83 +3 % fiir Na. Fiir den 20-ppm-
Standard ergaben sich Wiederfindungsraten von 83 +10% fiir Na, 93+ 1% fiir Mg, 102+6 %
fir K und 111+8% fiir Ca (Abbildung [3-10). Es wurden die Elemente Li, Ba, Co, Cr, Cu,
Ga, Mg, Mn, Ni, Sr, Cd, Fe, Zn, V, Pb, Y, Ce, Mo, Rb, La, Al, K, Na, B, Ca, Ta, Sn, Sb,
Ti und Zr analysiert. Die Elemente Ba, Co, Ga, Mn, Sr, Cd, Fe, Zn, V, Pb, Y, Ce, Mo, Rb,
La, B, Ta, Sb und Zr waren in keiner der Kraftstoffproben nachweisbar. Fine Quantifizierung
von Ca ist schwierig, da bei diesem Element Matrixeffekte die Messung erschweren. Somit kann
die Ca-Konzentration in den Proben nur als Richtwert betrachtet werden. Die Kraftstoffpro-
ben wurden jeweils vierfach aufgeschlossen und jede dieser Aufschlusslésungen wurde einzeln
gemessen. Der interne Rh-Standard wurde mitgefithrt, um zu iiberpriifen, ob der Aufschluss
erfolgreich war (indem eine Wiederfindung nahe 100 % erreicht wurde). Es wurden Mittelwerte
sowie Standardabweichungen aus den vier Einzelmessungen gebildet.

3.6 Messzelle zur simultanen Ruf3charakterisierung mittels RM
und TPO

3.6.1 Aufbau der Messzelle

Die Messzelle zur simultanen Ruficharakterisierung wurde von Benedikt Grob entwickelt und
von der institutseigenen Werkstatt gebaut, um die drei Ruficharakterisierungsmethoden TPO,
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Raman-Mikrospektroskopie sowie Leitfahigkeit in einem Aufbau zu kombinieren. In Abbildung
ist der Aufbau der Messzelle gezeigt.

Aluminiumgehduse & Bohrungen fiir das
VerschlieRen
mittels Schrauben

Kontaktierung

Leitwertsensor Anschlisse

Gasauslass Wasserkihlung

Quarzglasscheibe

Flusszellenbildende - Isolierungen

Isolierung

Anschlisse
| Wasserkiihlung

Gaseinlass
Steckplatze

Aluminiumgehause .
g Heizpatronen

Abb. 3-11: Schematischer Aufbau der Messzelle mit allen Bauteilen (Zeichnung B. Grob).

Fotos der Messzelle in geschlossener sowie offener Form sind mit Kennzeichnung der Bestand-
teile in Abbildung zu sehen. Zur Durchfiihrung der TPO oder anderen Experimenten
mit erhohter Temperatur enthdlt die Messzelle einen beheizbaren Edelstahlblock (60 x 35 x
10 mm, abgerundete Ecken 3 mm Radius), der mit zwei Heizpatronen (Hochtemperaturheizele-
mente HTH-Rohrheizer-Einbauset, Rauschert Steinbach GmbH, Deutschland) ausgestattet ist.
Auf der Oberseite des Edelstahlblocks ist auf einer Langsseite mittig eine Vertiefung (27.6 x
12.6 x 0.75mm) zum Einlegen eines Probentriagers gefrist. So kann die Probe iiber den Pro-
bentriger mit den Edelstahlblock beheizt werden. Mittig der kurzen Seiten des Edelstahlblocks
sind Edelstahlrohre (d=6mm) befestigt, iiber die ein Gasstrom in eine Offnung des Edelstahl-
blocks geleitet werden kann. Auf der Oberseite des Edelstahlblocks fithren die Gaséffnungen
zu beiden Seiten des Probentrigers an die Oberfliche. Durch das Auflegen einer gefristen Iso-
lierplatte (Flexitallic Thermicilite™ 867, INDUSEAL Gaskets GmbH, A Flexitallic Company,
Deutschland, 61 x 36 x 1mm, abgerundete Ecken 3 mm Radius) mit ovalem Flusszelleninnen
(rechteckig 30 x 20 mm mit zwei Halbkreisbogen 10 mm Radius an den kurzen Seiten) auf den
Edelstahlblock und das Abdecken der Isolierung mittels einer Quarzglasscheibe (60.5 x 35.85
3.15 mm, abgerundete Ecken 3 mm Radius) wird eine Flusszelle gebildet. Gase werden auf einer
Seite der Messzelle durch die Offnung auf der Oberseite des Edelstahlblocks in die Flusszelle, die
aus dem Edelstahlblock, der Isolierung, dem Probentrdger und der Quarzglasscheibe gebildet
wird, geleitet. Die Gase iiberstromen die Probe und werden auf der anderen Seite der Fluss-
zelle wieder aus der Messzelle geleitet. Dadurch ist es moglich, die Probe mit einer variablen
Gasatmosphére (z. B. inert oder oxidierend) zu behandeln. Durch die Quarzglasscheibe kann die
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Probe von oben beobachtet werden. Zudem kann eine Raman-mikrospektroskopische Analyse
der Probe durch die Quarzglasscheibe hindurch durchgefithrt werden (Abbildungen und
3-12)).

Um die Flusszelle abzudichten und thermisch zu isolieren ist der Edelstahlblock zwischen meh-
reren Schichten Isolationsmaterial (isoplan® 1000, Frenzelit, Deutschland) von einem Alumini-
umgehéuse (zwei Hélften zu 90 x 85 x 17 mm) umschlossen. Das Aluminiumgehéuse besteht aus
zwei schalenférmigen Hélften. In der unteren Hélfte (Hohlraummafle 80 x 55 x 13 mm) liegt der
Edelstahlblock auf zwei Schichten des Isoliermaterials. Im Zwischenraum von Aluminiumgehéuse
und Edelstahlblock rund um den Edelstahlblock, sind weitere sieben Schichten des passend zuge-
schnittenen Isoliermaterials eingebracht. Diese den Edelstahlblock sowie die flusszellenbildende
Isolierung und die Quarzglasscheibe umhiillenden Isolierschichten haben Aussparungen fiir den
Gaseinlass, den Gasauslass sowie die Enden der Heizpatronen. Auf der Quarzglasscheibe ist eine
weitere Isolierungsschicht aufgelegt. Diese Isolierungsschicht ist mit einem Loch (18 mm x 8 mm,
abgerundete Ecken mit 1.5 mm Radius) ausgestattet, um einen optischen Zugang zur Probe zu
gewdhrleisten. Die obere Hélfte des Aluminiumgehéuses besitzt eine Aussparung, die mit dem

Loch in der Isolierung iibereinstimmt (Abbildungen und [3-12)).

Um die Auflenseite der Messzelle kalt genug zu halten und eine Beschédigung des Raman-
Mikroskops zu verhindern, sind beide Halften des Aluminiumgehduses im Inneren mit einer
Méanderstruktur ausgestattet und iiber vier Schlauchanschliisse mit Leitungswasser kiihlbar.
Um die Temperatur im Inneren der Zelle zu regeln, ist die untere Hilfte des Aluminiumgeh&uses
mittig mit einer Bohrung (d =3 mm) versehen. Durch das Loch wird ein Thermoelement (Typ
K, HKMTIM-150-150, Newport Omega, Deutschland) iiber die Isolierungsschichten bis in ei-
ne Bohrung im Edelstahlblock eingefiihrt. Die Bohrung im Edelstahlblock befindet sich mittig
zwischen den Heizpatronen, 0.7 mm unterhalb des Probentrégers.

Anschlisse Kontaktierung Anschlisse Flusszellenbildende  Probentrager
Isolierung

Wasserkiihlung Leitwertsensor Wasserkihlung g

Verschluss mittels Beheizter 2¢cm
Heizpatronen Schrauben Aluminiumgeh&use Edelstahlblock Quarzglasscheibe

Abb. 3-12: Bilder der Messzelle von aufien in geschlossener Form (links) und vom Inneren der
Zelle nach Abnehmen der oberen Hélfte des Aluminiumgeh&uses und der Isolier-
schicht auf der Quarzglasscheibe (rechts).
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Fiir Leitfahigkeitsexperimente besteht die Moglichkeit einen Leitwertsensor mit einer interdigita-
len Elektrodenstruktur als Probentréager zu verwenden. Die Dimensionen sind so angepasst, dass
der Leitwertsensor iiber zwei Federkontakte (SS-50-A-2.9-G, < 25mS2, Uwe electronic, Deutsch-
land), die in der oberen Halfte des Aluminiumblocks in eine Teflonhalterung eingepresst sind,
von auflen kontaktiert werden kann. An die Federkontakte sind an der Messzellenauflenseite
Dréhte fiir den Anschluss angelotet.

Das die Flusszelle formende Isoliermaterial wurde im Laufe der Experimente ausgetauscht,
da das alte Material isoplan®1000 aus bioloslichen, mineralischen Fasern und hochtemperatur-
bestédndingen Fillstoffen mit organischen Bindemitteln [280] bestand, und auch nach einer ther-
mischen Behandlung im Muffelofen (MR 170 E, Heraeus, Deutschland) bei 800 °C fiir 24 h noch
organische Bindemittel enthielt, die beim Aufheizen der Probe oxidiert, emittiert und in der Gas-
phase als CO und CO, nachgewiesen wurden. Das optimierte Isoliermaterial Thermiculite” 867
besteht aus expandiertem Vermiculit, Quarz und Speckstein mit einer Streckmetalleinlage und
ist bindemittelfrei [281]. Nach dem Ausheizen im Muffelofen (MR 170 E, Heraeus, Deutschland)
bei 800 °C fiir 24 h traten keine Emissionen durch die Isolierung auf. Zudem ist das Isoliermaterial
elektrisch isolierend, um bei Leitwertmessungen die Elektroden nicht zu iiberbriicken.

3.6.2 Aufbau zur in situ RM-Analyse wihrend der Rufloxidation

Mittels der Messzelle sollte die Strukturdnderung des Rufles wihrend der Oxidation in situ
mittels RM verfolgt werden. Abbildung zeigt den Aufbau fiir diese in situ-Messungen.
Ruflproben mit einer Masse von 0.15-0.20 mg, die mittels des thermophoretischen Abscheiders
auf Edelstahl-Probentragern abgeschieden wurden, kénnen in der Messzelle analysiert werden.
Dazu wurden die rufibeladenen Probentréger, wie im vorigen Kapitel beschrieben in die Messzelle
eingebaut. Die Messzelle wurde auf dem motorisierten Mikroskoptisch des Raman-Mikroskops
Renishaw 2000 platziert.

Die Gase Stickstoff (99.999 %, Westfalen AG, Deutschland) und Sauerstoff (99.999 %, Westfalen
AG, Deutschland) wurden iiber Nadelventile und Rotameter geregelt und gemischt, sodass sich
ein Gesamtgasfluss von 2L min! ergab. 1.5 Lmin™! des Gases wurden iiber einen Bypass an der
Messzelle vorbei geleitet, wihrend 0.5 L min™' des Gases nach dem Passieren einer Vorheizung die
Messzelle erreichten. Die Vorheizung (Edelstahlrohr) war mittels eines Heizbandes (HSQ/030,
3m, bis 900 °C, 370 W, Hillesheim, Deutschland) beheizt. Die Temperaturkontrolle erfolgte iiber
ein Thermoelement Typ K (HKMTIN-IM100U-150, Newport Omega, Deutschland) und einen
PID-Regler (XMT7100, Pohltechnik.com GbR, Deutschland). Nach aufien war die Vorheizung
mit Keramikfaserbandstreifen (isoKeram Band mit Chromstahldraht, Frenzelit, Deutschland)
und einer Rohrschale (Isover Protect, Steinwolle alukaschiert, 12 x 20 mm, Hornbach, Deutsch-
land) isoliert. Die Temperatur in der Messzelle, die bis maximal 1000 °C geheizt werden kann,
wurde mittels des durch die Unterseite der Messzelle bis in den Edelstahlblock kurz unter-
halb des Probentrégers gesteckten Thermoelements (Typ K, HKMTIN-IM100U-150, Newport
Omega, Deutschland) und den zugehorigen PID-Regler (HT40, Hillesheim, Deutschland) der
Heizpatronen geregelt. Mittels Objektiv mit 5x-Vergroflerung des Raman-Mikroskops war eine
Raman-mikrospektroskopische Analyse des Rufles innerhalb der Zelle unterhalb des Quarzglases
moglich. Um die Aulentemperatur der Zelle gering zu halten, damit das Raman-Mikroskop durch
die Temperatur nicht beschidigt wird, war die Wasserkiihlung der Messzelle an Leitungswasser

92



3.6. Messzelle zur simultanen Ruficharakterisierung mittels RM und TPO

Laser
Raman
Mikroskop D
Spektrometer
WasserkUthngl ; '— 5 x Objektiv )
Messzelle -— Spulluft

It

0 0 ETIR — > Abluft
100-500 °C Messzelle 100 °C | p o100 °C

° 125 °C
100-700 °C filter
Kihlwasser-
Liifter pumpe

Kuhlkreislauf fur
IR-Quelle

StickstoffC— >

SauerstoffC— >

Ventil Rotameter

Bypass

Abb. 3-13: Schematischer Aufbau fiir die in situ Raman-mikroskopische Analse von Ruf} in
der Messzelle wiahrend der Oxidation und der Quantifizierung der Verbrennungs-
produkte mittels FTIR.

angeschlossen. Ein Thermoelement (Typ K, HKMTIN-IM100U-150, Newport Omega, Deutsch-
land), das an die Oberseite der AuBlenwand der Messzelle geklebt wurde, diente zur Uberwachung
der Messzellenauflentemperatur (20— max. 40°C) und als Anhaltspunkt fiir die manuelle Rege-
lung des Kiihlwassers. Die Temperatur {iber der thermisch isolierenden Quarzglasscheibe direkt
unterhalb des Objektives (Abstand des Objektives zur Quarzscheibenoberseite > 1 cm) iiberstieg
50 °C nicht.

Nachdem der Gasstrom die Messzelle passierte, wurde er iiber mittels Heizbéandern (HS/030,
3m, bis 450°C, 350 W; HS/020, 2m, bis 450°C, 250 W; Hillesheim, Deutschland) beheizten
Edelstahlrohren zu einem Partikelfilter (Quarzfaserfilter) geleitet um eventuell vorhandene Par-
tikel zu filtern. Die Kontrolle der Temperatur erfolgte iber Thermoelemente Typ K (HKMTIN-
IM100U-150, Newport Omega, Deutschland) und PID-Regler (XMT7100, Pohltechnik.com GbR,
Deutschland). Die Edelstahlrohre waren nach auflen mit Keramikfaserbandstreifen (isoKeram
Band mit Chromstahldraht, Frenzelit, Deutschland) und einer Rohrschale (Isover Protect, Stein-
wolle alukaschiert, 12 x 20 mm, Hornbach, Deutschland) isoliert. Direkt vor dem Partikelfilter
erfolgte die Zusammenfiihrung mit dem iiber den Bypass geleiteten Gasstrom. Der Gesamtgas-
strom gelangte in ein FTIR (IFS 66/S, Bruker, Deutschland) mit einer auf 125°C beheizten
Gasmesszelle (2.0L, Strahlengang verstellbar, eingestellt auf 6.4 m, Bruker, Deutschland) und
einem mit Fliissigstickstoff gekiihlten MCT-Detektor (Quecksilber-Cadmium-Tellurid, Mercury-
Cadmium-Telluride, Bruker, Deutschland), um die Konzentration der Oxidationsprodukte CO
sowie COg zu bestimmen. Die Spektrenaufnahme erfolgte mit der Software OPUS (OPUS Ver-
sion 3.1, Bruker Optik GmbH, Deutschland). Die Software mittelte jeweils 30 Spektren fiir eine
Messung. Vor dem Beginn der Messungen wurde der Aufbau bei eingeschaltetem Gasstrom und
einer Temperatur von 100 °C fiir etwa eine Stunde ausgeheizt, bis Wasser und Kohlenstoffdioxid
aus dem Rohrleitungssystem entfernt waren und keine Wasser- und Kohlenstoffdioxidbanden
mehr in den IR-Spektren erkennbar waren.
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3. Experimenteller Teil

3.6.3 Messbedingungen der in situ RM bei der Rufloxidation

Da die in situ RuBoxidation in erster Linie der Verfolgung der Anderung der RuBstruktur
wéahrend einer TPO dienen sollte, wurden fiir die Standard-Messungen soweit méglich d&hnliche
Bedingungen wie bei der Durchfithrung der TPO am Priifstand (Kapitel [3.2.2]) gewéhlt. Der

Gasfluss in der Messzelle von 0.5 L min™t

wurde so gewéahlt, dass ein laminarer Fluss in der
Flusszelle der Messzelle herrschte und der Rufl nicht vom Probentriager abgetragen wurde. Um
geniigend hohe Gasfliisse zu erzielen und das Gas in der Gaszelle des FTIRs (2L) in kurzen
Zeitabstdnden auszutauschen, war die Verwendung eines Bypasses notwendig. Die Gaszusam-
mensetzung wurde analog zur TPO am Priifstand zu 5 % Sauerstoff in Stickstoff gewéahlt. Wasser
oder andere Gase kénnen im bestehenden Aufbau bisher nicht zudosiert werden. Die gewahlte
Aufheizrate von 5°Cmin™! entsprach der am TPO-Priifstand. Die Raman-Analysen des Ru-
Bes innerhalb der Messzelle fanden wie in Kapitel beschrieben (A9 =514 nm, 5x-Objektiv,
100 % Laserleistung, 25-50 % Defokussierung, 10 Akkumulationen von 20 s-Spektren) statt. Die
reale Messzeit fiir ein Raman-Spektrum war 10 min, was bei der Aufheizrate von 5°Cmin!
zu einem gemittelten Spektrum iiber 50 °C Temperaturanstieg fliihrte. Wegen der Messdauer
und anschlieenden Bearbeitung der IR-Spektren durch die Software (Phasenkorrektur, Fourier-
Transformation) konnte alle 35s ein IR-Spektrum der Gase in der Gasmesszelle des FTIRs

aufgenommen werden.

Neben der Rufloxidation bei den Standardbedingungen der TPO, kénnen mit der Messzelle auch
Experimente bei abweichenden Bedingungen (andere Aufheizrate > 0°Cmin™, isotherme Oxida-
tionsexperimente oder andere Gaszusammensetzungen) durchgefithrt werden. Zur Variation der
Gaszusammensetzung wurden GfG-Rufl und ein Propanrufl beispielhaft mit einer Aufheizrate
von 5°Cmin! in reinem Stickstoff erhitzt. Die Verringerung der Aufheizrate auf 2.5°C min™
wurde in 5 % Sauerstoff in Stickstoff ebenfalls mit GfG-Rufl und einem Propanrufl durchgefiihrt.
Die moégliche Durchfithrung von isothermen Oxidationsexperimenten wurde anhand derselben
Rufle (GfG-Ruf und ein Propanruf}) gezeigt. Die Proben wurden dazu mit einer Aufheizrate von
5°Cmin™! in Stickstoff auf 300°C erhitzt. Nach dem Erreichen von 300°C erfolgte die Beob-
achtung der strukturellen Anderungen des RuBes mittels RM und maéglicher Emissionsprodukte
mittels FTIR in reinem Stickstoff sowie bei einer Gaszusammensetzung von 5% Sauerstoff in

Stickstoff fiir zwei Stunden.

3.6.4 Auswertung der in situ Rufloxidationsexperimente

Die Auswertung der Raman-Spektren, die wihrend der Oxidation oder des Erhitzens von Ruf3-
proben in der Messzelle aufgenommen wurden, erfolgte wie in Kapitel beschrieben. Neben
dem Vergleich der Intensitdt und Intensitdtsverdnderung des Untergrundes aus den nicht kor-
rigierten Spektren und dem Vergleich der Intensitédten der Quarzbanden zu den Rufibanden,
erfolgte die Korrektur der Spektren um die Quarzbanden. Aus den erhaltenen, geglatteten Ruf3-
spektren (ohne Quarzbanden) wurde eine 5-Banden-Regression zur Quantifizierung von struk-
turellen Anderungen durchgefiihrt.

Die Auswertung der vom FTIR detektierten Emissionen von CO und COs erfolgte analog der
in Kapitel beschriebenen Auswertung am Priifstand. Jedoch konnte hierbei nicht auf eine
kommerzielle, im Gerét hinterlegte, Kalibrierung zuriickgegriffen werden. Stattdessen wurde die
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3.7. Elektrische Leitfahigkeit

von Dr. Markus Knauer [282] erstellte Kalibrierung verwendet. Bei Experimenten mit konstanter
Aufheizrate (2.5 oder 5°Cmin!) konnte das normierte temperaturabhingige Emissionsprofil aus
den erhaltenen CO- und COs-Konzentrationen bestimmt werden. Da die Konzentrationen an CO
und CO2 meist kleiner 10 ppm waren (Nachweisgrenzen CO: 0.3 ppm und COg: 0.1 ppm [282]),
und die Schwankungen der Werte in den normierten Emissionskurven deshalb hoch waren, er-
folgte eine Glattung der Emissionskurven (Origin 9.0, OriginLab Corporation, USA; 10-Punkte
Savitzky-Golay-Methode, zweiter Ordnung). Die Unsicherheit des Maximums (Ty,ax) wurde mit-
tels dreifacher Messung einer Probe desselben Rufles und der Bildung der Standardabweichung
der Ergebnisse zu 5 °C bestimmt. Die abgebrannte Ruimasse konnte iiber Gleichung[3-3|aus dem
Kohlenstoffmassenfluss bestimmt werden. Die Emissionen und abgebrannten Kohlenstoffmengen
der isothermen Experimente wurden analog bestimmt und zeitabhéngig dargestellt.

3.7 Elektrische Leitfidhigkeit

3.7.1 Leitwertmessungen mit der Messzelle

Die von Benedikt Grob als Entwurf entwickelte Messzelle sollte neben in situ RM-Analysen
wéahrend der TPO auch zur Charakterisierung von Ruflen iiber deren Leitwert auf einem Leit-
fihigkeitssensor mit einer interdigitalen Elektrodenstruktur und der Anderung dieses Leitwertes
nach und unter Temperaturbehandlungen verwendet werden. Dazu bestand die Moglichkeit,
einen im thermophoretischen Abscheider mit Rufl beladenen Leitfihigkeitssensor wie in Kapitel
beschrieben in die Messzelle einzubauen und von auflen iiber die Federkontakte an eine Span-
nungsquelle und ein Strommessgeréit anzuschliefen. Ein schematischer Aufbau der Kombination
der Leitwertmessung und der Quantifizierung moglicher Emissionsprodukte des Rufles mittels
FTIR sowie der Strukturanalyse des Rufles mittels RM ist in Abbildung zu sehen.

Der gezeigte, schematische Aufbau entspricht dem in Kapitel beschriebenen, mit der An-
derung, dass anstelle eines Edelstahlprobentrégers ein Leitwertsensor in die Messzelle eingebaut
wurde und eine Spannung (10 V, Labornetzgerdt PN300 (Grundig electronics GmbH, Deutsch-
land), iiberwacht mit Multimeter (Keithley 2100, Keithley, USA)) an den Leitwertsensor ange-
legt wurde. Die Stromstérke wurde mittels eines als Strommessgerdt betriebenen Multimeters
(Keithley 2100, Keithley, USA) gemessen (Abbildung . Der Leitwertsensor bestand aus Si-
lizium mit einer interdigitalen Fingerelektrode aus SiAlCu (Breite Elektrode 100 um, Abstand
Elektroden 50 pm, Institut fir Mikroelektronik Stuttgart, Deutschland). Der Leitwert G, also
der Kehrwert des Ohm’schen Widerstandes (R) wurde direkt aus der angelegten Spannung (U)
und der gemessenen Stromstérke I bestimmt (Gleichung . Durch die Struktur des Sensors,
ist der Leitwert eine Grofle, die die elektrischen Eigenschaften des Rufles in Kombination mit
den Sensoreigenschaften beschreibt.

1 I

G=_——=—
R U

(3-5)

Zur Uberpriifung der Eignung des Leitwertsensors fiir die RuBcharakterisierung wurden Mes-
sungen mit Propanrufl und GfG-Rufl durchgefiihrt. Die Reproduzierbarkeit der Methode wurde
iiber eine Wiederholung der Messung derselben Rufl-Probe in der Messzelle sowie die mehrfache
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Abb. 3-14: Schematischer Aufbau fiir die Leitwertbestimmung von Ruf} in der Messzelle in
Kombination mit der Emissionsquantifizierung mittels FTIR und der Strukturana-
lyse mittels RM.

Untersuchung derselben Ruflart auf einem Leitwertsensor durchgefithrt. Auch die Abhéngigkeit
des Leitwertes von der angelegten Spannung wurde untersucht.

3.7.2 Dichteabhingige Leitfiahigkeitsmessungen

Wie in Kapitel beschrieben ist die Leitfdhigkeitsmessung nach Van der Pauw eine Metho-
de, um die Leitfdhigkeit von Halbleitern zu bestimmen. Da bei Ruflen die Leitfdhigkeit stark
vom Kontakt zwischen den Partikeln abhéngt, erfolgte die Charakterisierung der Leitfdhigkeit
der verwendeten Rufle in Abhéngigkeit der Rufidichte. Dazu wurde der von Grob et al. [26]
beschriebene Aufbau verwendet. Eine schematische Darstellung des Aufbaus ist in Abbildung

[B-T5] gezeigt.

0-50 kN

v

Kolben ~ RufBprobe
Zylinder Probenhohe h
Kontakte

|_1 +< ) Spannungs;

Labornetzteil Strommessgerat ~ messgerat

Abb. 3-15: Schematischer Aufbau fiir die Leitfahigkeitsmessungen in Abhéngigkeit der Ruf-
dichte.

Fiir die Messung wurden 400 mg des zu untersuchenden Rufles in Pulverform in den Polyvinyl-
chlorid-Zylinder (PVC, Innendurchmesser 35 mm), mit vier in den Zylinderboden eingelassenen
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3.7. Elektrische Leitfahigkeit

Cu-Kontakten (Durchmesser 2mm) im 90°-Abstand, 15.5 mm vom Kreismittelpunkt entfernt,
eingefiillt. Mittels einer hydraulischen Presse (Paul Weber, Masch.- u. Apparatebau, Deutsch-
land, Druck bis 50 kN) wurde der Rufl im Zylinder durch einen PVC-Kolben komprimiert. Eine
Messuhr (10/58 mm HOLEX, Hoffmann Group, Deutschland) diente zur Bestimmung der Ruf-
schichthohe im Zylinder. Wahrend der Druck auf den Kolben stufenweise erhéht wurde, erfolgte
die Hohenbestimmung der Ruf3schicht im Zylinder und die Messung der Leitfahigkeit nach der
Vier-Punkt-Methode nach Van der Pauw fiir jede Stufe. Fiir die Leitfdhigkeitsmessung wurde
jeweils eine Minute lang Strom (Labornetzgeriat PN300 (Grundig electronics GmbH, Deutsch-
land), iiberwacht mittels Multimeter (Keithley 2100, Keithley, USA) durch zwei benachbarte
Kontakte geleitet und der Spannungsabfall (Keithley 2100, Keithley, USA) an den beiden an-
deren Kontakten bestimmt, bevor dieser Prozess nach dem Umstecken der Kontakte auf einer
Steckplatine (EIC-408, E-CALL Enterprise Co., Taiwan) wiederholt wurde. Der durch die Probe
geleitete Strom betrug 1 mA, soweit dies durch die Leitfadhigkeit der Probe mit der verwendeten
Stromquelle moglich war. War die Leitfdhigkeit der Probe, vor allem bei geringen Rufidich-
ten zu niedrig, wurde die maximale mit der verwendeten Stromquelle erreichbare Stromstéarke
gewihlt. Die Komprimierung des Rufles erfolgte dabei von der Schiittdichte im Zylinder bis auf
ca. 2000kgm™. Es wurde die dichteabhingige Leitfihigkeit der erzeugten Propanrufie unter-
sucht.

Die Auswertung der Leitfahigkeitsmessung fiir jede Stufe erfolgte mittels Gleichung (S.[66).
Die Hohe der Rufiprobe h wurde dabei iiber die Anzeige der Messuhr als Differenz der Position
des Kolbens des leeren Zylinders und des mit Rufl bei einem bestimmten Druck der Presse
gefiillten Zylinders bestimmt. Die Widerstdnde R4 und Rp wurden aus den Mittelwerten der von
den Multimetern ausgegebenen Werten fiir die Spannungen (U2 und Us3) und die Stromstéarken
(I34 und I14) bestimmt (60 Einzelmessungen wihrend einer Messzeit von 30 s mit der Aufnahme
eines Messpunktes alle 0.5s). Die Bestimmung des Korrekturfaktors f wurde mit Gleichung
abgeschétzt, was bei dhnlichen Widerstdnden moglich ist [28], da die iterative Losung von
Gleichung (S. zur Bestimmung von f keine signifikant anderen Werte lieferte.

(3-6)

Falo (M)QM B (RA—RB)4 ((m)? (ln2)3>

Ri+Rp/) 2 Ri+ Rp 4 12

Der Fehler der Leitfdhigkeit wurde mittels der Gaufi’schen Fehlerfortpflanzung bestimmt. Die
Dichte des Rufes fiir jede Stufe konnte aus der eingewogenen Rufimasse sowie der mittels Messuhr
bestimmten Hohe der Ruflschicht und der Zylinderfliche bestimmt werden. Auch hierbei wurde
der Fehler mittels der Gaufy’schen Fehlerfortpflanzung abgeschétzt.

3.7.3 Leitfahigkeit von thermophoretisch abgeschiedenem Ruf}

Es sollte getestet werden, ob die Messung der Leitfihigkeit nach der Methode von Van der
Pauw auch geeignet ist, geringe Mengen thermophoretisch abgeschiedenen Rufles zu analysie-
ren. Dazu wurden Propanrufle verwendet, die mittels des thermophoretischen Abscheiders auf
einem mit vier Elektroden versehenen Glasobjekttrager abgeschieden wurden. Um die von Van
der Pauw festgeschriebene Voraussetzung zu erfiillen 28], die Kontakte am Rand der Probe
zu platzieren und eine vergleichbare Messung der Proben zu gewéhrleisten, wurden die Elek-
troden mit Silberleitlack (Silberleitlack, Ferro GmbH, Deutschland) nach einer Schablone auf
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den Glasobjekttriger gezeichnet. Die Elektroden wurden an den Ecken eines 1 x 1cm groflem
Quadrates, 1.4cm lang im 135°-Winkel zu den beiden benachbarten Quadratseiten mit einer
Breite von ca. 1-2mm angebracht (Abbildung rechts). Damit der Rufl nur innerhalb des
von den Elektrodenenden gebildeten Quadrates abgeschieden wurde, wurde vor dem Einbau des
Objekttragers in den thermophoretischen Abscheider eine Maske mit Polytetrafluoroethylen-
Band (PTFE-Gewindeband, 12 mm, Stirke 0.08 mm, Carl Roth GmbH+Co. KG, Deutschland)
auf den Objekttriager aufgebracht, die nur den quadratischen Bereich zwischen den Elektroden
frei lief. Nach der thermophoretischen Abscheidung des Rufles, wurde das PTFE-Band entfernt,
sodass eine Rufiprobe mit definierter Form zwischen den Elektroden auf dem Glasobjekttriager
zuriickblieb. Die Position der PTFE-Bandstreifen war zuvor so gewéhlt worden, dass an jeder
Ecke die Elektroden nach dem Entfernen des PTFE-Bandes ca. 1 mm weit in die Rufifliche
ragten.

Die Bestimmung der Leitfahigkeit der thermophoretisch abgeschiedenen Propanrufiproben er-
folgte analog der Bestimmung der Leitfdhigkeit der dichteabhéingigen Leitfdhigkeitsbestimmung.
Jeweils 30 s lang wurde Strom (Spannungsquelle HCN 7E-6500, FuG Elektronik GmbH, Deutsch-
land), Uberwachung Multimeter (Keithley 2100, Keithley, USA) durch zwei benachbarte Kon-
takte geleitet und der Spannungsabfall (Keithley 2100, Keithley, USA) an den beiden anderen
Kontakten bestimmt, bevor dieser Prozess nach dem Umstecken der Kontakte auf einer Steck-
platine (EIC-408, E-CALL Enterprise Co., LTD, Taiwan) wiederholt wurde. Da die Leitf&dhigkeit
der thermophoretisch abgeschiedenen Propanrufiproben sehr gering war, war die Nutzung einer
Hochspannungsquelle notwendig, um einen messbaren Strom durch die Probe zu erzeugen. Der
durch die Probe geleitete Strom betrug 1 mA, soweit dies durch die Leitfdhigkeit der Probe
mit der verwendeten Stromquelle moglich war. Oftmals war die Leitfadhigkeit der Probe so ge-
ring, dass Stromstérken im Bereich von 0.001-1 mA gewéhlt werden mussten. Ein schematischer
Aufbau der Messanordnung ist in Abbildung gezeigt.

Hochspannungs-J_
quelle B

A /\Rqurobe
( ) N

Strommessgerat

Spannungs-
| messgerat

Abb. 3-16: Schematischer Aufbau der Leitfdhigkeitsmessungen von thermophoretisch abge-
schiedenem Ruf3.

Die Bestimmung der Probenhohe erfolgte mittels des Raman-Mikroskops (LabRAM HR, Ho-
riba, Japan). Dazu wurde die Schichthéhe der Probe und die Hohe der Oberfliche des Glas-
objekttragers jeweils an sechs Positionen mittels optischer Fokussierung und Fokussierung mit
Hilfe des Laserstrahles (Ao =633nm) mit dem 50x-Objektiv mit groflem Arbeitsabstand und
des in alle drei Raumrichtungen motorisch beweglichen Mikroskoptischs in Abhéngigkeit der
x- und y-Koordinaten bestimmt. Durch die Aufstellung einer Ebenengleichung fiir die Ober-
fliche des Glasobjekttragers durch drei auf dem Glasobjekttrager liegende Punkte, konnte die
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Hohe der Ruf3schicht als Abstand der RuBoberfliche zur Ebene bestimmt werden. Die Hoéhe
der Ruflschicht wurde als Mittelwert der Hohen der auf der Rufischicht analysierten Punkte
und der restlichen auf dem Glasobjekttrager liegenden Punkte bestimmt. Der Fehler der Ruf-
schichthohe wurde durch die Gauf3’sche Fehlerfortpflanzung aus den Standardabweichungen und
Mittelwerten der fiir die Rufischichtoberfliche und die Glasobjekttrageroberfliche bestimmten
Hohen bestimmt.

Die Widerstinde R4 und Rp wurden aus den Mittelwerten der von den Multimetern ausgege-
benen Werte fiir die Spannungen (Uy2 und Uss) und die Stromstéirken (I34 und I14) bestimmt
(60 Einzelmessungen wéhrend einer Messzeit von 30s mit der Aufnahme eines Messpunktes alle
0.5s). Die Bestimmung des Korrekturfaktors f wurde mit Gleichung abgeschatzt, was bei
ahnlichen Widerstédnden moglich ist [28], sodass die Leitfdhigkeit der Probe nach Gleichung
(S. bestimmt werden konnte. Der Fehler der Leitfdhigkeit wurde mittels der Gauf’schen
Fehlerfortpflanzung bestimmt. Es wurden die Propanrufle mit unterschiedlichen Propan-zu-Luft-
Verhéltnissen bei der Erzeugung analysiert und die Ergebnisse mit denen der dichteabhingigen
Leitfahigkeit verglichen.

3.8 ESR-Spektroskopie zur Analyse paramagnetischer
Ruflspezies

Die ESR-Spektroskopie wurde verwendet, um die Unterschiede der elektronischen Struktur der
Rufle zu erkennen. Dazu wurde eine Auswahl der hergestellten Propanrufle direkt mit dem
thermophoretischen Abscheider gesammelt und jeweils 2mg der Rufie in ESR-Rohrchen (707-
SQ-250M, Wilmad LabGlass, USA) tiberfiihrt.

Die ESR-~Analysen selbst wurden an der Professur fiir Anorganische Chemie, Katalyse, TUM,
Prof. Klaus Kéhler, von Frau Dr. Carmen Haeflner mit dem ESR-Spektrometer JEOL JES-RE
2X (Jeol (Germany) GmbH, Deutschland) bei Raumtemperatur durchgefithrt. Die Mikrowellen-
frequenz (x-Band Microwave Unit, Jeol (Germany) GmbH, Deutschland) lag bei ca. 9.26 GHz
bei einer Mikrowellenleistung von 5 mW. Die Modulationsamplitude war 0.4 mT bei einer Auf-
nahmezeit von 4 min und einem aufgenommenen Bereich von 30 mT mit einer Zeitkonstante
von 0.1s und einer Modulationsfrequenz von 100 kHz. Die Mikrowellenfrequenz wurde mittels
eines Mikrowellenfrequenzanalysators (Microwave frequency counter R5372, Advantest, Japan)
bestimmt und die Temperatur mittels einer mit einem kalibrierten Thermoelement ausgestatte-
tem Temperaturkontrolleinheit (JEOL ES DVT2 temperature controller, Jeol (Germany) GmbH,
Deutschland) {iberwacht. Die g-Werte wurden iiber einen Mn?*-Standard (Kernspin I = 5/2)
eingebettet in MgO mit einem g-Wert der vierten Niederfeldlinie von g =1.981 bestimmt [283].
Um die Konzentrationen der paramagnetischen Spezies in den Ruflproben abzuschétzen, wur-
den die ESR-Signale zweifach integriert und unter der Beriicksichtigung der bei der jeweiligen
Messung verwendeten Verstirkung auf die sich im ESR-Rohrchen befindliche Rufimasse nor-
miert.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Einfluss unterschiedlicher Motorparameter und
Biodieselanteile auf Struktur und Reaktivitit von Ruf}

Ziel des FVV/FNR Projekts Nr. 1106 ,Rufireaktivitit von Biokraftstoffen war die Untersu-
chung des Einflusses von Biodiesel auf die Oxidationsreaktivitdt von motorischem Dieselruf.
Da die Verwendung von erneuerbaren Energien gefordert wird und damit auch der Anteil an
Biodiesel in Dieselkraftstoffen ansteigt, ist die Untersuchung der durch Biodiesel beeinflussten
RuBoxidationsreaktivitét flir das Verhalten von Biodieselrufien in DPFs bei deren Regeneration
von Bedeutung. Da der in der Literatur bekannte Anstieg der Rufloxidationsreaktivitét bei der
Verwendung von Biodiesel [14) |15} 19,127, |189] im Vergleich mit fossilem Dieselkraftstoff durch
unterschiedliche Rufieigenschaften [14H22, 101} 127, [128] (s. Kapitel [2.4.7)) erklart wurde, ist ne-
ben der Reaktivitdtsbestimmung auch eine umfassende Ruficharakterisierung notwendig, um die
Rufleigenschaften, die die Ruoxidationsreaktivitit beeinflussen zu identifizieren. Dazu wurden
die am LTTT der Universitidt Bayreuth erzeugten und zur Analyse bereitgestellten motorischen
Ruflproben mittels TPO auf ihre Oxidationsreaktivitdt und mittels RM auf ihre Nanostruktur
untersucht. Auch eine Analyse der Aschebestandteile der Rufle (und der verwendeten Kraftstof-
fe) wurde mittels ICP-MS durchgefithrt. Zudem wurde Ruf} innerhalb von DPF-Segmenten, die
am Institut fiir Chemische Verfahrenstechnik (ICVT) der Universitdt Stuttgart partiell isotherm
oxidiert wurden, mittels RM auf seine Nanostruktur untersucht, um Anderungen der Rufstruk-
tur wihrend der DPF-Regeneration zu erkennen und zu verfolgen. Neben dem Einfluss des
Biodieselanteils auf die Ruloxidationsreaktivitdt und die Rufleigenschaften sollte der Einfluss
der Motorbetriebsparameter Einspritzdruck und Ladeluftdruck untersucht werden.

Aufgabe der Kooperationspartner am LTTT (Herr Wolfgang Miihlbauer, Herr Christian Zollner
bei Prof. Dieter Briiggemann) war der Betrieb und die Uberwachung des Motors sowie die
Bereitstellung der Rufiproben fiir alle Kooperationspartner. Zudem wurde dort die Analyse
der Partikelemission sowie des Rufles mittels TEM, HRTEM, SMPS, gravimetrisch und mit-
tels TGA, Mikroskopie und Gaspyknometrie durchgefithrt. Am LTTT erfolgte die zuséitzliche
Untersuchung zum Einfluss der untersuchten Motorparameter und des Biodieselanteils auf die
Gemischbildung, die Verbrennung und die Partikelemission an einem optisch zugénglichen Mo-
tor. Das ICVT (Frau Simone Seher bei Prof. Ulrich Nieken) untersuchte an DPF-Segmenten in
einem Flachbettreaktor den Einfluss des Biodieselanteils auf die Kinetik der isothermen Oxi-
dation bei Bedingungen der aktiven DPF-Regeneration sowie der passiven DPF-Regeneration.
Durch die Verwendung realer DPF-Segmente und eines Flachbettreaktors wurde eine realisti-
sche Durchstromung der Filter und deshalb eine realistische Regeneration gewéhrleistet. Zu-
dem erfolgten am ICVT Untersuchungen zur Bestimmung der effektiven Diffusionskoeffizienten
durch die DPF-Wand und die Ruflschicht. Als dritter Kooperationspartner war der Lehrstuhl
fir Stromungsmechanik (LSM, Herr Markus Biirger bei Prof. Uwe Janoske) der Universitét
Wuppertal fir die Entwicklung eines nummerischen Rechenmodels zur Simulation instationérer
Vorgénge der diffusiven mehrkomponentigen Gasbewegung innerhalb der Rufischicht und zur
Simulation des Ruflabbrandes verantwortlich. Die detaillierte Beschreibung der Ergebnisse aller

100



4.1. Einfluss von Motorparametern und Biodieselanteil auf den Ruf3

Kooperationspartner sind im Abschlussbericht Nr. 1065-2015 [263] zu finden. Im folgenden Ka-
pitel sollen nur die eigenen Ergebnisse vorgestellt, diskutiert sowie teilweise mit Ergebnissen der
Kooperationspartner korreliert und verglichen werden.

4.1.1 Oxidationsreaktivitidt der Rufle bei der TPO

Die TPO ist eine etablierte Methode zur Bestimmung der Oxidationsreaktivitdt von Rufproben
durch die nicht-isotherme Oxidation. Auch wenn viele unterschiedliche Arbeitsgruppen TPO
oder TGA zur Reaktivitdtsanalyse von Ruflen nutzen, lassen sich in der Literatur eine Viel-
zahl unterschiedlicher Messbedingungen wie die verwendeten Sauerstoffkonzentrationen oder
unterschiedliche Aufheizraten finden. Wéhrend Neeft et al. [13] eine Sauerstoffkonzentration
von 21 % verwendeten, wurde von Hansen et al. [122] 10 % Sauerstoff und von Miiller et al.
[102] nur eine Sauerstoffkonzentration von 5 % zur Reaktivitdtsanalyse von Ruflen eingesetzt.
Da die TPO den Abbrand von Rufl im DPF simulieren soll, und die Sauerstoffkonzentration im
realen Dieselabgas je nach Betriebszustand des Motors von 5-15% [172, |173] erreichen kann,
wurde fiir die durchgefithrten TPO-Experimente eine Sauerstoffkonzentration von 5% gewéhlt,
die bereits in vorangegangenen Experimenten [23, 120, 121, 203] Anwendung fand. Eine Sau-
erstoffkonzentration von 5% entspricht der Sauerstoffkonzentration bei voller Motorlast [171]
und ist die untere Grenze des im Abgas vorkommenden Sauerstoffkonzentrationsbereichs. Auch
die zur Reaktivitdtsanalyse verwendeten Temperaturprogramme variieren je nach Arbeitsgrup-
pe. Die TPO-Analysen der motorischen Rufle erfolgten geméfl den in Kapitel definierten
Standardbedingungen und damit durch Oxidation der auf MFV abgeschiedenen Rufiproben mit

1

einer Aufheizrate von 5°C min™ von 100°C auf bis zu 740 °C in einem Gasstrom von 5% Os in

No.

