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Kurzfassung

Die bei der innermotorischen Emissionsabsenkung von Nfz-Motoren in den letzten 10 Jahren erzielten Fortschritte sind sehr beeindruckend. Die
massenbezogene Verminderung der RuBlemission ist hierbei auf die Reduzierung der Anzahl der Aggregatpartikel zuriickzufithren, wobei auch
die der feineren Rufpartikel <5Onm deutlich zuriickgeht.

Da dies im Sinne weiterer innermotorischer Rulverminderung einer Aufkliarung bedarf, werden Rufpartikel aus Nfz-Motoren neuester Bauart
hinsichtlich Mikrostrukturen und Bindungsverhaltnissen mittels TEM, HRTEM und EELS untersucht. Hierbei werden bei Dieselrufl bisher un-
bekannte Primérpartikel (GroBenbereich 10-20nm) mit einer deformiert fullerendhnlichen Struktur beobachtet. Neben diesem unregelmifig ge-
formten, fullerenartigen Ruf} finden sich in geringerer Anzahl grofere, rundliche Priméarpartikel mit bekannter Kern-Graphenschalen-Struktur.
Die kleineren, fullerenartigen Primaérpartikel besitzen eine ausgeprigte Koagulationsneigung und sind damit stets Bausteine eines groferen
RuBaggregates [Sum03]. Die Oberfliachen der Rufipartikel sind selbst bei Schwarzrauchrufl (Graphentyp) weitgehend mit sauerstofffunktionellen
Gruppen (XPS, DRIFTS) belegt und damit hydrophil.

Ein Modellaerosol zur Simulation des Verhaltens von RuBprimérpartikeln vom Graphentyp wird durch Verdampfung von Hexabenzocoronen
hergestellt. Die durch SMPS-Messungen bestimmte Partikelgroe iiberdeckt den Bereich der Primérpartikel. Bausteine von Primérpartikeln
(BSU) im GroBenbereich 2nm werden massenspektrometrisch detektiert. Das bisher grofite gefundene Teilchen ist (CosHs30)s mit der Masse 7098
u.

Es werden Beziehungen zwischen der Mikrostruktur der Ruf3partikel und der chemischen Reaktivitit gegeniiber Stickstoffdioxid, NO,, durch
kinetische Messungen hergestellt. Die gewonnenen Erkenntnisse sind wertvolle Grundlagen fiir die weitere Minimierung der Dieselrulemission
bei der motorischen Verbrennung und zur Aktivititssteigerung bei Abgasnachbehandlung mit filterlosen PM-KAT? - und GD-KAT-Systemen.
Die Erforschung von Entstehung und Eigenschaften des DieselruBles zukiinftiger Nfz-Motoren steht erst am Anfang. Die Kenntnis der
Mikrostruktur der RuB3partikel wird zur Aufklirung der RuBbildung im Motor beitragen und der Emissionsverminderung weitere Wege ebnen.
Die Bildung von fullerenartigem Ruf} als Produkt einer instationdren Hochdruckverbrennung im Dieselmotor ist unerwartet. Diese Ruflart wurde
bisher nur bei vorgemischten, stationdren Flammen unter sehr speziellen Bedingungen (30-50mbar) beobachtet. Die Mikrostruktur der
Primérpartikel und die chemischen Eigenschaften der RuBoberfliche werden die Toxizitdt (Schwellenwert des sekundiren genotoxischen
Effekts) [Bru03] und die Relevanz von physikalischen Messverfahren neu definieren.

Abstract

The engine internal emission reduction of commercial vehicles has been very impressive during the last ten years. The mass related reduction of
the soot emission is a result of the reduced number of particles also with regard to those <50nm.