In Abbildung sind die Emissionsprofile der motorischen Rufiproben aufgeteilt nach den ver-
wendeten Kraftstoffen, jeweils mit den TPO-Profilen der Referenzsubstanzen GfG-Rufl und Gra-
phitpulver gezeigt. Zu erkennen ist, dass die meisten Emissionsprofile der motorischen Ruflproben
steil ansteigen und abfallen und einen schmalen Emissionspeak besitzen. Lediglich die B7-Rufe
die bei erh6htem Einspritzdruck (pinj = 1000 bar) und erhéhtem Ladeluftdruck (ppoost = 1.45 bar)
erzeugt wurden, weisen eine vorgelagerte Emissionsschulter bei niedrigeren Temperaturen und
dadurch breitere Emissionspeaks auf. Der bei erhohtem Einspritzdruck (pinj=1000bar) erzeug-
te B100-RuB besitzt den breitesten Emissionspeak aller motorischen Rufiproben, jedoch keine
Schulter. Im Vergleich mit den Referenzmaterialien féllt auf, dass die motorischen Rufle eine
deutlich schmalere Emissionskurve als der GfG-Rufl besitzen, der ab 200 °C bis iiber 700°C
Emissionen aufweist. Die Oxidation der motorischen Rufle dagegen beginnt erst ab etwa 400 °C.
Wenn die Emission des Graphitpulvers ab ca. 650-700 °C merklich ansteigt, sind die Emissio-
nen der meisten motorischen Rufle bereits zuriickgegangen und der Grofiteil der Rufle wurde
oxidiert. Einzig die Ru8proben, die bei niedrigem Einspritzdruck (pinj =300 bar) und Ladeluft-
druck (ppoost = 1.1 bar) erzeugt wurden, besitzen in diesem Temperaturbereich Emissionen sowie
teilweise ihr Emissionsmaximum. Insgesamt ist die Temperatur der maximalen Emission Tax
bei allen motorischen Rufiproben zwischen den Ty,.x der Referenzmaterialien GfG-Rufl und
Graphitpulver zu finden, auler beim B100-Rufl mit erhohtem Ladeluftdruck (ppeost = 1.45 bar),
dessen Emissionsmaximum denselben Wert wie das des GfG-Rufles besitzt.
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Abb. 4-1: TPO-Emissionsprofile der motorischen Rufie aus unterschiedlichen Kraftstoffen B0
(links), B7 (rechts, nach [277]) und B100 (unten) unter Variation des Einspritz-
druckes pipj und des Ladeluftdruckes ppoost -

In Tabelle sind Tax sowie die jeweiligen Unterschiede der Tmax (AT max, Basis) zur Basis-
applikation (pinj =620 bar, phoost = 1.33 bar) fiir jeden Kraftstoff gezeigt, um die Einfliisse der
Motorparameter auf die Reaktivitdt zu verdeutlichen. Um den Kraftstoffeinfluss hervorzuheben,
ist zusatzlich der Unterschied des Emissionsmaximums (AT .y, B7) zum Emissionsmaximum des
mittels kommerziellen Standarddiesel (B7) bei denselben Motorparametern erzeugten Rufles ge-
zeigt. Ein negatives AT .x bedeutet dabei eine Reaktivitdtszunahme, da der Rufl bei niedrigeren
Temperaturen oxidiert wird, ein positives ATy, dagegen bedeutet eine Reaktivitdtsabnahme.
Beim Vergleich der T},,x der B7-Rufle ist eine deutliche Reaktivitdtsabnahme mit einer Verschie-
bung des Tax um +55°C von 595 °C auf 650°C bei einer Abnahme des Einspritzdruckes von
620 bar auf 300 bar zu erkennen. Die Verringerung des Ladeluftdruckes von 1.33 bar auf 1.1 bar
verschiebt das Emissionsmaximum von 595 °C auf 700°C und damit um +105°C zu hoheren
Temperaturen. Dagegen fiihrt die Erhéhung des Einspritzdruckes von 620 bar auf 1000 bar oder
des Ladeluftdruckes von 1.33 bar auf 1.45bar zu einer leichten Reaktivitdtserh6hung mit einer
Verschiebungen des Emissionsmaximums von 595 °C zu 590 °C bzw. 585 °C um nur —5°C bzw.
—10°C. Dadurch ist zu erkennen, dass eine Abnahme des Einspritzdruckes und des Ladeluft-
druckes einen hoheren Effekt auf die Ruireaktivitét besitzt und zu deutlich unreaktiveren Ruflen
fiihrt, wie die Zunahme von Einspritzdruck und Ladeluftdruck, die eine im Vergleich dazu ge-
ringe Reaktivitdtserhohung bei der Rufloxidation hervorruft. Dabei ist die Reaktivitdtsinderung
in beide Richtungen bei einer Anderung des Ladeluftdruckes hoher als bei einer Anderung des
Einspritzdruckes.
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4.1. Einfluss von Motorparametern und Biodieselanteil auf den Ruf3

Tab. 4-1: Zusammenfassung der mittels TPO ermittelten Temperaturen der maximalen Fmis-
sion Tpax der mit unterschiedlichen Einspritzdruck pin; und Ladeluftdruck ppoost
erzeugten Rufle aller verwendeten Kraftstoffe (B0, B7, B100), sowie die Temperatur-
unterschiede zur Basisapplikation A Tax Basis bzw. zum B7-Kraftstoff A Ty B7-

Kraftstoff Motorparameter Tmax ATmax, Basis ATmax, B7
Pinj [bar] Pboost [bar] [OC] [OC] [OC]
BO 620 1.33 625 - +30
BO 300 1.33 665 +40 +15
BO 1000 1.33 600 —,25 +10
BO 620 1.1 690 + 65 —10
BO 620 1.45 610 —15 +25
B7 620 1.33 595 - -
B7 300 1.33 650 +55 -
B7 1000 1.33 590 -5 -
B7 620 1.1 700 +105 -
B7 620 1.45 585 —10 -
B100 620 1.33 585 - —10
B100 300 1.33 680 +95 +30
B100 1000 1.33 560 —25 —-30
B100 620 1.1 700 +115 +0
B100 620 1.45 550 —35 —35

Dieselben Einfliisse der Motorparameter auf die Rufireaktivitdt sind auch bei den aus fossilem
Diesel und Biodiesel generierten Rufien zu erkennen. Auch bei diesen Ruflen besitzt der Lade-
luftdruck einen hoheren Einfluss auf die Rufloxidationsreaktivitdt als der Einspritzdruck. Der
Effekt bei der Abnahme des Einspritzdruckes und des Ladeluftdruckes auf die Abnahme der
Rufireaktivitét, also die Verschiebung der Tiax zu hoheren Temperaturen, ist grofler als bei
der Zunahme von Einspritzdruck und Ladeluftdruck auf die Ruloxidationsreaktivitdtszunahme.
Quantitativ sind die Anderungen der RuBoxidationsreaktivitét bei der Variation der Motorpara-
meter bei den B100-Ruflen grofler als bei den B7-Ruflen. Eine Zunahme des Einspritzdruckes und
des Ladeluftdruckes fiihrt hierbei zu einer Verschiebung der T« von 585 °C auf 560 °C bzw.
von 585 °C zu 550 °C und damit zu einem Unterschied von —25°C bzw. —35°C. Die Abnahme
des Einspritzdruckes und des Ladeluftdruckes fithrt zu einer deutlichen Verschiebung der T\,
von 585 °C auf 560 °C bzw. von 585 °C zu 700 °C und damit zu einem Unterschied von 4+95°C
bzw. +115°C. Dagegen scheint die Oxidationsreaktivitit der BO-RuBe von einer Anderung der
Motorparameter deutlich weniger beeinflusst zu werden. Die Reaktivitdtsabnahme bei der Ab-
nahme von Einspritzdruck und Ladeluftdruck mit einer Verschiebung der T\, von 625°C auf
665 °C bzw. von 625°C zu 690 °C und damit einem Unterschied von +40°C bzw. +65°C ist
deutlich geringer als bei den B7- und den B100-Ruflen. Dagegen ist die Reaktivitdtszunahme bei
der Erhéhung des Einspritzdruckes und Ladeluftdruckes mit einer Verschiebung der Tyax von
625 °C auf 600 °C bzw. von 625 °C zu 610 °C verbunden, was zu einem Unterschied von —25°C
bzw. —15°C beziiglich der Basisapplikation mit BO-Kraftstoff fithrt. Damit ist die Stérke der
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4. Ergebnisse und Diskussion

Reaktivitdtszunahme der BO-Rufle mit Erhéhung der Driicke im Bereich zwischen den Reakti-
vitdtsinderungen der B7- und der B100-Rufle zu finden.

In Abbildung sind alle Tyyax der untersuchten Rufiproben in Abhéngigkeit der Motorpara-
meter Einspritzdruck piyj und Ladeluftdruck ppoost fiir die unterschiedlichen verwendeten Kraft-
stoffzusammensetzungen gezeigt. Der beschriebene Anstieg der Rufloxidationsreaktivitét, also
die Abnahme der Ty,x mit einem Anstieg des Einspritzdruckes (Abbildung links) und
des Ladeluftdruckes (Abbildung rechts) sind deutlich zu erkennen. Zugleich kann der Ein-
fluss des Kraftstoffes fiir jeden einzelnen Motorbetriebspunkt verglichen werden. Bei der Ba-
sisapplikation (pinj =620 bar, ppoost = 1.33 bar) besitzt der BO-Rufl mit einer Ty, von 625°C
die geringste Oxidationsreaktivitdt mit einem Reaktivitdtsunterschied zum mit kommerziellem
Tankstellendiesel erzeugten B7-RuBl (Tpax =595°C) von +30°C. Der B100-Rufl weist mit ei-
ner Ty.x von 585°C die hochste Oxidationsreaktivitdt mit einem Reaktivitdtsunterschied zum
B7-Ruf} (Trax =595 °C) von — 10 °C auf. Derselbe Trend, eine Reaktivitdtszunahme mit steigen-
dem Biodieselanteil, gilt bei den Motorbetriebspunkten mit erhéhten Einspritzdruck (pinj = 1000
bar) und erhohten Ladeluftdruck (ppoost = 1.45 bar). Bei erhohtem Ladeluftdruck ist der Reak-
tivitdtsunterschied zwischen den T,..x der Rufle der drei verschiedenen Kraftstoffe mit +25°C
fiir den BO-Rufl zum B7-Rufl und — 35°C fiir den B100-Ruf3 im Vergleich mit dem B7-Rufl am
groBten. Fiir die mit dem niedrigsten Ladeluftdruck (ppeost = 1.1 bar) erzeugten Rufle ist T\pax
und damit die Oxidationsreaktivitdt nahezu identisch. Dagegen zeigt bei den mit niedrigstem
Einspritzdruck (pinj = 300 bar) erzeugten Rufien der B100-Rufl (Tyax = 680 °C) die geringste Re-
aktivitdt mit einer Verschiebung der T, von +30 °C im Vergleich zum B7-Ruf} (Typax =650 °C),
wéhrend der BO-Rufl (Tpax =665 °C) mit einer Verschiebung der Ty,ax von +15°C im Vergleich
zum B7-Ruf} eine Oxidationsreaktivitit zwischen den beiden anderen Ruflen besitzt [277].
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Abb. 4-2: Temperaturen der maximalen Emission Ty,,x der TPO-Analysen der BO-, B7- und
B100-RuBle mit unterschiedlichem Einspritzdruck pin; (links) und Ladeluftdruck
Phoost (rechts) nach [277].

Generell fithrt fiir die untersuchten Rufle sowohl die Erhéhung der untersuchten Motorbetriebs-
parameter, Einspritzdruck und Ladeluftdruck, als auch die Erhohung des Biodieselanteils im
Kraftstoff zu einer hoheren Oxidationsreaktivitat. Dabei sollte erwdhnt werden, dass die Beob-
achtungen spezifisch fir die verwendeten Kraftstoffe sind und ein Riickschluss auf die Reakti-
vitdt von Ruflen anderer Kraftstoffe nicht zwangslaufig gezogen werden kann, wie unter anderem
Bhardwaj et al. |14] zeigten. Die Ergebnisse stimmen grundséitzlich mit der Literatur iiberein.
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4.1. Einfluss von Motorparametern und Biodieselanteil auf den Ruf3

Fiir eine Erhohung des Einspritzdruckes fanden Ye et al. [20] bei isothermen Oxidationsexperi-
menten eine Erhohung der Oxidationsreaktivitit des Rufles. Auch ein Biodieselanteil von 20 %
fiihrte im Vergleich mit einem Dieselkraftstoff zu einer hoheren Oxidationsreaktivitdt des bei
gleichem Einspritzdruck erzeugten Rufies. Die hohere Oxidationsreaktivitit von Biodieselrufien
verglichen mit fossilen Dieselkraftstoffen wurden in weiteren Studien [14} |18, 127] bestétigt. Je-
doch spielt auch die Art des Biodiesels eine Rolle, da die Kettenldnge der Molekiile sowie der
Sauerstoffanteil und die Sattigung der Kraftstoffmolekiile die Ruffireaktivitdt beeinflussen kénnen
[16].

4.1.2 Oxidationsreaktivitit bei der isothermen Oxidation

Experimente zur isothermen Oxidation werden hdufig genutzt, um die Kinetik der Ruffoxidation
zu bestimmen. Eine detaillierte Ruloxidationskinetik fiir den Vergleich der Oxidation der Ruf-
proben der Basisapplikation mit unterschiedlichen Biodieselanteilen wurde von den Kooperati-
onspartnern am ICVT erstellt. Dabei erfolgte die Kinetikbestimmung sowohl bei der Simulation
der aktiven DPF-Regeneration mit Sauerstoff bei hohen Temperaturen als auch fiir die Simula-
tion der passiven Regeneration mit Stickstoffdioxid bei moderaten Temperaturen [263].

Am ICVT wurden zur Kinetikbestimmung bei der isothermen Oxidation reale ruflbeladene DPF-
Segmente in einem Flachbettreaktor (FBR) verwendet. In dieser Arbeit wurde die isotherme
Oxidation dagegen auf ruBbeladenen MFV durchgefiihrt. Fiir die Simulation der aktiven Rege-
neration wurden 5% Os und 8.3 % H>O in Stickstoff bei 550 °C am TPO-Aufbau verwendet, da
die zur Wassereinspeisung benutzte HPLC-Pumpe nicht stufenlos regelbar war, diese Wasser-
konzentration der am ICVT verwendeten (10 % Wasser) am néchsten kam und die Ergebnisse
der Oxidation im FBR und in der TPO verglichen werden sollten. Bei der Simulation der pas-
siven Regeneration wurden zusétzlich 500 ppm NOs zugefithrt, wobei die Oxidation bei 400°C
durchgefiihrt wurde.

100 H e 100 4
75 75
£ 50 £ 50
= =

254 254

——B0 —B0

—B7 1 —B7

B100 B100
0 T T T 0 T T
0 2000 4000 6000 0 2000 4000
t[s] t[s]

Abb. 4-3: Oxidierte Rufimasse der mittels unterschiedlicher Kraftstoffe erzeugten Rufle der
Basisapplikation bei der aktiven (links) und passiven (rechts) Regeneration von ruf}-
beladenen MFV in der TPO.

In Abbildung [4-3]ist der Vergleich der oxidierten RuBmasse normiert auf die gesamte oxidierte

Rufimasse fiir die Rufle der unterschiedlichen Kraftstoffe gezeigt. Sowohl fiir die aktive Regene-
ration als auch fiir die passive Regeneration ist die Rufimassenabnahme und damit die Zunahme
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der oxidierten Rufimasse schneller, je héher der Biodieselanteil im Kraftstoff war. Die Steigung
der zeitabhidngigen Rulimassenkurve ist sowohl bei der Simulation der aktiven als auch bei der
passiven Regeneration fiir den B100-Rufl am grofiten. Dieser erreicht das Plateau am schnells-
ten, was bedeutet, dass er die hochste Reaktivitdt aufweist und bei isothermen Bedingungen
am ehesten verbrannt ist. Der B7-Ruf} liegt bei der Massenabnahme zwischen dem reaktiven

B100-Rufl und dem unreaktiven BO-Ruf.

Der Anstieg der Kurven bei der aktiven Regeneration ist fiir den BO-Rufl und den B7-Ruf} ge-
ringer als bei der passiven Regeneration, da bei der passiven Regeneration, auch wenn diese bei
einer niedrigeren Temperatur durchgefithrt wurde, zusétzlich NOs als starkes Oxidationsmittel
zudosiert wird. Lediglich bei dem B100-Ruf ist der Unterschied zwischen aktiver und passiver
Regeneration gering, da dieser Rufl ohnehin eine hohe Reaktivitiat aufweist. Die steigende Oxida-
tionsgeschwindigkeit (Massenabnahme pro Zeit, Steigung in der gezeigten Kurve) mit hoherem
Biodieselanteil sowohl bei der Simulation der aktiven als auch bei der passiven Regeneration
spiegelt auch die Ergebnisse der TPO wider, die ergaben, dass die Oxidationsreaktivitat der
mit der Standardapplikation generierten Rufiproben mit steigendem Biodieselanteil zunahm.
Die Unterschiede der Oxidationsgeschwindigkeiten der mittels verschiedener Kraftstoffe gene-
rierten Rufiproben sind bei der aktiven Regeneration deutlich ausgeprégter als bei der passiven
Regeneration, da dort das NOsg als starkes Oxidationsmittel fiir die Oxidation bei niedrigeren
Temperaturen zur Verfiigung steht und die Effekte der Rufleigenschaften selbst verringert wer-
den.

Neben dem Vergleich der Reaktivitdten der unterschiedlichen Rufle der Basisapplikation, sollte
getestet werden, ob die Ergebnisse der Rufloxidation der B7-Rule im DPF (ICVT) mit de-
nen der rulbeladenen Metallfaserfilter im isotherm betriebenen TPO-Aufbau verglichen werden
kénnen. Die Bedingungen fiir die isotherme Oxidation wurden bei beiden Aufbauten moglichst
dhnlich gewéhlt, nur die Wasserkonzentrationen im Gasgemisch wichen voneinander ab. Neben
den unterschiedlichen Filtermaterialien und Filtergeometrien, der damit verbundenen Raum-
oder Wandflussgeschwindigkeiten sowie der im DPF etwa fiinffachen Rufimenge unterschieden
sich auch die fiir die Rufloxidation verwendeten Aufbauten deutlich, da der Flachbettreaktor am
ICVT [284-287| fur isotherme Experimente ausgelegt war, die TPO jedoch fiir die Oxidation
mittels konstanter Aufheizrate (5°Cmin!) verwendet wird. Der FBR am ICVT ist ein flichiger
Reaktor aus Edelstahl, in den die DPF-Segmente zwischen zwei Heizplatten eingelegt werden.
Die Heizplatten mit jeweils sieben Heizpatronen und Thermoelementen zur Kontrolle der Tempe-
ratur sollen eine gleichméflige Temperaturverteilung, Warmezufuhr und -abfuhr gewéahrleisten.
Die isothermen Bedingungen wéahrend der Oxidation wurden durch drei Thermoelemente vor, in
und nach dem DPF-Segment in Gasflussrichtung iiberwacht. Die Raumgeschwindigkeit des das
DPF-Segment durchstromenden Gases betrug wihrend der Oxidation 30000 h™! und die Wand-
flussgeschwindigkeit 0.012ms™'. Im Vergleich dazu besteht der TPO-Filterhalter (Abbildung
S. aus zwei kegelférmigen Halften, in denen der ruflbeladene Metallfaserfilter nur am
Rand einen Kontakt zum Filterhalter aufwies und die Heizung des Filters iiber den Gasstrom
erfolgte. Die Heizung des Rufles iiber den Gasstrom, die Position des Thermoelements sowie
die Isolierung der TPO-Anlage ist fiir die Analyse mittels konstanter Aufheizrate (5°Cmin™!)
ausgelegt, um reproduzierbare Bedingungen fiir die Oxidation jeder Rulprobe zu gewéhrleisten.
Eine schnelle Reaktion auf einen Temperaturanstieg durch die exotherme Rufloxidation ist mit
dem TPO-Aufbau nicht moglich, da die Temperatur der Ruflschicht selbst (im Gegensatz zum
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FBR) nicht bestimmt wird. Die Flussgeschwindigkeit durch den Metallfaserfilter betrug bei der
Analyse 0.04ms™! und war damit etwas hoher als als bei der Oxidation im DPF [262).

In Abbildung [4-4] ist der Vergleich der relativen Reaktionsgeschwindigkeiten der RuBoxidation
des B7-Rufles im FBR und in der TPO bei aktiven (Abbildung links) und passiven (Ab-
bildung rechts) Regenerationsbedingungen gezeigt. Als relative Reaktionsgeschwindigkeit
wird hierbei die auf die noch vorliegende Rumasse normierte Ruimassenénderung (Am/m(t))
verwendet. Unter der Beriicksichtigung der beschriebenen Unterschiede der Aufbauten und Fil-
ter (Geometrie, Beheizung, Temperaturregelung, DPF-Segment und Metallfaserfilter, fiinffache
Rufimasse in DPF im Vergleich zum MFV) stimmen die relativen Oxidationsgeschwindigkeiten
gut iiberein.
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Abb. 4-4: Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeit fiir die isotherme Oxidation von B7-Ruf} im
DPF im FBR und auf MFV in der TPO. Auf noch vorliegende Rufimasse normierte
Rufimassenédnderung (Am/m(t)) bei der aktiven (links) und passiven (rechts) Rege-
neration iibersetzt nach [262].

Vor allem bei der aktiven Regeneration zeigen die Reaktivititsentwicklungen eine gute Uberein-
stimmung, sowohl in der Gréflenordnung als auch beim Vergleich der direkten Werte. Lediglich
am Ende des Experimentes streuen die Werte fiir die TPO, was der sehr geringen noch auf
dem MFV vorhandenen Rufimasse und damit den geringen detektierten Konzentrationen der
Verbrennungsprodukte geschuldet ist. Wahrend die gesamte Rulimasse im DPF bei ca. 20 mg
lag, betrug sie auf dem MFV 3-4.5 mg. Die durch die geringere Ruimasse auf dem MFV ge-
ringeren Emissionen der Oxidation im TPO-Aufbau, fithrten bei den kleineren Konzentrationen
ab ca. 1000-1500s (17-25min) bei der Konzentrationsbestimmung mittels FTIR zu starken
Schwankungen. Auch bei der passiven Regeneration zeigten sich zu Beginn dhnliche Werte fiir
die Reaktionsgeschwindigkeit. Nach einiger Zeit driften diese jedoch auseinander, wobei mit der
TPO hohere Reaktionsgeschwindigkeiten feststellt werden. Dies kann moglicherweise iiber eine
Ubertemperatur durch die exotherme Oxidation auf dem MFV, die nicht durch das Thermo-
element im Gasstrom erkannt wird, oder katalytische Effekte des MFV erklirt werden. Die
hohen Schwankungen werden wiederum von den geringen CO und COs-Konzentrationen, die
zur Massenbestimmung verwendet wurden, hervorgerufen [262].
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Zusammenfassend kann beim Vergleich der isothermen Oxidation in der TPO mit der isother-
men Oxidation im FBR (am ICVT) festgestellt werden, dass trotz der sehr verschiedenen Auf-
bauten und Probeneigenschaften keine signifikant unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten
erhalten werden, wenn relative Reaktionsgeschwindigkeiten verglichen werden. Somit eignet sich
auch der Aufbau der TPO fiir eine einfache und schnelle Abschéitzung der Kinetik tiber iso-
therme Oxidationsexperimente. Lediglich die Abweichung der Reaktionsgeschwindigkeit bei der
passiven Regeneration nach ca. 15 min Oxidationszeit benotigt eine weitere Analyse [262].

4.1.3 RuBlnanostruktur

Zur Untersuchung der Nanostruktur des Rufles wurde die Raman-Mikrospektroskopie (RM)
verwendet, da sie sensitiv fir die strukturelle Ordnung ist. Die Untersuchung der mittels unter-
schiedlicher Kraftstoffe bei der Variation der Motorparameter erzeugten Rufle erfolgte mit dem
Raman-Mikroskop Renishaw 2000 bei den Laseranregungswellenlangen A\g =514 nm, \g =633 nm
und Ag = 785 nm, um zur Auswertung die Mehrwellenldngen-Raman-Methode nutzen zu kénnen.
Da das beste Signal-Rausch-Verhéltnis bei einer Anregungswellenlénge von Ay =633 nm erhal-
ten wurde, erfolgt die Diskussion der Rufinanostruktur und die qualitative Auswertung sowie
die Auswertung mittels der 5-Banden-Regression anhand der bei dieser Anregungswellenlénge

aufgenommenen Spektren.

In Abbildung [4-5|sind die Raman-Spektren der mittels unterschiedlicher Kraftstoffe bei der Ba-
sisapplikation (pinj =620 bar, phoost = 1.33 bar) erzeugten Dieselrule im Vergleich mit Graphit
und anderen Ruflen gezeigt. Die gezeigten Spektren sind von unten nach oben mit abnehmen-
der struktureller Ordnung aufgetragen. Nach Ferrari und Robertson [217] kann die Kristallit-
grofle der Kohlenstoffkristallite und damit die strukturelle Ordnung mittels des Peakverhéltnisses
I(D)/I(G) dargestellt werden. Das am hochsten geordnete, gezeigte Material ist hochgeordneter
pyrolytischer Graphit (HOPG), der aus weit ausgedehnten, parallelen Graphenschichten be-
steht. Durch die sehr geordnete Struktur mit wenigen Eckpositionen tritt die A;4-Schwingung
des Gitters kaum auf, was zu einer sehr geringen Intensitdt des D-Peaks fiihrt. Wegen der sehr
geringen Intensitédt des D-Peaks ist auch das I(D)/I(G)-Verhéltnis quasi Null. Als Material mit
der néchstgeringeren Ordnung ist Graphitpulver gezeigt. Durch die deutlich kleineren Kristalli-
te nimmt die Anzahl der Ecken und Defekte deutlich zu, was einem Anstieg der Intensitat des
D-Peaks hervorruft [218]. Das I(D)/I(G)-Verhéltnis betragt dabei 0.28 4 0.05.

Die I(D)/I(G)-Verhéltnisse bei Rufien verhalten sich nach Ferrari und Robertson [217] (s. Ka-
pitel umgekehrt wie graphitische Materialien beziiglich der strukturellen Ordnung, was
bedeutet, dass ein hoéherer D-Peak und damit ein hoéheres I(D)/I(G)-Verhéaltnis eine grofiere
Kristallitgroe und damit eine hohere strukturelle Ordnung anzeigt. Deshalb ist in Abbildung
[4-5 als nichste Verbindung der kommerzielle Ruf Printex XE2 eingeordnet, der eine hohe struk-
turelle Ordnung aufweist, was an dem I(D)/I(G)-Verhéltnis von 1.42+0.01 zu erkennen ist.
Als Gegenstiick dient der GfG-Ruf} als Rufl mit einer sehr ungeordneten Struktur und kleinen
Kristalliten. Mit einem I(D)/I(G)-Verhaltnis von 1.01 +0.01 besitzt er eine deutlich ungeordne-
tere Struktur als Printex XE2-Rufl. Die Dieselrufle der Basisapplikation liegen beziiglich ihres
I(D)/1(G)-Verhéltnisses zwischen GfG-Rufl und Printex XE2. Mit einem I(D)/I(G)-Verhéltnis
von 1.25+0.05 (B100) und 1.20 +0.05 (B0 und B7) besitzen die motorischen RuBle eine Kristal-
litgroBe, die zwischen der von GfG-Rufl und Printex XE2 angesiedelt ist. Dabei weisen die mit B0
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Abb. 4-5: Vergleich der Raman-Spektren (Ag=633nm) der Dieselrufle der Basisapplikation
mit anderen Kohlenstoffverbindungen zur Einordnung der Struktur; nach [277).

und B7 erzeugten Rufle ein nahezu identisches Raman-Spektrum und damit dieselbe strukturelle
Ordnung auf. Dem B100-Rufl dagegen kann wegen des héheren I(D)/I(G)-Verhéltnisses eine ge-
ordnetere Nanostruktur zugeordnet werden. Zudem féllt beim Vergleich der Dieselrufie mit den
Referenzrulen GfG-Rufl und Printex XE2 auf, dass die Form der Raman-Spektren dem Printex
XE2-RuB deutlich dhnlicher ist, da die Uberlappung der beiden RuB-Raman-Peaks nicht so stark
ausgepragt ist, wie bei GfG-Ruf}. Da in diesem Bereich Schwingungen von amorphen Strukturen
liegen [87], kann festgestellt werden, dass die motorischen Dieselrule deutlich weniger amorphe
Strukturen aufweisen als der ungeordnete GfG-Ruf. Insgesamt besitzen die motorischen Diesel-
rufle somit eine hohe strukturelle Ordnung mit einem geringen Anteil an amorphen Strukturen
[277].

In Abbildung (oben) sind die Raman-Spektren der, bei der Basisapplikation unter Verwen-
dung unterschiedlicher Kraftstoffe, erzeugten Rufle direkt {ibereinander gelegt, um Unterschiede
deutlich zu machen. Wie in Abbildung bereits angedeutet, ist hierbei die hohere Intensitét
des D-Peaks bei dem B100-Rufl im Vergleich mit den anderen beiden Ruflen erkennbar. Die
Spektren des B0-Rufles und des B7-Rufles liegen iibereinander und zeigen keine signifikanten
Unterschiede. Daraus kann gefolgert werden, dass der Kraftstoff einen geringen Einfluss auf die
Rufinanostruktur besitzt. Die Unterschiede zwischen dem BO0- und dem B7-Kraftstoff reichen
nicht aus, um Ruf} einer abweichenden Nanostruktur zu erzeugen. Dagegen wird bei der Ver-
wendung von reinem Biodiesel ein Rufl erzeugt, der eine hohere strukturelle Ordnung aufweist,
als bei der Verwendung von fossilem Diesel oder Tankstellendiesel. Der selbe Trend ist auch beim
Vergleich der Raman-Spektren der Rufle bei anderen Motorparametern als der Basisapplikation
zu erkennen. Auch bei Erhéhung oder Verringerung des Einspritzdruckes (Abbildung Mit-
te) sowie bei der Erh6hung oder Verringerung des Ladeluftdruckes (Abbildung unten) weist
der B100-Ruf} die hochste Intensitdt des D-Peaks und damit die hochste strukturelle Ordnung
auf. Die Unterschiede sind jedoch nicht bei allen Motorparametern gleich deutlich ausgeprégt.
Bei der Variation des Ladeluftdruckes ist der Unterschied der Intensitdt des D-Peaks gerin-
ger. Die etwas geringere Intensitit des B100-Rufles im Bereich zwischen den Rufl-Raman-Peaks,
die bei der Basisapplikation kaum erkennbar ist, ist dafiir bei einem erhohten Ladeluftdruck
(Pboost = 1.45 bar) deutlich zu erkennen und zeichnet sich auch bei einem verringerten Einspritz-
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Abb. 4-6: Raman-Spektren (A\g=633nm) der Dieselrufie die mittels der Kraftstoffe B0, B7
und B100 bei den unterschiedlichen Motorbetriebsparametern erzeugt wurden: Ba-
sisapplikation (oben nach ), Variation des Einspritzdruckes pi,j =300 bar (Mit-
te links) und pinj=1000bar (Mitte rechts) sowie Variation des Ladeluftdruckes
Pboost = 1.1 bar (unten links) und ppoest = 1.45 bar (unten rechts).

druck (pinj =300bar) ab. Auch beim Vergleich der Spektren des BO- und des B7-Rufles ist bei
erhohtem Ladeluftdruck (ppoost = 1.45 bar) und erhéhtem Einspritzdruck (pheest = 1000 bar) ein
leichter Intensitdtsunterschied beim D-Peak zu erkennen. Dabei weist der BO-Rufl eine etwas

hohere Intensitdt und deshalb eine etwas hohere strukturelle Ordnung auf. Insgesamt sind die

in den Raman-Spektren erkennbaren Unterschiede jedoch sehr gering, was bedeutet, dass alle

Rufle eine dhnliche Nanostruktur aufweisen und lediglich der B100-Rufl geordneter ist als die

BO- und B7-Rufle.
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Abb. 4-7: Raman-Spektren (A\g =633 nm) der Dieselrufle, die bei den unterschiedlichen Motor-
betriebsparametern mittels der Kraftstoffe BO (unten, links), B7 (oben) und B100
(unten rechts, nach [277]) erzeugt wurden.

Der Vergleich des Einflusses der Motorbetriebsparameter Einspritzdruck und Ladeluftdruck ist
in Abbildung [4-7] fiir die unterschiedlichen Kraftstoffe gezeigt. Auch hierbei ist zuerst die sehr
dhnliche Struktur der Ru-Raman-Spektren zu betonen. Abweichungen in den Spektren lassen
sich bei der Intensitit des D-Peaks und im Bereich der Uberlappung der beiden RuB-Raman-
Peaks erkennen. Bei den Raman-Spektren der mittels B7 erzeugten Rufie (Abbildung oben)
stimmt die Intensitit des D-Peaks bei allen Ruflen, bis auf den Ruf}, der bei erhéhtem Lade-
luftdruck (ppoost = 1.45bar) erzeugt wurde, iiberein. Die geringere Intensitit des D-Peaks des
bei erhohtem Ladeluftdruck (ppoost =1.45bar) erzeugten Rufes zeigt eine geringere Ordnung
der Nanostruktur dieses Rufles an. Die Variation des Einspritzdruckes dagegen fithrt zu Unter-
schieden im spektralen Bereich zwischen den Ru3-Raman-Peaks. Bei erh6htem Einspritzdruck
(Pboost = 1000 bar) ist die Intensitét in diesem Bereich geringer als bei den anderen Ruflen. Der
Ruf3 besitzt den geringsten Anteil an amorphen Strukturen. Im Gegensatz dazu fiihrt ein ver-
ringerter Einspritzdruck (ppoost =300 bar) zu einer hoheren Intensitdt im Bereich zwischen den
Rufl-Raman-Peaks, was einem héheren Anteil an amorphen Strukturen entspricht. Diese Trends
sind ebenso bei den BO-Rulen (Abbildung unten links) und den B100-Ruflen (Abbildung
unten rechts) zu erkennen, wobei jedoch bei dem B100-Rufl mit erhohtem Einspritzdruck
(Pboost = 1000 bar), anders als bei den B0- und B7-Ruflen, kein Unterschied zu den anderen Ru-
Ben erkennbar ist.

111



4. Ergebnisse und Diskussion

400

n=10, ® Dl ciiom GfG = B0 * |(D)I(G) n=10, Fehler=1s 1240
GauR'sche Fehlerfortpflanzung & Dlogg - s33mm Graphit 144 e B7 % D1 FWHM
: = B0
B DIGSGnm-SMnm e B7 1 B100 4 220
300
B100 1.2 L] ] § ;
| | 4200 _
[ ] p
— £
= 200 2 =107 {180 &
= 200 ! % S :
o =
= 4160 =
I 2 os- g &
L | )
100 g z B 4 140
T [ T 0.6
etd it |
O T T T T T : T T T T T 04 T T T T T T T 100
550 600 650 700 750 GfG 1.45bar 1.1bar 300 bar 1000 bar Basis  Printex XE
T [Cl

max

Abb. 4-8: Differenzintegrale der Mehrwellenlingen-Raman-Methode aller Proben und aller
moglichen Integralkombinationen mit den von Schmid et al. [203] definierten Gren-
zen GfG-Rufl und Graphitpulver (links, nach [277]) und I(D)/I(G)-Verhéltnisse so-
wie D1-Banden-Breiten (D1 FWHM, full width at half maximum) aller Dieselrufie
und der Referenzmaterialien GfG-Ruf8 und Printex XE2 (Ao =633 nm) (rechts, nach
[277]).

Zur Quantifizierung der bisher qualitativ beschriebenen Unterschiede der Raman-Spektren und
damit der strukturellen Ordnung der Rufle wurde die Mehrwellenlédngen-Raman-Mikrospektro-
skopie nach Schmid et al. [203] und die 5-Banden-Regression nach Sadezky et al. [87] verwendet.
In Abbildung 4-8| (links) sind die Differenzintegrale der MWRM gezeigt. Dabei wurden alle drei
moglichen Integralkombinationen (DI7gsnm — 633 nms DI785nm — 514nms DI633nm —514nm) aus den
Integralen der aufgenommenen Raman-Spektren (A\g=785nm, A\g=633nm, A\g=>514nm) be-
rechnet. Die Auftragung erfolgte gemafl Schmid et al. [203] unter zusitzlicher Verwendung der
definierten Reaktivitdtsgrenzen GfG-Rufl und Graphitpulver. Die Unterschiede von GfG-Ruf3
und Graphitpulver sind deutlich zu erkennen. GfG-Ruf} besitzt die grofiten Differenzintegrale
aller analysierten Proben und das Graphitpulver weifit die geringsten Differenzintegrale auf.
Es ist jedoch deutlich zu erkennen, dass die Differenzintegrale der Dieselproben nicht signifi-
kant unterschiedlich sind, was mit einem t-Test (P =95 %) tiberpriift und bestétigt wurde. Die
eingezeichneten Fehlerbalken ergeben sich iiber die Gauf’sche Fehlerfortpflanzung aus den Stan-
dardabweichungen der Integrale der Einzelmessungen. Die Mehrwellenléngen-Raman-Methode
ergibt somit keine signifikant unterschiedliche Ruflstruktur der Dieselrufproben.

Bei dem in Abbildung (rechts) gezeigtem I(D)/I(G)-Verhiltnis und der Breite der D1-Bande
(D1 FWHM) der 5-Banden-Regression wurden zusétzlich zu den Werten der (Bio)Dieselrufle
die Werte der in Abbildung [A-5] gezeigten Referenzrufie, GfG-Ruf} als ungeordneter Ruff und
Printex XE2 als geordneter Ruf}, aufgetragen. Auch hierbei unterscheiden sich die Werte fiir
das I(D)/I(G)-Verhaltnis sowie der Breite der D1-Bande der Referenzrufie deutlich. Analog zu
den Ergebnissen der MWRM, sind die I(D)/I(G)-Verhéltnisse sowie die Regressionsparameter
der Dieselrufie sehr dhnlich. Im Gegensatz zur Mehrwellenldngen-Raman-Methode sind hierbei
jedoch teilweise Unterschiede erkennbar (t-Test, P=95%). Das hohere I(D)/I(G)-Verhéltnis
des B100-Rufles bei der Basisapplikation sowie bei dem Rufl mit verringertem Einspritzdruck
(pinj =300 bar) ist erkennbar, ebenso die geringere Breite der D1-Bande bei dem Ruff mit
verringertem Einspritzdruck (pinj=300bar). Dies bedeutet, dass hierbei der B100-Ruf eine
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hohere strukturelle Ordnung der Nanostruktur aufweist als die entsprechenden BO- und B7-
RuBe |277].

Trotzdem kann festgestellt werden, dass alle Unterschiede bei den Regressionsparametern, so-
weit sie bestehen, sehr gering sind. So ldsst sich aus der Kombination der beiden zur Quantifi-
zierung der Unterschiede der Raman-Spektren verwendeten Methoden schlieflen, dass die Mehr-
wellenldngen-Raman-Methode keine signifikanten strukturellen Unterschiede zeigt und auch die
5-Banden-Regression, die empfindlicher auf kleine strukturelle Unterschiede reagiert, eine sehr
dhnliche Rufinanostruktur der motorischen Dieselrufiproben liefert. Dies stimmt mit den Er-
gebnissen von Ye et al. [20] iiberein, die ebenfalls eine sehr &hnliche Struktur ihrer Rufiproben
erhielten, die bei unterschiedlichen Einspritzdriicken und Biodieselanteilen bis 20 % hergestellt
wurden. Auch die Ergebnisse von Lapuerta et al. [15], die eine graphitischere Nanostruktur
mit einer hoheren strukturellen Ordnung fiir Rufle, die mit Biodiesel aus Tierfetten hergestellt
wurden, im Vergleich mit Ruflen aus fossilen Brennstoffen feststellten, stimmen mit den fiir die
Basisapplikation bestimmten Resultaten tiberein.

4.1.4 Korrelation von Ruf3struktur und Oxidationsreaktivitit

Die Oxidationsreaktivitdt von Rulen wird von der Nanostruktur der Rufle beeinflusst. Es exis-
tieren viele Studien, die diesen Zusammenhang belegen. Eine der Arbeiten zu diesem Thema
ist die von Vander Wal und Tomasek [12, 96|, die RuBe untersuchten, die bei unterschiedli-
chen Bedingungen (Temperaturen, Verweilzeiten) mit verschiedenen Kraftstoffen erzeugt wur-
den. Die strukturelle Analyse der Ruflstruktur erfolgte bei Vander Wal und Tomasek unter
Verwendung von HRTEM. Sie umfasste die Analyse der Unterschiede der Nanostrukturen der
Rufle in der Form der Léngen und der Anordnungen (Parallelitit) der Graphenschichtsegmente
sowie die Krimmung der Graphensegmente, die durch die Anwesenheit von Fiinfringen sowie
amorphem Kohlenstoff hervorgerufen wird. Dabei konnten Vander Wal und Tomasek die Oxida-
tionsreaktivitat der Rule mit der Nanostruktur der Rufipartikel korrelieren [12]. Sie stellten eine
Abhéngigkeit der Oxidationsreaktivitdt von der Nanostruktur fest, die die Reaktivitéit einzel-
ner Graphensegmente und dadurch der kompletten Rufipartikel beeinflusst. Auch Boehman et
al. sowie Knauer et al. konnten die Oxidationsreaktivitdt von Ruflien mit deren nanostrukturel-
len Ordnung korrelieren. Boehman et al. |18 fanden bei der Analyse der Nanostruktur mittels
HRTEM, dass unterschiedliche Mengen amorpher Anteile in der Struktur die Oxidationsreakti-
vitét erklédren konnten, da amorphere Strukturen reaktiver sind. Auch Knauer et al. |23] verwen-
deten HRTEM zur strukturellen Analyse von Modellrufl und Dieselrufien. Unter Kombination
von HRTEM, RM und TPO konnten sie eine starke Abhéngigkeit der Oxidationsreaktivitat von
der strukturellen Ordnung feststellen. Zudem bestétigten sie die Ubereinstimmung der HRTEM-
und RM-Ergebnisse. Auch hierbei fiihrte eine mittels RM oder HRTEM erkennbare amorphere
Nanostruktur (stdrkere Biegung der Graphenschichten) zu einer hoheren Oxidationsreaktivitat
des Rufles.

Eine weitere Methode, die aus der Raman-Spektroskopie erhaltene Parameter direkt mit der
Rufloxidationsreaktivitdt der TPO korreliert, ist die Mehrwellenldngen-Raman-Mikrospektro-
skopie. Mittels dieser Methode konnten Schmid et al. [203] die Oxidationsreaktivitdt von fossi-
len Dieselrulen und Modellrulen mit aus der MWRM erhaltenen Differenzintegralen korrelieren,
die direkt von den amorphen Anteilen und der strukturellen Ordnung der Rufle abhéngig sind.
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Weitere Korrelationen von Raman-spektroskopischen Parametern mit der Ruffoxidationsreakti-
vitét sind durch Regressionsparameter der 5-Banden-Regression moglich, wie Ivleva et al. [230)
zeigten.

Jedoch ist die fiir die motorischen (Bio)Dieselrufle mittels RM ermittelte Ruinanostruktur (Ka-
pitel sehr dhnlich, unabhéngig davon, ob die Motorparameter oder die Kraftstoffe variiert
wurden. Die Regressionsparameter der 5-Banden-Regression zeigten nur kleine Abweichungen
wihrend die DI der MWRM keine signifikanten Unterschiede aufwiesen. Bei der Anderung der
Motorbetriebsparameter unterschied sich die Reaktivitidt der Rufle und damit Ty,,x der Ruf-
proben desselben Kraftstoffes um bis zu 150 °C. Auch die Variation des Kraftstoffes rief Unter-
schiede der Ti,.x der Ruflproben derselben Motorparameter von bis zu 60 °C hervor. Da alle
Rufle eine sehr dhnliche Nanostruktur aufweisen, ist eine Korrelation der Oxidationsreaktivitét
der Rufle mit der Nanostruktur im Fall der untersuchten Proben nicht mdéglich. Die Oxidati-
onsreaktivitdt der untersuchten motorischen Dieselrufle wird somit nicht oder nicht nur von der
Nanostruktur der Rufle bestimmt. Die MWRM-Methode fithrt nicht zu einer Korrelation der
Struktur mit der Oxidationsreaktivitat (Abbildung links) und es sind auch keine Trends der
Reaktivitdt und der DI innerhalb der Proben einer Kraftstoffart oder eines Motorparameters
erkennbar. Auch die 5-Banden-Regression liasst keine Korrelation von Regressionsparametern
zu (Abbildung rechts). Tatsédchlich widerspricht die hohere strukturelle Ordnung bei einer
geringeren Reaktivitdat im Fall der Basisapplikation den Ergebnissen, bei denen eine Korrelation
der Nanostruktur und der Oxidationsreaktivitdt moglich war |12} |18, |23, |203]. Dies ist jedoch
auch in anderen Studien, wie bei Lapuerta et al. [15] der Fall, die ebenfalls eine hohere Re-
aktivitdt und eine hohere strukturelle Ordnung von Biodieselrulen aus Tierfetten fanden. Sie
begriindeten die hohere Oxidationsreaktivitdt deshalb nicht durch die Rufinanostruktur, sondern
durch kleinere Primérpartikelgrofien der Biodieselrufle, deren Einfluss anscheinend den Effekt
der Ordnung der Nanostruktur auf die Oxidationsreaktivitit iberlagerte. Auch Ye et al. [20], die
Biodieselrufle mit Ruflen aus fossilem Diesel unter Variation des Einspritzdruckes und der Mo-
torleistung untersuchten, fanden keine Korrelation der Oxidationsreaktivitat der Rufie und ihrer
mittels Raman-Spektroskopie und XRD analysierten Nanostruktur. Stattdessen folgerten sie,
dass die Mikrostruktur der Ruflpartikel die fiir die Oxidationsreaktivitit entscheidende Grofie
ist. Es bestimmten die Primérpartikelgrofe, die fraktale Dimension der Partikel sowie die Parti-
kelgréBenverteilung in Akkumulationsmode und Nukleationsmode die Oxidationsreaktivitéit der
Rufe.

Unterschiedliche Groflen der Primérpartikel sowie die fraktale Dimension und die Stéarke der
Uberlappung und Verschmelzung der einzelnen Primérpartikel miteinander kénnen die Agglome-
ratform und das Oberflichen-zu-Volumen-Verhiltnis der RuBagglomerate verdndern. Besonders
die Oberfliche der Rufipartikel ist fiir die Ruloxidation wichtig, da sie bei der Oxidation dem
Sauerstoff ausgesetzt ist [15]. So trennten Lu et al. [99] Rufipartikel in verschiedene aerodyna-
mische Groflienbereiche auf, bevor sie sie auf ihre Fliichtigkeit, Struktur, Nanostruktur und Oxi-
dationseigenschaften untersuchten. Sie konnten zeigen, dass die untersuchten Rufleigenschaften
fiir die verschiedenen Grofienbereiche der Rulagglomerate unterschiedlich sind. Die Abhéngigkeit
der Oxidationsreaktivitiat von der Partikelgrofie sollte deshalb auch fiir die Dieselruflproben un-
tersucht werden. Dafiir ist in Abbildung[4-9 der Median der Partikelgréfenverteilung, die mittels
SMPS (EC 3080, DMA 3081, CPC 3022, TSI, Deutschland) am LTTT in einem PMP-konformen
(Particle measurement programme) Versuchsaufbau [288] 289] bestimmt wurde, gezeigt. Die
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analysierten elektrischen Mobilitdtsdurchmesser umfassten dabei den Bereich von 10-300 nm.
Beim Vergleich aller Rufiproben féllt auf, dass die Rufiproben mit einer héheren Oxidations-
reaktivitdt aus kleineren Ruflagglomeraten bestehen. So zeigen die Ruflproben, deren Partikel-
groflenverteilung einen Medianwert der elektrischen Mobilitdtsdurchmesser von kleiner 70 nm
besitzen, eine niedrigere Temperatur der maximalen Emission in der TPO mit bis zu 630 °C, als
die Rufiproben, deren Partikelgrofienverteilungen bei hoheren Werten mit einem Medianwert der
elektrischen Mobilitdtsdurchmesser von gréfler 90 nm liegen. Insgesamt ist neben dieser schein-
baren Teilung der elektrischen Mobilitdtsdurchmesser in zwei Bereiche, einmal den Bereich der
verringerten Einspritz- und Ladeluftdriicke und zum anderen den Bereich der erhéhten Einspritz-
und Ladeluftdriicke sowie der Basisapplikation zu erkennen, dass der Medianwert der elektri-
schen Mobilitdtsdurchmesser der Ruflpartikel mit steigendem Einspritzdruck und steigendem
Ladeluftdruck abnimmt, wihrend er bei einer Verringerung von Einspritzdruck und Ladeluft-
druck zunimmt [263]. Beim Vergleich des Einflusses der Kraftstoffe auf den Medianwert der
elektrischen Mobilitdtsdurchmesser ldsst sich feststellen, dass der Medianwert der elektrischen
Mobilitatsdurchmesser bei den hohen Medianwerten im Bereich der verringerten Einspritz- und
Ladeluftdriicke fiir den B100-Kraftstoff minimal und den B7-Kraftstoff maximal ist. Dagegen
nimmt der Medianwert der elektrischen Mobilitdtsdurchmesser bei hohem Einspritzdruck sowie
der Standardapplikation mit dem Biodieselanteil zu. Bei erhohtem Ladeluftdruck ist der Median-
wert der elektrischen Mobilitdtsdurchmesser dagegen fiir die Rufle aller drei Kraftstoffe nahezu
identisch, wobei auch hier der Rufl des B7-Kraftstoffes den hochsten Wert aufweist.
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Abb. 4-9: Korrelation der T),.x der Dieselrufle mit dem Medianwert des mittels SMPS ermit-
telten elektrischen Mobilitdatsdurchmessers der Rufipartiken nach [277].

Lapuerta et al. [15] konnten bei der Analyse der Ruinanostruktur dem Biodieselrufl eine gra-
phitischere Struktur als dem Dieselrufl, der mit fossilem Kraftstoff hergestellt wurde, zuweisen.
Die trotzdem hohere Oxidationsreaktivitdt des Biodieselrules erklirten sie iiber die kleinere
Primérpartikelgrofie sowie den diinneren Ruflfilterkuchen in der Filterstruktur, die beide bei
der Oxidation den Zugang des Sauerstoffes an den Ruf erleichtern. Diese Erklarung lédsst sich
auch fur die unterschiedliche Reaktivitdt der Dieselrufie bei der Variation der Motorbetriebspa-
rameter verwenden, bei denen kleinere, lockerere Partikel mit einer durchldssigeren Struktur
schneller oxidiert werden kénnen als grofie Partikel. Auf dasselbe Ergebnis, eine héhere Oxida-
tionsreaktivitdt bei kleineren RuBagglomeraten, kommen auch die Projektpartner am LSM bei
der Simulation des Ruflabbrandes. Sie begriinden die hohere Oxidationsreaktivitat der kleineren
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Ruflagglomerate mit dem Auftreten feinerer Poren, die wegen eines stiarkeren Kontaktes des die
Ruf3schicht durchstromenden Gases und der Ruflpartikeloberfliche zu einer hoheren Reaktivitét

bei der Oxidation fithren [263].