The microstructures in atomic scale and the bonding states (electronic structures) of soot particles emitted by advanced commercial vehicles
engines will be elucidated by means of TEM, HRTEM and EELS. Core-shelled spheroidal primary particles are found as described in the litera-
ture, but more primary particles do not exhibit a defined structure. The high-resolution imaging reveals irregular shaped primary particles with a
deformed fullerenoid structure (size between 10 and 20nm) and fullerene-like clusters or molecules on the surface of the primary particles
[Sum03]. XPS, FTIR (DRIFTS) spectroscopy are applied to reveal the functional groups on surface and the bulk composition of the soot parti-
cles. The surface of the soot is highly covered with oxygen containing functional groups

Giant PAHs, e.g. hexabenzocoronene, are volatilized to form an aerosol containing GPAH clusters similar in size like primary soot particles.
This aerosol is used to study the reactivity of a chemically well defined model soot. Models for BSU stacks (size~2nm) are detected by MALDI-
TOF-MS. The largest cluster found is (CosH30)s With the mass 7098 u.
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The microstructures of soot particles are related to the chemical reactivity against the oxidizing agent nitrogen dioxide, NO, by kinetic meas-

urements. The obtained knowledge will be applied in the practice for minimizing the soot particle emission of diesel engines and for increasing

the activity of exhaust aftertreatment with PM-KAT? and GD-KAT systems.

The investigation of the formation and the properties of diesel soot of advanced commercial engines is just at the beginning. We expect that the

chemical properties of the surface and the microstructure of soot emitted from advanced diesel engines will redefine toxicity (threshold value of

secondary genotoxicity) and relevance of physical measurement methods.

Einfiihrung

Obwohl die Partikelemissionen von Nfz-Motoren in den
zuriickliegenden Jahren drastisch reduziert wurden, erfordert
die EurolV-Stufe 2005 eine weitere Verminderung um 80%
im ESC-Test bezogen auf den gegenwirtig giiltigen Eurolll-
[Die03]. Damit wird die  mittlere
Partikelkonzentration im EurolV-Zeitalter mit maximal
2,5mg/Nm3(ESC) bei Nfz-Motoren weit unter dem EurolV-
Durchschnittswert (25mg/Nm® NEDC) von Pkws liegen.
Auf der Suche nach den Quellen der Partikelemission von

Grenzwert

EurolV-Nfz-Motoren ist eine Differenzierung nach
Inhaltsstoffen erforderlich. Es konnen Motorendlasche,
Schwefelsdure oder OC  (Organic Carbon) als
Hauptbestandteile neben KohlenstoffruB3 (EC) vorliegen. Die
Emission an Olasche ldsst sich wirkungsvoll durch
Verwendung kraftstoffgeschmierter Hochdruckpumpen und
aschearmer Ole auf Werte <0,5 mg/kWh (Zielwert)
vermindern. Ebenso ist es mdglich, die Schwefelsdure-
Emission durch den Einsatz schwefelfreier Betriebsstoffe in
den Spurenbereich abzusenken. Bei der OC-Verminderung
sorgt die katalytische Abgasnachbehandlung fiir Umsétze
>80%. Durch dieses MaBnahmenpaket wird die Emission
von ultrafeindispersen Partikel im nanomodalen Bereich
drastisch vermindert [Jac01].

Diese Arbeit befasst sich insbesondere mit dem
KohlenstoffruBanteil(EC) an der Partikelemission. Die
Fortschritte bei der innermotorischen Absenkung der NO,-
und RuBpartikelemissionen von Nfz-Motoren in den letzten
zehn Jahren sind sehr beeindruckend. Die Verbesserung der
motorischen Verbrennung fiihrte bei Nfz-Motoren in Europa
zur Absenkung der max. Partikelemission von 0,7 g/kWh
(1988) auf gegenwirtig 0,1g/kWh (seit 2000). Eine weitere
Absenkung auf 0,02 g/kWh(ESC) wird ab 2005 bei
Einfiihrung der EurolV-Grenzwerte obligatorisch [Die03].
Die Reduzierung der emittierten RuBmasse ist dabei
hauptséchlich auf die Verminderung der Anzahl, nicht aber
auf die der Grofe der RufBpartikel zuriickzufithren[Ste00].
Analoge Verhéltnisse wurden auf einem hdheren
Emissionsniveau bei den Pkw-Motoren beobachtet
[Ace99][Met00]. Der Einfluss der Nfz-Motorentechnologie
auf die GroBenverteilung bei Eurol- und Euroll-Motoren ist
vergleichsweise gering: Das Maximum der
Grofenverteilung liegt jeweils zwischen 60 und 70nm
[Ste00]. SMPS-Untersuchungen an einem EurolV-
Versuchsmotor zeigen ein Absinken dieses Maximums auf
40-50nm, wobei gleichzeitig die Anzahl der Feinstpartikel
zwischen 20 und 50nm im Vergleich zu élteren
Motorentechnologien deutlich zuriickgeht [Jac02]. Da dies
im Sinne einer weiteren innermotorischen Rufverminderung
einer logischen Erkldrung bedarf, ist es erforderlich, den
mikrostrukturellen Aufbau von RuBpartikeln aus Nfz-