Auch bei Schmid et al. [203] galt die Korrelation der Nanostruktur der Rufle mit der Oxidati-
onsreaktivitit nicht fiir alle Proben. So konnte die Oxidationsreaktivitéit eines Dieselrufles nicht
mittels der MWRM beschrieben werden, da dieser Rufl eine deutlich niedrigere Oxidationsre-
aktivitdt aufwies als seine Differenzintegrale erwarten lielen. Schmid et al. konnten als Grund
fiir diese erh6hte Reaktivitdt eine Verunreinigung der Probe identifizieren. Raman-Analysen des
leeren Filters nach der TPO zeigten weifle Ascherticksténde in der Form von Sulfaten und Eisen-
oxiden, von denen Schmid et al. vermuteten, dass sie als Sauerstoffiibertriager oder katalytisch
aktive Komponenten die Oxidationsreaktivitdt erhéhten. Auch in den darauffolgenden Studien
von Bladt et al. [120}121], bei denen Rue mit Eisen und Salzen intern gemischt wurden, konnte
die Oxidationsreaktivitit nicht mit der Nanostruktur beschrieben werden. In diesen Studien wur-
de die Oxidationsreaktivitit durch die Zugabe von Eisen oder von Salzen stark erhéht, wahrend
die Raman-Spektren und damit die Ruinanostruktur ungeachtet der Zusétze unverédndert blieb.
Daraus kann geschlossen werden, dass wenn anorganische Bestandteile im Ruf} enthalten sind,
diese die Oxidationsreaktivitét des Rules beeinflussen kénnen [120H122], sodass die Oxidations-
reaktivitdt nicht mehr vor allem von der RuBnanostruktur bestimmt wird, wie es bei den im
Labor erzeugten Ruflen von Vander Wal und Tomasek [12] der Fall ist. Durch die Erzeugung
der Rufle mit reinen Brennstoffen im Rohrofen konnten bei Vander Wal und Tomasek keine
zusétzlichen Aschebestandteile in den Rufl eingebaut werden, die die Oxidationsreaktivitéit ne-
ben der Nanostruktur der Rufle beeinflussen kénnen. Bei realen motorisch erzeugten Dieselrufien
hingegen, wie in diesem Projekt verwendet, kénnen Aschebestandteile als Additive iiber kom-
merzielle Kraftstoffe sowie durch den Motorabrieb oder das Schmierdl in den Rufl eingebracht
werden und die Oxidationsreaktivitdt der Rufle als katalytisch aktive Substanzen beeinflussen,
selbst wenn sie in den Raman-Spektren nicht zu erkennen sind und auch die Rufinanostruktur
nicht signifikant verdndern. Dadurch wird die Oxidationsreaktivitat stdarker durch die Aschebe-
standteile beeinflusst als von der Nanostruktur der Rufle, sodass die Nanostruktur nicht mehr
der Parameter ist, der die Oxidationsreaktivitdt bestimmt, sondern nur noch ein Parameter
unter vielen, der einen Einfluss auf die Rufloxidationsreaktivitéit austiibt.

4.1.5 Aschebestandteile im Rufl

Aschebestandteile konnen tiber Additive im Kraftstoff oder im Schmierél sowie iiber Korrosion
und Abnutzung des Motors in den Ruf} gelangen [19]. Da der Einfluss anorganischer Bestandteile
im Ruf} auf die Oxidationsreaktivitdt des Rufles belegt ist [120-122] und die Oxidationsreakti-
vitdt der motorischen Rufiproben iiber ihre Struktur nicht erklart werden konnte, wurden die
Proben mittels ICP-MS auf anorganische Bestandteile analysiert. Um dabei neben dem Ein-
fluss der Motorbetriebsparameter auch den Einfluss der Kraftstoffe auf den Ascheanteil und
die Aschezusammensetzung im Ruf3 zu untersuchen, erfolgte auch die Analyse der Kraftstoffe
mittels ICP-MS.

In der DIN-Norm DIN EN 14214 [290] sind die Mindestanforderungen fiir Biodiesel festgelegt.
Der Ascheanteil darf dabei maximal 0.02 % betragen. Zudem gelten Grenzwerte fiir die Alkaliele-
mente (Na + K) sowie die Erdalkalielemente (Ca + Mg) mit 5 mgkg™. Der verwendete Aufschluss
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der Kraftstoffe sowie die ICP-MS-Messung wurden mittels zertifizierter Referenzmaterialien und
Rh-Standard tiberpriift. Da Wiederfindungen zwischen 72 +9% (fiir das Referenzmaterial mit
5ppm K) und 111 £ 8% (fiir das Referenzmaterial mit 20 ppm Ca) erhalten wurden, wurde die
verwendete Methode als addquat fiir die Analyse der Kraftstoffe angesehen. In Abbildung
sind die ICP-MS-Ergebnisse fiir die quantifizierbaren anorganischen Bestandteile in den Kraft-
stoffen gezeigt. Dabei ist zu erkennen, dass nur die zehn Elemente Li, Cr, Cu, Mg, Zn, Al, Na, Ca,
Sn und Ti in quantifizierbaren Mengen in den Kraftstoffen enthalten waren. Der BO-Kraftstoff
beinhaltet lediglich 0.3 + 0.1 ppm Li sowie ca. 8 ppm Ca. Auch im B100-Kraftstoff sind nur die
Elemente Li mit 0.2 £0.01 ppm sowie Ca mit ca. 4 ppm enthalten. Da der am meisten verwen-
dete Dieselkraftstoff der kommerzielle Tankstellenkraftstoff mit bis zu 7 % Biodiesel nach DIN
EN 590 ist, wurde zum Vergleich keine Mischung der BO- und B100-Kraftstoffe, sondern ein
Standard-Tankstellendiesel verwendet. Im Unterschied zu den BO- und B100-Kraftstoffen ist der
kommerzielle Tankstellendiesel B7 additiviert und enthélt deshalb neben Li und Ca zusétzlich
auch die Elemente Cr, Cu, Mg, Zn, Al, Na, Sn sowie Ti. Dabei sind die Anteile von Cr, Na, Ca
und Sn am hochsten. Der Gesamtgehalt der gelisteten Elemente bei B100 ist mit ca. 4 ppm am
geringsten, gefolgt von BO mit 9 ppm, wihrend der Tankstellendiesel wegen der Additive mit ca.
34 ppm den hochsten Gehalt an anorganischen Kraftstoffbestandteilen aufweist.
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Abb. 4-10: Konzentrationen anorganischer Kraftstoffbestandteile.

Die Gehalte an anorganischen Bestandteilen der Kraftstoffe spiegeln sich teilweise in den Kon-
zentrationen der anorganischen Bestandteile der Rufle wider, sodass die héchsten Konzentra-
tionen an Aschebestandteilen in den mit B7-Kraftstoff erzeugten Rufiproben zu finden sind.
In Abbildung sind die Konzentrationen der in den Rufliproben quantifizierbaren Elemente
Cr, Cu, Mg, Ni, Fe, Zn, V, Pb, Sn, Ta und Mo gezeigt. Die anderen analysierten Elemente
konnten nicht quantifiziert werden, da entweder die Konzentrationen sehr gering waren, oder
die Konzentrationen nicht signifikant gréfer waren als bei den Blindproben (Filter und Auf-
schlusslosungen).

Die Rufle, die mittels des BO-Kraftstoffes erzeugt wurden, weisen mit 2.5 — ~9 g je mg Ruf die
geringsten Ascheanteile auf, wiahrend die B100-Rufle mit 2-30 pg je mg Rufl fast einen ebenso
hohen Anteil an quantifizierbaren Aschebestandteilen besitzen, wie die B7-Rufle mit 6-35 g
je mg Rufl. Im Gegensatz dazu zeigten die Arbeiten von Liati et al. |19] und Lapuerta et al.
[15] einen Anstieg der Aschekonzentration mit zunehmendem Biodieselanteil. Fiir den Vergleich
der BO- und der B100-Rufle lasst sich zwar dieselbe Tendenz feststellen, da der Ascheanteil
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in den B100-Rufiproben deutlich héher ist, als in den BO-Proben, jedoch weisen die B7-Rufle
einen Ascheanteil auf, der gleich hoch oder héher als bei den B100-Ruflen ist. Ein Grund hierfir
konnen die Additivbestandteile im Kraftstoff sein, die sich teilweise (Cr, Mg, Cu und Sn) in den
Ruflen wiederfinden. Da der Motor neu und noch nicht eingefahren war, und die B7-Rufiproben
zuerst generiert wurden, kann auch dadurch mehr Motorabrieb in den Rufl gelangt sein. Da
der kommerzielle Tankstellenkraftstoff anstelle einer Mischung aus BO und B100 gewahlt wurde,
kann dadurch kein genereller Riickschluss auf den Einfluss des Biodieselanteils gezogen wer-
den. Es kann lediglich der von Lapuerta et al. und Liati et al. beschriebene Trend tendenziell
bestéatigt werden. Lapuerta et al. [15] erklidrten den hoheren Ascheanteil im Ruf} bei steigendem
Biodieselanteil dadurch, dass die Rufimassenemission mit steigendem Biodieselanteil sank, was
zu einem relativen Anstieg der Aschemasse in den partikuldren Emissionen fithrte, da Schmierol
und Motorabrieb konstant blieben. Diese Erklarung trifft auch auf die untersuchten Rufle zu, da
auch hier die generierte Rufmasse mit steigendem Biodieselanteil abnahm [263].

Neben den durch die Kraftstoffe hervorgerufenen Unterschieden in den Aschekonzentrationen
sind in Abbildung auch die durch die Variation der Motorparameter hervorgerufenen Un-
terschiede erkennbar. Der Vergleich der einzelnen BO-RuBe (Abbildung[d-11] links) zeigt, dass der
Ruf bei erh6htem Einspritzdruck (pinj = 1000 bar) den hochsten Aschegehalt aufweist, wobei der
Gesamtgehalt aller gelisteten Elemente dieses Rufles etwa 8.7 ng je mg Ruf betrdgt. Der BO-Ruf3
bei erhohtem Ladeluftdruck (ppoost = 1.45 bar) besitzt mit einem Gesamtgehalt aller gelisteten
Elemente von 5.311g je mg Ruf} einen dhnlichen Ascheanteil wie der BO-Rufl der Basisappli-
kation mit 6.1 g je mg Rufl. Die BO-Rufle bei vermindertem Ladeluftdruck (ppeost =1.10 bar)
und vermindertem Einspritzdruck (pinj =300 bar) besitzen nur sehr geringe Aschegehalte. Der
Gesamtgehalt der quantifizierten anorganischen Bestandteile betrdgt bei ihnen nur 3.3 pg bzw.
2.5 g je mg RufBl. Tendenziell steigt der Anteil an anorganischen Bestandteilen mit einem Anstieg
der Driicke. Dies lésst sich wie der Anstieg bei erh6htem Biodieselanteil iiber die Ruimassen-
emission erkldren, da die Ruimassenemission mit steigendem Ladeluftdruck und Einspritzdruck
ebenfalls abnimmt [263], was wiederum den relativen Ascheanteil erhoht. Die in den BO-RuBen
iiberwiegend enthaltenen Elemente sind Fe und Zn.

Die B7-Rufle (Abbildung rechts) besitzen im Vergleich zu den BO-RuBen deutlich hohere
Aschegehalte. Beim Vergleich aller B7-Rufle besitzen, wie bei den BO-Rufien, die Rufle, die bei
erhohtem Ladeluftdruck und erhéhtem Einspritzdruck erzeugt wurden, héhere Gesamtgehalte
der gelisteten Elemente mit 34.3 pg bzw. 22.8 pg je mg Rufl. Auch bei den B7-Rufien mit erhéhten
Driicken uberwiegen die Elemente Fe und Zn. Auch die Elemente Cu, Mg und Mo mit jeweils
2 pg bis 7ng je mg Rufl bei den RuBlen mit erhdhtem Ladeluftdruck und Einspritzdruck sind nicht
zu vernachlissigen. Bei erh6htem Ladeluftdruck wurden zusétzlich 5 pg je mg Rufl Ta und 2.5 pg
je mg Rufl Sn nachgewiesen. Die B7-Rufle bei vermindertem Ladeluftdruck und vermindertem
Einspritzdruck besitzen mit 14.3 pg bzw. 7.0 g je mg Rufl einen geringeren Gesamtanteil an
anorganischen Bestandteilen. Der Gesamtaschegehalt des Rufles mit verringertem Ladeluftdruck
wird dabei insbesondere durch Fe (~ 6 pg je mg Rufl) und Mo (~ 5 pg je mg Ruf}) bestimmt. Im
Gegensatz zu den B0-Ruflen besitzt bei den B7-Ruflen der Rufl der Basisapplikation mit einem
Gesamtelementgehalt von 6.0 ng je mg Rufl den geringsten Aschegehalt.

Die Aschegehalte der B100-Rufie (Abbildung unten) sind tendenziell etwas geringer als
bei den B7-Ruflen. Der B100-Ruf} der bei erhéhtem Ladeluftdruck generiert wurde, weist einen
Gesamtgehalt der gelisteten Elemente von 29.2 g je mg Rufl auf und ist der B100-Rufl mit
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Abb. 4-11: Aschebestandteile der motorischen Rufie aus den Kraftstoffen BO (links), B7
(rechts) und B100 (unten) unter Variation des Einspritzdruckes pi,j und des Lade-
luftdruckes ppoost; nach [277].

dem hochstem Aschegehalt. Er beinhaltet vor allem Cu, Fe und Zn. Der Ruf} bei erhéhtem Ein-
spritzdruck besitzt den zweithochsten Aschegehalt der B100-Rufle mit 14.1 g je mg Ruff und
beinhaltet ebenfalls vor allem Cu, Fe und Zn. Der B100-Ruf3 der Basisapplikation besitzt einen
deutlich geringeren Aschegehalt (7.4pg je mg Ruf) als die RuBe mit erhéhten Driicken. Der
Aschegehalt wird auch bei diesem Rufl vor allem durch Cu, Fe und Zn bestimmt. Die Rufle, die
bei vermindertem Ladeluftdruck und vermindertem Einspritzdruck erzeugt wurden, weisen ge-
ringe Ascheanteile von 2.5 ng bzw. 1.8 ng je mg Rufl auf. Bei der Betrachtung des Einflusses der
Motorbetriebsparameter auf den Ascheanteil im Ruf3 kann festgestellt werden, dass unabhéngig
vom verwendeten Kraftstoff die Rufle, die bei erhohtem Ladeluftdruck und Einspritzdruck er-
zeugt wurden, die héchsten Ascheanteile aufweisen, was vor allem an den Konzentrationen der
Elemente Cu, Fe und Zn deutlich zu erkennen ist. Dagegen besitzen die Rufle, die bei verrin-
gertem Einspritzdruck und Ladeluftdruck erzeugt wurden, die jeweils geringsten Ascheanteile
innerhalb der Proben eines Kraftstoffes. Der Grund hierfiir ist die geringere Rufimassenemissi-
on bei Erhohung der Driicke, die zu einem hoéheren relativen Ascheanteil in den partikuldren
Emissionen fiihrt.

Da die Oxidationsreaktivitéit der untersuchten Rufle bisher mittels ihrer Struktur nicht vollstdndig
erklart werden konnte, und bekannt ist, dass z. B. die in den Ruflen mit unterschiedlichen An-
teilen vorhandenen Elemente Fe und Zn bei der Rufloxidation katalytisch aktiv sein kdnnen
[13,121], sollte der Zusammenhang des Aschegehaltes und der Oxidationsreaktivitét festgestellt
werden. Wie bereits beschrieben, steigt die Oxidationsreaktivitat bei Ruflen, die bei denselben
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Motorbetriebsparametern erzeugt wurden, mit dem Biodieselanteil an. Der Ascheanteil in den
Ruflen steigt ebenfalls ausgehend von B0 beim Wechsel zu B7 oder B100. Jedoch weisen die
B100-Rufle fast denselben Ascheanteil auf, wie die B7-Rufle. Somit kann der Anstieg der Oxi-
dationsreaktivitdt mit dem Biodieselanteil nicht eindeutig mit den Ascheanteilen in Verbindung
gebracht werden, was vor allem am B7-Kraftstoff liegt, der durch die vorhandenen Additive und
deren zusétzlichen Beitrag zum Ascheanteil eine generelle Schlussfolgerung erschwert. Bei der
Betrachtung der Rufe, die mittels eines Kraftstoffes unter Variation der Motorbetriebsparameter
erzeugt wurden, lasst sich feststellen, dass die Rule mit einer hoheren Oxidationsreaktivitét, also
mit ansteigendem Einspritzdruck und Ladeluftdruck, hohere Anteile an Fe, Cu und Zn aufwei-
sen. Da die katalytische Aktivitdt von Fe bei der Ruffoxidation auch in kleinen Konzentrationen
bekannt ist [121], kann neben der Rufistruktur und der PartikelgréBe von einem Einfluss des
Eisens und weiterer Elemente sowie auch deren Konzentration auf die Oxidationsreaktivitéit
ausgegangen werden [13]. Vor allem, da der Konzentrationsbereich der Aschebestandteile in den
Ruflen mit 2-35 pg je mg RuB also 0.2-3.5% (m/m, anorganische Bestandteile/Rufimasse), und
teilweise auch die Anteile einzelner Elemente, eine Gréflenordnung besitzt, fiir die katalytische
Effekte und eine erhohte Oxidationsreaktivitit festgestellt wurden, wie Neeft et al. |13} (123} 124,
291], bei der Untersuchung des lockeren und engen Kontakts zwischen Ruff und verschiedenen auf
Triagermaterialien aufgebrachten Katalysatoren oder Metalloxiden, oder Bladt et al. [120, 121],
bei der Untersuchung intern mit Salzen oder Eisen gemischten Ruflen, zeigen konnten.

Zusammenfassend lassen sich keine der die Ruflstruktur beschreibenden Rufleigenschaften oder
die Aschebestandteile direkt mit der Oxidationsreaktivitit der Rufle korrelieren. Daraus kann
geschlossen werden, dass keine der Eigenschaften, sei es die Rufinanostruktur, die Partikelgréfie
oder die Asche selbst, alleinig fiir die Oxidationsreaktivitat des Rufles verantwortlich ist. Viel-
mehr ist die Oxidationsreaktivitdt ein Produkt vieler Faktoren, die sich gegenseitig beeinflussen
und die in ihrer Kombination die Rufloxidationsreaktivitdt bestimmen. Dies stimmt auch mit
den Ergebnissen von Bhardwaj et al. |17] tiberein, die ebenfalls feststellten, dass die Oxidations-
reaktivitdt von motorischen Ruflen nicht mit einem einzelnen Parameter erklért werden kann,
sondern eine Summe vieler den Rufl charakterisierender Parameter ist. Deshalb ist eine umfas-
sende Analyse moglichst vieler Rufleigenschaften notwendig, um die Oxidationsreaktivitdt von

(Bio)Dieselrufien zu erkléaren.

4.1.6 Anderung der RuBnanostruktur in DPF-Segmenten bei der
Regeneration

Auch wenn Oxidationsexperimente von Ruflien auf Filtern beziiglich der Oxidationsreaktivitét
dhnliche Ergebnisse liefern wie die Oxidation des Rufles innerhalb von DPF-Segmenten (siche
Kapitel , sollte die Beobachtung der strukturellen Verdnderungen wéhrend des Ruflab-
brands unter isothermen Bedingungen mittels Rufl innerhalb eines DPFs erfolgen. Dazu wurden
am ICVT préaparierte und am LTTT berufite DPF-Segmente Raman-mikrospektroskopisch vor
und nach Teiloxidationsschritten untersucht. Die strukturellen Anderungen sollten anschlieBend
mit den am ICVT ermittelten kinetischen Daten korreliert werden. Die Raman-Mikrospektro-
skopie wurde als Methode zur Verfolgung struktureller Anderungen wéihrend der Regeneration
gewdhlt, da diese Methode keine Probenvorbereitung bendétigt. Dadurch wird der DPF nicht
beschédigt und es ist nicht notwendig den Rufl aus dem DPF zu entfernen und z. B. wie fiir die
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Elektronenmikroskopie auf ein TEM-Gitter zu iibertragen. Der Rufl kann demnach innerhalb
des DPFs durch kleine Bohrungen in der Filterwand in seiner ,natiirlichen“ Umgebung ohne
Beeinflussung und Anderung der Struktur analysiert werden. Die Analyse desselben Rufes ist
auch nach mehrmaligen Regenerationsschritten moglich, da durch die RM-Analyse der Ruf3 nicht
beeinflusst wird und die Einfliisse von Heiz- oder Regenerationsschritten auf die Rufistruktur
isoliert betrachtet werden koénnen. Trotz des Vorteils der Raman-mikrospektroskopischen Ana-
lyse zur Verfolgung der Anderung der RuBstruktur ohne Probenvorbereitung, werden durch die
Raman-mikrospektroskopischen Analysen weniger Informationen iiber strukturelle Anderungen
der Rufinanostruktur erhalten, als bei einer Analyse mittels HRTEM. So konnten Al-Qurashi
und Boehman [129] die Art der Verbrennung ihrer Rufle, also ob der Ruff von innen oder von
auflen verbrennt, nicht mittels Raman-mikrospektroskopischer Analyse, jedoch mit HRTEM be-
stimmen. Trotzdem war es ihnen mittels RM méglich, die Anderungen in Raman-Spektren nach
Oxidationsschritten durch die mittels HRTEM festgestellten strukturellen Anderungen zu er-
klaren. Deshalb wurde die RM gewihlt, um die Rufle der Basisapplikation (ppeest = 1.33 bar
und pinj = 620bar), die unter Verwendung der Kraftstoffe BO, B7 und B100 generiert wurden,
jeweils vor der thermischen Behandlung, sowie nach der ersten und nach der zweiten thermi-
schen Behandlung zu analysieren. Dadurch sollten strukturelle Anderungen des RuBes wihrend
der Regeneration von DPF-Segmenten verfolgt werden, um einen Einblick in die Ruffoxidation
innerhalb eines DPFs zu erhalten, ohne die Probe zu beeinflussen. Zwei rulbeladene DPF-
Segmente wurden nur in Stickstoff erhitzt, um zu sehen, ob bereits der Autheizprozess vor der
isothermen Oxidation die Rufistruktur beeinflusst. Ein rufibeladener DPF je Kraftstoff wurde
isotherm bei 500 °C unter einer Gasatmosphéare von 10 % Oy und 10 % H5O in Stickstoff in zwei
Teilschritten oxidiert. Ein weiterer DPF wurde nicht beheizt, sondern zur Uberpriifung einer
Strukturdnderung durch Alterung und Lagerung des Rufles verwendet.

Auch wenn die RM-Analyse bei allen drei vorhandenen Anregungswellenliangen (Ao =532nm,
Ao =633nm und Ao =785nm) mit dem Raman-Mikroskop LabRAM von Horiba erfolgte, sollen
im Folgenden fiir den qualitativen Vergleich der Spektren vor und nach der thermischen Be-
handlung der DPF-Segmente die Spektren der Anregungswellenldnge Ay = 532 nm herangezogen
werden, da diese Spektren die hochsten Signal-Rausch-Verhéltnisse aufweisen.
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Abb. 4-12: Raman-Spektren (Ao =>532nm) von Dieselrufien in DPF-Segmenten. Spektren des
Kontrollsegmentes mit B100-Rufl (links) und des B7-Rufles, der in Ny auf 550°C
erhitzt wurde (rechts).
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4. Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung (links) sind die Raman-Spektren des mit B100-Rufl beladenen DPF-Kontroll-
segments gezeigt. Um zu tberpriifen, ob durch Alterung, Lagerung, den Transport oder die
Messung selbst Anderungen der RuBstruktur hervorgerufen werden, wurde dieses DPF-Segment
wie alle anderen DPFs vorbereitet, gelagert, mit anderen Segmenten zusammen verschickt und
mittels RM analysiert. Da die Raman-Spektren des unbehandelten Rufles sich iiber die Zeit
nicht dndern, bedeutet dies, dass weder die Lagerung noch die Raman-Messung selbst oder
die Ruflalterung einen sichtbaren Einfluss auf die Nanostruktur des Rufies haben und diesen
verdandern. Um den Rufl innerhalb des DPF isotherm zu oxidieren, miissen FBR, DPF und
Ruf3 vor der eigentlichen Oxidation auf die Oxidationstemperatur aufgeheizt werden, was unter
Ny geschieht. Ob das Erhitzen in Ny bereits einen Einfluss auf die Ruflstruktur ausiibt, wurde
mittels zwei mit B7-Rufl beladenen DPF-Segmenten untersucht. Dabei wurde ein rulbeladenes
DPF-Segment innerhalb von 1200s in Ny auf die BeruBungstemperatur von 220°C erhitzt,
wéhrend ein zweites DPF-Segment innerhalb von 1530's (25 min) in N auf 550 °C erhitzt wurde.
In Abbildung (rechts) sind die Raman-Spektren des in Ny auf 550°C erhitzten Rufles
sowie desselben Rufles nach einer zweiten Erhitzung in No und dem anschlieenden Halten der
Temperatur fiir insgesamt 12800s (213 min) gezeigt. Beim Vergleich der Raman-Spektren vor
und nach dem Erhitzen in Ny zeigen sich geringe Unterschiede in der Intensitdt des D-Peaks
sowie im Bereich zwischen D- und G-Peak. Nach dem Erhitzen in Ny nimmt die Intensitat des
D-Peaks ab, wihrend die Region zwischen den beiden RuB-Peaks eine Intensitdtszunahme zeigt.
Die Abnahme der Intensitiat des D-Peaks deutet auf eine Abnahme der Kristallitgrofien und
damit der strukturellen Ordnung hin, was zur Zunahme der Intensitédt im Bereich zwischen den
Rufl-Raman-Peaks passt, die eine Zunahme der amorphen Anteile andeutet. Die strukturelle
Ordnung des Rufles nimmt nach einer Erhitzung in No auf 220°C oder 550°C etwas ab. Bei
einer erneuten Erhitzung auf 550 °C zeigt das Raman-Spektrum keine weiteren Anderungen und
damit eine konstante Ruflstruktur an.

In Abbildung sind die Raman-Spektren der unbehandelten sowie der isotherm bei 500 °C
in einer Gasatmosphéire von 10% Oy und 10 % H5O in Ny oxidierten B0-, B7- und B100-Rufie
gezeigt. Hierbei ist fiir alle drei Rufproben nach der isothermen Oxidation im DPF das gleiche
Verhalten erkennbar. Das mit B7-Rufl beladene DPF-Segment (Abbildung oben) wurde
nach der ersten RM-Untersuchung vom ICVT zuerst in Stickstoff auf 500 °C erhitzt, um anschlie-
Bend in einem ersten Teiloxidationsschritt fiir 40s isotherm bei den angegebenen Bedingungen
oxidiert zu werden. Nach einer weiteren RM-Analyse erfolgte der zweite Teiloxidationsschritt am
ICVT fiir 300s. Wie bei dem unter Ny erhitzen Rufl sinkt die Intensitdt des D-Peaks nach der
ersten Teiloxidation wéahrend die Intensitdt im Bereich zwischen D-Peak und G-Peak ansteigt,
was einen Anstieg des amorphen Ruflanteils anzeigt. Nach der zweiten Teiloxidation ist kein
Unterschied im RM-Spektrum zu erkennen. Dieselben Anderungen sind auch bei den Raman-
Spektren der mit BO-RuB (Abbildung unten links) und B100-Rufl (Abbildung unten
rechts) beladenen DPF-Segmente zu erkennen. Im Gegensatz zum mit B7-Rufl beladenen DPF-
Segment, wurden die mit BO-Rufl und B100-Rufl beladenen DPF-Segmente fiir eine l&ngere Zeit
teiloxidiert (erste Teiloxidation 340 s, zweite Teiloxidation 647 s), da man sich nach einer langeren
Oxidation weitere strukturelle Anderungen erhoffte. Die Intensitétssteigerung im Bereich zwi-
schen G- und D-Peak nach der ersten Teiloxidation nimmt mit zunehmendem Biodieselanteil
zu. Bei keiner der Proben treten Anderungen nach der zweiten Teilregeneration auf. Da diesel-
ben strukturellen Anderungen, wenn auch in schwicherer Ausprigung, bei der Erhitzung des
DPF-Segmentes in Ny auftreten, ist eine Bestimmung des Anteils an der Strukturédnderung, die
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Abb. 4-13: Raman-Spektren (Ag=>532nm) des B7-Rufles (oben), des BO-Rufies (unten links)
und des B100-Rufles (unten rechts, nach [277]) in DPF-Segmenten, die in 10 % Oq
und 10 % HsO in Ny bei 500 °C isotherm oxidiert wurden.

von der Oxidation und nicht vom Aufheizprozess hervorgerufen wird, nicht moéglich. Qualitativ
kann jedoch von einer stirkeren Strukturdnderung bei einem hoheren Biodieselanteil ausgegan-
gen werden. Zudem tritt bei den Ruflen aller drei Kraftstoffe wéhrend der isothermen Oxidation
bei der Simulation der Bedingungen der aktiven Regeneration im DPF keine Graphitisierung
auf.

Die quantitative Auswertung der Raman-Spektren erfolgte sowohl mit der MWRM-Methode als
auch mit der 5-Banden-Regression. Wie bei der Analyse der Rufiproben auf den MFV, sind
die Differenzintegrale auf einem Konfidenzniveau von 95 % nicht signifikant unterschiedlich,
sodass sie nicht zur Auswertung verwendet werden kénnen. Dagegen lassen sich iiber die 5-
Banden-Regression aussagekraftige Strukturparameter erhalten. Wahrend die Raman-Spektren
des B100-Rufles im Kontroll-DPF konstante Regressionsparameter aufweisen, ist bei allen auf-
geheizten oder oxidierten RuBlen ein Anstieg der relativen Intensitdt der D3-Bande (Fliache
D3/(Fliche G+D1+ D2+ D3+ D4)) nach der ersten Teiloxidation zu erkennen (Abbildung
links), wahrend die relative Intensitét der D3-Bande nach der zweiten Teiloxidation oder
dem zweiten Erhitzen keine Verdnderung zeigt. Auch fiir die Intensitéit des D-Peaks und damit
fir das Intensitatsverhéltnis I(D)/I(G) ist eine Abnahme nach der ersten Teiloxidation oder dem
ersten Erhitzen erkennbar, wahrend ein zweites Erhitzen oder eine zweite Teiloxidation keine
Auswirkung zeigte. Da die D3-Bande amorphe Anteile im Rufl représentiert [23, 24} [230] und
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4. Ergebnisse und Diskussion

ein verringertes I(D) /I(G)-Verhéltnis eine geringere strukturelle Unordnung (kleinere Kristallite)
anzeigt [217, [230], kann gefolgert werden, dass die strukturelle Ordnung des Rufies nach einem
kurzen Oxidations- oder Heizschritt (< 40s) abnimmt. Da weitere Heiz- oder Oxidationsschrit-
te keine zusétzliche Anderung der RuBstruktur hervorrufen, scheint der strukturverindernde

Prozess nach dem ersten Teiloxidationsschritt abgeschlossen zu sein.
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Abb. 4-14: Relative Intensitit der D3-Bande der 5-Banden-Regression (links, nach [277]) und
Peakverhéltnisse I(D)/I(G) (rechts) der Raman-Spektren (Ag=>532nm) von BO-,
B7 und B100-Dieselruien in DPF-Segmenten unbehandelt sowie nach der Teiloxi-
dation.

Aus den RM-FErgebnissen kann fiir die untersuchten Oxidationsbedingungen auf einen Oxida-
tionsmechanismus geschlossen werden, bei dem sich nach einer schnellen Strukturdnderung hin
zu einer amorpheren Struktur zu Beginn der Oxidation oder des Erhitzens die relative struktu-
relle Zusammensetzung des Rufles nicht verdndert. Eine sich nicht &ndernde Struktur wahrend
der isothermen Oxidation von Dieselrul bei 250°C und 300 °C fanden auch Ivleva et al. [25].
Ahnliche Ergebnisse, eine nahezu unverinderte Struktur wihrend der Oxidation von Dieselruf
mit einer konstanten Aufheizrate (5°Cmin™') in der TPO, erklirten Knauer et al. [23] mit einem
shrinking-core-Verbrennungsmechanismus des Rufles. Auch wenn dieser Verbrennungsmechanis-
mus fiir alle mit unterschiedlichen Kraftstoffen hergestellten Ruflarten wahrscheinlich ist, kann
ein Verbrennungsmechanismus des Rufles von innen heraus, wie er von Song et al. [127] fiir
Biodieselrufie beobachtet wurde, nicht komplett ausgeschlossen werden. Al-Qurashi und Boeh-
man [129] konnten zeigen, dass fiir ihre Ruffe die Verbrennung von innen heraus nicht mittels
Raman-Spektroskopie, sondern nur mit HRTEM nachweisbar war, auch wenn beide Methoden
konsistente Ergebnisse der Gesamtruflstruktur lieferten.

Die am ICVT ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten fir die isotherme Oxidation bei den ge-
zeigten Bedingungen von Ruflen aller drei Kraftstoffarten in DPF-Segmenten sind zu Beginn
der Regeneration sehr hoch und nehmen mit der Dauer der Regeneration ab [263] (siche auch
Abbildung (links) fiir den B7-Ruf im FBR, S. [107)). Nach einiger Zeit (ca. 400s) kann ei-
ne fast konstante Oxidationsgeschwindigkeit festgestellt werden. Zu Beginn des Erhitzens oder
der Oxidation ist eine Abnahme der strukturellen Ordnung des Rufles (nach der ersten Teiloxi-
dation) und der Reaktionsgeschwindigkeit bei den Ruflen aller Kraftstoffe zu erkennen, wenn
z. B. Komponenten von der Rufloberfliche abdampfen oder der reaktivste Rufl verbrennt. Da
die Oxidationsgeschwindigkeit zu Beginn am hdochsten ist, hat sie zum Zeitpunkt nach der ers-
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ten Teiloxidation (40s oder 340s) bereits abgenommen. Da das Erhitzen oder die Teiloxidation
zu einer amorpheren Struktur fithrt, die Oxidationsreaktivitit des unbehandelten Rufles jedoch
maximal ist, kann dem amorpheren Ruf} eine geringere Reaktivitat bei der Weiteroxidation zu-
geordnet werden. Die Struktur des Rufles nach der ersten Teiloxidation ist homogen. Der Rufl
wird mittels des shrinking-core-Verbrennungsmechanismuses oxidiert, wodurch nach dem ersten
Teiloxidationsschritt das Spektrum und damit die Ruflstruktur konstant bleiben, ebenso wie die
Reaktionsgeschwindigkeit. Beim Vergleich der Reaktivitdt und der Raman-Spektren der Rufe,
lasst sich feststellen, dass die Reaktivitdt des B7-Rufles (nach 340s) sowie der BO- und der
B100-Rufle (nach 647s) nach der zweiten Teiloxidation geringer ist als nach der ersten Teil-
oxidation und dem Beginn, der die héchste Reaktionsgeschwindigkeit aufweist, sodass gefolgert
werden kann, dass zu Beginn der Oxidation oder des Erhitzens die Reaktivitdt nicht nur von
der Nanostruktur abhéngig ist.

Wie in Kapitel beschrieben, kann sich die Asche auf die Oxidationsreaktivitidt des Rufles
auswirken. Moglicherweise beeinflusst auch die Anderung des Kontakts zwischen Asche und Rufl
wéahrend der Oxidation die Reaktivitéit, da die Art und Stéarke des Kontaktes zwischen Rufl und
Asche, also ein lockerer oder ein enger Kontakt, entscheidend fiir die katalytische Wirkung der
Asche ist [110]. Angewandt auf die isotherme Oxidation des Rufles in den DPF-Segmenten kann
das bedeuten, dass wenn sich der Ruf}filterkuchen im DPF bei der Oxidation &ndert, z. B. durch
die Abnahme der Rufipartikelgrofie oder der Filterkuchendichte, auch der Kontakt zwischen Ruf3
und Asche abnehmen kann (von eng nach locker), was eine Abnahme der Oxidationsreaktivitat
zur Folge hétte. Bei einer konstanten Oxidationsgeschwindigkeit hingegen wiirde man demnach
von einem unverdnderten Kontakt von Rufl und Asche ausgehen.

Auch bei der isothermen Oxidation des Rufles wird die Oxidationsreaktivitdt demnach nicht nur
von der Nanostruktur des Rufies bestimmt, da sich mit dieser die Oxidationsreaktivitidt (hohere
Reaktivitat fiir geordneteren Rufl) nicht erkldren liasst. Stattdessen kann davon ausgegangen wer-
den, dass auch hier, wie bei der Oxidation mittels konstanter Aufheizrate (5°Cmin!), andere
Parameter, wie die Partikelgrofe, eine Anderungen des Rufifilterkuchens wihrend der Oxidati-
on, adsorbierte Verunreinigungen sowie Asche und der Kontakt zwischen Asche und Ruf, die
Oxidationsgeschwindigkeit beeinflussen.

4.1.7 (Bio)Dieselrufle und Motorparameter: Zusammenfassung und
Ausblick

Im Projekt ,,Rufireaktivitdt von Biokraftstoffen* wurde Ruf}, der mittels eines Vierzylinderdiesel-
motors unter der Verwendung von Kraftstoffen unterschiedlicher Biodieselanteile bei der Varia-
tion der Motorbetriebsparameter Einspritzdruck und Ladeluftdruck erzeugt wurde, analysiert.
Die verwendeten Kraftstoffe waren ein fossiler Dieselkraftstoff BO, ein kommerzieller Tankstel-
lendiesel B7 sowie ein purer Biodiesel aus 100 % Rapsolmethylester. Die Variation der Motor-
betriebsparameter erfolgte ausgehend von der Basisapplikation mit einem Einspritzdruck von
620 bar und einem Ladeluftdruck von 1.33 bar jeweils unter Erniedrigung und Erh6hung eines der
Driicke wahrend der andere Druck den Wert der Basisapplikation behielt. Die Analyse der Ruf3-
proben wurde mittels TPO zur Bestimmung der Oxidationsreaktivitdt, RM zur Strukturanalyse
und ICP-MS zur Quantifizierung des Ascheanteils durchgefithrt [277].
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Sowohl die Erhéhung des Biodieselanteils als auch fiir Erhéhung des Einspritzdruckes und des
Ladeluftdruckes fithrten zu einer héheren Oxidationsreaktivitiat der Rufle in der TPO. Der Ef-
fekt des Anstiegs der Oxidationsreaktivitéat bei der Erh6hung des Einspritzdruckes (620 bar nach
1000 bar) und des Ladeluftdruckes (1.33 bar nach 1.45 bar), ausgehend von der Basisapplikation
mit Verschiebungen der Temperatur der maximalen Emission in der TPO von — 5°C bis — 35 °C,
war deutlich geringer als der Effekt der Erniedrigung der Oxidationsreaktivitit bei der Verrin-
gerung von Einspritzdruck (620 bar nach 300 bar) und Ladeluftdruck (1.33 bar nach 1.1 bar) mit
Verschiebungen der Temperatur der maximalen Emission in der TPO von 4 40°C bis + 115°C.
Auch hatte die Variation des Ladeluftdruckes (1.1 bar, 1.33 bar, 1.45 bar) einen stérkeren Einfluss
auf die Oxidationsreaktivitidt des Rufles als die Variation des Einspritzdruckes (300 bar, 620 bar,
1000 bar). Die Analyse der Nanostruktur der Rufie mittels RM ergab eine sehr &hnliche Nano-
struktur fiir die bei unterschiedlichen Motorparametern mit variablen Biodieselanteilen erzeug-
ten Rufle. Nur die B100-Rufle wiesen eine geringfiigig héhere strukturelle Ordnung im Vergleich
mit den BO- und den B7-Ruflen auf. Eine direkte Korrelation der Oxidationsreaktivitdt und der
Nanostruktur der Rufie war deshalb nicht moglich. Auch die Erklarung der Oxidationsreaktivitét
der Rufle, die mit Kraftstoffen unterschiedlich hoher Biodieselanteile erzeugt wurden, iiber ihre
Ascheanteile war nicht moglich, da der B7-Kraftstoff als kommerzieller Tankstellendiesel im Ge-
gensatz zum B0- und B100-Kraftstoff Additive enthielt, die zum Ascheanteil im Rufl beitrugen
und eine generelle Schlussfolgerung zum Einfluss des Biodieselanteils auf die Aschebestandteile
im Ruf nicht zulief§. Trotzdem konnte die Reaktivitdt der mittels unterschiedlicher Motorpara-
meter erzeugten Rufle bei der Verwendung desselben Kraftstoffes mit den Konzentrationen der
Aschebestandteile Fe, Zn und Cu verkniipft werden, die als Katalysatoren bei der Rufloxidation
wirken und in héheren Konzentrationen zu einer erhéhten Oxidationsreaktivitéit der Rufle fithren
konnen. Auch die Grofle der RuBagglomerate, die mittels SMPS bestimmt wurde, zeigte beim
Vergleich der Oxidationsreaktivitit den Trend, dass Rufle aus gréfleren Partikeln eine geringere
Oxidationsreaktivitidt aufwiesen. Jedoch ist auch hierbei eine generelle Aussage schwierig, da
einige Rufle mit dhnlichen Partikelgrofien einen Reaktivitdtsbereich und nicht einem einzelnen
Wert angehorten. Aus den Ergebnissen kann geschlossen werden, dass die Oxidationsreaktivitét
der Rufle nicht nur iiber eine Rufleigenschaft erkldrt werden kann, sondern das Produkt mehrerer
Groflen, wie der Nanostruktur, der Partikelgrofle, der Aschekonzentration und der in der Asche
vorhandenen Komponenten, ist [277].

Die Analyse der strukturellen Anderung von Rufien innerhalb von DPF-Segmenten mittels RM
nach Teiloxidationsschritten bei 500 °C zeigte zu Beginn der isothermen Oxidation eine geringe
Abnahme der strukturellen Ordnung im Vergleich mit unbehandeltem Ruf}, gefolgt von einer Ver-
brennung des Rufles ohne weitere Strukturdnderungen. Aus diesem Grund wurde ein shrinking
core-Mechanismus als Verbrennungsmechanismus herangezogen. Innerhalb der DPF-Segmente
trat wahrend der Oxidation zur Simulation der aktiven Regeneration eines DPFs bei keinem
der Rufle eine Graphitisierung auf. Zu Beginn der isothermen Oxidation erfolgte die Verbren-
nung des Rufles mit einer hohen Geschwindigkeit, die wahrend der Oxidation in eine konstante
Oxidationsgeschwindigkeit des Rufles iiberging. Da die Oxidationsgeschwindigkeit nicht iiber
die Nanostruktur des Rufles erklért werden konnte, wird davon ausgegangen, dass auch bei der
isothermen Oxidation Parameter, wie die sich wéhrend der Oxidation d&ndernde Partikelgréfie
sowie Aschebestandteile und der sich dndernde Kontakt zwischen Asche und Rufl die Oxidati-
onsgeschwindigkeit beeinflussen kénnen [277].
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4.2. Messzelle zur simultanen Ruficharakterisierung

Im Projekt wurden Rufle eines BO-Kraftstoffes, eines B7-Tankstellendiesels und eines B100-
Kraftstoffes untersucht. Fiir eine hohere Aussagekraft wére es sinnvoll, weitere Kraftstoffmi-
schungen zu untersuchen. Optimal wére die Mischung eines BO- und eines B100-Kraftstoffes
zu Kraftstoffen unterschiedlicher Biodieselanteile, da in diesem Fall die produzierten Rufle ver-
gleichbar wéren und Einfliisse, z. B. durch Additive oder unterschiedliche Hersteller, vermieden
werden konnten. Da die Reaktivitdt von Ruflen auch von anorganischen Komponenten in der
Asche beeinflusst werden kann [120-122} 203], sind auch hier weitere Untersuchungen sinnvoll.
Bei der Verwendung einer thermophoretischen Ruflprobennahme anstelle der Sammlung des
Rufles auf Quarzfaserfiltern, konnte zusétzlich zu den quantifizierten Aschebestandteilen der
Anteil an Alkali- und Erdalkalielemente im Rufl untersucht werden, da diese Elemente ebenfalls
einen Einfluss auf die Reaktivitdt besitzen und durch ihre hohen Konzentrationen im Quarzfa-
serfilter selbst nicht quantifizierbar waren. Weiterfithrend kénnten Studien zur Aufkléarung der
Einlagerung dieser Elemente in die Ruflstruktur mittels Raman, HRTEM, NanoSIMS (Nano
Sekundérionen-Massenspektrometrie) oder REM (Rasterelektronenmikroskopie) durchgefiihrt
werden. Auch der Einfluss unterschiedlich grofier Partikel auf die Rufireaktivitdt birgt noch
weiteres Potential.

4.2 Messzelle zur simultanen Ruf3charakterisierung

Ziel der Untersuchungen war es, die von Benedikt Grob im Grundprinzip entwickelte Mess-
zelle zur simultanen Ruficharakterisierung zu validieren und fir die RuBanalytik einsatzfdhig
zu gestalten. Die Motivation zum Bau der Messzelle war, einen Aufbau zu entwickeln, in dem
mehrere Ruficharakterisierungsmethoden kombiniert und simultan durchgefiihrt werden kénnen.
Neben der Kombination von TPO zur Rufireaktivitdtsbestimmung und RM zur Ruflstruktur-
analyse wurde die elektrische Leitfdhigkeit [26] als dritte Analysemethode verwendet. Durch
die Kombination mehrerer Ruficharakterisierungsmethoden in einem Aufbau sollten umfassen-
de, kombinierbare Ergebnisse generiert werden, um die Resultate der einzelnen Methoden besser
verstehen zu koénnen. Idealerweise sollten fiir aufwendige und teure Messverfahren wie TPO und
RM schnelle und kostengiinstigere Alternativen wie die Leitfdhigkeit getestet werden.

Die elektrische Leitfdhigkeit zur Ruficharakterisierung inner- und auflerhalb der Messzelle wird
in Kapitel behandelt. In diesem Kapitel sollen die TPO mittels der Messzelle sowie die RM-
Analyse von Ruf} innerhalb der Zelle betrachtet werden. Hierbei wurden beide Methoden einzeln
verwendet und die Aufbauten und Messbedingungen optimiert, bevor die Kombination von TPO
und RM zur simultanen Verfolgung der Anderung der Rufinanostruktur mittels RM wihrend
der Oxidation des RufBles erfolgte. Neben dem Vergleich der TPO-Ergebnisse der Messzelle mit
denen des in Kapitel[3.2.T]beschriebenen Priifstandes, sollte auch die Einsetzbarkeit der Messzelle
fir isotherme Oxidationsexperimente, verschiedene Gaszusammensetzungen oder eine von der
Standard-TPO abweichende Aufheizrate gepriift werden.