Motoren neuester Bauart mit der Mikromorphologie des
Rufles aus serienméfligen Motoren zu vergleichen. Im
Rahmen der derzeitigen umweltpolitischen Diskussion stellt
sich zudem die Frage nach einem Vorkommen isolierter,
nicht koagulierter RufBpartikel im GroBenbereich der
Primérpartikel.

Diese Fragen sollen durch die Aufklirung der
Mikrostrukturen  der
verschiedenen RuBarten in atomarer Auflosung und der

Mikromorphologie  und  der

Bindungsverhéltnisse (elektronischen Strukturen) mittels
TEM, HRTEM und EELS gelost werden.

Es gibt kein anderes Element als Kohlenstoff, welches in
derart vielfdltigen Modifikationen vorkommt, die die
unterschiedlichsten Eigenschaften zeigen. Die Ursache
hierfiir ist in den verschiedenen chemischen Bindungsarten
des Kohlenstoffs zu suchen. Diamant besitzt eine
Raumstruktur aus vierbindigem sp*-Kohlenstoft, Graphit
dagegen eine aromatische 6-Ring-Netzstruktur aus
dreibindigem, planarem sp*Kohlenstoff. Die neuen
Fullerenkohlenstoffe, einschlieBlich molekularer Fullerene
(z.B. Cgy), Riesenfullerenen, Kohlenstoffnanoréhren und
Kohlenstoffzwiebeln, sind aus 5- und 6-Ringen aufgebaut.
Die 5-Ringe sind fiir die Kriimmung der sonst planaren sp*-
Kohlenstoftbindungen verantwortlich und fiihren zu Kugel-
und Kéfigstrukturen [Wib95].

Rufle sind feinverteilte Kohlenstoffe mit den Fremdatomen
H (bis 2%) und O (bis 10%). Sie werden industriell in
groflem Maf3stab (>6 Mill. to/a) hergestellt und vor allem als
Fiillstoff fiir die Herstellung von Fahrzeugreifen verwendet.
Industrierul ~ besteht  aus  héufig  kugelférmigen
Primérteilchen, die zu dreidimensional verzweigten
Aggregaten zusammengewachsen sind. Die Primérteilchen
sind aus konzentrisch angeordneten und miteinander
verwachsenen Graphit-dhnlichen Doménen strukturiert,
wobei die zueinander parallel liegenden Schichten héufig
gegeneinander seitlich versetzt und axial verdreht sind
(turbostratische Struktur).[Deg99][Obe89]

Anders als der Industrieru (Carbon Black) gilt der von
Dieselmotoren emittierte Ruf3 als hochgradig unerwiinscht.
DieselruB3partikel stehen in zunehmender Kritik wegen des
Gesundheitsgefahrdungspostulats. Die  Absenkung der
Partikelemission war und ist daher eine &uflerst wichtige
Aufgabe fir die
Abgasnachbehandlung.

Motorenentwicklung und  die

2. Strukturelle Untersuchungen an Diesel-
und ModellruB

2.1 Einfiihrung

Es werden strukturelle Untersuchungen an einem Dieselruf3
durchgefiihrt, der von einem EurolV-Versuchsmotor vor
Abgasnachbehandlung emittiert wird. Zum Vergleich
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werden auch Ruflproben von Serienmotoren untersucht.
Dabei wird nicht nur die Morphologie der RuBpartikel
bestimmt, sondern es werden Meimethoden dargestellt, die
eine  Aussage {liber den Bindungscharakter der
Kohlenstoffatome im Inneren eines RuBpartikels liefern.
Zusitzlich werden Ergebnisse aus oberflichenspezifischen
Untersuchungsmethoden gezeigt. Es kommen folgende
Methoden zum Einsatzz: TEM, HRTEM, EELS, XPS und
DRIFTS. Schwerpunkt der Untersuchungsmethoden ist
dabei das TEM, da nur sehr wenig Ruf als Material benotigt
wird, ebenso kann nur hiermit die Heterogenitit des
Dieselrufles aufgelost werden.