Nach der erfolgreichen Validierung der Messzelle diente sie zur Untersuchung von Propanruflen,
die bei unterschiedlichen Propan-zu-Luft-Verhéltnissen generiert wurden, um die Oxidationsre-
aktivitdt der Rufle mit den iiber die RM-Analyse erhaltenen Parametern sowie weiteren Ruf3ei-

genschaften zu korrelieren.
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4.2.1 Rufloxidation in der Messzelle

Bevor die erfolgreiche Durchfiihrung einer TPO in der Messzelle moglich war, waren Optimie-
rungsarbeiten der Messzellenmaterialien sowie des Aufbaus auflerhalb der Messzelle, wie die
Gasversorgung und die Messparameter notwendig. Der erste Entwurf eines TPO-Aufbaus mit
der Messzelle erfolgte analog des TPO-Priifstands. Nach der Gasdosierung und Gasmischung, die
bei diesem Aufbau mittels Nadelventilen und Rotametern erfolgten, wurde das Gas vorgeheizt
und {iber die Probe geleitet, die mittels einer konstanten Aufheizrate (2.5 oder 5°Cmin™!) er-
hitzt wurde. Als letzter Schritt erfolgte die Quantifizierung der Oxidationsprodukte CO und COq
im Gasstrom. Wegen der geringeren Ruimasse, der Zellgeometrie und des FTIR-Spektrometers
konnten mit diesem Aufbau keine verwertbaren Ergebnisse erzielt werden, sodass Optimierungs-
arbeiten notwendig waren, bis der Aufbau dem in Kapitel beschriebenen entsprach. Die
Gaszelle des FTIR-Spektrometers besitzt ein Volumen von 2 L. Durch die Messzelle konnte je-
doch nur ein Volumenstrom von 0.5 Lmin™! geleitet werden, da der thermophoretisch auf dem
Probentriager abgeschiedene Rufl ansonsten aus der Messzelle gespiilt wurde. Um das Gasvolu-
men in der Gaszelle des FTIR trotzdem in kurzen Zeitabstdnden auszutauschen, wurde ein By-
pass eingebaut, mittels dem ein Gesamtvolumenstrom von 2 Lmin™ in das FTIR-Spektrometer
geleitet wurde. Hohere Gesamtvolumenstrome waren nicht sinnvoll, da die stdrkere Verdiinnung
der Oxidationsprodukte CO und COs zu einem hohen Rauschen der Emissionskurve fiihrte.
Hohere Konzentrationen an CO und COg durch eine hohere Rufimasse zu erreichen, war eben-
falls nicht moglich, da sich der Ruf} je nach Ruflart ab einer RuBmasse von 0.25 mg bis 0.35 mg
teilweise ab Temperaturen von 400 °C vom Probentréager abléste und iiber Thermophorese zur
kélteren Quarzglasscheibe bewegte und dort als Ruflschicht festsetzte. Durch die niedrigere Tem-
peratur am Fenster im Vergleich zur Temperatur des Probentragers, die ebenfalls die Temperatur
des Rufles darstellen sollte, konnte der auf der Quarzglasscheibe abgeschiedene Ruf, auch wenn
die Gase, die in die Messzelle geleitet wurden vorgeheizt waren, nicht bei derselben Proben-
tragertemperatur oxidiert werden, wie der Ruf}, der sich noch auf dem Probentriger befand.
Der Rufl auf der Quarzglasscheibe wurde erst bei hoheren Temperaturen oxidiert, was zu einer
kontinuierlich ansteigenden Emission an CO und COs fiihrte, die die Emission des sich noch
auf dem Probentriger befindlichen Rufles tiberlagerte. Zuséatzlich wurde die Emission des Rufles
bei der Oxidation durch eine unspezifische Emission von CO und COg des die Flusszelle ur-
spriinglich formenden Isoliermaterials Isoplan® 1000 iiberlagert, das bei der Oxidation &hnlich
hohe Konzentrationen wie die Emission des Rufles selbst aufwies. Auch mehrmaliges Aushei-
zen des Isoliermaterials bei 800 °C konnte nicht alle Bestandteile des organischen Bindemittels
entfernen. Die Verwendung eines anderen Isoliermaterials (Thermiculite™ 867) aus expandier-
tem Vermiculit, Quarz und Speckstein mit einer Streckmetalleinlage, jedoch ohne organische
Bindemittel (Zertifikat der Bundesanstalt fiir Materialforschung- und Priifung (BAM)) konnte
dieses Problem lésen. Mit den durchgefithrten Optimierungen war eine TPO-Analyse von Ruf in
der Messzelle moglich. Die Standardbedingungen wurden analog zum TPO-Prifstand mit einer
Gaszusammensetzung von 5% Os in Nj bei einer Aufheizrate von 5°Cmin! gewéhlt.

Bei TPO-Analysen mittels der Messzelle werden, wie beim TPO-Priifstand, Emissionsprofile in
Abhéngigkeit der Temperatur erhalten. Abbildung (links) zeigt die TPO-Emissionen von
GfG-Ruf} in der Messzelle. Trotz Glattung der Kurven (10 Punkte, Savitzky-Golay-Methode)
sind wegen der geringen Emissionen starke Schwankungen der Konzentrationen zu erkennen.
Die Temperatur der maximalen Emission ist jedoch deutlich zu identifizieren. Zuséatzlich kann
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Abb. 4-15: TPO-Emissionen von GfG-Ruf (links) und Fotos der Rufischicht/des Probentrigers

bei unterschiedlichen Temperaturen (rechts).

der RuBabbrand auch durch eine Beobachtung der Ruf3schicht durch die Quarzglasscheibe erfol-
gen. In Abbildung (rechts) sind beispielhafte Bilder einer GfG-RuBschicht und des Proben-
plattchens wahrend der TPO gezeigt. Wahrend zu Beginn der TPO eine geschlossene Rufischicht
auf dem Probenplédttchen vorliegt, bilden sich im Laufe der TPO Liicken in der Rufischicht, die
anwachsen, bis der Rufl komplett oxidiert ist und das leere Probenplattchen zuriickbleibt. Die
Beobachtung des Ruflabbrandes durch die Quarzglasscheibe ist zudem sinnvoll, um eine thermo-
phoretische Wanderung und Abscheidung des Rufles an der Quarzglasscheibe zu erkennen und

somit fiir reproduzierbare Messbedingungen in der Messzelle zu sorgen.

Die Reproduzierbarkeit der TPO-Analysen in der Messzelle sollte durch die mehrfache Wieder-
holung der Analyse von bei gleichen Bedingungen hergestelltem Propanruf gezeigt werden. Die
TPO-Emissionsprofile der dreifachen Analyse sind in Abbildung (links) gezeigt. Fir die
Analyse wurde auf eine dhnliche Rufimasse von 0.15-0.20 mg geachtet und iiberpriift, ob es zur
thermophoretischen Abscheidung des Rufles an der Quarzglasscheibe kam. Die Wiederholung der
TPO-Analyse des Propanrufies mit einem C/O-Verhéltnis von 0.29 zeigen teilweise Unterschiede
der Emissionen bei niedrigen Temperaturen, die Temperaturen der maximalen Emission sind je-
doch fiir alle Messungen dhnlich. Die T« der Dreifachbestimmung ist 613 + 5 °C. Die Standard-
abweichung bei der Dreifachbestimmung von 5°C wird im folgenden als Unsicherheit der Mess-
methode fiir alle TPO-Analysen mit der Messzelle angenommen. Die unterschiedlich hohen Emis-
sionen bei niedrigen Temperaturen werden auf Riickstdnde in den Gasleitungen zuriickgefiihrt,
die sich auch nach einstiindigem Ausheizen der Leitungen vor dem Beginn der Messung nicht
komplett entfernen lieen. Durch die ohnehin sehr geringen CO- und COs-Konzentrationen und
die Verdnderung der Intensitéit der Basislinie der IR-Spektren iiber den Zeitraum der Messung
kénnen auch geringe Konzentrationsédnderungen zu deutlichen Schwankungen fiihren. Die un-
terschiedliche Breite des Emissionsprofiles kann iiber abweichende Rufimassen und Unterschiede
bei der GleichméBigkeit des Ruflabbrandes auf dem Probenplédttchen erklart werden.

Als Stand der Technik und Referenz fiir die TPO-Analysen dient der etablierte TPO-Priifstand
(Kapitel . Zum Vergleich der TPO-Ergebnisse der Analysen mittels der Messzelle, wur-
den dieselben Rufle mit dem TPO-Priifstand analysiert. Durch die hohere Rufimasse auf den
Filterproben im TPO-Priifstand weisen die mittels der TPO am Priifstand erhaltenen Emissi-
onsprofile (vgl. Abbildung grundsétzlich ein geringeres Rauschen und keine oder kleinere
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Abb. 4-16: TPO-Emissionsprofile eines Propanrufies (C/O =0.29) bei mehrfacher Messung
(links) und Korrelation der mit der Messzelle und der mittels Priifstand ermit-
telten Tpax fiir Propanrufle sowie GfG-Rufl und Graphitpulver (rechts).

Schwankungen der Konzentration der Oxidationsprodukte CO und COs auf. Dies trifft auch auf
die Emissionsprofile von GfG-Ruf}; Propanrufl und Graphitpulver zu. Eine Vierfachbestimmung
der Tyax von Propanruff mit einem C/O-Verhéltnis von 0.29 mittels TPO-Priifstand, zeigte
im Gegensatz zur Analyse in der Messzelle keine Emissionen bei niedrigen Temperaturen und
fihrte zu Tiax =654 £ 3°C. Die Thax ist somit bei beiden Aufbauten dhnlich, bei der TPO in
der Messzelle jedoch fiir diesen Rufl um 40 °C geringer. Neben den verschieden langen Gaslei-
tungen koénnen die unterschiedlichen Gasfliisse die Flussgeschwindigkeiten und damit die Dauer
bis ein Oxidationsprodukt am jeweiligen FTIR detektiert wird, beeinflussen, wobei durch die
Messzelle ein Gasfluss von 0.5 L min™' und durch den Filter im TPO-Priifstand ein Gasfluss von
3Lmin™! geleitet wurde. Durch die geringere Rohrlinge und die hohere Flussgeschwindigkeit bei
dem TPO-Priifstand wiirde man dort eine geringere T\,.x erwarten. Deshalb scheint der Einfluss
der Rufimasse und der Art der Probenheizung schwerer zu wiegen. Die Filterproben im TPO-
Prifstand weisen mit 4 mg Beladung eine 20-mal héhere Rufimasse auf, als die Ruiproben in der
Messzelle. Wird von einer immer ausreichenden Sauerstoftkonzentration fiir die Oxidation aus-
gegangen, muss die jeweilige Ruflprobe immer noch erhitzt und oxidiert werden. Bei keinem der
beiden Aufbauten ist die angegebene Temperatur exakt die Temperatur der Rulschicht. Bei dem
TPO-Priifstand wird die Temperatur mittels eines Thermoelements ca. 1 mm in Gasflussrichtung
vor der Rufischicht im Gasstrom gemessen. Bei der Messzelle ist die angegebene Temperatur die
Temperatur des beheizten Edelstahlblockes ca. 1 mm unterhalb des Probentréigers. Obwohl beide
Aufbauten von ihrem Aufbauprinzip unterschiedlich sind, vom Gasstrom durchstrémter ruibe-
ladener Filter im TPO-Priifstand und vom Gasstrom iiberstromter Rufl auf einem Probentréger
in der Messzelle, zeigen beide Aufbauten denselben Trend der Oxidationsreaktivitdt der unter-
suchten Rufle. Bei der Verwendung gleicher Rumassen innerhalb eines Aufbaus (0.15-0.20 mg in
der Messzelle und 4 mg beim Priifstand) lassen sich die Ty,ax beider Aufbauten korrelieren, was
in Abbildung (rechts) gezeigt ist. Auch wenn die mittels der Messzelle ermittelten T\ax
niedriger sind, als die Tpax, die mittels TPO-Priifstand bestimmt wurden, gilt die Korrelati-
on beider Aufbauten fiir Rufle im Reaktivitdtsbereich von GfG-Ruf} iber Propanrufiproben bis
zum unreaktiven Graphitpulver, sodass die Messzelle zur Ruflireaktivitdtsbestimmung verwendet

werden kann.
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Da die Validierung der Messzelle zur Rufloxidation bei den Standard-TPO-Bedingungen er-
folgte, sollte als Machbarkeitsnachweis die Eignung der Messzelle fiir Experimente abweichen-
der Gaszusammensetzungen und Aufheizraten sowie fiir die isotherme Oxidation gezeigt wer-
den. Als abweichende Gaszusammensetzung wurde reiner Stickstoff verwendet und sowohl eine
GfG-RuBprobe als auch eine PropanruBprobe (C/O=0.29) mit 5°Cmin™! auf 700°C erhitzt.
Wahrend der Propanrufl keine signifikanten Emissionen bis zur Endtemperatur zeigt, ist bei
dem Erhitzen des GfG-Rufles ein kontinuierlicher Anstieg der Emissionen von CO und COs ab
300°C zu erkennen. Da die Emissionen beim Abkiihlen des GfG-Rufles wieder verschwinden,
wurden sie durch das Aufheizen des GfG-Rufles in der Messzelle hervorgerufen. Ein Grund fiir
die teilweise Oxidation des GfG-Rufles im Gegensatz zum Propanrufl kann der bereits auf der
Oberfliche des GfG-Rufles vorhandene Sauerstoff sein. Durch die hohe spezifische Oberflache
(395m? g'!) nimmt der GfG-Rufl Wasser und Sauerstoff, die als Verunreinigungen im Trigergas
bei der Erzeugung vorhanden sind, auf. Deshalb konnten auf der Oberfliche des GfG-Rufles
mittels FTIR-Spektroskopie signifikante Mengen an funktionellen Sauerstoffgruppen gefunden
werden [292]. Da Sauerstoff auf der Rufoberfliche auch zur Oxidation beitrdgt, konnen die
Emissionen beim Erhitzen des GfG-Rufles iiber den auf der Oberfliche gebundenen Sauerstoff
erkléart werden.

- Propanruf3, C/0=0.29 1GfG-Ruy
o i1 — o o . o
_ 5°Cmin”, T__ =617 °C _|——s5°Cmin", T =534°C
= |——25°Cmin", T, =552°C . |——25°Cmin”
o] ]
O o
+ +
o] (]
o o
c - c -
9 2
I3 [}
k2] 2
£ S
w w
2 2
0 2
£ E
o o
c c
T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abb. 4-17: TPO-Emissionsprofile eines Propanruies (C/O =0.29) (links) und von GfG-Ruf}
(rechts) bei Variation der Heizrampe.

Die hohere Reaktivitit des GIG-Rufies bei der Oxidation (Abbildung[d-17] rechts) zeigt sich auch
bei der Durchfithrung der TPO mit der Standardgaszusammensetzung von 5% O in Ny bei ei-
ner verringerten Aufheizrate von 2.5°Cmin™! (Aufheizrate bei Standardbedingungen der TPO:
5°Cmint). Auch bei der niedrigeren Aufheizrate treten bei GfG-Rufl Emissionen bei deutlich
niedrigeren Temperaturen als bei dem Propanrufl (C/O =0.29) auf. Bei beiden Rufiproben treten
die Oxidation sowie die maximale Emission bei der niedrigeren Aufheizrate bei deutlich niedrige-
ren Temperaturen als bei den Standardbedingungen auf. Bei dem Propanrufl verschiebt sich die
Thax um 65 °C zu niedrigeren Temperaturen, wie in Abbildung (links) zu erkennen ist. Bei
dem GfG-Rufl dagegen ist kein klares Temperaturmaximum, sondern ein Plateau der Emission
zwischen ca. 370-570°C zu sehen. Dort verschiebt sich die Emission ebenfalls zu niedrigeren
Temperaturen. Die bei niedrigeren Temperaturen auftretende Tp,,.x der Rufle kann dariiber er-
klart werden, dass durch die niedrigere Aufheizrate mehr Zeit fiir das Aufheizen der Messzelle
und die Oxidation auch schon bei niedrigeren Temperaturen zur Verfiigung steht. Jedoch sind
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die detektierten CO- und COs-Konzentrationen deutlich kleiner, da sich die Gesamtemission
auf den doppelten Zeitraum verteilt, was zu gréfleren Schwankungen beim TPO-Emissionsprofil
fithren kann.

Zur Durchfiihrung von isothermen Testmessungen wurden GfG-Rufl und Propanrufl (C/O =0.29)
in Ny mit 5°Cmin! auf 300 °C erhitzt (Abbildung . Nach dem Erreichen der 300 °C wurde
die Temperatur einmal in Ny und einmal in 5% Os in Ny fiir jeweils zwei Stunden konstant
gehalten. Der unreaktivere Propanrufl weist bei der Erhitzung in Ny bei 300 °C keine Emission
auf. Bei der Oxidation in 5 % Og in Ny bei 300 °C ist die Emission ebenfalls kaum vom Rauschen
zu unterschieden. Auch beim GfG-Ruf ist keine signifikante Emission iiber die zwei Stunden Er-
hitzung in Ny erkennbar, was in Abbildung (rechts) deutlich wird. Wird dagegen bei 300 °C
5% Og zum No-Gasstrom dosiert, steigt die Emission von CO und COs sofort sprunghaft an,
um innerhalb einer halben Stunde wieder auf den Ausgangswert abzusinken. Bei der Zugabe des
Sauerstoffes findet demnach eine Oxidation statt, die zur Emission der Verbrennungsprodukte
fiihrt. Sobald der erste, reaktive Teil des Rufles jedoch verbrannt ist, sinkt die Emission wieder
ab, da fiir eine weitere Oxidation héhere Temperaturen notwendig wéren.
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Abb. 4-18: Emissionen bei der isothermen Oxidation von Propanrue (C/O =0.29) (links) und
GfG-RuB (rechts) bei 300°C in Ny und 5% Oa.

Mittels der Messzelle sind reproduzierbare TPO-Messungen moglich, deren Ergebnisse sich mit
denen des TPO-Priifstandes korrelieren lassen. Neben der Durchfiihrung von TPOs bei den
Standardbedingungen (5°Cmin™ in 5% Oz in N3) lassen sich auch Experimente in N, mit einer
abweichenden Aufheizrate von 2.5 °C min™! oder bei isothermen Bedingungen durchfiihren.

4.2.2 In situ RM-Analyse wiahrend der Rufloxidation

Da die Raman-mikrospektoskopische Analyse des Rufles in der Messzelle wihrend der Oxida-
tion stattfinden sollte, wurden Anregungswellenldnge, Messzeit, Laserleistung und Defokussie-
rung des Laserstrahls so gewéahlt, dass ein moglichst hohes Signal-Rausch-Verhéltnis mit einem
moglichst hohen Ruf-zu-Quarz-Signal erhalten wurde, ohne den Rufl durch die Messung zu
verdndern. Als Anregungswellenlinge Ag stellte sich der Laser mit 514nm als geeigneter als
der HeNe-Laser mit 633 nm heraus, da die Strahlung des heilen Plattchens (Abbildung
rechts) zu einer starken Erhohung des Untergrundes fithrt, die bei der Anregungswellenlénge
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Ao =>514nm erst ab 650°C zu erkennen war. Die Aufnahme der Raman-Spektren mit 100 %
Laserleistung und 50 % Defokussierung des Laserstrahls mit dem 5x-Objektiv lieferte das bes-
te Signal-Rausch-Verhéltnis bei einer addquaten Messzeit von 10 min (Akkumulation von zehn
Spektren mit 20s Akquisitionszeit pro Spektrum). Durch den grofien Abstand des Objektives
zur Ruflprobe und der 3mm dicken Quarzglasscheibe zwischen Objektiv und Probe kam es,
trotz der hohen Laserleistung und geringen Defokussierung, nicht zu einem Abbrand oder einer
Verdnderung der Probe, was durch die Messungen von GfG-Ruf} iiber einen Zeitraum von 2h
bei konstanter Laserbestrahlung tiberpriift wurde.
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Abb. 4-19: Raman-Spektren (Ao =514 nm) von Propanrufi wihrend der TPO, normiert auf die
Quarzbande bei ca. 800 cm™'. Von hinten nach vorne mit steigender Temperatur.

Durch die Messdauer von 10min pro Raman-Spektrum werden wéihrend der TPO mit einer
Aufheizrate von 5°C min' Mittelwertspektren iiber einen Temperaturbereich von jeweils 50 °C
erhalten. Wie in Abbildung [4-19] gezeigt, sind neben den RuB-Peaks auch die RuB-Peaks teil-
weise iiberlagernde Banden des Quarzglases in den Spektren zu erkennen (bei ca. 800 cm™ und
ca. 1100 cm™). Der Austausch der Quarzglasscheibe durch z. B. eine Saphirglasscheibe, die keine
Banden im Bereich der Ruf3-Peaks aufweist, ist durch die starke Wéarmeleitung des Saphirglases
nicht moglich, da zu viel Energie aus der Flusszelle nach auflen abgefithrt werden wiirde und so-
mit nicht nur die Leistung der Heizpatronen zu gering wére, sondern auch der Messzellenrahmen
und das Objektiv des Raman-Mikroskops einer zu hohen Temperatur ausgesetzt wéren.

Das Auftreten der Quarzbanden neben den Ruﬁ Peaks in den Raman—Spektren kann bei der
Normierung auf die Quarzbande bei ca. 800 cm™ (Abbildung [4-19)) unter der groben Annahme,
dass die Intensitdt der Quarzbande im Vergleich zu den RuB—Peaks in Abhéngigkeit der Tem-
peratur konstant bleibt, genutzt werden, um eine Aussage zum Ruflabbrand zu treffen. Jedoch
sollte beachtet werden, dass die Intensitdten der Quarzbande und auch der Ru-Peaks mit der
Temperatur nicht konstant bleiben. Die Intensitéit kann bei einer gentigend grofien Temperatur-
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erhohung abnehmen, da sich die Besetzung des Schwingungsgrundzustandes und des ersten an-
geregten Schwingungszustandes dndert, und die Intensitét der Stokes-Streuung im Vergleich zur
Anti-Stokes-Streuung abnehmen kann. Unter der Annahme gleichméflig abnehmender Stokes-
Intensitéten fiir Quarz und Rufl mit der Temperatur kann dies jedoch vernachléssigt werden. In
den normierten Spektren zeigt die relative Abnahme der Rufi-Peaks im Vergleich zur Quarzbande
dann den Abbrand des Rufles, und demnach eine geringere Rufimasse an. Wenn in den Raman-
Spektren in Abbﬂdungkein /kaum mehr RuB zu erkennen ist, gehen auch die detektierbaren
Emissionen (Abbildung links) deutlich zuriick. Dies ldsst sich noch genauer beim Vergleich
von GfG-Rufl und Propanrufl erkennen. Der reaktivere GfG-Ruf} besitzt bei 600 °C kaum noch
RuB-Peaks im Raman-Spektrum und auch die Emission ist bereits deutlich zuriickgegangen (Ab-
bildung links), wohingegen bei dem unreaktiveren Propanrufi noch deutliche RuB-Peaks
im Raman-Spektrum erkennbar sind und auch das Maximum der Emission bei der TPO noch
nicht erreicht wurde.
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Abb. 4-20: Anderung der Rufimasse wihrend der TPO fiir Propanruf (C/O = 0.29, links) und
GfG-RuB (rechts). Vergleich der RuBmasse bestimmt aus den vom FTIR detektier-
ten Emissionen sowie der Intensitit des G-Peaks in den auf die Quarzbande bei ca.
800 cm™! normierten Spektren.

Wird in den auf die Quarzbande bei ca. 800 cm™! normierten Spektren die Intensitit des G-Peaks
zu Beginn I(G)gtart einer Ruimasse von 100 % zugeordnet, zeigt die temperaturabhéingige In-
tensitit des G-Peaks I(G)(T) die Massenabnahme im Laserfokus wéihrend der TPO (Abbildung
4-20)). Beim Vergleich mit der Rufimassenabnahme, die aus den TPO-Emissionsprofilen berech-
net wurde, stimmen die Raman-Ergebnisse grob mit den aus der TPO ermittelten tiberein, was
in Abbildung [-20] erkennbar ist. Jedoch sind die aus den Raman-Spektren berechneten Werte
mit Vorsicht zu betrachten, da es sich um Mittelwertspektren iiber einen Temperaturbereich
von 50°C handelt, und die Quarzbande und vor allem die Form des Rufispektrums iiber den
gesamten Temperaturbereich nicht konstant bleiben muss und nur der Abbrand des Rufles im
Laserfokus betrachtet wird, der allerdings bei einer nicht homogenen Oxidation moglicherweise
nicht reprasentativ ist. Trotzdem stimmen die Raman-Ergebnisse fiir den Propanrufl (Abbil-
dung [4-20] links) mit den TPO-Ergebnissen iiberein. Bei GIG-Ruf} (Abbildung [4-20] rechts) sind
die Abweichungen stéirker, was an der hoheren Reaktivitidt des GfG-Rufles liegt, die zu einem
ungleichméfligeren Abbrand fithren kann. Zudem &ndert sich die Nanostruktur des GfG-Rufes
wéhrend der Oxidation deutlich stérker als beim Propanrufi.
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Abb. 4-21: Raman-Spektren wihrend der TPO fiir Propanruff (C/O =0.29, links) und G{G-
Ruf (rechts).

Zur Auswertung und den Vergleich der Spektren iiber die 5-Banden-Regression, ist es notwendig
die kombinierten Ru-Quarz-Raman-Spektren um die Quarzbanden zu korrigieren, um ein reines
RufB-Spektrum zu erhalten. Beim qualitativen Vergleich der korrigierten Raman-Spektren in
Abbildung sind bei dem PropanruB (C/O=0.29) kaum Anderungen der Spektren und
deshalb auch der Nanostruktur wahrend der TPO zu erkennen. Auch bei Graphitpulver tritt
keine Anderung der Struktur auf. Bei GfG-RuB dagegen ist eine Verringerung der Breite des
G-Peaks sowie eine Anderung der Peakverhéltnisse erkennbar.

Zur quantitativen Beschreibung der Anderungen der Nanostruktur der Rufie wihrend der TPO
und zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der RM-Analysen, wurden die korrigierten Spek-
tren mittels der 5-Banden-Regression analysiert. Dafiir wurde die 5-Banden-Regression bei den
RM-Spektren jeder der dreifach wiederholten RM-Analysen wiahrend der TPO von Propanruf3
(C/O=0.29) fiir jeden Temperaturbereich angewendet. Die einfache maximale Standardabwei-
chung fir das I(D)/I(G)-Verhéltnis ist dabei 0.04, wéhrend die einfache Standardabweichung
fiir die Breite der D1-Bande 10 cm™ betréigt.

In Abbildung (links) ist der Verlauf des I(D)/I(G)-Verhéltnisses wahrend der TPO fiir
Propanru8 (C/0O=0.29) und GfG-Ruf} gezeigt. In Abbildung (rechts) ist der Verlauf der
Breite der D1-Bande der 5-Banden-Regression wéhrend der TPO fiir Propanrufl (C/O =0.29)
und GfG-Ruf} dargestellt. Bei dem Propanruf} sind im Rahmen der durch die Dreifachmessung
bestimmten Standardabweichungen keine Anderungen des I(D)/I(G)-Verhéltnisses sowie der
Breite der D1-Bande zu erkennen. Bei GfG-Ruf dagegen sind die Anderungen beider Parameter
groBer. Das I(D)/I(G)-Verhéltnis nimmt bis ca. 300 °C ab und anschlieflend wieder zu. Die Breite
der D1-Bande verhilt sich genau gegenteilig, indem sie bis ca. 350 °C zunimmt, um anschlieflend
abzunehmen. Ein hoheres I(D)/I(G)-Verhéltnis bedeutet, dass der Ruf eine héhere strukturelle
Ordnung in der Form groflerer Kristallite besitzt [217].

Schmaler werdende Banden, wie z.B. die D1-Bande, zeigen einen Anstieg der strukturellen
Ordnung und eine Abnahme der chemischen Heterogenitit an [25]. Bezogen auf den GfG-Ruf3
bedeutet dies, dass die strukturelle Ordnung und chemische Heterogenitidt ab dem Startpunkt
bis zu einer Temperatur von 300-350 °C abnimmt, wenn mdoglicherweise sehr geordnete, diinne
Schichten mit geringer Kriimmung von der &duflersten Oberfliche verbrennen, bevor die struk-
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Abb. 4-22: Verlauf des I(D)/I(G)-Verhéltnisses (links) und der Bandenbreite der D1-Bande
(D1 FWHM, rechts) aus den Raman-Spektren wéhrend der TPO fiir Propanrufl
(C/0=0.29) und GfG-Ru8.

turelle Ordnung wieder zunimmt und ungeordnete Bereiche oxidiert werden, bis kurz vor der
kompletten Oxidation eine geordnete und, verglichen mit der Ausgangsstruktur, homogenere
Nanostruktur zuriickbleibt. Ein dhnliches Ergebnis erhielten auch Knauer et al. [24] bei der
Analyse von GfG-Ruf und Dieselruf§ (Euro IV und Euro VI) bei Raman-Analysen nach der
Oxidation der Ruflproben bis zu unterschiedlich hohen Temperaturen. Wahrend sich die Struk-
tur der Dieselrufle nicht dnderte (analog zum Propanrufl), nahm die chemische Heterogenitét,
die mittels der Breite der D1-Bande quantifiziert wurde, fiir GfG-Ruf} ab einer Temperatur von
400°C ab, nachdem sie zuvor im Rahmen der Standardabweichungen konstant war.
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Abb. 4-23: Raman-Spektren von GfG-Ruf bei 300 °C in 5 % O3 in Ny iiber zwei Stunden (links)
und Verlauf des I(D)/I(G)-Verhéltnisses und der Bandenbreite der D1-Bande (D1
FWHM, rechts).

Bei den beispielhaft durchgefiihrten Experimenten mit isothermen Bedingungen bei 300 °C zei-
gen die Raman-Spektren der PropanruBprobe (C/O=0.29) keine Anderungen, weder bei der
Erhitzung fiir zwei Stunden in Ng, noch bei der Oxidation in 5% Oz in No. Auch bei den Para-
metern der 5-Banden-Regression ist keine signifikante Anderung erkennbar. Mittels des FTIRs
kann ebenfalls keine Emission detektiert werden. Dies bedeutet, dass der untersuchte Propan-
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rufl bei 300°C stabil ist, und bei dieser Temperatur weder mit 5% O, oxidiert werden kann,
noch einer Anderung der Nanostruktur unterworfen ist. Bei GfG-Rufi dagegen tritt zu Beginn
der Oxidation bei 300°C in 5% O3 in Ny eine Emission an CO und COg auf (Abbildung
rechts). Ein kleiner Teil des GfG-Rufles verbrennt demnach bereits bei 300 °C, wenn oxidierende
Bedingungen vorliegen. Im Inertgas dagegen kam es kaum zum Abbrand des GfG-Rufles. Bei
der Analyse der zeitgleich aufgenommenen Raman-Spektren ist bei der Erhitzung in Ny kaum
eine Anderung im Raman-Spektrum zu erkennen. Bei der Oxidation in 5% O in Ny dagegen
sind Unterschiede, vor allem in der Breite des G-Peaks zu sehen (Abbildung links). Mit
zunehmender Oxidationszeit nimmt die Breite des G-Peaks und damit die chemische Hetero-
genitit der Probe ab. Bei Ivleva et al. [25], die sowohl GfG-Ruf} als auch Dieselrufl nach der
isothermen Oxidation bei 300 °C nach 0min, 15 min, 60 min, 180 min und 480 min mittels RM
untersuchten, trat die grofite Strukturdnderung beim Vergleich des nicht oxidierten und des tiber
15 min oxidierten GfG-Rufles auf. Es kam zum Anstieg des I(D)/I(G)-Verhéltnisses, zur Abnah-
me der Intensitdt der D3-Bande und zur Abnahme der Breite der D1-Bande. Beim Dieselruf3
traten keine Anderungen auf. Bei den hier gezeigten Ergebnissen der in situ-Messungen kommt
es im Gegensatz zu den Ergebnissen von Ivleva et al. [25] nicht zur Zunahme des I(D)/I(G)-
Verhéltnisses. Auch ist keine deutliche Abnahme der D3-Bande und der Breite der D1-Bande
zu erkennen (Abbildung rechts). Lediglich das I(D)/I(G)-Verhéltnis des nicht erhitzten
RuBles weicht im Rahmen der (durch die mehrfache Messung einer Probe ermittelten) Standard-
abweichungen von den restlichen Spektren ab. Als Ursache der abweichenden Ergebnisse kann
z.B. der unterschiedliche zur Rufoxidation verwendete Aufbau angefiihrt werden. Wéahrend in
der Messzelle der Rufl iiber den Probentriger geheizt und vom vorgeheizten Gas iiberstomt
wurde, wurde der Ruf}, der bei Ivleva et al. auf einem Filter abgeschieden war, vom heiflen
Gas durchstrémt. Wegen der Durchstromung kénnte eine bessere Zugénglichkeit des Rufles fiir
den Sauerstoff vermutet werden, sodass es schneller zur Reaktion kommen kann. Eine héhere
Temperatur wahrend der isothermen Oxidation kénnte zu einem stédrkeren Ruflabbrand und da-
mit auch zu einer deutlicheren Strukturinderung fithren. Durch eine héhere Temperatur kénnte
nicht nur die Abnahme der Breite des G-Peaks, sondern vermutlich auch eine Strukturédnderung

des Rufles wie bei Ivleva et al. hervorgerufen werden.
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Abb. 4-24: Raman-Spektren von GfG-Ruf} bei der TPO mit 2.5°C min™ in 5% Og in Na (links)
und Verlauf des I(D)/I(G)-Verhéltnisses und der Bandenbreite der D1-Bande (D1
FWHM, rechts).
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Bei der Erniedrigung der Aufheizrate bei der TPO in 5% O in Ng von 5 °C min! auf 2.5°C min™!
ist bei den Raman-Spektren des Propanrufies (C/O = 0.29) wie bei der Aufheizrate bei Standard-
bedingungen kein Unterschied der Ruflstruktur erkennbar. Auch die Parameter der 5-Banden-
Regression zeigen keine signifikant unterschiedlichen Werte. Bei GfG-Rufl dagegen sind die bei
der TPO mit der Aufheizrate von 5°C min™! erkennbaren Unterschiede in den Raman-Spektren
(Abbildung[4-22) teilweise noch deutlicher zu erkennen. Wihrend in Abbildung[4-24] (links) jedes
zweite Raman-Spektrum des GfG-Rufles wihrend der TPO mit halbierter Aufheizrate gezeigt ist,
sind in Abbildung (rechts) das I(D)/I(G)-Verhéltnis und die Breite der D1-Bande aus der
5-Banden-Regression dargestellt. Die bei der TPO bei Standardbedingungen schwache Abnahme
der Breite des G-Peaks ist hierbei deutlich zu erkennen. Auch die anfingliche Zunahme der Breite
der D1-Bande vor der starken Abnahme gegen Ende der Oxidation ist erkennbar. Zusétzlich ist
die Anderung des I(D)/I(G)-Verhéltnisses bei der verringerten Aufheizrate stéirker ausgeprigt.
Das I(D)/I(G)-Verhéltnis nimmt zu Beginn der Oxidation leicht ab und anschlieend mit der
Temperatur deutlich zu. Dies kann bedeuten, dass zuerst grofle Kristallite auf der Oberfliche des
GIG-Rufles oxidiert werden, was die mittlere KristallitgroBe, die durch das I(D)/I(G)-Verhéltnis
dargestellt ist, abnehmen ldsst. Anschliefend steigt die Kristallitgréfie und damit die Ordnung
des Rufles, wenn ungeordnete Doménen und kleine Kristallite oxidiert werden. Dabei nimmt
die chemische Heterogenitéit der Probe ab, was an der Abnahme der Breite des G-Peaks und
der D1-Bande erkennbar ist. Die deutlicher erkennbaren Unterschiede in den Raman-Spektren
bei der halbierten Aufheizrate werden dadurch hervorgerufen, dass fiir jeden Temperaturbereich
mehr Zeit zur Verfiigung steht. Bei der TPO mit Standardbedingungen betrigt die Autheizra-
te 5°Cmin!. Fiir einen Temperaturanstieg um 50 °C stehen 10 min zur Verfiigung, in denen
ein Raman-Spektrum aufgenommen wird. Bei der TPO mit einer verringerten Aufheizrate von
2.5°Cmin! stehen einem Temperaturanstieg um 50°C 20 min zur Verfiigung, in denen zwei
Raman-Spektrum aufgenommen werden koénnen. Der Rufl hat demnach doppelt so viel Zeit,
sich der jeweils neuen Temperatur anzupassen.

4.2.3 Untersuchung von Propanruflen unterschiedlicher
Zusammensetzung

Da die Validierung der Messzelle zeigte, dass reproduzierbare Analysen von Ruf3 mittels TPO
und RM moglich sind, sollte die Messzelle fiir die Charakterisierung von acht mittels Diffusions-
brenner bei unterschiedlichen C/O-Verhéltnissen von 0.25 (mager) bis 0.51 (fett) hergestellten
Propanruflen verwendet werden. Dazu wurden die Rufle neben der Analyse durch die Messzelle
mittels RM, ESR und FTIR untersucht.

Bereits optisch unterschieden sich die Rufle deutlich. Wahrend die bei mageren Bedingungen
(C/0 <0.29) erzeugten Rufle schwarz und locker sind, sind die bei fetten Bedingungen (C/O >
0.3) erzeugten Rufle schwarz bis braun mit einer klebrigen Konsistenz. Bis zu einem C/O-
Verhéltnis von 0.31-0.34, sind die Rufle noch schwarz. Ab 0.34-0.51 nimmt die Braunfirbung
und Klebrigkeit der Rule mit dem C/O-Verhéltnis deutlich zu, was an einem hoheren Anteil an
unverbrannten, organischen Verbindungen liegt |37, 58]. In Abbildung sind die Ergebnisse
der TPO-Analysen der Propanrufle in der Messzelle gezeigt. Fiir eine gute Vergleichbarkeit der
Proben wurde fiir jede TPO-Analyse dieselbe Ruimasse (ca. 0.2mg) verwendet. Die Tyhax der
Propanrufie mit einem C/O-Verhéltnis von 0.25 bis 0.51 unterschieden sich um bis zu 50 °C.
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Abb. 4-25: TPO-Emissionsprofile der Propanrue (links) und Zusammenhang der Ty der
Propanrufie mit dem C/O-Verhéltnis in der Flamme (rechts).

Die Propanrufle, die bei mageren Bedingungen erzeugt wurden, weisen dabei eine niedrigere
Oxidationsreaktivitat auf. Mit sinkendem C/O-Verhéltnis, von einer sehr fetten zur mageren
Verbrennung, nimmt die Ty, zu und die Oxidationsreaktivitidt der Rufle demnach ab. Dabei
besteht eine lineare Korrelation der Tyax mit dem C/O-Verhéltnis.
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Abb. 4-26: Raman-Spektren der Propanrufie (links) und Zusammenhang der Intensitidt des
Untergrundes bei 930+ 5cm™ mit dem C/O-Verhiltnis in der Flamme (rechts).

Bei der Raman-mikrospektroskopischen Analyse der Propanrufle fallt bei der Betrachtung der
Rohspektren in Abbildung auf, dass die Intensitit des Untergrundes, die unter anderem
durch Fluoreszenz hervorgerufen wird, fir die Rufie mit hohen C/O-Verhéltnissen deutlich an-
steigt. Wahrend die Propanrue mit einem C/O-Verhéltnis bis einschlieBlich 0.34 nur ein sehr
geringes Untergrundsignal aufweisen, steigt die Intensitit des Untergrundes fiir die bei fetten
Bedingungen mit einem C/O-Verhéltnis > 0.39 generierten Rufle an. Zur Verdeutlichung ist da-
zu in Abbildung (rechts) die Intensitit des Raman-Signales bei 930 + 5cm™ gezeigt, da
an dieser Position kein Rul-Raman-Signal auftritt. Wahrend sich die Intensitdt des Untergrun-
des bei 0.25 < C/O <0.34 nicht unterscheidet, steigt das Untergrundsignal ab C/O = 0.34 bis zu
C/0=0.51 um mehr als das Zehnfache an. Diese Rufle weisen einen héheren Anteil an orga-
nischen Verbindungen auf, was bereits ihre Farbe anzeigt. Da bekannt ist, dass typischerweise
Verbindungen wie PAHs [293-295] und huminstoffartige Substanzen (HULIS) [296] ein Fluores-
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zenzsignal erzeugen konnen, kann die hohere Intensitdt des Untergrundes iiber einen hoheren

Anteil (fluoreszierender) organischer Bestandteile erklart werden.
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Abb. 4-27: Basislinienkorrigierte und normierte Raman-Spektren der Propanrufe (links) und
Zusammenhang des I(D)/I(G)-Verhéltnisses mit dem C/O-Verhéltnis in der Flam-
me (rechts).

Der Vergleich der Nanostruktur der Propanrufle erfolgt mittels der basislinienkorrigierten Raman-
Spektren. In Abbildung (links) sind die Raman-Spektren der Propanrufie mit unterschied-
lichem C/O-Verhéltnis im direkten Vergleich gezeigt. Zu erkennen ist hierbei, dass die Spektren
der Rufle mit 0.25 <C/O <0.34 sehr dhnlich beziiglich der Peakbreiten, Peakverhéltnisse und
der Intensitdt im Bereich zwischen den beiden Rufl-Raman-Peaks sind. Lediglich das Raman-
Spektrum mit einem C/O-Verhéltnis von 0.29 zeigt eine hohere Intensitit des D-Peaks und
eine hohere Intensitit bei ca. 1500 cm™'. Tendenziell nehmen die Peakbreiten mit zunehmendem
C/O-Verhéltnis ab. Auch die Intensitét im Bereich zwischen den beiden Rufi-Raman-Peaks und
das I(D)/I(G)-Verhéltnis nimmt mit steigendem C/O-Verhéltnis ab. Deutliche Unterschiede sind
hierbei bei demselben Trend ab einem C/O-Verhéltnis von 0.39 fiir die bei fetten Bedingungen
erzeugten Rufle zu erkennen, die sich deutlich voneinander und von den anderen Ruflen mit klei-
neren C/O-Verhéltnissen unterscheiden. Insgesamt kann festgestellt werden, dass die Kristallit-
grofe (I(D)/I(G)-Verhéltnis, Abbildung [4-27] rechts) mit steigendem C/O-Verhéltnis abnimmt.
Die bei mageren Bedingungen hergestellten Rufle besitzen demnach gréfiere Kristallite. Gleich-
zeitig nimmt mit steigendem C/O-Verhéltnis auch die Heterogenitdt (Peakbreiten) der Struktur
ab. Je fetter die Verbrennung, desto homogener jedoch ungeordneter ist die Rufinanostruktur.
Dafiir ist ab dem C/O-Verhiltnis von 0.34 eine Schulter bei ca. 1200 cm™ im Raman-Spektrum
zu erkennen, die organischen Komponenten mit funktionellen sauerstoffhaltigen Gruppen [223]
sowie Streckschwingungen von C-C- und C=C-Schwingungen in Polyen-dhnlichen Strukturen
und gemischte sp?-sp®-Schwingungen [224] repriisentiert.

Zur Identifizierung von funktionellen Gruppen wurde die IR-Spektroskopie verwendet. Sau-
erstoffgruppen sind in der Schwingungsspektroskopie bei 3600-3100cm™ (Hydroxyle), 1750
1600 cm™ (Carbonyle), ~1400 cm™ (Carboxylate) und 1300-900 cm™ (Ether) zu finden. Kohlen-
stoffschwingungen (Geriistschwingungen, C-C, C=C) sind ebenfalls im Bereich 1300-900 cm™* zu
sehen 234} 297]. Aliphatische C-H-Schwingungen treten bei 2800-3000 cm™ auf und aromatische
C-H-Schwingungen bei ~3050 cm™ [297]. In Abbildung sind die IR-Spektren der Propanrufle
mit unterschiedlichen C/O-Verhéltnissen gezeigt. Die aliphatischen C-H-Streckschwingungen
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Abb. 4-28: IR-Spektren der Propanrufle mit unterschiedlichen C/O-Verhéltnissen in der Flam-

me.

sind in keinem Spektrum der Rufiproben zu erkennen. Die aromatische C-H-Streckschwingung
ist bei den Ruflen mit C/O-Verhiltnis ab 0.34, also bei fetten Bedingungen zu sehen. Der deut-
lichste Unterschied zwischen den Spektren tritt ebenfalls ab einem C/O-Verhéltnis von 0.34
auf. Alle Rufle, die bei magereren Bedingungen erzeugt wurden besitzen keine erkennbaren
Peaks unterhalb von 1000 cm™, wihrend die RuBe, die bei einem C/O-Verhéltnis von 0.34 und
hoher generiert wurden, in diesem Wellenzahlbereich deutliche Peaks aufweisen. Da bei 1300—
900 cm™ Ether, C-O, C-C, C=C sowie die Geriistschwingungen zu finden sind, und die Rufe mit
C/0O > 0.34 aromatische C-H-Schwingungen aufweisen, kann gefolgert werden, dass die Propan-
ruBe mit C/O > 0.34 einen deutlich hoheren Anteil an organischen (aromatischen) Verbindungen
auf der Oberfldche aufweisen als die Propanrufle, die bei mageren Bedingungen erzeugt wurden.
Unterschiede bei speziellen Sauerstoffgruppen lassen sich jedoch nicht feststellen.
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Abb. 4-29: ESR-Spektren der Propanrufe (links) und Zusammenhang der auf die Rufimasse
normierten Intensitdt des ESR-Signals mit dem C/O-Verhéltnis in der Flamme
(rechts).

Als zusétzliche Ruflcharakterisierungsmethode wurde die ESR-Spektroskopie verwendet. Aus
den ESR-Spektren der Rufie (Abbildung links) wurde die auf die jeweilige Rufimasse nor-
mierte Intensitdt des Signals sowie der g-Wert bestimmt. Durch eine Dreifachbestimmung von
Propanruf mit C/O =0.29 konnte eine Standardabweichung des g-Wertes von 0.0005 und eine
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Standardabweichung bei der Intensititsbestimmung von 15% festgestellt werden. Der g-Wert
liegt bei allen analysierten Propanrufiproben damit bei 2.003 4 0.0005 und stimmt im Rahmen
seiner Unsicherheit mit dem in der Literatur fir Rufi bekannten g-Wert von ~2.0027 [29§]
iiberein. Ethanolrul im Speziellen besitzt ein ESR-Signal mit ¢ =2.003 und damit denselben
g-Wert wie die erzeugten Propanrufie [258]. Mit 2.0035 besitzt auch nanostukturierter Graphit
(zerkleinert mittels Kugelmiihle) einen dhnlichen g-Wert [299]. Im Gegensatz dazu besitzt Die-
selrufl neben dem ESR-Signal mit einem g-Wert von 2.003 ein zweites, breites, das schmale
Signal bei g =2.003 iiberlagernde Signal mit einem g-Wert bei 2.1 [258|. Dass der g-Wert nahe
am g-Wert des freien Elektrons mit g =2.0023 [300] liegt, bestétigt, dass das ESR-Signal durch
Kohlenstoffradikale hervorgerufen wird [299]. Im Vergleich zum identischen g-Wert unterschei-
den sich die Signalintensitdten deutlich, wie in Abbildung m (rechts) zu erkennen ist. Da
sich die Intensitdt des ESR-Signales mit der Konzentration oder Anzahl an paramagnetischen
Einheiten, also ungepaarten Spins, z. B. an Radikalstellen, korrelieren ldsst, bedeutet eine Inten-
sitdtszunahme eine hohere Konzentration an ungepaarten Elektronen. Da nicht alle Propanrufle
analysiert wurden, kann lediglich der Trend einer Zunahme an ungepaarten Spins bei fette-
ren Verbrennungsbedingungen festgestellt werden. Dies wiirde bedeuten, dass die Rufle, die bei
hoheren C/O-Verhéltnissen generiert wurden, mehr radikalische Fehlstellen aufweisen und somit
besser verbrennen konnen.
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Abb. 4-30: Korrelation der Raman-Parameter Intensitit des Untergrundes bei 9304 5cm™!
(links) und I(D)/I(G)-Verhéltnis (rechts) der Propanrufie mit der Reaktivitt.