2.2 Experimentelles

2.2.1 Versuchsmotor

Als Versuchstrdger zur Erzeugung von Ruf} dient ein
modifizierter MAN DO0836 LF-4V-Sechszylindermotor
(6,9L Hubraum, 228 kW) mit geregelter Aufladung, einer
externen, steuerbaren gekiihlten AGR und einem CR-
Einspritzsystem [Jac02]. Die Einspritz-, Auflade- und AGR-
Systeme des Motors werden auf eine NO,-Emission
<3,5g/kWh (Euro IV-Grenzwert) und eine PM-Emission
von 0,05/0,1 g/kWh (ESC/ETC) eingestellt. Zur Rufiver-
minderung durch Abgasnachbehandlung wird ein PM-
KAT®-System eingesetzt, um die diesbeziiglichen EuroIV-
Grenzwerte zu unterschreiten [Jac02].

Folgende Motorenbetriebsstoffe werden fiir den EurolV-
Motor eingesetzt, um Schwefelsdure- und Ascheanteile der
Partikel moglichst gering zu halten: Dieselkraftstoff (Shell)
nach EN 590 mit 4ppm Schwefel, Dichte: 0.834g/ml,
Siedeende: 356°C, 17.7 Mono-, 5.0 Di-, 0.1% Tri-und
Polyaromaten. Shell-Gasmotorendl mit 0,12/0.02% S/P und
0,45% Sulfatasche.

Fiir Vergleichsmessungen wird Schwarzrauchruf3 (P1) von
einem serienmifligen D2876 CR-Motor bei 30% Last
gewonnen. Die Ruflemission dieses Motors wird kiinstlich
auf eine Schwirzungszahl ~5 durch Drosselung der An-
saugluft und Raildruckabsenkung erhoht. Die Ruflprobe K3
ist ein Mischru3 aus der Partikelreinigungsanlage einer
Mehrmotorenpriifstandseinrichtung.

2.2.2 Mikrostrukturuntersuchungen (Probenahme, TEM,
EELS)

Die Proben wurden, mittels eines speziell entwickelten
Partikelsammlers, direkt dem Abgasstrom des Dieselmotors
entnommen. In dem Sammler werden die fir das TEM
typischen Kupfernetze angebracht. Diese Netze sind mit
einem 16chrigen, amorphen Kohlenstofffilm versehen. Die
Abgase werden durch diese Netze geleitet, wobei diese dann
Artefakte durch
Temperaturdifferenzen oder Kondensation von Wasser zu

als Filter dienen. Um

vermeiden, wurde wéhrend der Probennahme der gesamte
Sammler beheizt.

Die Morphologie des Dieselrules wurde mit einem Philips
TEM/STEM CM 200 FEG
Aberrationskoeffizient 1,2 mm) ausgeriistet mit einer

(sphérischer

Feldemissionskatode untersucht. Die Punktauflosung des

Mikroskops betrdgt 0,22 nm. Die Beschleunigungsspannung
wurde bei allen Untersuchungen auf 200kV gesetzt.

EELS ist die Energieverteilung von urspriinglich
monoenergetischen Elektronen, die analysiert werden,
nachdem sie eine inelastische Wechselwirkung mit der zu
untersuchenden Probe erfahren haben. Diese inelastischen
Kollisionen informieren iiber die elektronische Struktur der
TEM-Probe. So kann man aus dem gemessenen Spektrum
auf die Natur der Atome, deren Bindung und der néchsten
Nachbarn schlieBen. Die Interaktion findet im Inneren der
Probe statt und die Information iiber die innere Struktur
kann gewonnen werden, indem man den Elektronenstrahl in
ein Spektrometer fiihrt. Es ist eine Ergénzung zu den
abbildenden und beugenden Methoden im TEM. Verwendet
wurde das abbildende Energiefilter der Fa. GATAN, GIF
100. Es wurden Messungen mit einer Energieauflosung von
1 eV (FWHM) durchgefiihrt.

2.2.3 Oberflichenuntersuchungen (XPS, DRIFTS)

Die vorher beschriebenen Untersuchungsmethoden zeigen
immer Struktureigenschaften von durchstrahltem Material.
Ergénzend dazu wurden Experimente mit
oberflachensensitiven Methoden durchgefiihrt. Diese haben
jedoch im Vergleich zum TEM den Nachteil einer deutlich
geringeren Ortsauflosung.

Die Photoelektronenspektroskopie ist eine
(Eindringtiefe: ~ 0.5-2  nm),
zerstorungsfreie Methode zur Untersuchung der Elemente

oberflachenempfindliche

und des chemischen Bindungszustandes von Festkorpern
und Pulvern. Fiir die spektroskopischen Untersuchungen
gelangt ein modifiziertes LHS/SPECS EA200 MCD-System
ausgeriistet fiir XPS (Mg K 1253.6 eV, 168 W Leistung)
zum Einsatz. Die XPS Messungen werden mit einer Au-
flosung (FWHM der Ag 3ds, Linie) von 0.9 eV durchge-
fiihrt. Die Probe wird dafiir auf einen Edelstahl-Probenhalter
aufgebracht. Der Kammerdruck betrigt <1:10™'° mbar.

Die FTIR-Spektrometrie wird zur Bestimmung der
chemischen Natur der funktionellen Gruppen auf der
RuBloberfliche verwendet. Die IR-Photonen der Lichtquelle
regen dabei die Schwingungen der Molekiille an der
Oberfldache oder im Festkdrper an. DRIFTS bietet sich als
die am besten geeignete Priparationsmethode bei der
Untersuchung von Oberflacheneigenschaften von Rufen an,
da es sich hier um ein Material mit sehr hoher IR-
Absorption handelt. Weiterhin wird durch diese Art der
Priparation vermieden, dass die Oberfliche des Rufles
verdndert wird. Die Messungen wurden mit einem FTIR-
Spektrometer IFS66 in einer DRIFTS - Zelle der Fa. Bruker
durchgefiihrt (10000 scans, ,,Dry Air*, Hintergrund: KBr,
Spektrale Auflgsung: 1 cm™)

2.2.4 Messungen der Rufiaggregatgrofie (SMPS)

Zur Messung der RuBaggregatgroBe wurde ein SMPS-
System eingesetzt. Unter einem SMPS-System (Scanning
Mobility Particle Sizer) versteht man die Kombination eines
DMA (Differential Mobility Analysers) mit einem CPC
(Condensation Particle Counter). Zur Selektion einer aus-
gewdhlten Partikelgrosse dient der DMA. Durch kontinuier-
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liche Variation der Spannung wird jeweils eine Partikel-
grossenklasse ausgewdhlt. Diese selektierte Klasse wird im
CPC gezihlt. Dies erfolgt durch Detektion des Streulichts
der Einzelpartikel. Optisch nicht sichtbare kleine Partikel
werden durch Aufkondensation von Butanoldampf auf eine
detektierbare Grosse gebracht.

Die Probennahme erfolgt mittels eines Mikrotunnels
(NOVA Mikrotrol 4). Hierbei wird ein Teilstrom von 1.5
I/min entnommen und nach Durchlaufen des SMPS-Systems
(3936 TSI, DMA 3081, CPC 3025) zuriickgefiihrt. Die
Ermittlung der PartikelgroBenverteilung erfolgt im ESC,
indem die einzelnen Stufen auf je 8 min ausgeweitet
wurden. Hierbei dienen die ersten 5 min einer Stufe der
Konditionierung. Nach dem Erreichen eines stabilen
Zustandes erfolgt die Messung der GroBenverteilung durch
einen Scan iiber 3 min.

3. Ergebnisse

3.1 Groflenverteilung der Primérpartikel und
Morphologie

Fig. 1 zeigt eine TEM-Abbildung der gesammelten
RuBpartikel des EurolV-Motors (30% Last). Die
RuBpartikel sind Agglomerate von Primérpartikeln, die
durch die unvollstidn dige Verbrennung des Kraftstoffs be-

‘ 00nm 100 nm s 7

s

Fig.1 TEM-Aufhahmen von RufBaggregaten: a) ,,EurolV*-
Ruf(linkes Bild) b) Schwarzrauchruf3 P1(rechtes Bild))
(TEM pictures of soot aggregates: a) ,,EuroIV* soot b) black
smoke soot P1).