Die mittels der verwendeten Ruficharakterisierungsmethoden generierten Ergebnisse sollen kom-
biniert werden, um die Oxidationsreaktivitit der bei verschiedenen C/O-Verhéltnissen erzeugten
Propanrufle zu erkldren. Mittels der TPO in der Messzelle wurde eine steigende Oxidationsreakti-
vitét mit zunehmend fetteren Bedingungen (grofiere C/O-Verhéltnisse) festgestellt. Die Raman-
mikrospektroskopische Analyse zeigte einen héheren durch organische Verbindungen hervorgeru-
fenen Fluoreszenzuntergrund und eine homogenere Struktur bei kleinerer Kristallitgrofle fir ein
zunehmendes C/O-Verhéltnis der Propanrufle. In Abbildungist die Korrelation der Ty,ax als
Maf fir die Oxidationsreaktivitdt mit der durch die RM erhaltene Intensitdt des Untergrundes
und des I(D) /I(G)-Verhéltnisses gezeigt. Zu erkennen ist eine steigende Oxidationsreaktivitét der
PropanruBe (kleinere T),ax) mit hoherem Fluoreszenzsignal und kleinerem I(D)/I(G)-Verhéltnis.
Das bedeutet, dass die Propanrufle mit einer hoheren Oxidationsreaktivitit einen hoheren Anteil
an (fluoreszierenden) organischen Verbindungen aufweisen, was mittels der braunen Farbe der
Rufle sowie der aromatischen C-H-Schwingungen und den C-O-, C-C- und C=C-Schwingungen
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4.2. Messzelle zur simultanen Ruficharakterisierung

im FTIR-Spektrum weiter untermauert werden kann. Durch den héheren Anteil an organischen
Verbindungen bestehen die Rufle aus kleineren Kristalliten mit einer starkeren Kriitmmung. Alle
diese Parameter tragen zu einer hoheren Oxidationsreaktivitdt der Rufle bei. Organische Verbin-
dungen koénnen als molekulare Strukturen verdampft oder bei niedrigeren Temperaturen als Rufl
oxidiert werden. Durch die stirkere Kriimmung der Ruflschichten und die kleineren Kristallite
ist die Oxidationsreaktivitit zusitzlich hoher [12]. Dadurch lasst sich die Oxidationsreaktivitét
der Propanrufie gut iiber ihre Nanostruktur sowie den Anteil an organischen Verbindungen er-
klaren.

Das C/O-Verhéltnis und damit der Anteil der organischen Bestandteile im Rufl beeinflusst auch
die Partikelgroflen, die somit ebenfalls einen Einfluss auf die Oxidationsreaktivitit besitzen,
wie in Abbildung (links) gezeigt ist. Von einem C/O-Verhéltnis von 0.27-0.31 sinkt der
elektrische Mobilitdtsdurchmesser der Rulagglomerate mit abnehmendem sowie zunehmendem
C/O-Verhaltnis. Dieses Verhalten ist auch von Moore et al. [86] fir einen kommerziellen Propan-
diffusionsbrenner beschrieben. Fiir diesen wurde der maximale Modalwert bei C/O-Verhéltnissen
von 0.25-0.29, bei etwas mageren Bedingungen gefunden. Mit steigendem oder sinkendem C/O-
Verhéltnis nahm auch bei Moore et al. der Modalwert ab. Moore et al. erklérten dies iiber die
adiabatische Flammentemperatur, die bei der stochiometrischen Verbrennung am hdochsten ist.
Eine Anderung des C/O-Verhéltnisses und damit der Flammentemperatur fithrte bei Moore et
al. zu kleineren Partikeln und mit zunehmendem C/O-Verhéltnis zu einer hoheren Partikelkon-
zentration, wihrend ein abnehmendes C/O-Verhéltnis in einer geringeren Partikelkonzentration
resultierte [86]. Ein dhnliches Verhalten kann auch bei dem in dieser Arbeit verwendetem Pro-
panbrenner gefunden werden (Abbﬂdung S. . Die maximalen Modalwerte kénnen fiir die
Rufle mit C/O-Verhaltnissen von 0.27-0.34 mit 276 + 15286 = 6 nm gefunden werden. Bei ma-
gereren Bedingungen (C/O =0.25) ist der Modalwert mit 217 + 8 nm deutlich kleiner und auch
mit fetteren Bedingen sinkt der Modalwert von 233+ 15nm (C/O=0.39) tber 179+ 14nm
(C/O=0.43) auf 1334+ 5nm (C/O=0.51). Die Partikelanzahl ist mit 8.040.2 - 107 cm™ bei
einem C/O-Verhéltnis von 0.39 am groften und nimmt sowohl mit steigendem C/O-Verhéltnis
(7.3£0.4 - 10"cm™ fiir C/O=0.43; 3.940.6 - 10" cm™ fiir C/O=0.51) und sinkendem C/O-
Verhiltnis (4.7 0.3 - 107 em™ fiir C/O =0.34 bis 1.5 £0.1 - 10" cm™ fiir C/O = 0.25) ab.
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Abb. 4-31: Korrelation der Modalwerte der Partikelanzahlverteilungen mit der Tyax (links)
und Korrelation der Intensitét des ESR-Signals mit der T)ax (rechts).
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4. Ergebnisse und Diskussion

Uber den sinkenden Modalwert von mageren (C/O =0.27) zu fetten (C/O=0.51) Bedingungen
bei der Verbrennung ist der Modalwert indirekt mit der Oxidationsreaktivitdt verkniipft (Ab-
bildung links), die von mageren zu fetten Bedingen zunimmt. Lediglich der Propanrufl mit
einem C/O-Verhiltnis von 0.25 passt nicht zu dieser Korrelation, da bei diesem C/O-Verhéltnis
der Partikeldurchmesser ebenfalls kleiner wird, die Oxidationsreaktivitdt jedoch am geringsten
ist. Bei diesem Ruf} scheint der Effekt der nanostrukturellen Ordnung auf die Oxidationsreakti-
vitdt im Vergleich zur Partikelgrofle zu iiberwiegen. Bei allen anderen Ruflen ergénzen sich die
Effekte der hoheren Reaktivitit durch die geringere Ordnung |12] und die kleineren Agglomerate,
die reaktiver bei der Oxidation sind [263, 277].

Auch die ESR-Signale kénnen mit der Oxidationsreaktivitdt der Propanrufle verglichen werden.
Da die Propanrufle identische g-Werte der ESR-Spektren, jedoch unterschiedliche Signalinten-
sitdten aufweisen, ist in Abbildung (rechts) die Korrelation der Intensitdt der ESR-Signale
mit der Oxidationsreaktivitdt der Propanrufle gezeigt. Tendenziell ist hier eine héhere Oxidati-
onsreaktivitit (kleinere Tyax) bei einer hoheren Signalintensitdt des ESR-Signals zu erkennen.
Die bei der Oxidation reaktiveren Propanrufle sind damit die, die eine hthere Konzentration an
Kohlenstoffradikalen aufweisen. Da die Kohlenstoffradikale mit strukturellen Fehlstellungen und
Lochern im Gitter einhergehen, ist dieser Zusammenhang folgerichtig, da die hohere Konzentra-
tion an Fehlstellen den Rufl anfilliger und damit reaktiver fiir die Oxidation werden lasst.

4.2.4 Messzelle: Zusammenfassung und Ausblick

Die Messzelle zur simultanen Ruficharakterisierung wurde fiir in situ Raman-Untersuchung
wéahrend Rufloxidationsexperimenten erfolgreich validiert. Nach der Optimierung des Aufbaus,
der Versuchsbedingungen und der Materialien, war eine reproduzierbare Rufloxidation mittels
TPO ebenso moglich, wie eine Verfolgung der Rufstrukturdnderung wahrend der TPO. Die Er-
gebnisse der TPO in der Messzelle konnten mit den Ergebnissen des TPO-Priifstandes als Stand
der Technik bei der TPO iiberpriift und korreliert werden. Auch fiir isotherme Oxidationsexpe-
rimente und die Erhitzung von Ruf} in Inertgas konnte die in situ Raman-Messzelle verwendet
werden.

Es erfolgte eine Untersuchung von Propanrufiproben, die bei unterschiedlichen Propan-zu-Luft-
Verhéltnissen generiert wurden, um die Oxidationsreaktivitdt der Rufle mit den iiber die RM-
Analyse erhaltenen Parametern sowie weiteren Rufleigenschaften zu korrelieren. Fiir die acht
Propanrue mit C/O-Verhéltnissen von 0.25-0.51 bei der Verbrennung in der Flamme des Dif-
fusionsbrenners wurde mit steigendem C/O-Verhéltnis eine steigende Oxidationsreaktivitat mit
Unterschieden der T.x in der TPO von bis zu 50°C festgestellt. Die Kombination aus RM,
FTIR-Spektroskopie, SMPS und ESR-Spektroskopie dienten zur Bestimmung der Rufinano-
struktur, der funktionellen Gruppen, des Anteils an organischen Bestandteilen, der Partikel-
grofe und der Konzentration an Kohlenstoffradikalen, um die Oxidationsreaktivitiat der Rufle
zu erkldaren. Dabei konnte eine hohere Reaktivitdt bei der Oxidation iiber eine homogenere
jedoch ungeordnetere Rufstruktur mit kleineren Kristalliten und einen héheren Anteil organi-
scher Bestandteile im Ruf} erklart werden. Auch die kleineren Partikelgrofien sowie die grofieren
Konzentrationen an Kohlenstoffradikalen erhéhten die Oxidationsreaktivitéit der bei steigendem
C/O-Verhiltnis erzeugten Propanrufie. Die mittels der Messzelle bestimmte Oxidationsreakti-
vitdt der Propanrufle konnte somit durch die Kombination mit anderen Ruflcharakterisierungs-
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methoden erfolgreich eingesetzt werden, um die Eigenschaften von Propanruflen zu erkléren, die
ausgehend von der stochiometrischen Verbrennung mit einem Diffusionsbrenner bei zunehmend

mageren sowie fetten Bedingungen generiert wurden.

Auch wenn die Messzelle reproduzierbare Analysen ermoglicht und erfolgreich zur Analyse von
Propanrufiproben eingesetzt werden konnte, kann sowohl der Aufbau als auch die Analyse wei-
ter optimiert werden. Eine Moglichkeit dazu wére die Erhéhung des Abstandes zwischen der
RuBlschicht und der Quarzglasscheibe um die thermophoretische Abscheidung des Rufles an der
Quarzglasscheibe bei hohen Rufimassen zu unterbinden. Dadurch kénnten groflere Rufimassen
als 0.2 mg verwendet werden, was das Signal-Rausch-Verhéltnis bei der TPO deutlich verringern
wiirde, sodass es moglich wére geringe Emissionen, z. B. bei der isothermen Oxidation, besser
zu quantifizieren. Dadurch kénnte die Messzelle auch zur Kinetikbestimmung bei der Rufloxi-
dation verwendet werden. Der Einfluss von Aschebestandteilen auf die Aktivierungsenergie der
Rufloxidation kénnte durch die isotherme Oxidation von intern oder extern mit Salzen oder Me-
tallen gemischten Modellruflen in der Messzelle bestimmt werden, um die Ergebnisse von Bladt
et al. [120, |121] zu erweitern. Eine in situ Oxidation von realen Dieselrufien ist mit der Mess-
zelle moglich und kénnte weitere Einblicke in deren Oxidationsverhalten bei der Simulation der
Regeneration im DPF liefern. Auch kénnten weitere Gasmischungen in der Messzelle fiir die in
situ, Raman-Analysen wéhrend der Oxidation der Rufle verwendet werden, um abgasrelevanten
Bedingungen néher zu kommen und die auf die Oxidation bekannten Einfliisse verschiedener
Gase oder Gasmischungen durch die in situ Strukturanalyse direkt zu verfolgen. Die optimierte
Messzelle steht damit fiir eine Vielzahl moglicher Analysen zur Verfiigung, die helfen kénnen,

verschiedene Effekte der Rufloxidation zu erklaren.

4.3 Leitfahigkeit zur Ruficharakterisierung

Die Nanostruktur eines Rufles kann nicht nur die Oxidationsreaktivitit des Rufles beeinflussen,
sondern ist laut Grob et al. [26] auch mit der Leitfihigkeit des Rufles verkniipft. Zudem kann
die Leitfahigkeit von RuBen zur Uberwachung der Funktionstiichtigkeit eines DPFs im Abgas-
strang eines Dieselfahrzeuges eingesetzt werden, wo ein resistiver Sensor mit einer interdigitalen
Elektrodenstruktur iiber den Leitwert die Filtereffizienz des DPF priifen kann [27]. Die Ver-
wendung eines einfachen Leitwertsensors zur Ruficharakterisierung in Kombination mit TPO
und Raman-Analysen war ein weiteres Ziel der von Benedikt Grob entwickelten und in Kapitel
beschriebenen Messzelle. Mittels der Kombination von Ruloxidation, RM und Leitfahigkeit
sollten Einfliisse der Oxidation auf die Leitfadhigkeit der Rufle ermittelt und mit strukturellen

Parametern verkniipft werden.

Ein Teilaspekt war die Validierung der Eignung eines resistiven massensensitiven Leitwertsensors
[26] mit interdigitalen Elektroden als Charakterisierungsmethode von auf dem Leitwertsensor
thermophoretisch abgeschiedenem Rufl. Nach der Validierung des Sensorprinzips sollte durch
den Vergleich des Leitwertes vor und nach Teiloxidationen des Rufles in der Messzelle zusammen
mit der Quantifizierung der Emissionsprodukte der Oxidation und der mittels RM verfolgbaren
Strukturdnderung ein Zusammenhang zwischen den Ergebnissen der drei Methoden hergestellt
werden. Auch die kontinuierliche Anderung der Leitfahigkeit wihrend einer isothermen Oxida-
tion sollte eine mogliche Anwendung des Prinzips sein.
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Zusétzlich sollte die direkte Leitfihigkeitsmessung nach Van der Pauw [28]29] als fiir verdichtete
Rufle bekannte Messmethode [26] auf ihre Anwendbarkeit fiir die Charakterisierung von thermo-
phoretisch abgeschiedenen Ruflen getestet werden. Da hierfiir keine Messanordnung vorhanden
war, musste diese entworfen, getestet und auf die Moglichkeit des Transfers in die Messzelle
iiberpriift werden. Als Referenz der Leitfahigkeit der thermophoretisch abgeschiedenen Rufe,
sollte die ebenfalls mittels einer Anordnung nach Van der Pauw bestimmte dichteabhédngige
Leitfahigkeit des entsprechenden Rufles unter Druck in einer hydraulischen Presse dienen. Eine
Korrelation der Leitfadhigkeit mit weiteren Rulcharakteristika sollte fiir die Propanrufie mit ei-
nem C/O-Verhéltnis von 0.25-0.51 die, wie in Kapitel beschrieben, eine unterschiedliche
Oxidationsreaktivitdt, Nanostruktur, Partikelgréie und Radikalkonzentration aufweisen, getes-
tet werden, um den Zusammenhang der beschriebenen Rufleigenschaften mit einer weiteren
physikalischen Eigenschaft, der Leitfahigkeit, herzustellen.

4.3.1 Leitwertbestimmung in der Messzelle

Fiir eine Kombination von TPO, RM und Leitwertbestimmung sollte der in Abbildung
(links) gezeigte resistive massensensitive Leitwertsensor [26] auf seine Eignung zur Ruficharakte-
risierung getestet werden. Bei einem normalen Einsatz als massensensitiver Sensor wird an den
leeren Sensor eine Spannung angelegt. Durch die RuBabscheidung und Uberbriickung der isolie-
renden Bereiche entsteht ein detektierbarer Stromfluss, der mit zunehmender Rulabscheidung
zunimmt. Fir die Verwendung des Sensors als Ruficharakterisierungsmethode dagegen wurde
der Ruf} thermophoretisch im Bereich der Elektrodenstruktur abgeschieden. Das Anlegen einer
Spannung erfolgt erst, nachdem der Sensor in der Messzelle eingebaut war. Aus dem resultie-
renden Stromfluss erfolgte die Berechnung des Leitwertes, der zur Ruficharakterisierung dienen
sollte. Da die Leitfdhigkeit stark vom Kontakt zwischen den Ruflpartikeln und somit von der
Dichte des (komprimierten) Rufles abhéngt, sinkt der spezifische Widerstand mit der Dichte
der RuBlprobe, da ein stérkerer Kontakt zwischen den RuBlpartikeln erzeugt wird [253]. Thermo-
phoretisch auf dem Sensor abgeschiedener Propanruf ist, mit einer Dichte von ca. 20-50 kg m™
je nach Rufl und Ruflschichthéhe, sehr locker gepackt. Durch die niedrige Dichte ist auch der
Kontakt zwischen den Ruflpartikeln begrenzt und die Leitfihigkeit der Ruf3schicht gering. Bei
dem verwendeten Sensor mit einem Elektrodenabstand von 50 pm ist eine Spannung von meh-
reren Volt notwendig, um einen vom Rauschen des Strommessgerétes (0.2 pA) unterscheidbaren

Stromfluss zu erzeugen.

Dabei stellte sich heraus, dass bei der Erhéhung der Spannung auch die Stromstérke ab einem
Schwellenwert sprunghaft ansteigt und der Widerstand von Sensor und Rufl keinem Ohm’schen
Verhalten folgt. Bei einer anschliefenden Verringerung der angelegten Spannung bleibt die zu-
gehorige Stromstérke immer grofier als bei der Erh6hung der Spannung, wie in Abbildung
(rechts) zu erkennen ist. Der Leitwert der Rufiprobe héngt somit sowohl von der angelegten
Spannung ab, als auch davon, ob zuvor bereits eine Spannung angelegt war und wie hoch diese
war. Kine Erklarung hierfiir kénnte sein, dass sich auch in der lockeren Ruf3schicht des ther-
mophoretisch abgeschiedenen Rufles durch die angelegte Spannung dendritische Verbindungen
ausbilden und sich die Ruflpartikel teilweise neu im elektrischen Feld orientieren. Durch die
Erhéhung der Spannung und damit des elektrischen Feldes kénnen neue Leitungspfade gedffnet
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Abb. 4-32: Leitwertsensor mit 100 pm breiten interdigitalen FElektroden im Abstand von
50um (links) und Zusammenhang zwischen angelegter Spannung und gemessener
Stromstérke fiir vier Propanruie (C/O =0.29) (rechts).

werden, die auch bei einer anschlieenden Verringerung der Spannung noch zum Leitwert der

Sensor-Ruf}-Kombination beitragen kénnen.

Vor allem bei frischen Ruflproben ist es nicht moglich mit Spannungen kleiner 5V einen vom
Rauschen unterscheidbaren Stromfluss zu erzeugen und damit den Leitwert zu bestimmen. Wird
die Spannung soweit erhoht, dass die Stromstédrke messbar ist, sind die Schwankung und das
Rauschen im Signal des Strommessgerites oftmals so grof}; dass die Standardabweichung tiber
eine Messzeit von ca. 5min bis zu 750 % des ermittelten Leitwertes betragt. Dadurch ist eine
weitere Erhohung der Spannung notwendig, die jedoch die Probe irreversibel verdndert. Die
anschlieBende Bestimmung des Leitwertes erfolgt dadurch an einer verdnderten Probe ohne eine
Moéglichkeit die Verdnderung zu quantifizieren oder zu beschreiben.
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Abb. 4-33: Leitwerte derselben Probe bei mehrmaliger Messung (links) und Leitwerte eines
Propanrufles (C/O =0.29) bei mehrfacher Wiederholung der Beladung (rechts).

Selbst die Bestimmung des Leitwertes derselben Probe durch mehrfache Messung desselben ruf3-
beladenen Sensors fiihrt zu einer Standardabweichungen von 13 % im Fall des in Abbildung [4-33]
(links) gezeigten GfG-Rufles, wobei hier die Einzelmessungen eine Standardabweichung von bis
zu 15% bei der Bildung eines Mittelwertes aus den Messpunkten der Messzeit von ca. 10 min
aufweisen. Bei der Bestimmung des Leitwertes iiber die wiederholte Abscheidung einer &hnlichen
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RuBimasse derselben Ruflart auf dem Sensor, werden Leitwerte mit bis zu vier Gréflenordnungen
Unterschied erhalten. In Abbildung (rechts) sind die Leitwerte, die fiir einen Propanruf}
mit einem C/O-Verhéltnis von 0.29 bestimmt wurden, gezeigt. Die Standardabweichungen der
Einzelmessungen betragen wegen der starken Schwankungen bis zu 800 % fiir die gezeigten Pro-
ben 1 und 2. Auch der aus den fiinf Messungen bestimmte Mittelwert ist mit einem Fehler von

200 % behaftet.

Der Leitwert der RuB-Sensor-Kombination kann von der Dichte des Rufles auf dem Sensor sowie
der Hohe und Masse der Rufischicht beeinflusst werden. Da die Rufimasse auf dem Sensor mit
0.2-0.4mg sehr gering ist und die Hohe nur wenige pm betriigt, haben sehr geringe Anderungen
und Unterschiede einen grofien Einfluss auf die Eigenschaften und Struktur der RuBschicht.
Kommt es zu Erschiitterungen des Sensors, iiber den Einbau in die Messzelle, den Transport
der Messzelle oder durch Berithrungen der Messzelle oder des Tisches, kann es zur Anderung
der Eigenschaften der RuBschicht und damit zur Bildung oder Anderung von Leitungspfaden
zwischen den Elektroden kommen. Die Abhéngigkeit des Leitwertes von der angelegten Span-
nung und die Anderung des Leitwertes durch die angelegte Spannung sorgen vor allem dafiir,
dass der Leitwert in dieser Form mit dem verwendeten Aufbau nicht als reproduzierbare und
vertrauenswiirdige Methode zur Ruficharakterisierung eingesetzt werden kann. Sollte zudem eine
Anderung des Leitwertes nach einem Oxidationsschritt Auskunft iiber Rufieigenschaften geben,
miisste gewéhrleistet sein, dass die Ruflstruktur auf dem Sensor unverdndert bleibt, was bei
einer Oxidation oder Teiloxidation und dem Erhitzen der Probe nicht der Fall ist. Auftreten-
de Anderungen des Leitwertes konnten nicht erklirt werden, da immer unklar bliebe, ob die
Anderung durch eine RuBstrukturinderung hervorgerufen wurde oder nur iiber das Anlegen der
Spannung oder eine Komprimierung oder Verbrennung des Rufles durch die Messung selbst er-
folgt. Somit ist der resistive massensensitive Sensor mit einer interdigitalen Elektrodenstruktur
weder fiir die Bestimmung des Leitwertes von thermophoretisch abgeschiedenen Ruflen geeignet,
um deren Struktur zu charakterisieren, noch zur Verfolgung oder Quantifizierung von Struk-

turdnderungen nach der Oxidation.

4.3.2 Leitfahigkeit zur Rufcharakterisierung

Da der resistive Leitwertsensor nicht zur Ruficharakterisierung geeignet ist, wurde die direk-
te Leitfdhigkeitsmessung nach Van der Pauw [28, 29|, die fiir verdichtete Rufle eine bekannte
Messmethode ist [26], auf ihre Anwendbarkeit fiir die Charakterisierung von thermophoretisch
abgeschiedenen Ruflen getestet. Da hierfiir kein kommerzieller Sensor vorhanden war, wurden
fiir die Machbarkeitsstudie einfache Sensoren hergestellt, indem auf Glasobjekttriagern vier Elek-
troden an den Ecken eines 1cm? grofien Quadrates mittels Silberleitlack von Hand aufgezeich-
net wurden. Fiir eine moglichst gute Vergleichbarkeit der selbstgebauten Sensoren wurden die
Lénge, die Richtung und die Position der Elektroden von einer unter dem Glasobjekttréger lie-
genden Vorlage iibertragen. Auch das Anbringen der PTFE-Bénder auf dem Sensor als Maske
fir die Ruflabscheidung vor der Beladung erfolgte mittels der Vorlage, um auf jedem Sensor
eine vergleichbare Fliche mit Rufl zu beladen. Nach der Beladung des Sensors mit Rufl im
thermophoretischen Abscheider blieb nach dem Entfernen der PTFE-Band-Maske eine quadra-
tische RuBfliiche mit einer Uberlappung von Rufi und Elektroden von ca. 1mm an jeder Ecke

zuriick.
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4.3. Leitfahigkeit zur Ruficharakterisierung

Da fiir die Methode der Leitfdhigkeitsmessung nach Van der Pauw [28| 29] keine Geometrie
vorgegeben ist und auch die Fliache der Probe nicht bei der Bestimmung der Leitfahigkeit
miteinbezogen wird, soll iiber die fir jede Analyse identische Geometrie und Rufifliche eine
Vergleichbarkeit der Analysen geschaffen werden. Die ersten beiden von Van der Pauw fest-
gelegten Bedingungen [28| [29] besagen, dass die Kontakte am Rand der Probe liegen miissen
sowie, dass die Kontakte klein im Vergleich zur Probe sind. Beide Bedingungen sind iiber das
gewihlte Sensordesign erfiillt. Die dritte Bedingung lautet, dass die Probe eine gleichméfige
Dicke besitzen muss [28] 29]. Durch die thermophoretische Abscheidung des Rufles wird eine
gleichméfliige Abscheidung und damit eine gleichméflige Hohe der Rufischicht erreicht, wenn eine
gewisse Mindestmenge von ca. 0.15mg RuB (je nach RuBlart) abgeschieden wird. Jedoch darf
die abgeschiedene Rufimasse nicht so grofl sein, dass die Rufischicht so dick wird, dass es zur
Ausbildung von Strémungslinien und Rinnen kommt. Mittels des Raman-Mikroskops unter Zu-
hilfenahme des Lasers zur Fokussierung und des motorisch beweglichen Mikroskoptisches kann
iiber die z-Koordinate die Bestimmung der Hohe von Glasobjekttrager und Rufischicht mit ho-
her Genauigkeit (ca. 1 pm) erfolgen. Zur Verbesserung der Genauigkeit der Héhenbestimmung
wird eine Ebenengleichung durch drei Punkte der Glasobjekttrageroberfliche aufgestellt und die
Hohe der Rufschicht iiber den Abstand der Ruflschichtoberfliche zum Glastréager bestimmt. Aus
den Hohen der sechs Positionen auf der Rufischicht wird ein Mittelwert sowie eine Standardab-
weichung bestimmt, die einen Anhaltspunkt iiber die Gleichméfigkeit der Dicke der Rufischicht
liefert. Wéhrend bei sehr geringen RuBBmassen, (bis ca. 0.1 mg, je nach Ruffart) und damit gerin-
gen Ruflschichtdicken kleiner 10 pm, Standardabweichungen von 50-200 % erhalten werden, kann
bei Rufimassen ab ca. 0.2 mg (je nach Ruflart) und damit Rufischichtdicken von ca. 20-90 pm mit
Standardabweichungen der Ruflschichtdicke von 6-25 % von einer ndherungsweise gleichméfigen
Dicke der RuBlschicht ausgegangen werden. Jedoch sind unterschiedliche Dicken der Ruflschicht
innerhalb einer Probe die grofiten Fehlerquellen bei der Leitfadhigkeitsbestimmung, da die Hohe
der Ruf3schicht nur ndherungsweise konstant ist, in Wirklichkeit jedoch Schwankungen aufweist.
Die vierte und letzte Bedingung von Van der Pauw ist, dass die Probe keine isolierenden Locher
aufweisen darf |28} 29]. Uber die geschlossene RuBschicht wird deutlich, dass keine makroskopisch
erkennbaren Locher in der Ruflschicht vorliegen. Auch mittels des Mikroskops sind keine Locher
in der Ruflschicht erkennbar. Allerdings sollte nicht vergessen werden, dass der Rufl aus Agglo-
meraten besteht, die sich bei der thermophoretischen Abscheidung zwar als Schicht iibereinander
stapeln, jedoch durch ihre Form Leerrdume in der lockeren, entstandenen Rufischicht zulassen.
Die vierte Bedingung von Van der Pauw ist somit bei der makroskopischen Betrachtung der Ruf3-
schicht erfiillt, bei einer sehr starken Vergroflerung wéren jedoch Lufteinschliisse in der Ruflprobe
erkennbar.

Anders als bei dem Leitwertsensor, wo der Leitwert einfach aus der angelegten Spannung und
dem resultierenden Stromfluss bestimmt werden kann, werden bei der Bestimmung der Leitfahig-
keit nach Van der Pauw Widerstdnde aus unterschiedlichen Kombinationen der Elektrodenan-
schliisse bei dem Anlegen eines Stromes und der Messung des Spannungsabfalles bestimmt. In
Abbildung (links) sind die Spannung Us4 zwischen den Kontakten 3 und 4 bei einem durch
die Probe geleiteten Strom an den Kontakten 1 und 2 I sowie die Spannung Uss zwischen den
Kontakten 3 und 4 bei einem durch die Probe geleiteten Strom an den Kontakten 1 und 4 114
fir einen Propanrufl (C/O = 0.29) gezeigt. Die resultierenden Geraden, sowohl bei der Erhéhung
des Stromes als auch bei der Erniedrigung, zeigen an, dass jeweils ein linearer Zusammenhang
zwischen der Spannung und dem Strom besteht und die Leitfahigkeit des Propanrufles dem
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4. Ergebnisse und Diskussion

Ohm’schen Gesetz folgt. Auch veréndert sich die Probe nicht durch eine Erhéhung des Stromes.
Bei der anschlieBenden Erniedrigung des Stromes werden dieselben Widerstdnde erhalten. In
Abbildung (rechts) ist gezeigt, dass die Leitfahigkeit von Propanrufl (C/O =0.29) fiir einen
durch die Probe geleiteten Strom von 5-50 pA identisch und damit unabhéngig vom Stromfluss
ist.
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Abb. 4-34: Zusammenhang zwischen dem durch die Probe geleiteten Strom und der gemes-
senen Spannung fiir beide Elektrodenkombinationen bei Propanruff (C/O =0.29)
(links) und Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit und angelegter Stromstérke
(rechts).

Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse der Leitfahigkeitsbestimmung von thermophoretisch ab-
geschiedenem Rufl mittels der Methode nach Van der Pauw wurde analog zur Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse des Leitwertsensors getestet. Wahrend der Leitwert derselben Probe bei mehrfa-
cher Messung desselben rufibeladenen Sensors deutlich unterschiedliche Werte zeigte, zeigt die
mittels der Methode nach Van der Pauw bestimmte Leitfdhigkeit keinen Unterschied bei einer
mehrfachen Analyse derselben Probe, wie in Abbildung m (links) zu erkennen ist. Durch die
Unterschiede der Ruflschichthéhen {iber die Fliche der Ruflprobe ist die Leitfdhigkeit der Ein-
zelmessung mit einer Unsicherheit von bis zu 7% behaftet. Bei der Bildung eines Mittelwertes
aus den zehn Messungen derselben Probe, ist der Gesamtfehler der zehnfachen Messung kleiner
als 0.5 % des resultierenden Mittelwertes. Die wiederholte Analyse derselben Probe liefert dem-
nach auch bei mehrfacher Messung denselben Wert. Die Probe wird durch die Messung nicht
verdndert.

In Abbildung (rechts) sind die Ergebnisse der Leitfahigkeitsbestimmung derselben Ruflart
(Propanrufl mit C/O =0.29) iiber die wiederholte Abscheidung einer dhnlichen Rufimasse auf
unterschiedlichen Sensorpldattchen gezeigt. Die Unsicherheit der Einzelmessungen betriagt we-
gen Schwankungen der Rufischichthohe bis zu 15 %. Bei der Bildung eines Mittelwertes aus den
fiinf Messungen ist der bestimmte Mittelwert mit einer Unsicherheit von 16 % behaftet. Die Be-
stimmung der Leitfdhigkeit kann damit als reproduzierbar angesehen werden. Die Unterschiede
in der Leitfahigkeit der fiinf Propanrufiproben kénnen durch die GleichméafBigkeit der Abschei-
dung des Rufles genauso beeinflusst werden, wie durch die Ruflschichtdicke, die Rufimasse, die
ﬁberlappung von Elektroden und Ruf3schicht, der Grofle und Form der Elektrodenenden und
der Dichte des Rufles. Da die Rufimasse mit ca. 0.2-0.4 mg sehr gering ist, genauso wie die Ruf3-
schichththe mit 50— >100 pm, kénnen kleine Unterschiede eine grole Wirkung entfalten, da die

150



4.3. Leitfahigkeit zur Ruficharakterisierung
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Abb. 4-35: Leitfihigkeit derselben Probe bei mehrmaliger Messung (links) und Leitfahigkeit ei-
nes Propanrufles (C/O =0.29) bei mehrfacher Wiederholung der Beladung (rechts).

RuB3schichthdhe bei der Berechnung der Leitfahigkeit direkt mit eingeht. Auch kleine Fehler ha-
ben durch die ohnehin geringe Rufschichthche und Leitfahigkeit des Rufes einen starken Einfluss
auf die bestimmten Werte. Da jeder Sensor von Hand gefertigt wurde, sind die Sensoren nicht
komplett identisch. Auch die Positionierung der PTFE-Band-Maske fiir die Rulabscheidung er-
folgte von Hand, was fiir einen Spielraum bei der Position und der erlaubten Uberlappung von
Ruf3schicht und Elektroden sorgte.

Es ist bekannt, dass neben einer zu grofien Probendicke [301] der Kontakt, die Form und vor
allem die Position der Elektroden bei der Leitfdhigkeitsbestimmung nach Van der Pauw eine
wichtige Fehlerquelle sind 302, 303|. Nach N&hlik et al. [304] gilt die Bedingung von Van der
Pauw, dass die Kontakte klein genug sind, eigentlich nur fiir ideale punktférmige Kontakte mit
einem verschwindend geringen Kontaktwiderstand. Reale Kontakte, die nicht punktférmig sind
und einen kleineren elektrischen Widerstand besitzen als die Probe, erzeugen einen negativen
Fehler. Dadurch kommt zusétzlich zum Fehler durch die Form und Position ein weiterer Feh-
ler fiir unterschiedliche Widerstdnde von Probe und Kontakt dazu. Da die Verwendung idealer
punktformiger Kontakte nicht moglich ist, wurden die Kontakte moglichst klein gewédhlt und
soweit am Rand der Probe platziert, wie es moglich ist, um einen moglichst geringen Fehler
durch die Kontaktposition und Kontaktgrofie hervorzurufen [303]. Auch die gewédhlte quadra-
tische Form der Probe mit den Kontakten an den Ecken fithrt, wie eine Kleeblattform, zu
geringeren Fehlern durch die Kontaktplatzierung als z. B. bei einer Kreisform der Probe [302].
Fehler durch die Gréfle und Position der Kontakte sowie den Kontaktwiderstand kénnen nicht
vermieden werden, jedoch wurden die Probenform sowie die Position der Kontakte dahingehend
gewahlt und optimiert, dass die Vorgaben von Van der Pauw bestmdéglich erfiillt und der Fehler
moglichst klein gehalten wird, um eine vergleichbare, reproduzierbare und richtige Bestimmung
der Leitfdahigkeit zu gewéhrleisten.

Nach der Optimierung des Sensors und der Messbedingungen erfolgte die Bestimmung der
Leitfahigkeit der acht Propanrufie mit C/O-Verhéltnissen von 0.25-0.52 nach der thermophore-
tischen Abscheidung auf den Sensoren. Die Sensoren wurden mit jeweils 0.2-0.6 mg Ruf3 beladen.
Der angelegte Strom wurde zu 50-100 pA gewéhlt. In Abbildung [A-36] ist die Leitfahigkeit der
thermophoretisch abgeschiedenen Propanrufie in Abhéngigkeit des C/O-Verhéltnisses bei der
Ruflerzeugung in der Flamme dargestellt. Fiir die RuBe, die bei fetten Bedingungen (C/O > 0.34)
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erzeugt wurden, konnten wegen der geringen Leitfahigkeit der Rufle die gewédhlten Stromfliisse
durch die Probe von 50-100 pA trotz der Verwendung einer Hochspannungsquelle nicht erreicht
werden. Bei dem Propanrufl mit einem C/O-Verhéltnis von 0.51 war es bei keinem der rulbela-
denen Sensoren moglich, einen vom Rauschen unterscheidbaren Strom oder eine vom Rauschen
unterscheidbare Spannung zu generieren. Der Rufl mit einem C/O-Verhéltnis von 0.51 konn-
te als thermophoretisch abgeschiedener Rufi damit nicht analysiert werden. Auch die Analyse
der bei fetten Bedingungen erzeugten Propanrufie mit 0.34 < C/O <0.43 war nicht ohne Pro-
bleme moéglich. Wie in Abbildung erkennbar, ist die Leitfdhigkeit dieser Rufle identisch.
Zudem weist sie eine hohe Unsicherheit auf. Bei diesen Proben konnte iiber die angelegte Span-
nung der Strom von 50-100 pA ebenfalls nicht immer erreicht werden. Der maximal mégliche
angelegte Strom war fiir den Propanruf§ mit C/O =0.43 0.2-0.5 1A, 0.3—1 pA fiir den Propan-
rufl mit C/0 =0.39 und fiir den Propanruff mit C/O =0.34 1-3 nA. Durch den geringen Strom,
der im Bereich des Rauschens des Strommessgerites (ca. 0.2pA) lag, wurde zum einen nur
ein sehr geringer Spannungsabfall durch die Probe generiert und zum andern ist die ermittel-
te Leitfdhigkeit mit einer grofien Unsicherheit behaftet, die durch die Schwankungen und das
Rauschen von Strom und Spannung hervorgerufen wurde. Die Leitfdhigkeit fiir thermophore-
tisch abgeschiedene Propanrufie mit 0.34 < C/O <0.51 kann somit nicht mit dem verwendeten
Aufbau bestimmt werden, da wegen der zu geringen Leitfidhigkeit der Rufle kein deutlich vom
Rauschen zu unterscheidender Stromfluss durch den Rufl erzeugt werden kann.

n =15, Fehler=1s

N

0.01

s[Q'm"

[
Iy —

Rauschen

e ___ ______ _____

Abb. 4-36: Leitfihigkeit der thermophoretisch abgeschiedenen Propanrufle mit unterschied-
lichen C/O-Verhéltnissen. Die quantitative Bestimmung der Leitfdhigkeit fiir Rufie
mit C/O >0.34 ist nicht moglich.

Fiir thermophoretisch abgeschiedene Propanrufie mit einem C/O-Verhéltnis von 0.31 und klei-
ner kann dagegen die Leitfahigkeit mit dem verwendeten Aufbau quantifiziert werden. Bei dem
Propanruf mit C/O=0.31 ist es je nach RuBmasse auf dem Sensor moglich einen Strom von
1-50 pA anzulegen und somit die Leitfahigkeit zu 0.007 £0.002 Q2! m™ zu bestimmen. Bei den
bei mageren Bedingungen erzeugten Ruflen konnte der Strom von 50-100pA bei jeder Probe
angelegt werden. Die Bestimmung der Leitfihigkeit erfolgte zu 0.13 4+ 0.1 Q' m™! fiir den Rufl mit
C/0=0.29, 0.21 £0.03 Q2 m™! fiir den RuB mit C/O=0.27 und 0.21 £0.04 Q' m™! fiir den Ruf
mit C/O =0.25. Von leicht fetten Verbrennungsbedingungen (C/O =0.31) bis zu mageren Ver-
brennungsbedingungen mit C/O = 0.25 nimmt die Leitfihigkeit der thermophoretisch abgeschie-
denen Propanrufe mit sinkendem C/O-Verhéltnis zu. Die Unsicherheit der ermittelten Werte
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4.3. Leitfahigkeit zur Ruficharakterisierung

wird durch unterschiedliche Rufimassen und damit verbundene Rufidichten und Ruf3schichthéhen
hervorgerufen. Die Zunahme der Leitfdhigkeit bei einem niedrigeren C/O-Verhéltnis ldsst sich
iiber den geringeren Anteil an organischen Verbindungen (siehe Kapitel erkldren. Organi-
sche Verbindungen auf der Ruoberfliche und eine ungeordnetere Struktur behindern den Kon-
takt der leitenden Kristallite in der Ruflstruktur und verringern dadurch die Leitfdhigkeit.
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Abb. 4-37: Dichteabhéngige Leitfahigkeit der Propanrufile mit unterschiedlichen C/O-
Verhéltnissen in logarithmischer (links) und linearer (rechts) Auftragung.

Da in der Literatur keine Werte fiir die, mittels der Methode nach Van der Pauw, bestimm-
te Leitfahigkeit einer lockeren thermophoretisch abgeschiedenen Ruflschicht gefunden werden
konnten, erfolgt der Vergleich durch die Bestimmung der dichteabhédngigen Leitfahigkeit der
Propanrufie mit der von Grob et al. |26] verwenden Pressvorrichtung. Grob et al. [26] unter-
suchten auf eine Dichte von ca. 2500 kgm™ komprimierte kommerzielle Industrierufie und mit
verschiedenen Salzen und Oxiden gemischtes Graphitpulver, um die Leitfihigkeit der Materia-
lien bei dieser konstanten Dichte zu vergleichen. Dagegen wurden hier, analog zur Analyse von
GfG-RuB, Graphitpulver und Printex XE2-Ruf} [305], die Propanrufie mit den unterschiedlichen
C/O-Verhéltnissen lose in die Pressvorrichtung gefiillt und die Leitfihigkeit in Abhéngigkeit der
Dichte bei der Kompression der Probe verfolgt. In Abbildung ist die Leitfdhigkeit der Prop-
anrufle in Abhéngigkeit der Dichte dargestellt. Ausgehend von der Schiittdichte bei einem losen
Einfillen des Rufles in die Pressvorrichtung steigt die Leitfahigkeit bis zu einer Dichte von ca.
200 kg m™ (je nach Ruf) um bis zu vier Gréfenordnungen an, was bei der logarithmischen Auftra-
gung in Abbildung m (links) deutlich zu erkennen ist. Bei einer stiarkeren Komprimierung und
damit einer héheren Rufidichte gréfer als ca. 200kgm™ (je nach Ruf}) besteht dagegen ein linea-
rer Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit und Rufidichte, was mittels der nicht-logarithmischen
Auftragung in Abbildung m (rechts) verdeutlicht wird. Dasselbe Verhalten fand auch Grob
[305] fiir GfG-Ruf, Printex XE2 und Graphit. Die steigende Leitfahigkeit zu Beginn erklirte er
iiber eine hohere Zahl an Kontakten zwischen den Rufipartikeln, die von den makroskopischen
Eigenschaften des Rufies wie Form und Grofie der Agglomerate abhédngt. War eine kritische
Dichte iiberschritten, bestimmte laut Grob die Morphologie der Ruflagglomerate und damit
die mikroskopischen Eigenschaften des Rufles die Leitfahigkeit. Auch Sanchez-Gonzélez et al.
[306], die die Leitfahigkeit von Industrierufen wahrend der Kompression zwischen zwei Messing-
elektroden in einem Glaszylinder mittels Impedanzspektroskopie untersuchten, erklarten den
Leitfdhigkeitsanstieg iiber den Kontakt zwischen den Rufipartikeln. Die von Sanchez-Gonzélez
et al. [306] komprimierten Industrierufie zeigten einen steilen, annédhernd linearen Anstieg der
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Leitfihigkeit bei der Komprimierung von Black Pearls 2000 von ca. 180-280kgm™ oder von
Sterling V von ca. 550-750 kgm™. Unter der Annahme, dass der Anteil an Sauerstoff und an-
deren Heteroatomen bei allen RuBlen gleich war, war nach Sénchez-Gonzélez et al. [306] die
elektrische Leitfdhigkeit in erster Linie eine Funktion der elektrischen Kontakte der Partikel, die
bei einer hoheren Dichte zunahmen, da die Ruflpartikel ndher beisammen lagen und damit der
Kontakt zwischen den Rufipartikeln stérker war.

Unabhéngig vom Wert der Dichte, steigt die Leitfahigkeit der Propanrufie mit sinkendem C/O-
Verhéltnis an jeder Position der Kurven in Abbildung[d-37] Die erreichten Werte der Leitfahigkeit
bei einer Rufidichte groBer 500 kg m weisen dabei einen Unterschied von bis zu fiinf Gréfen-
ordnungen auf. Dabei liegen die Kurven der bei mageren Bedingungen und mit einem C/O-
Verhéltnis von 0.31 erzeugten Propanrufien nah zusammen mit einem deutlichen Abstand zu den
RuBlen, die bei fetten Verbrennungsbedingungen erzeugt wurden. Mit steigendem C/O-Verhéltnis
bei der Erzeugung des Rufles sinkt die Spanne der Leitfdhigkeit, die der Rufl wahrend der Kom-
primierung durchlduft. Wie auch bei den thermophoretisch abgeschiedenen Ruflen konnte die
gewdhlte Stromstirke von 1 mA bei den bei fetten Bedingungen erzeugten Rufien bei niedrigen
Dichten nicht angelegt werden, da die Leitfahigkeit der Rufle zu gering war. Der Ruf3 mit ei-
nem C/O-Verhéltnis von 0.51 wurde komplett bei einer geringeren Stromstéirke gemessen. Ab
einem C/O-Verhiltnis von 0.43 und kleiner, war ab einer bestimmten RuBdichte eine Analyse
bei 1 mA moglich. Bei den Propanrufien mit C/O < 0.31 konnte bei jeder Dichte des Rufles mit

einer Stromstérke von 1 mA gemessen werden.
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Abb. 4-38: Erweiterung der dichteabhingige Leitfadhigkeitskurven mit den Messwerten der
thermophoretisch abgeschiedenen Propanrufle fiir 0.25 <C/O <0.31.

Die Leitfahigkeitsbestimmung der Propanrufle in der Pressvorrichtung sollte der Validierung der
Ergebnisse der thermophoretisch abgeschiedenen Rufiproben dienen. Dazu wurde die Dichte der
thermophoretisch abgeschiedenen Rufiproben aus der Rufischichthéhe, der Rulschichtfliche und
der RuBmasse bestimmt. In Abbildung [{-38]sind diese Werte in die mittels der Pressvorrichtung
gemessenen dichteabhéngigen Leitfadhigkeitskurven eingefiigt. Die Dichte der thermophoretisch
abgeschiedenen Rufle liegt mit 17-60 kg m™ groBtenteils unterhalb der Schiittdichte der Propan-
rufle und ist damit geringer als die Schiittdichte der mit der Pressvorrichtung analysierten Rufle.
Beim Zusammenfiigen der Ergebnisse beider Aufbauten zur Leitfahigkeitsbestimmung, liegen die
Leitfahigkeitswerte der thermophoretisch abgeschiedenen Ruflie demnach bei niedrigeren Dichten
als die dichteabhédngigen Leitfahigkeitskurven in der Pressvorrichtung. Da die Leitfdhigkeit der
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Rufle mit C/O > 0.34 nach der thermophoretischen Abscheidung nicht quantifiziert werden konn-
te, sind in Abbildung nur die Werte der Rufie mit C/O <0.31 gezeigt. Auch wenn die Ein-
zelmessungen der in Abbildung [4-36] gezeigten Mittelwerte bei der Auftragung in Abhéngigkeit
der Dichte deutlich streuen, ist zu erkennen, dass sich die Leitfdhigkeit der thermophoretisch
abgeschiedenen Rufle an die dichteabhéngigen Leitfahigkeitskurven aus der Pressvorrichtung
anschlieft. Dadurch kann die Bestimmung der Leitfdhigkeit mittels Leitfahigkeitsmessung nach
Van der Pauw auch an thermophoretisch abgeschiedenem Ruf} erfolgen, solange dieser auch
bei geringen Dichten eine geniigend hohe Leitfahigkeit aufweist. Jedoch sind die Ergebnis-
se der Leitfdhigkeitsbestimmung von thermophoretisch abgeschiedenem Rufi durch die gerin-
ge RuBBmasse und der deshalb kleinen Rufschichthohe von wenigen Mikrometern, die in die
Leitfdhigkeitsbestimmung eingeht, mit erheblichen Unsicherheiten behaftet.