reits im Brennraum entstanden sind. Fig. 2 zeigt
hochaufgeloste TEM-Aufnahmen von Primérpartikeln, die
bei 25, 50 und 75% Last (Drehzahl B) gesammelt wurden.
Durch Auswertung von TEM-Aufnahmen wurde die
GroBenverteilung dieser Primérpartikel ermittelt. Die
mittlere Primérpartikelgrofle steigt mit der Last von 12,9
iber 17 auf 21,7nm (Fig.3). Zum Vergleich wurden die
RuBpartikel eines Schwarzrauchrues (P1) vermessen
(Fig.1b,4). Das Maximum der PrimérpartikelgroBenvertei-
lung liegt hier bei 34,8 nm.

3.2 Aus PAH gebildeter Ruff mit Kern-Schalen-
Doppelstruktur

Die Detailstruktur der Primérpartikel, die durch HRTEM
bestimmt werden kann, liefert den Schliissel fiir den
Bildungsmechanismus von Dieselruf. Fig.5 zeigt die TEM-

Aufnahme eines weitgehend spharischen Primérpartikels. Es
kann eine Kern-Schalen-Struktur identifiziert werden: Der
Kern besitzt eine GroBle von ca. 5 nm und zeigt keine
definierte  Struktur.  Die  Schalen zeigen eine
Kohlenstoffschichtstruktur ~ mit  radialer =~ Symmetrie.
Primérpartikel mit einer derartigen Kern-Schalen-Struktur
sind bereits aus der Literatur bekannt [Ish97].

Die Bildung solcher Partikel ist mit den

| L 20 nm
Fig.2 HRTEM-Aufnahmen vom Ruf} des EurolV-Motors
bei 1800 min™ und verschiedenen Lastzustinden: a) 300Nm,
25% Last b) 600Nm, 50% Last ¢) 900Nm, 75% Last
(HRTM pictures of soot of EurolV test engine at various

loads).

0 5 10 5 20 25 30 30 5 1o 15 2 25 30 %o 5 fo 15 o 25 0 3
size [nm] size [nm] size [nm]

Fig.3 Grofenverteilung der Primirpartikel beim EuroIV-
Motors bei 1800 min™ und verschiedenen Lastzustinden: a)
25% Last b, 50% Last c¢), 75% Last (Size distribution of
primary particles of EuroIV engine at 1800 min™ and vari-
ous loads).
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bestehenden theoretischen Modellen der RuBnukleation
konsistent [Ric00]: Die polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe (PAH) kondensieren zu Clustern, die
wiederum zu RuBkernen koagulieren. Die nachfolgend
absorbierten PAH-Cluster werden oxidativ dehydrogeniert
und es vollzieht sich unter dem Einfluf} der hohen Verbren-

size [nm]

Fig.4 HRTEM-Aufnahme und GroBenverteilung der
Primérpartikel der RuBBprobe P1 (HRTEM picture and size
distribution of primary particles of black smoke soot P1).

. _ AR ks
Fig.5 Zwei spheroidale Primdrpartikel vom EuroIV-
Versuchsmotor (Two spheroidal primary particles of EurolV

test engine).

nungstemperaturen im motorischen Brennraum eine atomare
Umstrukturierung. Die Bildung kettenférmiger Aggregate ist
in Fig.6 gut dokumentiert: Partikel mit Doppelstruktur
bilden miteinander ein {iber chemische Bindungen fest
verkniipftes Aggregat.

Betrachtet man die Oberfldche der beiden in Fig.6 gezeigten
Primérpartikel néher, erkennt man ringférmige Kontraste,
die als adsorbierte Fullerenoide mit Durchmessern in der
GroBenordnung von Cg und C; interpretiert werden
konnten. Ein Aneinanderhaften zweier solcher absorbierter
Fullerenoide  konnte zur festen Verbindung der
Graphenschichten beitragen. Diese Ergebnisse deuten darauf
hin, dass die Kondensation und Koagulation der
Fullerenoide als ein weiterer, bisher unbekannter
Mechanismus der Ruflbildung in Dieselmotoren betrachtet
werden muss.

Uberraschenderweise kann gezeigt werden, dass die
Primérpartikel vom Kern-Graphenschalen-Typ im Abgas
von Motoren mit Minimalemission nicht die Mehrzahl
ausmachen.

[, o pa=2 o i > oty

Fig.6 HRTEM-Teilansicht eines Ruflaggregates vom
EurolV-Versuchsmotor (HRTM partial view of a soot ag-
gregate of EurolV test engine).

Die hochauflésende TEM-Aufnahme in Fig.7 zeigt den
vergroferten Teil eines Primérpartikels. Das Partikel zeigt
weder eine definierte Struktur, noch eine regulére
Geometrie.

s -*'"'.'.‘ L "

Fig.7 Fullerendhnliches Primérpartikel vom EuroIV-
Versuchsmotor (Fulleren like primary particle of EurolV test
engine).

W

Obwohl ein Kern identifiziert werden kann, sind die
Graphenschichten defektreich und gekriimmt. Dem Partikel
kann daher am chesten eine deformierte fullerenoide
Struktur zugeschrieben werden. Es ist mit Graphenen
koaguliert.
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3.3 Agglomeration und Adsorption kleiner Partikel

Eine typische, hdufig vorkommende Morphologie von
RuBlaggregaten von EurolV-Motoren ist in Fig.8
wiedergegeben. Die
verschiedenartigen, Einzel- oder Mehrfachschalenstrukturen
vom Durchmesser 2-6 nm zusammengesetzt. Diese Art des
DieselruBes  konnte aus der Kollision mehrerer
Primérpartikel (Fig.7) entstanden sein. Kontraste von
ankondensierten Fullerenoiden sind auch hier iiberall an den
Oberflichen der Ruflaggregate zu finden (Fig.8).

Agglomerate sind aus

Fig.8 ypische orphologle von Ruflag
EurolV-Versuchsmotor (Typically morphology of soot ag-
gregates of EurolV test engine)

3.4 Mikrostruktur von fullerenartigem Modellrufl (GfG-
Ruf)

Der GfG-RuBB (HRTEM-Abbildung in Fig.9) unterscheidet
sich hinsichtlich der Morphologie vom Dieselrul in
folgenden Punkten: Die sphédrischen Primérpartikel, haben
hier eine andere GroBenverteilung (ca. 5 nm). Man findet in
den HRTEM-Abbildungen fullerenoide  Strukturen.
Weiterhin erkennt man in Fig.9 gebogene fullerenoide
Strukturen, die sich zu kettenférmigen Agglomeraten
zusammengesetzt haben. GroBere sphdrische RuBpartikel
mit einer GroBenverteilung dhnlich dem Dieselruf3 fehlen
hier ganz.

picture of GfG model soot).

3.5 Grofienverteilung der Ruflaggregate

Das Maximum der Agglomeratanzahlgrofenverteilung
findet man bei einem Eurolll-Nfz-Motor bei etwa 60-70nm
und bei einem EurolV-Nfz-Motor (siehe 2.2.1) bei 40-50nm.
Die integrale Partikelanzahl zwischen 20 und 250nm liegt
beim Eurolll Motor bei 3*10° gegeniiber 1*10° [cm™] beim
EurolV Motor. Auf die Darstellung des Nukleationsmodes
im Bereich < 20nm wurde bei Fig.10 bewusst verzichtet.

3.6 Elektronenstruktur (EELS)

Die Elektronenenergieverlustspektrometrie zeigt in der
Kolenstoff K-Kante eine charakteristische Feinstruktur, die
Aufschluf3 auf die Bindungsverhiltnisse des Kohlenstoffs im

° ] EURO IV
8 K o, e EUROII

dN/dlog Dp * 10 [cm™]
~
T

elektrischer Mobilitatsdurchmesser [nm]

Fig.10 Agglomeratanzahlgroenverteilung bestimmt mit
SMPS bei Euro III- und Euro IV- Nfz Motoren, Drehzahl B
(ESC) 50% Last (agglomerate particle number size
distribution measured with SMPS).