4.3.3 Korrelation der Leitfihigkeit mit anderen Rufleigenschaften

Da die Leitfdhigkeit bei geniigend groflem Kontakt zwischen den Ruflagglomeraten nicht nur
von den makroskopischen Pulvereigenschaften des Rufles abhéngt, sondern auch von den mi-
kroskopischen Eigenschaften wie der Rufistruktur beeinflusst wird, soll hier eine Korrelation der
Leitfdhigkeit mit anderen RuBeigenschaften erfolgen. Grob et al. [26] konnten einen nahezu ex-
ponentiellen Anstieg der Leitfahigkeit von Industrieruproben, GfG-Rufl und Graphitpulver mit
sinkender Reaktivitdt bei der TPO zeigen. Da die Bestimmung der Leitfahigkeit der thermopho-
retisch abgeschiedenen Propanrufle nur fiir vier Proben erfolgreich war, wiahrend die restlichen
Ergebnisse durch das Rauschen der Messgeréte verzehrt werden, liefert eine Korrelation der
Leitfdhigkeit der thermophoretisch abgeschiedenen Rufle mit deren Reaktivitidt bei der TPO
keine sinnvollen Ergebnisse (Abbildung links).
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Abb. 4-39: Korrelation der RuBreaktivitidt aus der TPO mit der Leitfdhigkeit der thermopho-
retisch abgeschiedenen Propanrufie (links) und der Propanrufie bei einer Kompri-
mierung auf eine RuBdichte von 200 kgm™ (rechts).

Deshalb wurden die Leitfahigkeitsmessungen in der Pressvorrichtung zur Korrelation mit der Re-
aktivitdt der Propanrufle verwendet. In Abbildung m (rechts) ist die Tyax der TPO mit der
Leitfiahigkeit bei einer Dichte des RuBes von 200 kg m™ korreliert. Diese Dichte wurde gewéhlt, da
von allen Propanruen mit unterschiedlichen C/O-Verhiltnissen Messwerte bei 200 kg m™ vorlie-
gen. Auch die Wahl einer hoheren Dichte ist moglich, wodurch die Absolutwerte der Leitfahigkeit
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verschoben werden, der relative Zusammenhang jedoch bestehen bleibt. Da die Korrelation nur
fiir Propanrufle mit unterschiedlichen C/O-Verhéltnissen als d&hnliche RuBle gezeigt werden sollte,
sind die bei Grob et al. [26] verwendeten Eckpunkte GfG-Ru und Graphitpulver nicht angege-
ben. Dadurch ergibt sich im Fall der Propanrufie anders als bei Grob et al. (fiir Industrierufie
und die TPO-Eckpunkte) kein deutlicher exponentieller Zusammenhang von Reaktivitat und
Leitfdhigkeit, da drei der acht Propanrufle abseits der exponentiellen Regressionskurve liegen.
Allerdings wiirde auch bei Grob et al. ohne die Eckpunkte (GfG-Ru und Graphitpulver) kei-
ne Korrelation auftreten, da einmal drei und einmal zwei der sechs Industrierufie fast dieselbe
Leitfahigkeit sowie Reaktivitdt besitzen und der sechste Industrierufi weitab der Korrelation
liegt. Bei der logarithmischen Auftragung der Leitfahigkeit der Propanrufle gegen die Reakti-
vitdt dagegen existiert ein scheinbar linearer Zusammenhang. Die Propanrufle mit einer hohen
Oxidationsreaktivitdt besitzen eine niedrige Leitfahigkeit.

In Abbildung (links) ist die Korrelation der logarithmisch aufgetragenen Leitfahigkeit bei
einer Dichte des RuBes von 200 kgm™ mit der Intensitit des ESR-Signales gezeigt. Da mittels
ESR nicht alle Propanrufle gemessen wurden, sind nur fiinf Messwerte im Diagramm gezeigt,
was keine generelle Schlussfolgerung zulésst. Jedoch ist der Trend erkennbar, dass die Rufle mit
einer hohen Leitfahigkeit ein geringes ESR-Signal besitzen. Wie im Kapitel zur Analyse der
Propanrufie mit unterschiedlichen C/O-Verhéltnissen beschrieben, ist das ESR-Signal mit der
Konzentration an Kohlenstoffradikalen und damit Fehlstellen im Gitter der Rufle verkniipft. Da-
durch scheint die geringere Leitfahigkeit bei einem héheren ESR-Signal folgerichtig, da eine hohe
Konzentration an Fehlstellen im Gitter die Leitfahigkeit negativ beeinflussen sollte. Mit dieser
Erklarung stimmen die Ergebnisse der ESR-Analyse mit denen der Leitfdhigkeit der Propanrufle

iiberein.
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Abb. 4-40: Korrelation der Leitfahigkeit der Propanrufie bei einer Komprimierung auf eine
RuBdichte von 200 kg m™ mit der Intensitit des ESR-Signales (links) und den RM-
Parametern I(D)/I(G) und Untergrundintensitat (rechts).

Da die Leitfahigkeit jedoch nicht nur von der Anzahl der Kontakte der Ruflagglomerate unter-
einander, sondern auch von der Nanostruktur der Rufe selbst abhéngt, kann zusétzlich eine Kor-
relation von strukturbeschreibenden Raman-Parametern mit der Leitfahigkeit erfolgen. In Ab-
bildung (rechts) ist zum einen das Verhéltnis der Rufi-Raman-Peaks I(D)/I(G), das mit der
Kristallitgrofe verkniipft ist, gegen die Leitfihigkeit bei einer RuBdichte von 200 kg m™ in loga-
rithmischer Darstellung aufgetragen. Zum anderen erfolgt die Darstellung der Intensitéit des Un-
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tergrundes im Raman-Spektrum bei der Wellenzahl 930 & 5cm™, die mit dem Anteil an organi-
schen Bestandteilen verkniipft ist, mit der logarithmisch aufgetragenen Leitfahigkeit. Erkennbar
ist hier, wie bereits durch die Korrelation mit den TPO-Ergebnissen und den ESR-Intensitéaten
angedeutet, dass die Leitfdhigkeit mit einer hoheren Konzentration an (fluoreszierenden) organi-
schen Bestandteilen abnimmt. Die Rufle mit dem geringsten (Fluoreszenz-) Untergrund, also der
geringsten Intensitit bei der Wellenzahl 930 + 5 cm™! weisen die hochsten Leitfihigkeiten auf. Die
(fluoreszierenden) organischen Verbindungen wie PAHs und HULIS-dhnliche Strukturen [293-
296] konnen in Rufien und auf der Oberfliche vorliegen. Als molekulare Strukturen tragen sie
dazu bei, die Leitfidhigkeit als nichtleitende Bestandteile im Rufl zu verringern. Auch die struk-
turelle Ordnung der Propanrufle ist erwartungsgeméafl mit der Leitfihigkeit verkniipft. Die Rufle
mit den grofiten I(D)/I(G)-Verhéltnissen und damit einer grofieren Kristallitgrofie [217] weisen
eine hohere Leitfahigkeit auf, als die PropanruBe mit kleineren, gebogenen Kristalliten. Uber
einen hoheren Anteil defektfreier Graphenstrukturen mit einer gréfleren lateralen Ausdehnung
der Kristallite steigt die Leitfdhigkeit der geordneteren und damit graphitdhnlicheren Rufle. Ei-
ne hohere Leitfahigkeit fiir Rufe mit geordneteren Nanostrukturen fanden auch Grob et al. [26]
bei der Analyse von GfG-Rufl und sieben Industrierulen. Von amorphen GfG-Rufl zum Hoch-
leitfahigkeitsrufl Printex XE2 mit einer sehr geordneten Nanostruktur stieg die Leitfahigkeit
mit zunehmendem I(D)/I(G)-Verhéltnis bis auf bei zwei Ausnahmen an. Somit stimmen die
erhaltenen Ergebnisse mit denen aus der Literatur iiberein, die besagen, dass eine Korrelati-
on der Leitfdhigkeit mit der Rufinanostruktur besteht, da diese die Leitfdhigkeit mafigeblich
beeinflusst.

4.3.4 Leitfahigkeit zur Ruflcharakterisierung: Zusammenfassung und
Ausblick

Ein resistiver massensensitiver Leitwertsensor mit interdigitalen Elektroden wurde auf seine Eig-
nung zur Charakterisierung von thermophoretisch auf dem Leitwertsensor abgeschiedenen Ruf3
getestet. Wiederholte Analysen zeigten, dass der Leitwertsensor nicht zur Charakterisierung von
thermophoretisch abgeschiedenen Rufl geeignet war. Sowohl die hohen Unsicherheiten der er-
haltenen Leitwerte mit bis zu 800 % als auch die unterschiedlichen Ergebnisse bei der Analyse
derselben Ruflart, mit bis zu vier Gréfenordnungen Differenz sorgten fiir eine Nichtanwendbar-
keit des Sensors fiir die Rucharakterisierung. Auch die Anderung der Probe unter dem Einfluss
der angelegten Spannung verhinderte eine reproduzierbare Ruflanalyse, weshalb die Leitwert-
bestimmung als dritte, parallele Methode zur Ruficharakterisierung in der Messzelle als nicht

zielfiilhrend angesehen werden kann.

Stattdessen wurde ein handgefertigter Leitfihigkeitssensor fiir die Leitfdhigkeitsbestimmung
nach Van der Pauw erfolgreich fiir die Charakterisierung von thermophoretisch abgeschiede-
nen Propanrufl getestet. Mittels der Methode nach Van der Pauw war im Gegensatz zum Leit-
wertsensor eine reproduzierbare Analyse von 0.2-0.4 mg thermophoretisch abgeschiedenem Ruf}
mit einem Fehler von 16 % bei der Verwendung von unterschiedlichen Sensorplattchen moglich.
Der Zusammenhang zwischen dem durch die Probe geleiteten Strom und dem gemessenen Span-
nungsabfall folgte dem Ohm’schen Gesetz und die Leitfdhigkeit der Probe wurde durch die Héhe
des angelegten Stromes nicht beeinflusst oder verdndert. Als grofite Fehlerquelle konnte die Be-
stimmung der Ruf3schichthohe mittels des Raman-Mikroskops und eine teilweise ungleichméfige
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Ruf3schichthéhe ermittelt werden, die bei einer Ruflschichthéhe von 15-90 pm zu deutlichen Feh-
lern fithren kann. Auch ist eine gewisse Leitfihigkeit der RuBprobe (ca. 0.004 Q! m™!) notwendig,
um einen messbaren Stromfluss durch die Probe zu generieren und die Leitfdhigkeit und nicht
nur das Rauschen der Messgerite zu bestimmen. Dadurch konnte die Leitfdhigkeit von vier der
acht PropanruBe mit unterschiedlichem C/O-Verhiltnis zu 0.007 £0.002 Q21 m™! (C/0=0.31),
0.13+£0.1Qtm™! (C/0=0.29),0.214+0.03Q2 ' m™* (C/O=0.27) und 0.21 £0.04 X' m* (C/O =
0.25) bestimmt werden. Als Referenzmethode diente eine Pressvorrichtung zur Bestimmung
der Leitfahigkeit bei einer bestimmten Dichte des Rufles |26]. Die Messwerte der thermopho-
retisch abgeschiedenen Rufie konnten hierbei direkt als Verldngerung der Kurven der dich-
teabhéngigen Leitfdhigkeit der Propanrufle bei geringen Dichten eingefiigt und dadurch bestéatigt
werden.

Da die Bestimmung der Leitfdhigkeit der thermophoretisch abgeschiedenen Rufie mit C/O-
Verhéltnissen grofier als 0.31 nicht moglich war, erfolgte die Korrelation der mittels TPO, ESR
und RM erhaltenen Rufleigenschaften mit Leitfdhigkeitswerten aus der Pressvorrichtung bei einer
RuBdichte von 200 kg m=. Mit steigendem C/O-Verhiltnis von 0.25-0.51 nahm die Leitfihigkeit
bei dieser Dichte um vier Gréflenordnungen ab. Die Reaktivitiat der Propanrufle stieg mit sin-
kender Leitfahigkeit. Die Abnahme der Leitfahigkeit (und Zunahme der Reaktivitéit) konnte
durch einen hoéheren Anteil an (fluoreszierenden) organischen Verbindungen und einer deut-
lich ungeordneteren Rufinanostruktur mit kleineren Kristalliten und einer héheren Anzahl an
Defekten erklart werden. Dadurch konnte der Zusammenhang von Oxidationsreaktivitét, Nano-
struktur, Partikelgrofle und Radikalkonzentration mit der Leitfahigkeit fiir die Propanrufle mit
C/0O-Verhéltnissen von 0.25-0.51 hergestellt werden.

Die geplante Kombination von TPO, RM und Leitwertbestimmung in der Messzelle war durch
die Nichtverwendbarkeit des Leitwertsensors hinféllig. Auch wenn der Leitfahigkeitssensor nach
der Methode von Van der Pauw reproduzierbare Ergebnisse fiir thermophoretisch abgeschiedene
Propanrufle lieferte und ein Einbau in die Messzelle durch die Einfithrung zweier weiterer Feder-
kontakte in der Messzelle und einer Anpassung des Sensordesigns moglich wére, wird die Kom-
bination als sehr schwierig erachtet. Die grofite Fehlerquelle bei der Leitfahigkeitsbestimmung
nach Van der Pauw ist die Hohe der Rufischicht. Diese kénnte zwar vor dem Einbau in die Mess-
zelle bestimmt werden, jedoch miisste sie, falls es durch Oxidation, Erhitzen oder den Gasfluss
in der Messzelle zu Anderungen in der RuBschichthéhe kommt, nach dem Experiment erneut
bestimmt werden. Da die Bestimmung der Rufischichthéhe innerhalb der Messzelle sehr proble-
matisch ist, miisste der Sensor dafir ausgebaut werden, wobei die Ruflschicht beschadigt werden
konnte. Auch ist nicht gewéhrleistet, dass bei der Oxidation oder dem Erhitzen des Rufles die
Ruf3schicht gleichméfig abbrennt und iiberall die gleiche Schichthohe erhalten wird. Fir eine
Kombination von Leitfahigkeitsexperimenten, TPO und RM in situ in einem Aufbau zur Ruf3-
charakterisierung wiren noch einige weitere Schritte beziiglich Sensordesign, Messequipment,
RuBschichththenbestimmung und den Umbau der Messzelle notwendig.

158



4.4. Einfluss der EC/OC-Zusammensetzung auf die Ruistruktur

4.4 Einfluss der EC/OC-Zusammensetzung auf die
Ruf3struktur

Rufle oder kohlenstofthaltige Aerosole werden hiufig neben der Charakterisierung auf ihre che-
mische Zusammensetzung iiber die elementare Zusammensetzung der enthaltenen Elemente,
mittels thermooptischer Reflexions- und Transmissionsmethoden in definierte Kohlenstofffrak-
tionen (elementarer Kohlenstoff (EC), organischer Kohlenstoff (OC) und Gesamtkohlenstoff
(TC)) unterteilt [58, 236, [242]. Die EC/OC-Zusammensetzung eines Rufies kann Auskunft
iiber seine Zusammensetzung geben und wird zumeist fiir die Charakterisierung von atmo-
sphérischen Kohlenstoffaerosolen verwendet [30]. Trotz der haufigen Verwendung der EC/OC-
Zusammensetzung, und vor allem da es keine EC/OC Standards gibt, ist die Definition der
EC/OC-Zusammensetzung umstritten und die Ergebnisse der Methode sind durch unterschied-
liche Programme und Fehlerquellen mit Vorsicht zu betrachten und schwer zu vergleichen [30,
58, 236]. Auch wenn manche RuBeigenschaften wie die Wechselwirkung von Wasser und Ruf}
[237, 238] sowie die Rufidichte [239, 240] iiber das EC/OC-Verhéltnis beschrieben oder damit
korreliert werden konnten, ist der Zusammenhang zwischen dem EC/OC-Anteil und Rufeigen-
schaften wie der Reaktivitdt oder der Rufistruktur nicht komplett geklart.

Deshalb sollten in diesem Projekt CAST-RuBe (combustion aerosol standard) mit unterschiedli-
chem EC/OC-Gehalt in Kooperation mit Dr. Francois-Xavier Ouf (Institut de Radioprotection
et de Stireté Nucléaire, Frankreich), Dr. Daniel Ferry (Aix-Marseille Université, Frankreich) und
Dr. Elena Kireeva (Lomonosov Moscow State University, Russland) mittels RM, TEM, HRTEM
und FTIR untersucht werden, um den Einfluss des EC/OC-Gehaltes auf unterschiedliche Ruf-
eigenschaften festzustellen. Dr. Francois-Xavier Ouf war fiir die Erzeugung der CAST-Rufle mit
unterschiedlichen Aquivalenzverhéltnissen sowie die thermooptische Analyse der CAST-Rufe
zur Bestimmung des EC/OC-Gehaltes zustindig, wihrend Dr. Elena Kireeva FTIR-Analysen
durchfiihrte, um den Einfluss des EC/OC-Anteils auf die Verteilung von funktionellen organi-
schen Gruppen auf der Rufloberflache zu untersuchen. TEM und HRTEM-Analysen erfolgten
durch Dr. Daniel Ferry zur Kléarung des Einflusses des EC/OC-Gehaltes auf die Mikrostruk-
tur und die Nanostruktur der Rufle. RM sollte ebenfalls zur Bestimmung der Nanostruktur
der CAST-Rufle eingesetzt werden. Die strukturellen Beschreibungen der CAST-Rufle durch
HRTEM oder RM sollten durch die Ergebnisse der jeweils anderen Methode erweitert sowie mit
dieser korreliert werden. Durch die umfassende Ruficharakterisierung sollten weiterfithrende Er-
gebnisse erhalten werden, um zu erkennen, wie welche Rufleigenschaften mit dem EC/OC-Anteil
in Verbindung stehen.

Neben der umfassenden RuBicharakterisierung war das zweite Ziel, den Einfluss des EC/OC-
Anteils auf die Oxidation der Rufle zu untersuchen. Dazu sollten die CAST-Rufle mit den un-
terschiedlichen EC/OC-Anteilen unter dem Raman-Mikroskop an Luft stufenweise auf 600°C
erhitzt werden, um die Strukturdnderung der Rufle wiahrend der Oxidation in situ zu verfolgen.
Anderungen der Nanostruktur kénnen dabei direkt iiber Anderungen der Raman-Spektren er-
kannt werden und mit einer Zunahme oder Abnahme der Ordnung sowie dem Verschwinden oder
Erscheinen von organischen Verbindungen verkniipft werden. Uber den Vergleich der Anderung
der Nanostruktur der CAST-RuBle mit unterschiedlichen EC/OC-Anteilen sollte das Oxidati-
onsverhalten und die strukturelle Anderung verglichen werden, um Unterschiede und Gemein-
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samkeiten der Anderungen der Nanostruktur in Abhingigkeit des EC /OC-Anteils zu erkennen.
Dadurch sollte der Einfluss des EC/OC-Anteils auf die Ruoxidation geklért werden.

4.4.1 Charakterisierung durch eine thermooptische Methode, HRTEM und
FTIR-Spektroskopie

Bei der Bestimmung des OC/EC-Verhéltnisses der drei CAST-Rufle, die bei unterschiedlichen
Propan-zu-Luft-Verhéltnissen mit einem miniCAST generiert wurden, mittels das IMPROVE_A-
Protokolls, zeigte sich, dass das OC/EC-Verhéltnis und damit der OC/TC-Anteil im Rufl mit
steigendem Aquivalenzverhéltnis zunimmt (Tabelle. So besitzt der CAST-Ruf}, der bei leicht
mageren Bedingungen bei ¢ =0.95 erzeugt wurde einen OC-Anteil von 4 %. Bei den bei fetten
Verbrennungsbedingungen erzeugten CAST-Ruflen mit ¢ = 1.23 und ¢ = 1.43 liegt der OC-Anteil
bei 47 % sowie 87 %. Der OC-Anteil ist damit eng mit dem Aquivalenzverhiltnis verkniipft und
nimmt mit steigendem Aquivalenzverhiltnis zu [272], was mit der Literatur iibereinstimmt [239,
271]. Dies liegt daran, dass durch einen Anstieg des Aquivalenzverhéltnisses in der Flamme bei
der Verbrennung die Konzentration an Sauerstoff abnimmt und im Verhéltnis mehr Kohlenstoff
iiber den Kraftstoff im Verbrennungsgemisch enthalten ist. Dadurch lauft die Verbrennung bei
einem héheren Aquivalenzverhiltnis und damit héherem Kraftstoffiiberschuss unvollstindiger
ab. Durch die unvollstdndige Verbrennung bilden sich mehr organische Verbindungen wie PAHs,
die entweder als Ruflvorlaufer zu Rufipartikeln weiterreagieren kénnen oder bei niedrigen Ver-
brennungstemperaturen intakt bleiben kénnen und sich am Rufl anlagern oder in die Partikel
eingebaut werden kénnen und zum OC beitragen. Nach Moore et al. [86] tritt die hochste adiaba-
tische Flammentemperatur bei der stochiometrischen Verbrennung auf. Die Flammentemperatur
nimmt ab, je weiter sich die Verbrennungsbedingungen von der stéchiometrischen Verbrennung
unterscheiden, und damit mit steigendem Aquivalenzverhiltnis [271]. Eine hohere Verbrennungs-
temperatur begiinstigt den Zerfall des Kraftstoffs in kleine Kohlenwasserstoffspezies, die mittels
HACA-Mechanismus an die PAH-Verbindungen und den Rufl angebaut werden kénnen, um
geordnete Graphenschichten zu bilden. Da mehr Oberflichenpositionen fiir die Reaktion und
damit mehr thermodynamisch bevorzugte Orientierungen verfiigbar sind, entsteht beim Ober-
flachenwachstum der Partikel eine geordnetere Struktur |96} 99]. Bei niedrigeren Temperaturen
hingegen sind schwere PAHs die Hauptspezies fiir die Wachstumsreaktion und das Partikel-
wachstum héngt hierbei vor allem von der Verschmelzung der PAH-Cluster ab, was zur Bildung
amorpherer Strukturen fithrt [96, |99]. Auch werden nicht alle PAH oxidiert oder verschmelzen
zu Ruipartikeln. Durch das Loschen und das Verdinnen der Flamme des CAST-Brenners vor
dem Abschluss der Rufibildung bleiben viele PAHs erhalten, die auf die gebildeten Rufipartikel
kondensieren kénnen und einen grofien Beitrag zum OC der Partikel leisten.

In Abbildung sind TEM- und HRTEM-Aufnahmen sowie die Elektronendiffraktogramme
der CAST-RuBe mit den Aquivalenzverhiltnissen ¢ = 0.95 (links), ¢ = 1.23 (Mitte) und ¢ = 1.43
(rechts) gezeigt. In Tabelle sind die daraus abgeleiteten Eigenschaften der Rufle zusam-
mengefasst. Aus den TEM-Bildern ldsst sich die Grofle der Primérpartikel in den RuBagglo-
meraten der CAST-RuBe bestimmen. Der CAST-Rufl mit dem geringsten Aquivalenzverhéltnis
(¢=0.95) und dem geringsten OC-Anteil (4% OC) besitzt mit einem mittleren Primérparti-
keldurchmesser von 26.6 nm die kleinsten Priméarpartikel, wéhrend der CAST-Rufl mit mittle-
rem Aquivalenzverhéltnis (¢=1.23, mittlerer OC-Anteil von 47 % OC) die groSten Priméirpar-
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tikel mit einem mittleren Durchmesser von 36.3 nm aufweist. Die Primérpartikel des CAST-
RuBes mit dem héchsten Aquivalenzverhiltnis (¢ = 1.43, héchster OC-Anteil 87 % OC) besitzen
mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 29.9nm eine Partikelgrofie zwischen den ande-
ren beiden CAST-Ruflen. Zusétzlich ist erkennbar, dass sich die Primérpartikel des CAST-
Rufles mit ¢ =0.95 (4 % OC) signifikant tiberlagern, wihrend bei den CAST-Ruflen mit héheren
Aquivalenzverhéltnissen zusétzlich eine Umbhiillung der Aggregate festgestellt werden kann,
die an den Uberlagerungsstellen der Primérpartikel fiir eine Verdickung der Ubergénge sorgt
[272].

-1
5 nm

Abb. 4-41: TEM-Aufnahmen (oben), HRTEM-Aufnahmen (Mitte) und Elektronendiffrakto-
gramme (unten) der CAST-RuBe mit den Aquivalenzverhiltnissen ¢ =0.95 (links),
¢»=1.23 (Mitte) und ¢ =1.43 (rechts) [272].

Aus den HRTEM-Aufnahmen und den Elektronendiffraktogrammen (Abbildung Mitte
und unten) kénnen Informationen tber die Nanostruktur der CAST-Rufle erhalten werden.
Bei dem Vergleich der HRTEM-Aufnahmen ist ein deutlicher Unterschied zwischen der Nano-
struktur der CAST-RuBe mit niedrigeren Aquivalenzverhéltnissen ¢ =0.95 (4 % OC, links) und
$=1.23 (47% OC, Mitte) zu dem CAST-RuB mit hohem Aquivalenzverhéltnis ¢=1.43 (87 %
OC, rechts) zu erkennen. Bei dem CAST-Rufl mit ¢=1.43 und dem hochsten OC-Anteil von
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87 % konnen keine Ordnung der Graphenschichten und kaum parallele kristallitbildende Gra-
pheneinheiten erkannt werden, sondern nur zuféllig angeordnete, sehr stark gebogene Schichten.
Dadurch kann die Nanostruktur des CAST-Rufles mit ¢ =1.43 als amorph identifiziert werden.
Bei den beiden anderen CAST-Rufien mit niedrigeren Aquivalenzverhéltnissen sind parallele
kristallitbildende Grapheneinheiten erkennbar. Auch die Kriimmung der Graphensegmente ist
deutlich geringer als die des amorphen CAST-Rufles. Die CAST-Rufle mit ¢=0.95 (4% OC)
und ¢ =1.23 (47 % OC) besitzen dagegen beide eine turbostratische Nanostruktur. Beim quali-
tativen Vergleich der HRTEM-Bilder der CAST-Rufle mit ¢ =0.95 und ¢ = 1.23 sind bei beiden
CAST-Ruflen amorphe Bereiche analog des CAST-Rufles mit ¢ =1.43 sowie geordnete Berei-
che mit parallelen Graphenschichten erkennbar. Dabei scheint der CAST-Rufl mit ¢ =0.95 (4 %
OC) mehr geordnete Regionen mit parallelen Graphenschichten mit geringen Kriimmungen,
die Kristallite bilden, zu besitzen, als der CAST-Rufl mit ¢=1.23 (47% OC), bei dem in
der unteren Hélfte und am linken Rand des gezeigten HRTEM-Bildes deutliche Biegungen
und Uberkreuzungen der Graphenschichten erkennbar sind, die an die amorphe RuBstruktur
des CAST-Rufles mit ¢ =1.43 erinnern. Bei der qualitativen Beschreibung der Nanostruktur
der Rule nimmt die Ordnung (Kristallitlinge, Anzahl paralleler Graphenschichten, geringe-
re Krimmung der Schichten) mit zunehmendem Aquivalenzverhiltnis und zunehmendem OC-
Anteil ab. Dieses Ergebnis wird auch durch die gezeigten Elektonendiffraktogramme bestétigt.
Mit abnehmendem Aquivalenzverhéltnis der CAST-RuBe gehen die konzentrischen Ringe, die
zu den Gitterabstdnden dyge und digg gehoren, von sehr diffus, was typisch fiir sehr ungeordnete
Strukturen ist, in noch etwas unscharfe, jedoch immer deutlicher zu erkennende Ringe tiber, was
eine zunehmende Ordnung der Nanostruktur der CAST-Rufle von ¢ =1.43 zu ¢ =0.95 (87 % zu
4% OC) anzeigt.

Die qualitativ hohere strukturelle Ordnung und der niedrigere OC-Anteil lassen sich tiber die
Flammentemperatur bei der Rulbildung und damit das Aquivalenzverhiltnis direkt miteinander
korrelieren. Das hohere Aquivalenzverhéltnis fithrt zu einer geringeren Flammentemperatur und
damit zu einer amorpheren Rufistruktur und einem hoheren Anteil an organischen Verbindun-
gen.

Tab. 4-2: EC/OC-Anteile und Morphologie der CAST-Rufle mit unterschiedlichem
Aquivalenzverhiltnis nach [272].

Grofle é =0.95 ¢ =1.23 ¢ =1.43
0C/TC [%] 4 47 87

EC/TC [%] 96 53 13

Mittlerer Primérpartikeldurchmesser [nm|] 26.6 (o0,=1.31) 36.3 (6,=1.25) 29.9 (0,=1.25)
Schichtabstand dyp2 [nm)] 0.37 0.37 0.38
Modalwert Kristallitlinge Ly,oqe [nm] 1.90 + 0.01 2.09 £ 0.01 0.482 + 0.003
Median Kristallitlange Lge, [nm] 2.45 £ 0.02 2.48 £ 0.02 0.589 £ 0.004
Geometrische Standardabweichung ¢, 1.65 & 0.01 1.52 + 0.01 1.57 &£ 0.01
Nanostruktur Turbostratisch ~ Turbostratisch ~ Amorph

Durch die Analyse von ca. 2000 Kristalliten konnte Dr. Daniel Ferry einen Modalwert der Kris-
tallitgroBe von 0.589 +£0.004nm fiir den amorphen CAST-Rufl mit ¢ =1.43 bestimmen. Der
Modalwert der Kristallitgrofle des CAST-Rufles mit ¢ =1.23 wurde aus der Analyse von 2000
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Kristalliten zu 2.09 £+ 0.01 nm bestimmt, wéahrend sich fiir den CAST-Ruf} mit ¢ =0.95 durch das
Ausmessen von knapp 4000 Kristalliten ein Modalwert der Kristallitgroe von 1.90 +0.001 nm
ergab [272].

Der hohere Anteil an OC ldsst sich auch bei der Analyse der CAST-Rufle mittels FTIR-
Spektroskopie an den funktionellen Gruppen erkennen. In Abbildung (links) sind die FTIR-
Spektren der CAST-RuBe mit unterschiedlichem Aquivalenzverhéiltnis und OC-Anteil gezeigt.
Bei 3600-3100cm™ (Hydroxyle), 1750-1600 cm™ (Carbonyle), ~1400cm™ (Carboxylate) und
1300-900 cm™ (Ether) treten Schwingungen von Sauerstoffgruppen auf. Wihrend Kohlenstoff-
schwingungen (Geriistschwingungen, C-C, C=C) ebenfalls im Bereich 1300-900 cm™ [234, [297]
und bei 1615-1575cm™! (aromatische C-C-Schwingungen) zu sehen sind [307, [308]. Aliphatische
C-H-Schwingungen treten bei 3000-2800 cm™ auf, wihrend aromatische C-H-Schwingungen bei
~3050 cm™! zu finden sind [297]. Im FTIR-Spektrum des bei mageren Bedingungen erzeugten
CAST-Rufles mit ¢=0.95 (4% OC) sind die aliphatischen C-H-Schwingungen bei 2908 cm™!
und 2842cm™' deutlich zu erkennen. Auch die C=C-Schwingung aromatischer Verbindungen
bei 1586 cm™ tritt im FTIR-Spektrum auf. Die Carbonylschwingung bei 1706 cm™ kann der
Schwingung von Ketonen und Aldehyden zugeordnet werden, da die OH-Schwingung der Car-
bonsiure bei 3600-3100 cm™! nicht auftritt. Zusétzlich ist in den FTIR-Spektren der bei héheren
Aquivalenzverhéltnissen generierten CAST-Rufie mit ¢=1.23 (47% OC) und ¢=1.43 (87%
OC) die aromatische C-H-Schwingungen bei 3036 cm™ zu sehen. Dies kann durch den hoheren
OC-Anteil und den damit verbundenen héheren Anteil an organischen Verbindungen erklart
werden. Die Intensitdt der Schwingungen ist iiber das Lambert-Beer’sche Gesetz mit der Kon-
zentration der einzelnen Komponenten verkniipft. Die steigende Intensitéat der aromatische C-H-
Schwingungen bei 3036 cm™ und auch der Carbonylschwingung bei 1706 cm™ fiir die CAST-Rufe
mit steigendem Aquivalenzverhéltnis spiegelt somit die Anteile an organischen Bestandteilen der
Rufle wider, die aus carbonylhaltigen (polyzyklischen) aromatischen sowie aliphatischen Koh-
lenstoffverbindungen bestehen [272].
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Abb. 4-42: FTIR-Spektren (links) und Fluoreszenzsignale, angeregt bei A\g =633 nm, (rechts)
der CAST-Rufle mit unterschiedlichem Aquivalenzverhéltnissen nach [272].

Auch in der Intensitéat des Fluoreszenzsignales der CAST-Rufle bei der Anregung mit Licht im
sichtbaren Bereich wird der hohere OC-Anteil der CAST-RuBe mit hohem Aquivalenzverhiltnis
deutlich. In Abbildung (rechts) sind die mittels des Raman-Mikroskops bei einer Anregung
der CAST-RuBe mit Ay =633 nm aufgenommenen Fluoreszenzsignale gezeigt. Fiir die Aufnahme
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des bei der Raman-Spektroskopie eigentlich ungewollten Fluoreszenzsignals wurde der Messbe-
reich des Raman-Mikroskops erweitert, um das emittierte Licht im Bereich 493-926 nm (Raman-
Verschiebung: —4500-5000 cm™, Anti-Stokes- und Stokes-Bereich) zu analysieren. Im Spektral-
bereich von 622-638 nm wurde die Anregungswellenldnge mittels Kerbfilter herausgeschnitten.
Bei 680-710 nm sind die Raman-Ruf-Spektren (Raman-Verschiebung: 1100-1720 cm™) teilweise
zu erkennen. Der unter den Ruf-Raman-Signalen liegende Untergrund wird durch die Fluo-
reszenz der CAST-Proben hervorgerufen. Dabei weisen alle drei CAST-Rufle unabhéngig vom
Aquivalenzverhéltnis ein Fluoreszenzsignal derselben Form und Position auf. Jedoch nimmt die
Intensitit des Fluoreszenzsignales mit steigendem Aquivalenzverhéltnis zu. Wihrend der bei
mageren Verbrennungsbedingungen erzeugte CAST-Rufl mit ¢ =0.95 (4% OC) nur einen sehr
geringen Fluoreszenzuntergrund aufweist, ist die Intensitdt des Fluoreszenzuntergrundes des
CAST-RuBles mit ¢ =1.23 (47 % OC) deutlich hoher. Das hochste Fluoreszenzsignal weist je-
doch der CAST-Rufl mit ¢ =1.43 (87 % OC) auf, dessen Intensitét bis zu 20x hoher als die des
CAST-RuBes mit ¢ =0.95 ist [272].

Das Fluoreszenzsignal wird durch fluoreszierende auf bzw. in den CAST-Rufien vorhandenen or-
ganischen Verbindungen hervorgerufen. Viele organische Verbindungen, die auf dem Ruf} vertre-
ten sein kénnen, wie polyzyklische aromatische Verbindungen [293-295] oder huminstoffahnliche
Verbindungen [296], sind bekannt dafiir ein Fluoreszenzsignal hervorrufen zu kénnen. Somit kann
bei einem hoéheren Fluoreszenzsignal von einer hoheren Konzentration fluoreszierender organi-
sche Verbindungen im CAST-Rufl ausgegangen werden. Da das Fluoreszenzsignal mit steigen-
dem Aquivalenzverhéltnis zunimmt, mit dem auch der OC-Anteil der CAST-Rufie zunimmt,
wird klar, dass auch der OC-Anteil mit dem Fluoreszenzsignal der CAST-Rufle verkniipft ist,
da ein hoherer Anteil der vorhandenen (fluoreszierenden) organischen Verbindungen auf dem
CAST-RuB zu einer starkeren Fluoreszenz des Rufies fithrt [272].

4.4.2 Nanostrukturanalyse mittels RM

In Abbildung[4-43|sind die Raman-Spektren der CAST-RuBe mit unterschiedlichen OC-Anteilen
gezeigt. Abbildung (links) zeigt die Raman-Spektren der CAST-Rufle im Vergleich mit an-
deren Kohlenstoffverbindungen wie Printex XE2 als sehr geordneten Rufl; GfG-Ruf} als amor-
phen Rufl und einer Huminséure als Referenzmaterial mit einem hohen Anteil an organischen
Bestandteilen [230]. In Abbildung (rechts) sind die Raman-Spektren der CAST-Rufle fiir
einen besseren Vergleich tibereinandergelegt. Wie bei den (Bio)Dieselrulen in Kapitel erfolgt
die Interpretation der Raman-Spektren der CAST-Rufle iiber das Peakverhéltnis I(D)/I(G) nach
Ferrari und Robertson [217]. Fiir amorphe und ungeordnete Kohlenstoffmaterialien wie Ruff mit
einer Kristallitgrofe L, < ca. 2nm nimmt das I(D)/I(G)-Verhéltnis mit steigender Ordnung
der Rufstruktur zu, da hier die Intensitéit des D-Peaks proportional zur Kristallitgrofe ist [217].
Der Ubergang von einer sehr geordneten Rufstruktur zu nanokristallinem Graphit ist jedoch
flieBend. Ab einer Kristallitgrofie L, > ca. 2nm, nimmt das I(D)/I(G)-Verhéltnis von nano-
kristallinem Graphit bis zum HOPG mit der Kristallitgréfe ab, da hier vor allem Ecken und
Kanten die Defektstrukturen hervorrufen und deren Anteil mit zunehmender Kristallitgrofie ab-
nimmt. Die inverse Proportionalitidt der D-Peak-Intensitdt zur Kristallitgrofle fiir graphitische
Materialien ist als Tuinstra-Koenig-Korrelation [218| bekannt.
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Die Rufle in Abbildung (links) sind grob entsprechend ihrer strukturellen Ordnung sor-
tiert. Der an unterster Stelle positionierte Rufl Printex XE2 besitzt fiir einen Rufl eine hohe
strukturelle Ordnung [230] und damit das hochste Peakverhaltnis mit I(D)/I(G) =1.51 4 0.05.
Dadurch kann er als sehr geordneter Rufi mit groflen Kristalliten angesehen werden oder fast
schon als graphitisches Material mit sehr kleinen Kristalliten. Die Intensitét im Bereich zwischen
den Raman-Peaks bei ca. 1500 cm™ ist bei Printex XE2 sehr gering. Da in diesem Bereich die
Schwingungen zwischenraumbildender Defekte [225] und damit amorpher Kohlenstoffstrukturen
[87] liegen, ist der Anteil amorpher Strukturen in Printex XE2 klein. Der GfG-Rufl dagegen ist
als Rufl mit einer geringen strukturellen Ordnung und einer amorphen Struktur bekannt [24,
102, 118, 309]. Mit I(D)/I(G) =1.15+0.02 scheint der GIG-Ruf eine grofiere KristallitgtBie und
damit eine héhere Ordnung als zwei der CAST-Rufle zu besitzen. Auch die Intensitét zwischen
den beiden RuB-Peaks des GfG-Rufes ist deutlich hoher als bei Printex XE2. Die amorphe Struk-
tur des GfG-Rufles spiegelt sich demnach nicht nur im Peakverhéltnis wider, das eine deutlich
kleinere Kristallitgrofie als bei Printex XE2 anzeigt, sondern auch an der hohen Intensitét bei ca.
1500 cm™. Die Huminséure besitzt als Kohlenstoffverbindung mit hohem OC-Anteil nicht nur
das geringste Peakverhéltnis mit I(D)/I(G) =0.90 £ 0.01 und damit die geringste Clustergrofie
und Ordnung, sondern auch die héchste Intensitédt im Bereich der Schwingungen amorpher Ma-
terialien. Damit kann die Struktur der Huminséure als sehr ungeordnet mit hohen amorphen
Anteilen und nur kleinen Kristalliten beschrieben werden. Die CAST-Rufle weisen mit sinkendem
Aquivalenzverhéltnis ¢ und damit sinkendem OC-Anteil ein steigendes I(D)/I(G)-Verhéltnis auf.
Der CAST-Ruf3 mit ¢ = 1.43 und einem OC-Anteil von 87 % besitzt das geringste Peakverhéaltnis
der CAST-Rufle mit I(D)/I(G)=0.96 £ 0.02, gefolgt vom CAST-Rufl mit ¢ =1.23 und einem
OC-Anteil von 47 % der ein Peakverhaltnis von I(D)/I(G)=1.03 £ 0.03 aufweist. Das hochste
Peakverhéltnis der CAST-Rufle mit I(D)/I(G) =1.19 £ 0.02 besitzt der CAST-Rufl mit ¢ =0.95
und einem OC-Anteil von 4 %. Nach der Korrelation fiir amorphe Kohlenstoffe von Ferrari und
Robertson [217] bedeutet dies, dass die Ordnung der Nanostruktur (Kristallitgréie) mit sinken-
dem Aquivalenzverhltnis und sinkendem OC-Anteil zunimmt [272].

;=633 nm %,=633 nm
|——¢=095
b —¢=1.23
~— |Huminséure - $=1.43
5 3
= ‘®
5 s
< =
) ©
k5 s
£ 3
z -4
A h
i i@"#w 'h(‘;'-‘: e atla
T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

. E]
Raman-Verschiebuna [cm ™ Raman-Verschiebung [cm 7]

Abb. 4-43: Vergleich der Raman-Spektren (A\o=633nm) der CAST-Rufie mit anderen
Kohlenstoffverbindungen zur Einordnung der Struktur (links) Raman-Spektren
(Ao =633nm) der CAST-RuBe mit unterschiedlichen Aquivalenzverhéltnissen ¢
nach [272].
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Beim qualitativen Vergleich mit den HRTEM-Aufnahmen stimmen die Raman- und HRTEM-
Ergebnisse iiberein. Die Raman-Spektren zeigen durch ein hoheres I(D)/I(G)-Verhéltnis eine
Zunahme der strukturellen Ordnung mit einer Abnahme des OC-Anteils. Auch in den HRTEM-
Aufnahmen ist eine Abnahme der Kriimmung und des amorphen Anteils sowie eine héhere
Anzahl ldngerer, paralleler Graphensegmente und damit eine zunehmende Ordnung mit abneh-
mendem OC-Anteil erkennbar. Bei den aus den HRTEM-bestimmten Kristallitgrofien ist dieser
Zusammenhang nicht so deutlich zu erkennen. Der Modalwert der Kristallitgrofle des CAST-
RuBles mit dem hochsten OC-Anteil von 87 % ist mit 0.482 4+ 0.003 nm zwar deutlich kleiner als
der der beiden anderen CAST-Rufle, jedoch besitzen die CAST-Rufle mit 47% OC und 4%
OC beide eine sehr dhnlichen Kristallitgroenverteilung mit einem Modalwert von ca. 2 nm, wo-
bei der Modalwert des CAST-Rufles mit 47 % OC mit 2.09 +0.01 nm etwas grofler als der des
CAST-RuBles mit 4% OC mit 1.90+0.01 nm ist. Die Korrelation von Ferrari und Robertson
fiir amorphe und ungeordnete Kohlenstoffmaterialien mit einer Kristallitgroflie L, < 2nm gilt
auf jeden Fall fir den CAST-Rufl mit dem hochsten OC-Anteil von 87 %, da dessen Kristalli-
te deutlich kleiner als 2nm sind. Bei den anderen beiden CAST-Ruflen mit einem OC-Anteil
von 47 % und 4 % liegt der mittels HRTEM bestimmte Modalwert der Kristallitgroie sehr nah
am Ubergangsbereich vom direkten Zusammenhang von I(D)/I(G) und der KristallitgroBe zur
indirekten Proportionalitit der Tuinstra-Koenig-Korrelation. In den HRTEM-Aufnahmen sind
jedoch auch bei den CAST-Ruflen mit 47 % und 4 % OC-Anteil noch amorphe Strukturen er-
kennbar. Die Tuinstra-Koenig-Korrelation wurde fiir Kristallitgroflen ab 2 nm validiert und geht
von einer einheitlichen mittels XRD bestimmten Kristallitgrofle aus. Nach Ferrari und Robert-
son [217] gilt fir ein System mit gemischten Kristallitgrofien, wie es die gezeigten CAST-Rufe
darstellen, dass die bestimmte Kristallitlinge die Summe der gewichteten Kristallitlingen ist. Da
XRD die groBeren Kristallite stérker gewichtet, kommt es bei der Tuinstra-Koenig-Korrelation
zu einer Unterbestimmung der Kristallitgréfle durch die vorherrschenden Effekte der kleinen
Kristallite bei der Raman-Spektroskopie [217]. Der Vergleich der I(D)/I(G)-Verhaltnisse der un-
tersuchten Referenzmaterialien sowie der CAST-Rufle mit unterschiedlichem OC-Anteil deutet
an, dass hier das I(D)/I(G)-Verhéltnis proportional zur strukturellen Ordnung ist, was mit der
Korrelation von Ferrari und Robertson fiir amorphe und ungeordnete Kohlenstoffmaterialien
tibereinstimmt, sodass deren Anwendung bei den gezeigten Rufien gerechtfertigt ist [272].

Ob die geordnetere Nanostruktur der CAST-Rufie mit sinkendem Aquivalenzverhéltnis und ge-
ringerem OC-Anteil direkt mit den als OC klassifizierten organischen Verbindungen in Verbin-
dung steht, kann nicht geklart werden. Viel mehr kénnte die geordnetere Struktur ein Produkt
der hoheren adiabatischen Flammentemperatur sein, die durch die Begilinstigung des HACA-
Mechanismus als PAH- und Oberflichenwachstumsreaktion und die héhere Anzahl der ther-
modynamisch bevorzugten Orientierungen auf der Oberfliche zu geordneteren Nanostrukturen
fithren sowie die PAH-Konzentrationen als Spezies fiir das Partikelwachstum herabsetzten [96,
99]. Die in den Raman-Spektren bei den CAST-Ruflen mit 47 % OC und 87 % OC auftretende
Schulter bei ca. 1200 cm™! steht dagegen direkt mit den organischen Verbindungen in Zusammen-
hang. Auch wenn die Schulter Schwingungen unterschiedlicher Verbindungen zugeordnet wird,
wie C-O-Gruppen in Laktonen und Anhydriden [223] oder gemischten sp2-sp>-Schwingungen
und C-C- sowie C=C-Streckschwingungen in Polyen-&dhnlichen Strukturen [224], représentiert
sie organische Verbindungen im allgemeinen. Die bei niedrigeren Flammentemperaturen und
hohen Aquivalenzverhiltnissen in der Flamme als RuBivorldufer gebildeten und nicht komplett
oxidierten organischen Verbindungen lagern sich im und auf dem Ruf} ab, was zu der Schulter im
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RuB-Raman-Spektrum bei ca. 1200 cm™ sowie einem hoheren OC-Anteil der CAST-Rufle fiihrt.
Neben dem hoheren Fluoreszenzuntergrund der Raman-Spektren durch die hohere Konzentra-
tion organischer Bestandteile, ist ein hoherer OC-Anteil von 47 % OC und 87 % OC auch an
der von organischen Verbindungen hervorgerufenen Schulter des Ruf-Raman-Spektrums bei ca.
1200 cm™ erkennbar.

4.4.3 Strukturelle Anderungen withrend der Oxidation

Neben den Auswirkungen des OC-Anteils auf die Rustruktur sollte der Einfluss des OC-Anteils
auf die Oxidation der CAST-Rufle untersucht werden. Dazu wurden die CAST-Rufle unter
dem Raman-Mikroskop an Luft stufenweise von 25°C mit 5°Cmin! auf 100 °C und in 100°C-
Schritten auf 600 °C erhitzt, um die Strukturinderung der Rufle wihrend der Oxidation in situ
zu verfolgen. Dabei tritt sowohl eine Anderung der Struktur, erkennbar an den Anderungen der
RuB-Raman-Spektren selbst, als auch eine Anderung des Untergrundes der durch die (fluores-
zierenden) organischen Bestandteile hervorgerufen wird, auf.

In Abbﬂdung (links) ist der Verlauf der Intensitéit des Fluoreszenzsignales bei 995-1005 cm™
(ca. 675nm) in Abhéngigkeit der an den CAST-Ruflen vorherrschenden Temperatur gezeigt. Die
Fluoreszenz der meisten Materialien ist temperaturabhéngig [310]. Wéhrend fiir mache Substan-
zen wie z. B. substituierte Anthracene in unterschiedlichen Losungsmitteln die Fluoreszenz bei
einer Temperaturerh6hung abnimmt [311], ist der Effekt bei anderen Substanzen nicht einfach
vorhersehbar. Fiir NO nimmt der Wechselwirkungsquerschnitt fiir die StofSléschung der laser-
induzierten Fluoreszenz je nach StoB-/Loschpartner mit der Temperatur zu oder ab [312]. Wie
bereits beschrieben ist die Intensitiat des Fluoreszenzsignales fiir die CAST-Rufle bei Raumtem-
peratur unterschiedlich und nimmt mit héherem OC-Anteil zu. Wahrend des Heizens/der Oxi-
dation des CAST-Rufles mit dem hochsten OC-Anteil von 87 % (hochstes Aquivalenzverhéltnis
¢ =1.43) ist eine deutliche Abnahme der Intensitidt des Fluoreszenzsignales bis zu einer Tem-
peratur von 300°C zu erkennen. Bei einer weiteren Temperaturerhohung tritt keine weitere
signifikante Anderung des Fluoreszenzsignales auf. Auch bei dem CAST-RuBe mit 47 % OC
(¢ =1.23) ist eine deutliche Abnahme der Intensitat des Fluoreszenzsignales bis zu einer Tempe-
ratur von 300 °C zu erkennen. Die Abnahme des Fluoreszenzsignales bei hoheren Temperaturen
ist geringer jedoch bis zu einer Temperatur von 600 °C vorhanden. Dagegen ist bei dem CAST-
Rufl mit dem niedrigsten OC-Anteil von 4% (niedrigstes Aquivalenzverhéltnis ¢ =0.95) keine
signifikante Anderung des Untergrundes zu erkennen, aufer einem leichten Intensititsanstieg
bei 600 °C.

Die Erklarung fiir die Abnahme des Fluoreszenzsignales ist, dass die Konzentration der fluores-
zierenden organischen Verbindungen auf/in den CAST-Ruflen wéhrend des Heizens zuriickgeht.
Als organische Verbindungen mit teilweise hoher Fliichtigkeit kénnen sie verdampft werden.
Auch die Oxidation oder Modifikation wihrend der Temperaturerhéhung zu nicht fluoreszieren-
den Verbindungen oder direkt zu gasformigen Produkten ist moglich. Eine weitere Moglichkeit,
die Abnahme des Fluoreszenzsignals mit der Temperatur zu erklédren, ist ein stérkerer Effekt der
dynamischen Fluoreszenzloschung [313], eine verstiarkte interne Umwandlung (internal conver-
sion) des ersten angeregten Singulett-Zustandes iiber eine adiabatische vibronische Kopplung
mit dem Grundzustand oder ein Anstieg der Umwandlung des Spinzustandes (von Singulett
zu Triplet) (intersystem crossing) der angeregten Molekiile [314], da diese Mechanismen zu ei-
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4. Ergebnisse und Diskussion

ner strahlungsfreien Fluoreszenzléschung und einer Fluoreszenzabnahme mit der Temperatur
fithren. Da die héhere Fliichtigkeit und frithere Oxidation der organischen Verbindungen, vergli-
chen mit Ruf, auch das bei der EC/OC-Bestimmung zugrundeliegende Prinzip ist [236], ist die
Verdampfung der fluoreszierenden Verbindungen die wahrscheinlichere Erklarung. Nur mittels
der Raman-mikrospektroskopischen Analysen allein ist jedoch die Klarung des Mechanismus,
der zur Fluoreszenzsignalabnahme fiihrt, nicht moéglich, da nicht unterschieden werden kann,
ob die Abnahme des Fluoreszenzsignales durch Oxidation oder durch die Verdampfung der
organischen Verbindung hervorgerufen wird. Die Untersuchung des Mechanismus der Fluores-
zenzabnahme der CAST-Rufle mit der Temperatur kénnte jedoch bei der Kopplung mit einem
Massenspektrometer oder einem FTIR-Spektrometer zur Identifizierung der Verbrennungs- oder
Verdampfungsprodukte erfolgen [272].

16000

n=3, Fehler=1s A,=633 nm
14000 ~ =0.95 ’
12000 —e— ¢=1.23
= 10000 A ¢=1.43
- o
£ 8000 5
9 6000 2
o Q
< 4000 - kS
> IS
o] X P ]
& 20007 - & T 5
3 e e b 3
c T z
2 1000 $
£ [ - - - S
0 T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Temperatur [°C] Raman-Verschiebung [cm ]

Abb. 4-44: Verlauf der Intensitét des (Fluoreszenz-)Untergrundes der Raman-Spektren (links)
und Anderung der Raman-Spektren (\g=633nm) des CAST-RuBes mit den
Aquivalenzverhéltnis ¢ = 0.95 (rechts) mit der Temperatur.

Wie in den Abbildungen M (rechts) und erkennbar, tritt nicht nur eine Anderung des
fluoreszierenden Untergrundes der Raman-Spektren auf, sondern es &ndern sich auch die Raman-
Spektren der CAST-Rufle selbst, was bedeutet, dass sich die Nanostruktur der CAST-Rufle
wéahrend der Oxidation umwandelt. Wahrend des Erhitzens des CAST-Rufles mit dem gerings-
ten Aquivalenzverhiltnis und dem geringsten OC-Anteil von 4 %, bleiben die Raman-Spektren,
ebenso wie der Untergrund, bis zu einer Temperatur von 500 °C unverdndert (Abbildung [4-44
rechts). Die identischen Raman-Spektren bedeuten, dass auch die Nanostruktur des CAST-
Rufles konstant bleibt. Zusammensetzung, Kristallitgroffe und Ordnung der Struktur bleiben
tiber den Temperaturbereich bis 500 °C erhalten. Dies stimmt mit der EC/OC-Analyse iiberein.
Das IMPROVE-Protokoll zur EC/OC-Analyse teilt den OC in vier Massenfraktionen fiir vier
Temperaturbereiche (21-140°C, 140-280°C, 280-480°C und 480-580°C) ein. Als Massenfrak-
tionen wird der jeweilige Massenanteil des OC in dem Temperaturbereich durch die komplette
OC-Masse bezeichnet. Auch wenn 80 % des OC-Anteils des CAST-Rufles mit 4% OC bei der
OC/EC-Analyse bei Temperaturen zwischen 280-580°C desorbiert werden, ist der Gesamtan-
teil an OC so gering, dass diese Anderung keinen Einfluss auf die Gesamtstruktur des CAST-
RuBes besitzt. Eine strukturelle Anderung im Raman-Spektrum ist erst bei einer Temperatur
von 600°C zu erkennen. Bei 600 °C tritt sowohl eine deutliche Intensitdtsabnahme im Bereich
zwischen den Raman-Ruf-Peaks bei ca. 1500 cm™ als auch eine Abnahme der Intensitéit bei ca.
1200 cm™! in Kombination mit der Abnahme der Breite der D-Bande auf. Die Intensitdtsabnahme
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4.4. Einfluss der EC/OC-Zusammensetzung auf die Ruistruktur

bei ca. 1500 cm™ beschreibt eine Abnahme der amorphen Strukturen, die durch eine Oxidation
der reaktiveren amorphen Bereiche oder eine Umwandlung zu geordneteren Strukturen erfolgen
kann. Die Abnahme der Breite des D-Peaks zeigt einen Anstieg der Homogenitéit der Ruflstruk-
tur an. Das Peakverhéltnis I(D)/I(G) dndert sich iiber den gesamten Temperaturbereich bis
600°C nicht. Bis 500°C treten demnach keine Anderungen der RuBnanostruktur des CAST-
Rufles mit dem geringsten OC-Anteil auf, bei 600°C dagegen kommt es zu einem Anstieg der
strukturellen Ordnung iiber die Abnahme der Heterogenitét der Struktur und die Oxidation von

vorhandenen amorphen Strukturen [272].

Bei der EC/OC-Analyse des CAST-RuBes mit mittlerem Aquivalenzverhéltnis (¢ =1.23) und
einem OC-Anteil von 47 % werden, bis zu einer Temperatur von 480°C, 90 % des OC desorbiert,
weshalb bei einem Gesamtanteil an OC von 47% auch Anderungen im Raman-Spektrum bis
zu dieser Temperatur erwartet werden. Im Vergleich zum CAST-Rufl mit niedrigem OC-Anteil
sind bei dem Erhitzen des CAST-RuBes Anderungen der Raman-Spektren schon bei niedrigeren
Temperaturen zu erkennen (Abbildung [4-45] links). Neben einer geringen Abnahme (bis 300 °C)
und anschliefenden Zunahme des I(D)/I(G)-Verhéltnisses, nimmt die Breite des D-Peaks kon-
tinuierlich ab, da die Intensitit der Schulter bei ca. 1200 cm™ abnimmt. Weil die Schulter des
D-Peaks bei 1200 cm™ durch organische Verbindungen hervorgerufen wird, zeigt die Abnahme
der Intensitét in diesem Bereich eine Abnahme der organischen Verbindungen an. Bei 400 °C ist
die Schulter nicht mehr als solche zu erkennen, was bedeutet, dass bei dieser Temperatur die or-
ganischen Verbindungen, die zum Raman-Spektrum beigetragen haben, oxidiert oder desorbiert
wurden. Dies stimmt auch mit der Abnahme der Intensitit des Fluoreszenzuntergrundes iiberein,
die bis zu einer Temperatur von 300 °C abgeschlossen ist. Eine weitere Intensitdtsabnahme bei
1200 cm™ erweckt den Eindruck einer Abnahme der D-Peak-Breite. Eine Abnahme der amor-
phen Strukturen (1500cm™) tritt erst deutlich bei 600°C auf. Wie bei dem CAST-Ruf mit
dem geringsten OC-Anteil tritt die deutlichste Strukturdnderung bei 600 °C auf. Wéahrend bei
dem CAST-Rufl mit 4% OC iiber die Abnahme der amorphen Strukturen die Homogenitét des
Rufles steigt, nimmt bei dem CAST-Rufl mit 47 % OC die Ordnung zu, weil die Kristallitgrofie
(I(D) /1(G)-Verhaltnis) bei 600°C zunimmt und die organischen Bestandteile desorbiert oder
oxidiert wurden. Die Zunahme der Kristallitgrofle bei einer Temperatur iber 500 °C stimmt mit
den Ergebnissen von Seong und Boehman [90] iiberein. Auch wenn sie andere Kraftstoffe und
Analysemethoden zur Strukturbestimmung nutzten, fanden sie bei der isothermen Oxidation
von Flammrufl bei 500 °C eine Zunahme der Kristallitgrofie [272].

Die Anderungen im Raman-Spektrum des CAST-Rufles mit dem héchsten OC-Anteil von 87 %
und dem hoéchsten Aquivalenzverhéltnis (¢ =1.43) treten analog des CAST-Rufles mit einem
OC-Anteil von 47 % iiber den kompletten untersuchten Temperaturbereich auf (Abbildung
rechts). Das I(D)/I(G)-Verhéltnis zeigt eine geringe Abnahme (bis 300°C) und anschliefende
Zunahme. Daneben nimmt die Breite des D-Peaks kontinuierlich ab, da die Intensitéit bei ca.
1200 cm™ abnimmt. Die Abnahme der Intensitéit der Schulter des D-Peaks bei 1200 cm™ zeigt
eine Abnahme der organischen Verbindungen an. Bei 400 °C ist die Schulter nicht mehr als solche
zu erkennen, was bedeutet, dass bei dieser Temperatur die organischen Verbindungen, die zum
Raman-Spektrum beigetragen haben, oxidiert oder desorbiert wurden. Dies stimmt auch mit
der Abnahme der Intensitdt des Fluoreszenzuntergrundes bis zu einer Temperatur von 300°C
iiberein. Wie bei dem CAST-Rufl mit 47 % OC nimmt bei dem CAST-Rufl mit 87 % OC die
Kristallitgrofie (I(D)/I(G)-Verhéltnis) und damit die strukturelle Ordnung im Ruf3 bei 600 °C zu.
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Abb. 4-45: Anderung der Raman-Spektren (Ao =633 nm) mit der Temperatur der CAST-Rufle
mit den Aquivalenzverhéltnissen ¢ =1.23 (links) und ¢ = 1.43 (rechts).

Bis zu einer Temperatur von 480 °C werden auch bei der EC/OC-Analyse dieses CAST-Rufes
ca. 90 % des OC desorbiert. Anders als bei dem CAST-Rufl mit einem OC-Anteil von 47 % sind
mehr fliichtigere Verbindungen vorhanden, sodass bereits bis 280 °C ca. 35 % des OC desorbiert
wird, was bei einem Gesamtanteil von 87 % OC ca. 30 % der Gesamtmasse darstellt [272].

Uber einen héheren Anteil halbfliichtiger PAHs in RuBen, die bei fetten Verbrennungsbedin-
gungen (hoher OC-Anteil) mittels MiniCAST produziert wurden, erkldrten auch Mueller et al.
[315] die abweichenden Ergebnisse der PAH-Analyse mittels einer Hochvakuum-Technik (hoch-
auflosende Flugzeit-Aerosol-Massenspektrometrie) und der in situ Derivatisierungs-Thermode-
sorption gekoppelt mit Gaschromatographie und Flugzeitmassenspektrometrie. Sie begriindeten
die deutlich hoheren Konzentrationen der PAHs mit geringen Massen bei der in situ Derivatisier-
ungs-Thermodesorption, die bei den Rufien mit hohem Aquivalenzverhéltnis auftraten, neben
der Groflenlimitierung durch das Hochvakuum bei der Aerosol-Massenspektrometrie und der
Zersetzung der PAHs bei hohen Temperaturen [315]. Da die Unterschiede nur bei den halb-
fliichtigen PAHs mit geringen Massen und bei den Rufien mit hohen Aquivalenzverhéltnissen
auftraten, kann daraus geschlossen werden, dass die organischen Bestandteile der Rufle, die bei
hohen Aquivalenzverhiltnissen und damit geringeren Flammentemperaturen erzeugt wurden,
mehr fliichtige Komponenten besitzen als Rufie, die bei geringen Aquivalenzverhéltnissen und
hohen Flammentemperaturen generiert werden. Somit unterschiedet sich nicht nur der Anteil
an OC in den untersuchten CAST-Ruflen von 4% iiber 47 % bis zu 87 % sondern auch die Zu-
sammensetzung der organischen Verbindungen, was anhand der unterschiedlichen Mengen an
desorbierten Bestandteilen in den vier Temperaturbereichen des IMPROVE-Protokolls bei der
EC/OC-Analyse sowie den deutlichen Unterschieden in der Intensitét des Fluoreszenzsignales
des Raman-Untergrundes erkennbar ist.

Wihrend bisher die qualitativen Anderungen der Raman-Spektren und damit der Nanostruktur
der CAST-Rufle mit 4 %, 47 % und 87 % OC-Anteil jeweils fiir sich verglichen wurden, sollen
nun die Strukturdnderungen der Rufle in Abhéngigkeit der Temperatur unter Berticksichtigung
der OC-Anteile verglichen und quantifiziert werden. In Abbildung [4-46] sind deshalb die Raman-
Spektren der CAST-Rufle mit 4 % OC (¢ =0.95), 47 % OC (¢ =1.23) und 87 % OC (¢ =1.43) fur
jede Temperaturstufe (100 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C, 500 °C und 600 °C) iibereinandergelegt.
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4-46: Raman-Spektren (A\o=633nm) der CAST-RuBie der Aquivalenzverhiltnisse
$»=0.95, ¢ =1.23 und ¢ =1.43 bei 100 °C (oben links), 200 °C (oben rechts), 300 °C
(Mitte links), 400 °C (Mitte rechts), 500 °C (unten links) und 600 °C (unten rechts)

nach )

Bei der Betrachtung der Raman-Spektren bei den Temperaturen 100 °C bis 500 °C fallt auf, dass
die Intensitdt des D-Peaks und damit das Peakverhaltnis I(D)/I(G) sowie die Peakbreite mit
sinkendem Aquivalenzverhéltnis und damit geringerem OC-Anteil zunimmt. Dies wurde bereits
in Kapitel fir die bei Raumtemperatur aufgenommenen Raman-Spektren diskutiert. Mit
sinkendem OC-Anteil nimmt die Kristallitgrofe zu (steigendes I(D)/I(G)-Verhéltnis). Durch die
breitere Groflenverteilung der Kristallitgrofle sowie noch vorhandene amorphe Anteile in allen

CAST-Ruflen nimmt jedoch auch die Heterogenitéit der Rulstruktur zu, was die groflere D-Peak-

Breite sowie eine hohere Intensitat im Bereich zwischen den beiden Rufl-Raman-Peaks hervor-
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ruft. Das Raman-Spektrum des CAST-Rufles mit dem mittleren OC-Anteil von 47 % liegt dabei
sowohl bei den Intensitéten als auch Breiten der Peaks zwischen den Raman-Spektren der CAST-
RuBle mit 4% und 87 % OC-Anteil. Bis zu einer Temperatur von einschlieflich 500 °C folgt die
Nanostruktur der CAST-Rufle dem bei Raumtemperatur beschriebenen Trend. Dabei sind sich
die Raman-Spektren der beiden CAST-Rufle mit 47 % und 87 % OC-Anteil dhnlicher verglichen
mit dem Raman-Spektrum des CAST-Rufles mit 4 % OC-Anteil, was durch die Abnahme der
Intensitit des D-Peaks bis 300 °C sowie der Schulter bei 1200 cm™ in den Raman-Spektren dieser
beiden CAST-Rufle noch verstarkt wird. Erst ab 500 °C, wenn die Intensitat des D-Peaks der bei-
den CAST-Rufle mit 47 % und 87 % OC-Anteil zunimmt, werden die Raman-Spektren dhnlicher.
Die Peaks der Raman-Spektren der CAST-Rufle mit 47 % und 87 % OC-Anteil erscheinen ge-
streckt, wodurch die Ahnlichkeit zum Raman-Spektrum des CAST-RuBes mit 4 % OC-Anteil
steigt. Bei 600 °C ist die Anndherung der Spektren vervollstindigt. Durch die Intensitédtszunahme
des D-Peaks der beiden CAST-Rufle mit 47 % und 87 % OC-Anteil und der Abnahme der Inten-
sitdt zwischen den beiden Rufi-Raman-Peaks bei dem CAST-Rufi mit dem niedrigsten OC-Anteil
von 4% sind die Raman-Spektren bei 600 °C identisch, unabhéngig von ihren unterschiedlichen
Strukturen bei Raumtemperatur. Dies bedeutet, dass die zu Beginn vorhandenen Unterschiede
in der Nanostruktur der CAST-RuBie mit unterschiedlichen Aquivalenzverhéiltnissen und ver-
schiedenen OC-Anteilen wéihrend des Erhitzens und der Oxidation verschwinden. Die bei 600 °C
noch vorhandenen Uberreste der CAST-RuBe besitzen nach der Oxidation und dem Verdamp-
fen der organischen Verbindungen sowie der Oxidation und Umwandlung reaktiver Bestandteile,

unabhéngig von ihrer Struktur nach der Erzeugung, dieselbe Nanostruktur [272].

Die qualitativ beschriebene Entwicklung des I(D)/I(G)-Verhéltnisses mit der Temperaturer-
héhung ist in Abbildung (links) noch einmal gezeigt. Bei Raumtemperatur, vor Beginn
der Oxidation sind die I(D)/I(G)-Verhéltnisse signifikant verschieden mit einem zunehmendem
I(D)/I(G)-Verhéltnis und damit einer zunehmenden Kristallitgrée mit sinkendem Aquivalenz-
verhéltnis und damit verbundenem sinkendem OC-Anteil. Wahrend der Temperaturerh6hung
zeigt das I(D)/I(G)-Verhaltnis der CAST-RuBe mit 47 % und 87 % OC bis 300 °C einen geringen
Abfall gefolgt von einem Anstieg, bis das I(D)/I(G)-Verhéltnis des CAST-Rufies mit 4% OC
erreicht ist, das iiber den gesamten Temperaturbereich nahezu unveréndert bleibt [272].
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Abb. 4-47: Verlauf der I(D)/I(G)-Verhiltnisse (links) und der Intensitit der D4-Bande
der 5-Banden-Regression (rechts) fiir die CAST-Rufle der Aquivalenzverhéltnisse
$»=0.95, p=1.23 und ¢ =1.43 in Abhéngigkeit der Temperatur nach [272].
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Die Anderungen der Schulter bei 1200 cm™, die durch Schwingungen organischer Verbindun-
gen hervorgerufen wird, lassen sich schwieriger quantifizieren. In Abbildung (rechts) ist
dafiir die Anderung der Intensitit der D4-Bande aus der 5-Banden-Regression [87] der Raman-
Spektren der CAST-Rufie mit der Temperatur aufgetragen. Analog zum I(D)/I(G)-Verhéltnis
der RuB-Peaks, das im auf den G-Peak normierten Raman-Spektrum der Amplitude des D-
Peaks entspricht, ist die in Abbildung (rechts) gezeigte Intensitit der D4-Bande die Am-
plitude der ins normierte Ru-Raman-Spektrum eingepassten D4-Bande. Wie aus den Raman-
Spektren zu erwarten, ist die Intensitéit der D4-Bande fiir die beiden CAST-Rufle mit hohem
Aquivalenzverhiltnis (¢ =1.23 und ¢ = 1.43) und damit hohem OC-Anteil (47 % und 87 %) deut-
lich héher als bei dem CAST-RuB mit dem niedrigsten Aquivalenzverhiltnis (¢=0.95) und
OC-Anteil (4%). Mit fortschreitendem Temperaturanstieg nimmt die Intensitdt der D4-Bande
fiir die CAST-Rufle mit einem OC-Anteil von 47 % und 87 %, wie in den Raman-Spektren in
Abbildung zu erkennen, ab. Fir den CAST-Rufl mit 4 % OC-Anteil bleibt die Intensitét
der D4-Bande iiber den gesamten Temperaturverlauf nahezu unveréndert erhalten. Bei 600°C
hat die Intensitat der D4-Bande, wie auch das I(D)/I(G)-Verhéltnis, der CAST-Rufle mit 47 %
und 87% OC den Wert der Intensitdt der D4-Bande des CAST-Rufles mit 4% OC erreicht
[277].

Zur Klirung des Oxidationsmechanismus der Oxidation der CAST-Rufle kann der von Ishiguro
et al. [316] vorgeschlagene Oxidationsmechanismus fiir die isotherme Oxidation von Dieselrufl
herangezogen werden. Ishiguro et al. schlagen einen dreistufigen Oxidationsprozess vor, dessen
erste zwei Stufen zu den Ergebnissen der Raman-Analysen wéahrend der Oxidation der CAST-
Rufle passen. Im ersten Schritt kommt es nach Ishiguro et al. zur Oxidation und/oder der
Verdampfung der adsorbierten organischen Bestandteile, gefolgt von einem Kristallitwachstum
der Rufle im zweiten Oxidationsschritt. Im letzten Schritt entstehen durch die Oxidation der
duleren Kristallite feine Partikel. Anhand der Intensitdtsabnahme des Fluoreszenzuntergrundes
und der Abnahme der Intensitat der D4-Bande, die beide durch organische Bestandteile hervor-
gerufen werden, kann gefolgert werden, dass auch bei der Oxidation der CAST-Rufle mit den
unterschiedlichen OC-Anteilen bis zu einer Temperatur von 300 °C die Freisetzung/Abdampfung
und Oxidation der organischen Verbindungen, bei den CAST-Ruflen, bei denen sie vorhanden
sind, der erste Schritt der Oxidation ist. Bei Temperaturen ab 400°C nimmt bei den CAST-
Ruflen mit einem hohen OC-Anteil von 47 % und 87 % die Kristallitgrofe mit dem Anstieg der
Temperatur bis 600 °C zu, was an dem Anstieg des I(D)/I(G)-Verhéltnisses erkennbar ist. Dies
entspricht dem zweiten Oxidationsschritt nach Ishiguro et al. [316]. Der dritte Oxidationsschritt,
die Entstehung feiner Partikel, tritt bei den CAST-Ruflen nicht auf, da des Wachstum der Kris-
tallite bis zur Maximaltemperatur zunimmt. Der CAST-Rufl mit dem geringsten OC-Anteil
von 4 % besitzt kaum organische Bestandteile, sodass die Struktur sich bis 300 °C nicht dndert,
da keine fliichtigen, organischen Bestandteile freigesetzt werden kénnen. Durch die geordnetere
Nanostruktur mit grofieren Kristalliten ist der CAST-Rufl mit 4 % OC unreaktiver und unemp-
findlicher beziiglich der Oxidation und Umformung mit der Temperatur. Erst bei 600 °C kommt
es bei diesem CAST-Rufl zur Strukturdnderung, die jedoch kein Kristallitwachstum beinhaltet,
sondern einen Abbrand der amorphen Strukturen [272].

Zusammenfassend kann fiir die CAST-RuBe mit hohen Aquivalenzverhiltnissen und damit ho-
hen OC-Anteilen ein zweistufiger Oxidationsmechanismus analog dem von Ishiguro et al. be-
stimmt werden. Der CAST-Ru$}, der bei mageren Verbrennungsbedingungen bei einem geringen
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Aquivalenzverhéltnis und deshalb mit einem geringen OC-Anteil generiert wurde, weist bis zu
hohen Temperaturen keine strukturelle Anderung auf, dann jedoch werden zuerst die amorphen
Bestandteile oxidiert. Die Oxidation bei niedrigeren Temperaturen erfolgt demnach unter einer
konstanten strukturellen Ordnung [272].

4.4.4 Vergleich mit strukturellen Anderungen von GfG-Rufl wihrend der
Oxidation

Zum Vergleich soll auch die Oxidation des GfG-Rufles bei denselben Bedingungen untersucht und
mit der Oxidation der CAST-Rufle und der Oxidation des GfG-Rufes in der Messzelle (Kapitel
verglichen werden. In Abbildung (links) sind die aus TEM und HRTEM bestimm-
ten strukturellen Eigenschaften von GfG-Rufl zusammengefasst. Der Priméarpartikeldurchmesser
mit 6.6nm [309] ist deutlich geringer als bei den CAST-RuBlen. Die Graphenschichten weisen
eine starke Kriimmung [317] auf und besitzen Léngen kleiner als 1nm [309]. Insgesamt ist die
Nanostruktur jedoch sehr amorph und der Anteil der definierten Kristallite gering [309]. Fiir den
Vergleich mit den CAST-Ruflen kann auch der EC-Anteil zu 96 % [318] und damit ein OC-Anteil
<4 % angegeben werden. Die Raman-Analyse gibt fiir den GfG-Ruf} ein I(D)/I(G)-Verhéltnis
von 1.154+0.02. Dieser Wert ist geringer als das I(D)/I(G)-Verhéltnis des CAST-Rufles mit
niedrigstem Aquivalenzverhéltnis und niedrigstem OC-Anteil von 4 % OC mit 1.19 & 0.02. Dies
spricht fiir eine geringere Kristallitgrofie des GfG-Rufles, was die durch HRTEM bestimmten
Kristallitlingen bestétigen. Durch die unterschiedlichen Methoden der Rulgenerierung (CAST-
Ruf} in der Diffusionsflamme und GfG-Rufl mittels Funkeniiberschlag) besitzen zwar beide Ru-
Be denselben EC-Anteil jedoch eine komplett unterschiedliche Nanostruktur. Das I(D)/I(G)-
Verhéltnis der CAST-RuBe mit hoherem Aquivalenzverhiltnis und OC-Anteilen von 47 % OC
und 87 % OC ist mit 1.03 4 0.03 und 0.96 & 0.02 etwas geringer als das des GIG-Rufles. Nach Fer-
rari und Robertson [217] bedeutet dies, dass die Kristallitgrofie des GfG-Rufles grofer als die der
beiden CAST-Rufe ist, was beim Vergleich der mittels HRTEM bestimmten Kristallitldngen fiir
den CAST-RuB mit 87 % OC stimmt. Der CAST-Ruf mit mittlerem Aquivalenzverhéltnis und
dem mittlerem OC-Anteil von 47 % besitzt laut HRTEM-Analyse jedoch eine deutlich hohere
Kristallitgrofe als der GfG-Ruf3, sodass hier die Ergebnisse der Raman- und der HRTEM-Analyse

voneinander abweichen.

Grofle GfG-Ruf3 i
EC [%)] 96 [318] =
Mittlerer Primarpartikel- g |
durchmesser [nm] 6.6 (04=1.7) |309] =
Graphenschichten [nm] <1nm [309] 1
stark gebogen [317] »\NJ
Nanostruktur Amorph [309) ]

T T T T T T T T
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Abb. 4-48: Eigenschaften (links) und IR-Spektrum (rechts) von GfG-Ru$.
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4.4. Einfluss der EC/OC-Zusammensetzung auf die Ruistruktur

Abbildung (rechts) zeigt das FTIR-Spektrum von GfG-Rufi. Im FTIR-Spektrum sind
Schwingungen der Sauerstoffgruppen in der Form von Hydroxylen (3600-3100 cm™), Carbonylen
(1750-1600 cm ™), Carboxylaten (~1400 cm™) und Ethern (1300900 cm™) erkennbar [234} 297].
Auch die Kohlenstoffschwingungen (Geriistschwingungen, C-C, C=C) (1300-900 cm™) [234, [297]
und aromatische C-C-Schwingungen (1615-1575cm™) [307, 308] sind zu erkennen. Zusitzlich
erscheinen die drei Schwingungsbanden der aliphatische C-H-Schwingungen (30002800 cm™)
wihrend aromatische C-H-Schwingungen (~3050 cm™) [297] nicht erkennbar sind. Wird, wie in
den Spektren der CAST-Rufe, auf die Schwingung bei 1615-1575 cm™ normiert, kann festge-
stellt werden, dass der GfG-Ruf} eine deutlich héhere Konzentration an Sauerstoffverbindungen
wie Carbonylen, Hydroxylen und Carbonséduren aufweist als die CAST-Rufle. Auch die Schwin-
gungen der aliphatischen C-H-Gruppen sind deutlich ausgeprégter als bei den CAST-Ruflen,
wéahrend die fiir die CAST-Rufle sehr deutlichen Schwingungen der aromatischen C-H-Gruppen
nicht auftreten. Dies kann wiederum iiber den Entstehungsprozess der Rufle erklart werden. Bei
der Verbrennung des Propans und des Loschens der Flamme entstehen viele PAHs, die auf die
Rufle kondensieren und zu den aromatischen C-H-Schwingungen im FTIR-Spektrum beitragen.
Der GfG-Rufl dagegen wird nach der Abtragung von Kohlenstoff von Graphitelektroden in ei-
nem durch einen Uberschlag entstehenden Plasma im Argontragergas gebildet. Der Kohlenstoff
lagert sich bei der Abkiihlung zusammen und bildet RuBpartikel. PAHs sollten nicht entstehen,
da keine Verbrennung an Luft stattfindet. Trotz der Ruflerzeugung im Inertgas Argon sind im
FTIR-~Spektrum hohe Oberflichenkonzentrationen an Sauerstoffgruppen erkennbar. Durch die
hohe Oberfliche des GfG-Rufles adsorbiert dieser Verunreinigungen im Argontrigergas, sowie
durch Undichtigkeiten im Funkengenerator oder in den Aufbau zur Ruflsammlung diffundierende
Komponenten. Auch bei der Lagerung des GfG-Rufles an Luft konnen Komponenten adsorbieren,
sodass fur GIG-Rufl von Miiller et al. [317] ein Kohlenstoffanteil auf der Oberfléche von 83.1 %
und ein Oberflichensauerstoffanteil von 16.9 % festgestellt wurden. Der hohe Sauerstoffanteil ist
auch in den FTIR-Spektren durch die Schwingungen der Sauerstoffgruppen erkennbar und sorgt
dafiir, dass sich die Oberfliche des GfG-Rufles deutlich von der der CAST-Rufle mit den hohen
Anteilen an carbonylhaltigen (polyzyklischen)aromatischen sowie aliphatischen Kohlenstoffver-
bindungen unterscheidet.

2.0
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Abb. 4-49: Entwicklung der Raman-Spektren (Ao =633 nm) (links) und Verlauf des I(D)/I(G)-
Verhéltnisses und der D4-Bandenintensitdt (Amplitude) sowie die relative D3-
Bandenintensitét (Fliche) der 5-Banden-Regression (rechts) von GfG-Rufl in
Abhéngigkeit der Temperatur.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Wie der CAST-Rufl mit dem geringsten OC-Anteil besitzt auch der GfG-Rufl keinen deutlichen
Untergrund, da keine fluoreszierenden Verbindungen vorhanden sind. Wéahrend des Erhitzens
des GfG-Rufles dndert sich der Untergrund nicht. Dagegen erfahren die Raman-Spektren des
GfG-RuBes wihrend der Oxidation iiber den gesamten Temperaturbereich eine Anderung, wie
in Abbildung (links) gezeigt ist. Wie bei dem CAST-Rufl mit dem hochsten OC-Anteil und
einer dhnlichen amorphen Nanostruktur mit kleinen Kristalliten nimmt die Intensitit des D-
Peaks und damit das I(D)/I(G)-Verhéltnis bis zu einer Temperatur von einschlieBllich 300 °C ge-
ringfiigig ab, bevor es ab 300 °C zu einem deutlichen Anstieg der Intensitdt des D-Peaks kommt.
Dies bedeutet, dass die Kristallitgroffe ab einer Temperatur von 300 °C stark zunimmt. Damit
verbunden ist die Abnahme der Intensitdt im Bereich zwischen den beiden Ru-Raman-Peaks,
die die kontinuierliche, jedoch zu Beginn geringe, Abnahme amorpher Bestandteile anzeigt, die
mit steigender Temperatur zunimmt.

Zur Quantifizierung der strukturellen Anderungen wéihrend der stufenweisen Oxidation des GfG-
Rufles im dem beheizbaren Objekttisch des Raman-Mikroskops, ist in Abbildung (rechts),
wie in Abbildung fir die CAST-Rufle, das I(D)/I(G)-Verhéltnis zur Strukturbeschreibung
des Rufles gezeigt. Wie bereits beschrieben, ist die Intensitdt des I(D)/I(G)-Verhéaltnisses des
GfG-Rufles etwas geringer als bei dem CAST-Rufl mit 4 % OC, jedoch hoher als bei den beiden
CAST-Ruflen mit 47 % und 87 % OC-Anteil. Derselbe Abfall des I(D)/I(G)-Verhéltnisses bis zu
einer Temperatur von 300 °C, wie er auch bei den CAST-Ruflen mit ungeordneten Strukturen
und 47 % und 87 % OC-Anteil auftritt, ist deutlich zu erkennen. Der Anstieg des I(D)/I(G)-
Verhéltnisses bis zu 600 °C ist jedoch deutlich stéarker als bei den CAST-Ruflen, was bedeutet,
dass die Kristallite wahrend der Oxidation bei GfG-Rufl am stérksten anwachsen. Da der GfG-
RuB aus 96 % EC (<4 % OC) besteht, tritt die Schulter bei 1200 cm™ in den Raman-Spektren
des GfG-Rufles nicht auf. Die Intensitdt der D4-Bande der 5-Banden-Regression besitzt un-
gefahr denselben Wert wie die Intensitét der D4-Bande des CAST-Rufles mit dem geringsten
OC-Anteil. Sie #ndert sich wéihrend der Oxidation nur leicht wegen ihrer Uberlagerung mit
der D1-Bande. Zusétzlich ist in Abbildung (rechts) der relative Anteil der D3-Bande am
Gesamtspektrum gezeigt, da in diesem Bereich starke Anderungen in den Raman-Spektren zu
erkennen sind. Die Abnahme der relativen Intensitét der D3-Bande (Fléche D3 zur Gesamtflache
des Spektrums) ab einer Temperatur von 300 °C zeigt eine Abnahme des Anteils an amorphen
Bestandteilen im GfG-Rufl durch die Oxidation der reaktiveren amorphen Bereiche sowie das
Kristallitwachstum.

Von allen mittels in situ-Raman-Mikrospektroskopie im beheizbaren Objekttisch wahrend der
stufenweisen Oxidation untersuchten Rufiproben zeigt der GfG-Ruf) die gréBten Anderungen in
der Nanostruktur. Die Abnahme der amorphen Strukturen und Zunahme der Kristallitlingen
sind bei GfG-Rufl am ausgeprégtesten. Dies stimmt mit der Literatur sowie den Ergebnissen der
Untersuchungen mit der Messzelle iiberein (Kapitel . Waéhrend die Analysen in der Mess-
zelle eine Zunahme der Kristallitgrofie und Abnahme der Heterogenitéat des reaktiven GfG-Rufes
wahrend der Oxidation mit 5°Cmin' oder 2.5°Cmin™ in 5% O, in Ny zeigten, konnten bei ei-
nem unreaktiveren Propanruf} keine strukturellen Anderungen festgestellt werden. Auch konnte
bei der Oxidation des GfG-RuBes in der Messzelle bei beiden Aufheizraten dieselbe Abnahme
des I(D)/I(G)-Verhéltnisses bis ca. 300°C und die anschliefende Zunahme wie bei der stufen-
weisen Oxidation im beheizbaren Objekttisch festgestellt werden. Auch Knauer et al. [23], die
die Anderung der Struktur von GfG-RuB und DieselruB, nicht in situ, jedoch nach dem Abbruch
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des Aufheizvorhanges, auch bis 600 °C verfolgten, konnten neben der Abnahme der amorphen
Bestandteile eine Zunahme des I(D)/I(G)-Verhéltnisses bei GfG-Ru8 feststellen, wiahrend sich
die Struktur des ebenfalls analysierten Dieselrufles wéhrend der Oxidation konstant verhielt.
Bei der Analyse der HRTEM-Aufnahmen von unbehandeltem GfG-Rufl und Dieselruflen als
auch nach der Oxidation konnten Knauer et al. [24] eine gute Ubereinstimmung mit den aus
der RM erhaltenen Parametern der Peakbreiten und Peakintensitdten mit der Kriimmung der
Graphenschichten aus den HRTEM-Aufnahmen zeigen. Auch Liu et al. [223] konnten bei der
in situ Verfolgung der isothermen Oxidation von Printex U-Rufl mit Ozon bei 25°C mittels
Raman-Spektroskopie eine Zunahme der Ordnung feststellen und schlussfolgerten, dass unge-
ordnetere und amorphe Regionen reaktiver beziiglich der Oxidation sind und deshalb friiher
oxidiert werden.

Mittels Raman-Mikrospektroskopie ist es demnach maéglich, die strukturellen Anderungen von
RuBlen (in situ) wahrend der Oxidation zu verfolgen. Die erhaltenen Raman-Spektren sind Mit-
telwertspekten iiber einen Bereich von 10 x10pm, sodass sie einen guten Uberblick iiber die
gesamte Rufinanostruktur liefern und eine Zunahme der Ordnung mit der Temperatur zeigen,
die auch bei der HRTEM-Analyse von GfG-Ruf} [24] erkannt werden kann. Jedoch konnen sie
lokale Unterschiede innerhalb der Ruipartikel nicht auflosen, wie Al-Qurashi et al. [129] zeigten.
Waéhrend bei Al-Qurashi et al. mittels RM Unterschiede in der Gesamtstruktur nach Oxida-
tionsschritten erkennbar waren, konnte der Verbrennungsmechanismus (Oxidation von innen
oder von auflen) nicht mittels RM, sondern nur mittels HRTEM aufgeklart werden [129], da
die RM-Spektren die gemittelte Struktur der Rufle zeigten, jedoch keine Moglichkeit besitzen
zu unterschieden, ob die Oxidation von auflen {iber die Abtragung der Kristallite oder von in-
nen iiber die Bildung von Hohlsphéren erfolgt. Uber die Kombination beider Methoden ist es
moglich, sowohl die Ruf3struktur, als auch den Oxidationsmechanismus zu erkldren. Der grofie
Vorteil der Raman-Spektroskopie zur Verfolgung der Anderung der RuBstruktur wéihrend der
Oxidation gegeniiber der HRTEM-Analyse ist, dass die Rufle ohne weitere Vorbehandlungen
untersucht werden kénnen und somit Beschichtungen und adsorbierte Komponenten auf der
RuBoberfliche erhalten bleiben. Eine Suspendierung der Partikel zur Ubertragung auf einen
Probentrager und ein Hochvakuum wie bei der HRTEM-Analyse, was besonders organische
und fliichtige Bestandteile beeinflussen kann, ist fiir die RM-Analyse nicht notwendig. Bei der
Durchfithrung der RM-Analyse in situ wihrend der Oxidation und nicht ex situ nach einem
Abbruch der Oxidation und der Kiihlung der Probe, fallen noch mehr undefinierte, die Probe
moglicherweise beeinflussende Schritte weg, sodass die Strukturanalyse moglichst storungsfrei
ablaufen kann.

4.4.5 Einfluss der EC/OC-Zusammensetzung auf den Ruf:
Zusammenfassung und Ausblick

PropanruBe, die mittels eines miniCAST-Propanbrenners bei unterschiedlichen Aquivalenzver-
héltnissen ¢ in der Flamme generiert wurden, wurden mit verschiedenen Ruflcharakterisie-
rungsmethoden untersucht. Das mittels des thermooptischen IMPROVE-Protokolls bestimm-
te OC/EC-Verhiltnis stieg mit steigendem Aquivalenzverhéltnis von 4% (¢=0.95) iiber 47 %
(¢=1.23) auf 87% (¢=1.43) an. Der hohere OC-Anteil konnte neben dem Farbwechsel der

Rufle von schwarz auf braun an den zusétzlichen Schwingungen der aromatischen Verbindungen
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bei den CAST-Ruflen mit 47 % und 87 % OC-Anteil im Vergleich mit den bei dem CAST-Ruf3
mit 4 % OC vorliegenden Schwingungen aliphatischer Komponenten sowie die Schwingungen von
Ketonen und Aldehyden mittels ATR-FTIR erkannt werden. Dabei nahm die Intensitét der die
aromatischen C-H-Schwingung reprisentierenden Bande mit steigendem OC-Anteil zu. Auch die
Intensitit des fluoreszierenden Untergrundes in den Raman-Spektren nahm durch die steigen-
de Konzentration fluoreszierender organischer Verbindungen mit dem OC-Anteil zu. Zusétzlich
konnte bei den CAST-Ruflen mit 47 % und 87 % OC-Anteil eine Schwingungsbande in Form
einer Schulter bei 1200 cm™ in den Raman-Spektren identifiziert werden, die durch organische
Verbindungen hervorgerufen wurde [272].

Die Raman-Spektren selbst zeigten tiber die Abnahme des Peakverhéltnisses I(D)/I(G), das
direkt mit der Kristallitgrofie im Rufl verkniipft ist, eine Abnahme der strukturellen Ordnung
mit steigendem OC-Anteil. Damit stimmen die Ergebnisse der Raman-Analysen beziiglich der
Nanostruktur der CAST-Rufle groitenteils mit den Ergebnissen der HRTEM-Analyse iiberein.
Auch mittels HRTEM wurde die geringste strukturelle Ordnung mit einem minimalen Modal-
wert der Kristallitgréfie von 0.482 4+ 0.003 nm und einer amorphen Struktur fiir den CAST-Ruf}
mit 87 % OC-Anteil bestimmt. Die beiden CAST-Rufle mit 4 % sowie 47 % OC-Anteil dagegen
wiesen beide eine turbostratische Ruflstruktur mit einem &dhnlichen Modalwert der Kristallit-
grofle von ca. 2nm auf, obwohl die HRTEM-Aufnahmen und die Elektronendiffraktogramme
eine ungeordnetere Struktur des CAST-Rufles mit 47 % OC im Vergleich zum CAST-Ruf} mit
4% OC andeuten. Ein Grund fiir den Unterschied der strukturellen Einordnung des CAST-
RuBes mit 47 % OC durch HRTEM und die Raman-Mikrospektroskopie kann sein, dass kleine
aus Sechsringen bestehende Kohlenstoffcluster, wie z. B. grolere polyzyklische aromatische Ver-
bindungen, bekannt dafiir sind einen hoheren Wirkungsquerschnitt bei der Raman-Streuung
zu besitzen als groBe Kristallite und deshalb stérker zu den Intensitdten der Raman-Spektren
beitragen, aber bei den HRTEM-Analysen nicht beobachtet werden kénnen. So haben z.B.
Ferrari und Robertson [217] angedeutet, dass bei Systemen mit gemischten Korngrofien die
mittels Raman-Mikrospektroskopie aus dem I(D)/I(G)-Verhéltnis bestimmte KristallitgroBe im
Vergleich mit XRD-Ergebnissen unterbestimmt sein kann, da der Raman-Effekt der kleineren
Kristallite vorherrschend ist, wéhrend bei der XRD die grofleren Kristalle starker gewichtet wer-
den [319]. Auerdem beschreibt die Raman-Mikrospektroskopie die Gesamtstruktur der Rufle
und beriicksichtigt damit ebenfalls organische Beschichtungen und adsorbierte Verbindungen,
wéahrend bei der HRTEM-Analyse die Bestimmung einer organischen Beschichtung schwierig
ist, da diese durch das fiir die Methode notwendige Hochvakuum, dem der Ruf} ausgesetzt
wird, verdampfen kann. Somit ist fiir eine umfassende Beschreibung der Ruf3struktur, die die
Nanostruktur ebenso einschlielen soll, wie mogliche sich auf der Oberfliche befindliche orga-
nische Verbindungen, die Kombination der beiden strukturbeschreibenden Methoden HRTEM
und Raman-Spektroskopie sinnvoll und aufschlussreich [272].

Bei der in situ Verfolgung der Anderung der Rufistruktur der CAST-Rufle bei der stufenweisen
Oxidation bis 600°C im beheizbaren Objekttisch mittels Raman-Mikrospektroskopie konnten
fir alle CAST-RuBe strukturelle Anderungen festgestellt werden. Durch das Heizen und die
Oxidation der CAST-Rufle d4nderte sich die Struktur insoweit, dass sich die Raman-Spektren
mit der Temperatur anglichen und bei 600 °C eine identische Struktur besaflien. Dazu nahm bis
300°C bei den CAST-RuBen mit hohen OC-Anteilen und damit hohem Fluoreszenzuntergrund
die Intensitét des Fluoreszenzuntergrundsignals ab, da die fluoreszierenden organischen Verbin-
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dungen mit steigender Temperatur verdampften, umgewandelt oder oxidiert wurden. Zusétzlich
erfuhr auch die RuBnanostruktur selbst signifikante Anderungen. Die bei den CAST-RuBen mit
47 % und 87 % OC-Anteil vorhandene, organische Verbindungen représentierende Schulter bei
1200 cm™! nahm an Intensitéit ab, bis sie bei 400°C komplett verschwunden war. Gleichzeitig
stieg das I(D)/I(G)-Verhéltnis bei den CAST-Rufien mit 47 % und 87 % OC-Anteil ab 300°C
an, was eine Zunahme der Kristallitgrofie und damit eine Zunahme der strukturellen Ordnung
durch Kristallitwachstum oder den Abbrand kleinerer Kristallite bedeutet. Bei einer Temperatur
von 600 °C waren die Raman-Spektren und damit die Nanostruktur der CAST-Rufle mit un-
terschiedlichem OC-Anteil identisch. Dies war unabhéngig von der Ausgangsstruktur und dem
OC-Anteil der Fall, da die strukturelle Ordnung wéhrend der Oxidation zunahm und die che-
mische Heterogenitit innerhalb der Proben abnahm, als amorphe Strukturen und organische
Komponenten oxidiert wurden [272].

Der Vergleich der CAST-Rufle mit GfG-Ruf}, der bei denselben Bedingungen oxidiert wurde,
zeigte eine stirkere Strukturdnderung des GfG-Rufles wiahrend der Oxidation. Auch wenn der
GIG-Rufl durch die Erzeugung mittels Funkeniiberschlag im Inertgas aus 96 % EC besteht und
keinen organischen Bestandteil, dafiir jedoch eine sehr amorphe Nanostruktur mit stark ge-
bogenen Graphenschichten und kleinen Kristalliten aufweist, verhielt er sich bei der Oxidation
ahnlich wie die CAST-Rufle mit 47 % und 87 % OC-Anteil. Der GfG-Ruf} besaf} keinen hohen An-
teil an organischen Verbindungen und deshalb keine Schulter bei 1200 cm™ im Raman-Spektrum.
Trotzdem verhielt sich das I(D)/I(G)-Verhéltnis analog zu dem der CAST-Rufie mit 47 % und
87 % OC-Anteil und zeigte eine leichte Abnahme bis 300 °C, gefolgt von einer starken Zunahme
bis zu einer Temperatur von 600 °C. Dabei iiberstieg die Intensitdt des D-Peaks und damit des
Kristallitwachstums die Anderungen der CAST-RuBe deutlich, was an der amorphen Struktur
ohne organische Beschichtungen und Beeinflussungen liegen kann.

Eine Erweiterung der Versuche um weitere Ruficharakterisierungsmethoden wie Réntgenphoto-
elektronenspektroskopie (XPS, z-ray photoelectron spectroscopy), Rontgenbeugung (XRD) oder
ESR-Spektroskopie konnte die Erklarung der Einflissse des OC-Anteils auf die Eigenschaften
und die Struktur von Ruflen weiter erh6hen und allgemeinere Schliisse zulassen. Dazu koénnte
auch die Anzahl der untersuchten Rufproben erhéht werden. Zudem wére es sinnvoll, die mit-
tels Raman-Mikrospektroskopie bei der in situ Oxidation der Rufiproben erhaltenen Ergebnisse
iiber die Strukturdnderung mittels weiterer HRTEM-Analysen zu vergleichen, und somit wei-
tere, der Raman-Analyse verborgene Strukturdnderungen, wie eine Oxidation von innen oder
von auflen zu erkennen, um den Oxidationsmechanismus besser aufzukldren und mogliche Un-
terschiede durch unterschiedliche OC-Anteile besser zu verstehen. Mittels der Kopplung an ein
Analyseverfahren fiir verdampfte organische Verbindungen wie Gaschromatographie oder Mas-
senspektrometrie, kénnten die den OC bildenden Verbindungen und deren Umwandlung oder

Oxidation zusétzlich genauer untersucht werden.
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5 Zusammenfassung

Zur Erreichung der wegen der Gesundheitsgefiahrdung durch Feinstaub festgelegten Grenzwerte
fiir die Partikelemissionen, sind die meisten Dieselkraftfahrzeuge mit Dieselpartikelfiltern (DPF)
ausgeriistet. Bei der Regeneration des DPFs werden die festen Rulpartikel, die neben Asche und
fliichtigen Verbindungen den Hauptbestandteil der partikuldren Emissionen eines Dieselmotors
darstellen, zu gasférmigen Produkten wie Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid oxidiert.
Die zwei Moglichkeiten zur Regeneration eines DPF sind die aktive Regeneration, bei welcher
der Rufl periodisch tiber das Anheben der Abgastemperatur oxidiert wird, oder die passive
Regeneration, bei der der Ru kontinuierlich mit dem im Abgas enthaltenen Stickstoffdioxid
und Sauerstoff oxidiert wird. Da die Regeneration des DPFs zusétzliche Energie benttigt, um
den Ruf} zu oxidieren, wire eine Rufloxidation bei einer moglichst niedrigen Temperatur am
energieeffizientesten. Bei welcher Temperatur und wie leicht sich der Ruf oxidieren lésst (Reak-
tivitdt), hdngt neben dem verwendeten Oxidationsmittel von den Eigenschaften des Rufles, wie
der Struktur und der Zusammensetzung des Rufles ab.

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Rufloxidation in verschiedenen Projekten, bei denen
unterschiedlich erzeugte Rufiproben mit verschiedenen physikochemischen Eigenschaften analy-
siert und der Einfluss verschiedener Rufleigenschaften auf die Oxidation der Rufle festgestellt
werden sollte.

Bei der Analyse motorischer Dieselrufle, die mit fossilem Dieselkraftstoff B0, kommerziellem
Tankstellendiesel B7 sowie Biodiesel aus 100 % Rapsolmethylester unter Variation des Ein-
spritzdruckes (300 bar, 620 bar und 1000 bar) und des Ladeluftdruckes (1.1bar, 1.33 bar und
1.45bar) erzeugt wurden, konnte eine steigende Oxidationsreaktivitit der Rufle in der Tempe-
raturprogrammierten Oxidation (TPO) mit steigendem Biodieselanteil, steigendem Einspritz-
druck sowie steigendem Ladeluftdruck festgestellt werden. Da die Analysen mittels Raman-
Mikrospektroskopie (RM) eine sehr dhnliche Nanostruktur der Rufle, mit einer etwas hoheren
Ordnung bei Rufl aus purem Biodiesel, zeigte, konnte die Oxidationsreaktivitdt der Rufle nicht
iiber ihre Nanostruktur erkliart werden. Auch eine Korrelation der mittels Massenspektrometrie
mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) bestimmten Ascheanteile mit der Reaktivitit war
nicht moéglich, da der additivierte B7-Kraftstoff eine hohe Aschekonzentration in den Ruflen
hervorrief und eine generelle Aussage des Einflusses des Ascheanteils auf die damit verbunde-
ne Reaktivitdt verhinderte. Jedoch konnte die hohere Reaktivitat der bei hohen Einspritzdruck
und Ladeluftdruck erzeugten Rufle bei der Verwendung desselben Kraftstoffes iiber eine geringere
Agglomeratpartikelgrofie sowie einen hoheren Anteil der katalytisch aktiven Aschekomponenten
Fe, Zn und Cu erklart werden. Durch die geringere Ruimassenemission bei einer Erhéhung des
Druckes, nahm der relative Ascheanteil, der iiber den Motorabrieb und das Schmierdl in den Ruf
eingetragen wird, zu. Die hohere Konzentration der bei der Oxidation aktiven Substanzen sowie
die durch die bessere Durchmischung effizientere Verbrennung, die zu kleineren Ruffagglomera-
ten fiihrte, erhohte die Oxidationsreaktivitdt der Rufle. Jedoch ist hierbei eine generelle Aussage
schwierig, da einige Rufle mit dhnlichen Partikelgroflen einem breiten Reaktivitédtsbereich an-
gehorten. Aus den Ergebnissen konnte geschlossen werden, dass die Oxidationsreaktivitdt der
Rufle nicht nur mit einer Rufleigenschaft erkldrt werden muss, sondern die Summe der Einfliisse
der Nanostruktur, der Partikelgrofle, der Aschekonzentration und der in der Asche vorhande-
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nen Komponenten ist. Die Analyse der strukturellen Anderung der (Bio)dieselruBe innerhalb
von DPF-Segmenten mittels RM nach isothermen Teiloxidationsschritten bei 500 °C zeigte eine
geringe Abnahme der strukturellen Ordnung nach der ersten Teiloxidation im Vergleich mit un-
behandeltem Ruf, gefolgt von einer Verbrennung des Rufles ohne weitere Strukturédnderungen.
Deshalb wurde ein shrinking core-Mechanismus fiir die Oxidation der motorischen Rufle aller
drei Kraftstoffe vorgeschlagen. Da die zu Beginn schnellere Oxidationsgeschwindigkeit nicht iiber
die Nanostruktur des Rufles erkléirt werden konnte, wurde davon ausgegangen, dass auch bei der
isothermen Oxidation z.B. die sich wiahrend der Oxidation &ndernde Partikelgrofle sowie die
Aschebestandteile und der sich &ndernde Kontakt zwischen Asche und Rufl die Oxidationsge-
schwindigkeit beeinflussen kénnen.

Nach Optimierung und Validierung der Messzelle zur simultanen Ruflcharakterisierung konnte
sie zur in situ Verfolgung der Anderung der RuBstruktur wihrend der TPO verwendet werden.
Waéhrend der reaktive GfG-Ruf} bereits bei niedrigen Temperaturen eine Strukturdnderung zeig-
te und bei hohen Temperaturen eine Zunahme der strukturellen Ordnung aufwies, verbrannte
unreaktiver Propanrufl mit einer konstanten strukturellen Zusammensetzung ohne eine signi-
fikante Anderung der Struktur. Dabei stimmte fiir beide Rufle die Massenabnahme mit der
Temperatur, die iiber die Quantifizierung der Emissionen der Verbrennungsprodukte mittels
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) bestimmt wurde, mit den aus den rela-
tiven Intensititen der Raman-Spektren bestimmten, noch vorhandenen Ruflmassen, iiberein.
Die Kombination der TPO mit RM-Analysen in einem Aufbau erwies sich damit als erfolgreich
durchfiithrbar. Bei der Untersuchung von Propanruflen, die bei unterschiedlichen Propan-zu-Luft-
Verhéltnissen (C/O-Verhéltnis) in der Diffusionsflamme von C/O =0.25 bis C/O =0.51 erzeugt
wurden, ergab sich eine mit der Messzelle bestimmte, steigende Reaktivitdt mit steigendem
C/O-Verhéltnis. Dabei konnte die steigende Reaktivitdt bei der Oxidation tiber eine homo-
genere, jedoch ungeordnetere RuBstruktur mit kleineren Kristalliten (bestimmt mittels RM),
und einen hoheren Anteil organischer Bestandteile im Ruf3 (bestimmt mittels RM und FTIR),
erklart werden. Auch die kleineren Partikelgroflen sowie die grofleren Konzentrationen an Koh-
lenstoffradikalen (bestimmt mittels Elektronenspin-Resonanzspektroskopie, ESR) erhohte die
Oxidationsreaktivitat der bei steigenden C/O-Verhéltnissen erzeugten Propanrufe.

Waéhrend der resistive massensensitive Leitwertsensor mit interdigitalen Elektroden wegen ho-
hen Unsicherheiten der Messungen (bis zu 800 %) sowie unterschiedlichen Ergebnissen bei der
Analyse derselben Ruflart, mit bis zu vier Groéflenordnungen, nicht fiir eine reproduzierbare
Charakterisierung von thermophoretisch abgeschiedenen Ruflen geeignet war, konnte ein selbst
gefertigter Leitfdhigkeitssensor fiir die Leitfahigkeitsbestimmung nach Van der Pauw fiir die
Charakterisierung von thermophoretisch abgeschiedenem Propanruf} eingesetzt werden. So zeig-
te die Analyse von thermophoretisch abgeschiedenen Propanruflen mit einer Leitfahigkeit ab
ca. 0.005 Q2 m™? bis ca. 0.20Q2 " m™ eine Ubereinstimmung mit den in einer Pressvorrichtung,
zur Bestimmung der Leitfdhigkeit bei einer bestimmten Dichte des Rufles, erhaltenen Ergeb-
nisse. Jedoch ist die Analyse von Rufien mit einer geringen Leitfihigkeit (< ca. 0.004 Q' m™)
nicht méglich und die Bestimmung der Ruf3schichthéhe, die fiir die Berechnung der Leitfahigkeit
notwendig ist, mittels des Raman-Mikroskops nur mit einer Unsicherheit von 6-25 % moglich.
Da die Bestimmung der Leitfdhigkeit der thermophoretisch abgeschiedenen Rufle nur teilweise
moglich war, erfolgte die Korrelation der mittels TPO, ESR und RM erhaltenen Rufleigenschaf-
ten der Propanrufie mit 0.25 <C/O <0.51 mit Leitfahigkeitswerten aus der Pressvorrichtung
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5. Zusammenfassung

bei einer Rufidichte von 200 kg m™. Die Reaktivitit der Propanrufie stieg hierbei mit sinkender
Leitfahigkeit, was durch einen hoheren Anteil an (fluoreszierenden) organischen Verbindungen
und einer deutlich ungeordneteren Rufinanostruktur mit kleineren Kristalliten und einer héheren
Anzahl an Defekten erklért werden konnte.

Die Analyse von CAST-Ruflen mit unterschiedlichen Anteilen an organischem Kohlenstoff (OC)
von 4 %, 47 % und 87 % zeigte mit steigendem OC-Anteil einen Farbwechsel der Rufle von schwarz
nach braun. Mit steigendem OC-Anteil traten zusétzliche Schwingungen aromatischer Verbin-
dungen in den FTIR-Spektren, ein hoherer fluoreszierender Untergrund bei der RM-Analyse, so-
wie eine zusétzliche Schulter bei 1200 cm™ in den Raman-Spektren auf, die durch die héhere Kon-
zentration der organischen Bestandteile hervorgerufen wurden. Die RM-Analysen zeigten eine
Abnahme der strukturellen Ordnung mit steigendem OC-Anteil und stimmten damit grofitenteils
mit den Ergebnissen der HRTEM-Analyse tiberein, die ebenfalls die geringste strukturelle Ord-
nung und eine amorphe Struktur fiir den CAST-Rufl mit dem hochsten OC-Anteil (87 % OC)
bestimmte. Die beiden CAST-RuBe mit 4 % sowie 47 % wiesen dagegen beide eine turbostrati-
sche Rufistruktur mit &hnlichen Kristallitgréfien auf, obwohl die HRTEM-Aufnahmen und die
Elektronendiffraktogramme eine ungeordnetere Struktur des CAST-Rufles mit 47 % OC im Ver-
gleich zum CAST-RuB mit 4% OC andeuteten. Bei der in situ Verfolgung der Anderung der
Rufistruktur der CAST-Rufle mittels RM bei der stufenweisen Oxidation, kam es bei den beiden
CAST-Ruflen mit hohem OC-Anteil bei niedrigen Temperaturen zur Abnahme der Intensitét
des Fluoreszenzuntergrundes und der Intensitéit der Schulter bei 1200 cm™, da die organischen
Bestandteile verdampften, umgewandelt oder oxidiert wurden. Zusétzlich nahm die mittlere
Kristallitgrofie geringfiigig ab, bis ab 300°C eine Zunahme der Kristallitgrofle und damit eine
Zunahme der strukturellen Ordnung durch Kristallitwachstum oder den Abbrand kleinerer Kris-
tallite erfolgte. Der CAST-Ruf mit 4 % OC-Anteil erfuhr dagegen erst bei 600 °C eine Abnahme
der amorphen Bestandteile. Bei einer Temperatur von 600 °C waren die Raman-Spektren und
damit die Nanostruktur der CAST-Rufle mit unterschiedlichem OC-Anteil identisch. Dies war
unabhéngig von der Ausgangsstruktur und dem OC-Anteil, da die strukturelle Ordnung wahrend
der Oxidation zunahm und die chemische Heterogenitét innerhalb der Proben abnahm, wahrend
amorphe Strukturen und organische Komponenten oxidiert wurden. Auch GfG-Ruf}, der analog
zu den CAST-Ruflen oxidiert wurde, zeigt eine geringe Abnahme der Ordnung bis 300°C, ge-
folgt von einem Kristallitwachstum, wobei die strukturellen Anderungen des GfG-Rufles stérker
waren, als die der CAST-Rufe.

Zusammengefasst wurde der Einfluss des Kraftstoffes in Form unterschiedlicher Biodieselanteile
neben dem Einfluss der Motorparameter Einspritzdruck und Ladeluftdruck genauso wie der Ein-
fluss der Verbrennungsbedingungen von Propanrufien und des OC-Anteils von CAST-Ruflen auf
die Eigenschaften und die Reaktivitdt der entstandenen Rufle untersucht. Dabei stehen die phy-
sikochemischen Eigenschaften der Rufle, neben der Reaktivitét, selbst in einem Zusammenhang
und beeinflussen sich gegenseitig, was Untersuchungen des Einflusses einer Rufleigenschaft auf
die Oxidationsreaktivitit erschwert. Bei den Untersuchungen der Propanrufie und der CAST-
Rufle konnten Einfliisse des Kraftstoffes und anorganischer Verbindungen ausgeschlossen werden,
sodass nur die in der Diffusionsflamme vorherrschenden Verbrennungsbedingungen die Struktur
und Eigenschaften der erzeugten Rufle bestimmten. Bei den motorisch erzeugten Ruflen beein-
flussten der Kraftstoff und die Motorparameter zusammen mit den Verbrennungsbedingungen
im Motor und einem Eintrag anorganischer Bestandteile {iber die motorische Verbrennung die
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Struktur und Eigenschaften der Rufle. Dazu kam der Vergleich mit Referenzsubstanzen, wie
GfG-Ruf}, dem Industrierufl Printex XE2 und Graphitpulver, die iiber unterschiedliche Mecha-
nismen entstehen und deshalb in vielen Eigenschaften von den Propanruflen oder motorischen
Ruflen abweichen.

Bei der Analyse der Oxidationsreaktivitdt der Propanrufle und der CAST-Rufle konnte die Re-
aktivitdt mit der Nanostruktur korreliert werden, wéahrend die Reaktivitit der motorischen Rufle
eher mit der Grofle und damit der Struktur der Ruflagglomerate in Verbindung gebracht werden
konnte. Auch die Zusammensetzung der Propanrufle, der CAST-Rufle und der motorischen Rufle
konnte jeweils mit der Reaktivitdt in Verbindung gebracht werden. Bei den motorischen Ruflen
war die Konzentration und Zusammensetzung der Asche die ausschlaggebende Gréfle, wiahrend
bei den Propanruflen und den CAST-Ruflen der Anteil an organischen Verbindungen wichtigstes
Kriterium fiir die Reaktivitdt der Rufle war. Sollen die Rufle oder Referenzmaterialien unterein-
ander verglichen werden, kann dies zu Problemen fithren, da schon kleine Anderungen z. B. bei
der Ruflerzeugung starke Auswirkungen auf die Rufleigenschaften haben kénnen, was bei der
Verwendung des additivierten Kraftstoffes zu erkennen war. So kann nicht klar bestimmt wer-
den, ob die Unterschiede der motorischen Rufe, die mittels des additivierten Kraftstoffes (B7)
mit 7% Biodiesel erzeugt wurden, zu den Ruflen, die mittels fossilem Diesel (B0) und purem
Biodiesel (B100) generiert wurden, iiber den Biodieselanteil oder tiber die Additive hervorgerufen
wurden.

Zur Untersuchung des Einflusses von Ruflerzeugungsparametern (z.B. Motorbetriebsparame-
ter, C/O-Verhéltnis in einer Flamme, Kraftstoff) oder speziellen Rufleigenschaften (z.B. OC-
Anteil, Nanostruktur, Leitfdhigkeit) auf andere Rufeigenschaften wie z.B. die Oxidationsre-
aktivitdt oder die Nanostruktur, sollten deshalb moglichst wenige Parameter variiert werden,
um die Ruflproben moglichst dhnlich zu erzeugen. Fiir die umfassende Ruficharakterisierung
ist der Einsatz unterschiedlicher Methoden sinnvoll. Die Rufireaktivitdt kann mittels TPO be-
stimmt werden. Die Analyse der Partikelgroien (Agglomerate sowie Primérpartikel) kann mittels
SMPS, REM und TEM erfolgen. Ein Einblick in die Nanostruktur der Rufle kann durch RM,
HRTEM und XRD gewonnen werden. Die chemische Zusammensetzung der Rufle ist {iber Ele-
mentaranalyse, thermooptische Methoden, Spektroskopie oder ICP-MS zugénglich. Dabei kann
auch iiber NanoSIMS oder Rasterelektronenmikroskopie in Kombination mit energiedispersiver
Rontgenmikroanalyse eine ortsaufgeloste Analyse der Bestandteile erfolgen. Je mehr unterschied-
liche Methoden zur Ruficharakterisierung kombiniert werden, desto umfassender sind die iiber
den Ruf} erhaltenen Erkenntnisse. Dabei ist die umfassende Charakterisierung der Rufle wichtig,
um auch Anderungen anderer als der eigentlich untersuchten Eigenschaft festzustellen, da die
meisten physikochemischen Eigenschaften von Ruflen verkniipft vorliegen und sich gegenseitig
beeinflussen oder durch eine bestimmte Kombination aus z. B. strukturellen Eigenschaften wie
der Nanostruktur mit einer RuBzusammensetzung wie Aschebestandteilen hervorgerufen wer-
den.
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B Anhang

B.1 Abkiirzungsverzeichnis

a-C
ATR
BO
B100
B7
BAM
BC
BET
C/0
CAST
CCD
CCN
CPC
CRT
CW-Laser
CZ
D-Peak
D1

D2

D3

D4

DI

DI

DIN
DMA
DNA
DOC
DOP
DPF
DRIFTS

DSC
EC
EG
ELR
EN
EPR
ESC
ESR
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Amorpher Kohlenstoff

Attenuated total reflection, abgeschwéchte Totalreflexion

Fossiler Dieselkraftstoff ohne Biodieselanteil

Reiner Biodiesel aus RME

Kommerzieller Tankstellendiesel mit bis zu 7% Biodieselanteil
Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung

Black carbon, schwarzer Kohlenstoff

Oberflichenmessmethode nach S. Brunauer, P. H. Emmett und E. Teller
Molares Kohlenstoff-zu-Sauerstoff-Verhéltnis in der Flamme
Combustion aerosol standard, Verbrennungsaerosolstandard
Charge-coupled device, ladungstrigergekoppelte Schaltung

Cloud condensation nuclei, Wolkenkondensationskeim

Condensation particle counter, Kondensationskernzihler

Continuously regeneration trap, Filter mit kontinuierlicher Regeneration
Continuous wave laser, Dauerstrichlaser

Cetan-Zahl

Defekt-Peak im Raman-Spektrum von Graphit/Ruf bei 1350 cm™!
D1-Bande bei der 5-Banden-Regression bei 1350 cm™!

D2-Bande bei der 5-Banden-Regression bei 1620 cm™

D3-Bande bei der 5-Banden-Regression bei 1500 cm™

D4-Bande bei der 5-Banden-Regression bei 1200 cm™!

Differenzintegral

Direct injection, Direkteinspritzung

Deutsche Institut fiir Normung e.V.

Differential mobility analyzer, Differentieller Mobilitdtsanalysator
Deoxyribonucleic acid, Desoxyribonukleinséure

Diesel ozidation catalyst, Diesel-Oxidationskatalysator
Di-n-octylphthalat, ein Priifaerosol

Dieselpartikelfilter

Diffuse reflectance infrared fourier transform spectroscopy, diffuse Reflexions-
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie

Differential scanning calorimetry, dynamische Differenzkalorimetrie
Elemental carbon, elementarer Kohlenstoff

Européische Gemeinschaft

FEuropean load response, europaischer Testzyklus Lastansprechverhalten
Européische Norm

Electron paramagnetic resonance, Elektronenspin-Resonanz

European stationary cycle, européischer stationdrer Testzyklus
Elektronenspin-Resonanz



EU
FAME
FBR
FID
FNR
FTIR
FVV
FWHM
G
G-Peak
GIG-Ruf3
HACA

HC
HOPG
HPLC

HRTEM

HULIS
I(D)/1(G)
ICP-MS

ICS
ICVT
IMPROVE
IN

IR
IRSN
ISO

LA

Lkw

LO
LSM
LTTT
LWD
MCT
MFR
MFV
MS
MWRM

NA
NanoSIMS
nce-G

Furopéische Union

Fatty acid methyl ester, Fettsduremethylester

Flachbettreaktor

Flammenionisationsdetektor

Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e.V.
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie

Forschungsvereinigung Verbrennungskraftmaschinen e.V.

Full width at half mazimum, Halbwertsbreite

G-Bande bei der 5-Banden-Regression bei 1580 cm™

Graphitischer Raman-Peak von Graphit/Ruf$ bei 1600 cm™

mittels Graphitfunkengenerator erzeugter Rufl
Hydrogen-abstraction/acetylene-addition, Wasserstoffabspaltung/Acetylenaddi-
tion,

Hydrocarbons, Kohlenwasserstoffe

Highly oriented pyrolytic graphite, hochgeordneter pyrolytischer Graphit
High performance liquid chromatography, Hochleistungsfliissigkeitschromato-
graphie

High resolution transmission electron microscopy, hochauflésende Transmis-
sionselektronenmikroskopie

Humic like substances, huminstoffartige Substanzen

Verhéltnis der Intensititen des D-Peaks zum G-Peak in Rufl-Raman-Spektren
Inductively coupled plasma mass spectrometry, induktiv gekoppelte Plasma-
Massenspektrometrie

Intensity correction system, instrumentspezifische Intensitéats-Korrektur
Institut fiir Chemische Verfahrenstechnik

Interagency Monitoring of Protected Visual Environments

Ice nuclei, Eiskristallbildner

Infrarot

Institut de Radioprotection et de Stireté Nucléaire

International Organization for Standardization

Longitudinale akustische Gittermoden

Lastkraftwagen

Longitudinale optische Gittermoden

Lehrstuhl fiir Stromungsmechanik

Lehrstuhl fiir Technische Thermodynamik und Transportprozesse

Long working distance, grofler Arbeitsabstand

Mercury-Cadmium-Telluride, Quecksilber-Cadmium-Tellurid
Massenflussregler

Metallfaservlies

Massenspektrometrie

Multi wavelength Raman microspectroscopy, Mehrwellenlangen-Raman-Mikro-
spektroskopie

Numerische Apertur

Nano Sekundérionen-Massenspektrometer

Nanokristalliner Graphit
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NIOSH
NSC
oC

Pboost
Pinj
PAH

PID-Regler

Pkw
PM
PMio
PMo 5
PMP

PN
PTFE
PVC
QF
REM
RM
RME
SCR
SMPS

SOA
SOF
Trax
TA
TC
TEM
TGA
THC
TO
TPO
uv
VDI
VOC
VOF
WHO
WHSC

XPS
XRD
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National Institute of Occupational Safety and Health

NO; Storage catalyst, NOg-Speicherkatalysator

Organic carbon, organischer Kohlenstoff

Boost pressure, Ladeluftdruck

Injection pressure, Einspritzdruck

polycylic aromatic hydrocarbon, polyzyklischer aromatischer Kohlenwasser-
stoff

Proportional-integral-derivative controller, Proportional-Integral-Differential
Regler

Personenkraftwagen

Particulate Matter, Feinstaub

Feinstaubfraktion mit Partikeln kleiner 10 pm

Feinstaubfraktion mit Partikeln kleiner 2.5 pm

Particle measurement programme, Programm zur Weiterentwicklung der Par-
tikelmesstechnik in Fahrzeugabgasen

Particulate Number, Partikelanzahl

Polytetrafluorethylen, Teflon

Polyvinylchlorid

Quarzfaserfilter

Rasterelektronenmikroskop

Raman-Mikrospektroskopie

Rape-methyl-ester, Raps(6]l)methylester

Selective catalytic reduction, selektive Katalytische Reduktion

Scanning mobility particle sizer, Geradt zur Bestimmung der Partikelgrofien-
verteilung

Secondary organic aerosol, sekundére organische Aerosole

Soluble organic fraction, 16slicher organischer Anteil

Temperatur der maximalen Emission bei der TPO

Transversale akustische Gittermoden

Total carbon, Gesamtkohlenstoff

Transmissionselektronenmikroskopie

Thermogravimetrische Analyse

Total hydrocarbons, Gesamt-Kohlenwasserstoffe

Transversale optische Gittermoden

Temperaturprogrammierte Oxidation

Ultraviolett

Verein Deutscher Ingenieure

Volatile organic compounds, fliichtige organische Verbindungen

Volatile organic fraction, 16slicher, organischer Anteil

World health organization, Weltgesundheitsorganisation

World harmonized stationary cycle, Weltweit harmonisierter stationérer Test-
zyklus

X-ray photoelectron spectroscopy, Rontgenphotoelektronenspektroskopie
X-ray diffraction, Rontgendiffraktion



B.2 Symbolverzeichnis

Lateinische Symbole

préaexponentieller Faktor der Arrheniusgleichung

Extinktion

Flache

Gittervektor

Symmetrieklasse der Punktgruppe Dgy, (nicht entartet, total-
symmetrisch)

Symmetrieklasse der Punktgruppe Dgp(nicht entartet, sym-
metrisch zur Cg-Achse, antisymmetrisch beziiglich zusétzlicher
Symmetrieoperationen, antisymmetrisch beziiglich des Inversi-
onszentrums)

magnetische Flussdichte

Reziproker Gittervektor

Symmetrieklasse der Punktgruppe Dgp, (nicht entartet, antisym-
metrisch zur Cg-Achse, antisymmetrisch beziiglich zusétzlicher
Symmetrieoperationen, antisymmetrisch beziiglich des Inversi-

onszentrums)

Proportionalitédtskonstante bei der Tuinstra-Koenig-
Korrelation

Lichtgeschwindigkeit (Wert: 2.9979 - 10%)

Konzentration

Proportionalitatskonstante bei der Korrelation von Kristallit-
gréffe und Raman-Intensitdtsverhdltnissen

Konzentration an Kohlenstoffmonoxid

Konzentration an Kohlenstoffdioxid

Weglénge

Dicke der Probe

Punktgruppe des hexagonalen Gitters von Graphit,
dihexagonal-dipyramidal

Partikeldurchmesser

Energie

elektrische Feldstarke

Elementarladung (Wert: 1.6022 - 10~19)

Maximalwert, Amplitude der elektrischen Feldstarke
Symmetrieklasse der Punktgruppe Dgj, (zweifach entartet, sym-
metrisch beziiglich zusétzlicher Symmetrieoperationen, anti-
symmetrisch beziiglich des Inversionszentrums)
Symmetrieklasse der Punktgruppe Dgp(zweifach entartet, an-
tisymmetrisch beziiglich zusétzlicher Symmetrieoperationen,
symmetrisch beziiglich des Inversionszentrums)
Aktivierungsenergie

Energie eines Photons

2 B

nm

Jmol!
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Schwingungsenergie

Korrekturfaktur fiir die Van-der-Pauw-Messmethode
elektrischer Leitwert

g-Faktor, Zeemann-Faktor

magnetische Feldstéirke

Hohe

Hohe

Plank’sches Wirkungsquantum (Wert: 6.626 - 10734)
reduziertes Wirkungsquantum (h/(27))

Brennwert

Intensitat

elektrische Stromstérke

Intensitét der einfallenden Strahlung

Intensitét der transmittierten Strahlung

elektrische Stromstérke durch die Kontakte 1 und 2
elektrische Stromstéirke durch die Kontakte 1 und 4

Intensitdt (Amplitude) des D-Peaks bei ca. 1350 cm™ in
Graphit- /Kohlenstoff-Raman-Spektren

Intensitéit (Fliche) der D1-Bande bei ca. 1350 cm™ in Graphit-
/Kohlenstoff-Raman-Spektren

Intensitéit (Fliche) der D2-Bande bei ca. 1620 cm™ in Graphit-
/Kohlenstoff-Raman-Spektren

Intensitit (Fliche) der D3-Bande bei ca. 1500 cm™ in Graphit-
/Kohlenstoff-Raman-Spektren

Intensitéit (Amplitude) der D4-Bande bei ca. 1200 cm™ in
Graphit- /Kohlenstoff-Raman-Spektren

Intensitdt (Amplitude) des G-Peaks bei ca. 1600 cm™ in
Graphit-/Kohlenstoff-Raman-Spektren

Reaktionsrate

Wellenvektor

Punkt in Brillouin-Zone von Graphit/Graphen

Reaktionsrate der Adsorption

Reaktionsrate der Desorption

thermophoretischer Koeffizient

Knudsenzahl

Lénge

charakteristische Lange eines Stromungsfeldes

Kristallitgrole, Laterale Ausdehnung des Kristallites
Atommasse

Punkt in Brillouin-Zone von Graphit/Graphen

Molare Masse Kohlenstoff (Wert: 12.011)

Spinquantenzahl

Masse

Massenfluss

Kohlenstoffmassenfluss

Ruhemasse Elektron (Wert: 9.1094 - 10731)



N Anzahl -

n Reaktionsordnung -

z Ladung C

NGasmesszelle  Gesamtstoffmenge in der Gasmesszelle mol

P Leistung W

P, Sauerstoffpartialdruck bar

Q. Normalkoordinate der Normalschwingung a -

q Verschiebung der Atomkerne bei der Schwingung m

q0 Amplitude, maximale Verschiebung der Atomkerne bei der m
Schwingung

R universelle Gaskonstante (Wert: 8.314) Jmol! K!

R elektrischer Widerstand Q)

r Wellenfunktion des Rotationszustandes eines Molekiils -

Ry elektrischer Widerstand aus der Spannung Usy und der €
Stromstérke I

Rp elektrischer Widerstand aus der Spannung Uss und der £
Stromstéarke 14

S Partikeloberfliche m

T Temperatur K/°C

t Zeit S

t/ Leitfihigkeitsexponent -

U elektrische Spannung A%

Un magnetische Energie J

Uss elektrische Spannung zwischen den Kontakten 2 und 3 A%

Usy elektrische Spannung zwischen den Kontakten 3 und 4 A%

UuQ Amplitude, maximale Auslenkung von Atomen im Gitter m

Up Auslenkung von Atomen im Gitter m

\%4 Volumen m?>

1% Volumenstrom L min!

VGasmesszelle ~ Volumen der Gasmesszelle L

VGasmesszene Volumenstrom durch Gasmesszelle L min!

Viuft Volumenstrom eines Luftflusses L min!

mepan Volumenstrom eines Propanflusses Lmin!

Vstickstoff Volumenstrom eines Stickstoffflusses L min!

Vg Geschwindigkeit in Richtung x ms!

Uth, thermophoretische Geschwindigkeit ms

Griechische Symbole

o Polarisierbarkeit Cm?V-
Qg Raumkomponente des Polarisierbarkeitstensors Cm?V!
Be Bohr’sches Magneton (Wert: 9.274 - 10724) JT!

r Punkt in Brillouin-Zone von Graphit/Graphen -

207



015°C

e}

E g S S v c

208

Kraftkonstante einer Atombindung
Unterschied

molarer Absorptionskoeffizient
thermophoretische Abscheideeflizienz
dynamische Viskositét bei 40°C

Wellenfunktion des elektronischen Zustandes eines Molekiils

Wellenlénge

Anregungswellenlédnge

freie Wegliange

Dipolmoment

magnetisches Moment eines Elektrons

dynamische Gasviskositit

Permeabilitét

Raumkoordinate des Dipolmoments

Frequenz

Wellenzahl

Frequenz der elektromagnetischen Welle eines Photons
Frequenz einer Molekiilschwingung

Dichte

Dichte bei 15 °C

Gasdichte

spezifischer Widerstand

spezifische Leitfahigkeit

Vorfaktor der Leitfadhigkeit nach der Perkolationstheorie
Oberflachenspannung bei 15 °C
Schwingungsquantenzahl

Wellenfunktion des Schwinungszustandes eines Molekiils
Aquivalenzverhéltnis

Volumenfraktion

kritische Volumenfraktion

Gesamtwellenfunktion eines Molekiils

Kreisfrequenz

nm

Cm

A m?
kgm's
VsAlm!



B.3 Gerate und Materialien

Aerosolanalytik

SMPS bestehend aus Differentiellen Mobilitétsanalysator DMA 3071 (TSI, USA), Kondensa-
tionskernzéahler CPC 3775 (TSI, USA) und Vakuumpumpe VDE 0530 (KNF Neuberger,
Deutschland)

Verdiinnungsstufe VKL 10 (Palas GmbH, Deutschland)

In situ RM-Analyse wihrend der Oxidation in der Messzelle

Edelstahlleitungen, -ventile, -gewinde etc. (HPS Solutions GmbH, Deutschland)

Elektrische Heizschniire (Typ HS, max. Temperatur 450°C, 100-350 W je nach Schnurlinge
und Typ HSQ, max. Temperatur 900 °, 170-370 W je nach Schnurlénge, Hillesheim GmbH,
Deutschland)

Flusszellenbildende Isolierung (Flexitallic Thermiculite” 867, INDUSEAL Gaskets GmbH, A
Flexitallic Company, Deutschland)

FTIR-Spektrometer Bruker IFS66/S (Bruker, Deutschland) inklusive Globar, MCT-Detektor
D 316 (Bruker, Deutschland) und Multireflexionsgaszelle A 136 (Bruker, Deutschland) mit
zugehoriger Steuersoftware OPUS 1 (Bruker, Deutschland) und Auswertesoftware OPUS
3.1 Build 3,0,19 (20010420) (Bruker, Deutschland)

Heizpatronen Messzelle (Hochtemperaturheizelemente HTH-Rohrheizer-Einbauset, Rauschert
Steinbach GmbH, Deutschland)

Isolierung Edelstahlblock (Isoplan® 1000, Frenzelit, Deutschland)

Keramikfaserbander (IsoKeram-Band mit Chromstahldraht, Frenzelit, Deutschland)

Messzelle (Eigenbau Institut)

NiCrNi-Thermofiihler (Typ K, Messgenauigkeit +0.7 K, HKMTIM-150, verschiedene Durch-
messer, Newport Omega, Deutschland)

PID-Temperaturregler Gasleitungen XMT7100 (Pohl Technology & Marketing, Deutschland)

PID-Temperaturregler Messzelle HT42-40P (Hillesheim, Deutschland)

Rotameter (Rota, Deutschland)

Spiilluftgenerator CO2-F70L (Texol Products Ltd., UK)

Labortechnische Ruf3herstellung und Sammlung

Bindemittelfreie Quarzfaserfilter (QR-~100, Advantec, Japan)

Bindemittelfreie Quarzfaserfilter (Tissuquartz Pallflex, Pall Life Sciences, USA)
Biirstengenerator (RBG 1000, Palas GmbH, Deutschland)

Filterhalter (Eigenbau Institut)

Glasobjektrager (Carl Roth GmbH + Co KG, Deutschland)
Graphitfunkengenerator (GFG 1000, Palas GmbH, Deutschland)

Metallfaservlies Bekipor ST DPF 701 (Bekeart, Belgien)

miniCAST 5201 (Jing Ltd., Schweiz), Rufigenerierung durch Dr. F.-X. Ouf (IRSN, Frankreich)
Muffelofen (MR 170 E, Heraeus, Deutschland)

Propanbrenner (Eigenbau Institut)

PTFE-Band (PTFE Thread Seal Tape, Carl Roth GmbH + Co KG, Deutschland)
Rotameter (Rota, Deutschland)
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Thermophoretischer Abscheider (Eigenbau Institut) mit NiCrNi-Thermofiihlern (Typ K, Mess-
genauigkeit +0.7 K, HKMTIM-150, verschiedene Durchmesser, Newport Omega, Deutsch-
land), Heizpatronen (200 W, Watlow Firerod, Deutschland), PID-Temperaturregler XMT-
7100 (Pohl Technology & Marketing, Deutschland), Kiithlwasserpumpe (Typ 1048, Eheim,
Deutschland) und Labornetzgerit (PS 3032-05 B, Elektro-Automatik GmbH und Co KG,
Deutschland)

Trockenschrank (Memmert, Deutschland)
Vakuumpumpe VDE 0530 (KNF Neuberger, Deutschland)

Leitfdhigkeitsmessungen

Hydraulische Presse (Paul Weber, Masch.- u. Apparatebau, Deutschland)
Labornetzgerdt PN300 (Grundig electronics GmbH, Deutschland)
Messuhr 10/58 mm (HOLEX, Hoffmann Group, Deutschland)

Multimeter Keithley 2100 6 1/2-Digit Resolution Digital Multimeter (Keithley Instruments,
Inc., USA)

PVC-Pressvorrichtung (Eigenbau Institut)

Si-Leitwertsenosor mit interdigitalen SiAlCu-Fingerelektroden (Elektrodenbreite 100 pm, Elek-
trodenabstand 50 pm, Institut fiir Mikroelektronik Stuttgart, Deutschland)

Silberleitlack (Ferro GmbH, Deutschland)
Spannungsquelle HCN 7E-6500 (FuG Elektronik GmbH, Deutschland)
Steckplatine EIC-408 (E-CALL Enterprise Co., Taiwan)

Raman-Mikroskop Horiba

Beheizbarer Objekttisch (LinkamTHMS600, Linkam Scientific Instruments Ltd., UK)
CCD-Kamera Synapse (Horiba, Jobin Yvon, Japan)

Diodenlaser (785 nm, XTRA-PS 65, 300 mW, TOPICA Photonics, Deutschland)
Frequenzverdoppelter Nd-YAG-Laser (532 nm, 100mW, MPC 3000, Laser Quantum Ltd. UK)
HeNe-Laser (633 nm, 35 mW, 25-LHP-928-230, Melles Griot, USA)

LabRAM HR Raman Microscope System (Horiba, Jobin Yvon, Japan)

Lichtmikroskop (Olympus, Deutschland)

Software LabSpec 5.58.25 (Horiba, Jobin Yvon, Japan)

Raman-Mikroskop Renishaw

Art-Laser (514nm, 25 mW, Modu-Laser™, Soliton GmbH, Deutschland)
CCD-Camera YC-05II (Leica, Deutschland)

Diodenlaser (785 nm, 300 mW, XTRA-PS 65, TOPICA Photonics, Deutschland)
HeNe-Laser (633 nm, 40 mW, 25-LHP-928-230, Melles Griot, USA)
Lichtmikroskop DMLM (Leica, Deutschland)

Raman-Mikroskop Renishaw 2000 (Renishaw, UK)

Software WiRE 1.2 (Renishaw, UK)
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TPO-Priifstand

Edelstahlleitungen, -ventile, -gewinde etc. (HPS Solutions GmbH, Deutschland)

Elektrische Heizschniire (Typ HS, max. Temperatur 450 °C, 100-350 W je nach Schnurldnge und
Typ HSQ, max. Temperatur 900°C, 170-370 W je nach Schnurlinge, Hillesheim GmbH,
Deutschland)

FTIR-Spektrometer Multigas Analyzer 2030 (MKS Instruments, USA) inklusive Globar, MCT-
Detektor und Multireflexionsgaszelle mit zugehoriger Software MG2000 (MKS Instru-
ments, USA)

Hochtemperaturheizpatronen fiir DOC (200 W, Watlow, USA)

Hochtemperaturheizpatronen fiir Filterhalter (Firerod, 300 W, Durchmesser 12.5 mm, Léinge
185.0 mm, KMFJ0185V002A, Watlow, USA)

HPLC-Pumpe LC 6A (Shimadzu, Japan)

Keramikfaserbénder (IsoKeram-Band mit Chromstahldraht, Frenzelit, Deutschland)

Massendurchflussregler Vogtlin Smart GSC-B3TS-BB22, GSC-B9TS-BB23 und GSC-C9TS-
BB26 (Vogtlin Instrument AG, Deutschland) mit zugehoriger Software get red-y 5

NiCrNi-Thermofiihler (Typ K, Messgenauigkeit +0.7 K, HKMTIM-150, verschiedene Durch-
messer, Newport Omega, Deutschland)

PID-Temperaturregler Heizpatronen Filterhalter HT52 (Hillesheim, Deutschland)

PID-Temperaturregler Gasleitungen, DOC und Og-Adsorber XMT7100 (Pohltechnic.com GbR,
Deutschland)

Rotameter (Rota, Deutschland)

Wirmeleitpaste Thermigrease (T'G20033 DO0500, Dr. D. Miller GmbH, Deutschland)

sonstige Gerite

ESR-Spektrometer Jeol JES-FA200 ESR (Jeol (Germany) GmbH, Deutschland) mit Mikrowel-
lenquelle x-Band Microwave Unit Jeol (Jeol (Germany) GmbH, Deutschland), Messungen
durchgefiihrt durch Dr. C. Haef$ner bei Prof. K. Kéhler (Anorganischen Chemie, TUM)

Feinwaage (Mettler AT261 DeltaRange®, Mettler-Toledo GmbH, Deutschland)

FTIR Nicolet 6700 (Thermo Fisher Scientific Inc., USA) mit ATR-Einheit Smart iTR™ (Ther-
mo Fisher Scientific Inc., USA) und zugehoriger Software OMNIC 8.0.342 (Thermo Fisher
Scientific Inc., USA)

HRTEM (JEOL JEM 2010, JEOL (Europe) SAS, Frankreich) mit CCD Kamera (UltraS-
can® 1000XP model 994, Gatan France, Frankreich) und Software GATAN Image Sui-
te® software v.2.31 (Gatan France, Frankreich), Messungen durchgefihrt von Dr. D. Ferry
(Aiz-Marseille Université, Frankreich)

ICP-MS Elan 6100 (PerkinElmer, USA), Analysen durchgefihrt von C. Sternkopf (IWC, TUM)

Lab OC-EC Aerosol Analyzer (Sunset Laboratory Inc., USA), Messungen durchgefiihrt von Dr.
F.-X. Ouf (IRSN, Frankreich)

Mikrowellenaufschlussgerdt MARSXpress (CEM GmbH, Deutschland), Aufschluss durchgefiihrt
von C. Sternkopf (IWC, TUM)

Reinstwasseranlage Milli-Q Plus 185 (Merck Millipore, USA)

Volumenstrommesser Gilibrator 2 (Sensidyne, USA)

211



B.4 Chemikalien

Aktivkohle (~3 mm, dampfaktiviert, Carl Roth GmbH + Co KG, Deutschland)

Argon (99.9975 % Argon, Westfalen AG, Deutschland)

n-Butanol (> 99.5%, Carl Roth GmbH + Co KG, Deutschland)

CAST-RuBle (bereitgestellt von Dr. F.-X. Quf (IRSN, Frankreich))

Dieselkraftstoff BO (CEC RF-06-03, ASG Analytik-Service Gesellschaft mbH, Deutschland)

Dieselkraftstoff B7 (nach DIN EN 590, ASG Analytik-Service Gesellschaft mbH, Deutschland)

Dieselkraftstoff B100 (RME nach DIN EN 14214, ASG Analytik-Service Gesellschaft mbH,
Deutschland)

Dieselruie (im Rahmen des FVV-Projekts Nr. 1106 vom LTTT (Deutschland) bereitgestellt)

Druckluft (Hausleitung)

Flusssdure (Supra-Qualitéit, 48 %, Carl Roth GmbH 4+ Co KG, Deutschland)

Flussigstickstoff (Westfalen AG, Deutschland)

Graphitelektroden (99.9994 % C, Alfa Aesar, USA)

Graphitpulver (< 20 pm, Sigma Aldrich, USA)

Printex XE2 (Evonik Carbon Black GmbH, Deutschland)

Propangas (UN1965 Linde AG, Deutschland)

Salpetersiaure (Supra-Qualitat, 69 Carl Roth GmbH + Co KG, Deutschland)

Sauerstoff (99.999 %, Westfalen AG, Deutschland)

Silica Gel Orange, 2-5 mm mit Indikator (Carl Roth GmbH + Co KG, Deutschland)

Stickstoff (reinst, gewonnen aus Fliissigstickstoff, Westfalen AG, Deutschland)

Stickstoff (99.999 %, Westfalen AG, Deutschland)

Stickstoffdioxid (2000 ppmv in Stickstoff, Westfalen AG, Deutschland)

Wasserstoffperoxid (p.a., 30 %, Carl Roth GmbH + Co KG, Deutschland)
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