Ruf3 gibt. Représentative Spektren zeigt Fig. 11: Die K-
Kante setzt sich in der Nahkantenfeinstruktur aus folgenden
Beitragen zusammen: Vorrangig sind die beiden Energie-
verlustpeaks bei 285 eV und 293 eV zu erkennen. Der
Beitrag zum ersten Energieverlust entstammt dem
dreibindigen = Kohlenstoff(p*-Bande). Der vierbindige
Kohlenstoff(s*-Bande) liefert den Beitrag des hdheren
Energieverlusts.

g*

280 300 320 340
Energy Loss [eV]
Fig.11 Elektronenenergieverlustspektren von EurolV-Ruf}
bei 1800 min"'und Halblast (EELS of soot from Euro IV test
engine running at 1800 min™'and half load).
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Derart kann man zwischen sp’(p*)- und sp’(s*)-
hybridisiertem Kohlenstoff unterscheiden. Sp>-hybridisierter
Kohlenstoff tritt vorzugsweise in den weiter unten
beschriebenen PAHs auf, wohingegen im Ruf} eine
Mischung aus sp’- und sp’- hybridisiertem Kohlenstoff
auftritt. Ein Beispiel fiir reinen sp3 hybridisiertem
Kohlenstoff ist der Diamant. Die Energieverlustkanten
zeigen, da3 RuB} ein sehr heterogenes Material ist. In den
Energieverlustspektren sind sehr unterschiedliche Beitrage
von dreiund vierbindigem Kohlenstoff zu erkennen. Je héher
der Anteil an graphitischem Ruf} ist, desto prominenter ist
der Beitrag der p*-Bande.

3.7 Sauerstofffunktionelle
Rufioberfliche (XPS, DRIFTS)
Kohlenstoffe haben eine Oberflichenzusammensetzung vor

Gruppen an der

allem aus Sauerstoff und Wasserstoff in Abhdngigkeit von
ihrer Entstehungsart [Sch02]. Sauerstoff ist dabei das am
héufigsten
Kohlenstoffoberfliche.  Sauerstofffunktionelle ~ Gruppen

vorkommende Element auf der

haben einen signifkanten Einfluf auf  die
Oberflachenbeschaffenheit des Kohlenstoffs. Die
Oberflachenchemie des Rufles wird von

525 530 535 540

Fig.12 XPS-Messungen an Schwarzrauchrul P1 (XPS
measurements on black smoke soot P1).

der Art der chemischen Bindung innerhalb seines
Kohlenoffgeriistes bestimmt. Es werden zwei Typen von
Oberflchengruppen unterschieden; die bei niedrigen
Temperaturen desorbierenden sdureartigen Gruppen und die
bei hohen Temperaturen desorbierenden basischen Gruppen.
Beide Typen von Gruppen konnen gleichzeitig auf der
Oberflache
Bindungstyp héngt stark von seiner Entstehungsart ab. Die

vorhanden sein. Der  vorherrschende
wichtigsten Vertreter der oberflachensauren Gruppen sind
die Carboxlate, Carbonsdureanhydride, Lactone und
Phenole. Ethergruppen, Carbonyle und Chinone werden als
basische Gruppen angesehen. XPS-Messungen zeigen
Beitrige solcher funktionellen Gruppen in den Cls und Ols
Spektren (Fig.12).Aus den Spektren lassen sich durch
Entfaltung Beitrdge von folgenden Gruppen erkennen:
Ether-, Lacton-, Carbonyl- und Carboxylgruppen. Stickstoff
konnte auf der Oberfliche nicht nachgewiesen werden.
Zusitzlich zu den XPS Mes sungen wurden Analysen mit
DRIFTS durchgefiihrt. Die Spektren zeigen sehr schwache
Reflektionseigenschaften.

Die auftretenden Schwingungsbanden konnen den gleichen
sauerstofffunktionellen ~Gruppen auf der Oberfliche

zugeordnet werden, die schon bei den XPS-Messungen
gefunden wurden. Die Sulfatbande bei 1131cm™ deuet auf
eine Verunreinigung durch Motorendlasche hin (Fig.13).

0,009

Russ-Probe P1
Russ-Probe K3

0,008

0,007

0,006

Reflectance

0,005

1131
0,004
X 1450
3591 3255 1249
.

T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm™)
Fig.13 FTIR-Spektren der RuBproben P1 und K3 (FTIR
spectra of soot samples P1 and K3).

4. Diskussion

4.1 Mechanismus der Ruf3bildung

Die thermodynamischen Triebkrifte in einem C/H/O-
System, dass nicht geniigend Sauerstoff enthélt, um allen
Kohlenstoff zu oxidieren (unterstochimetrisches Gemisch)
sorgen bei hoher Temperatur fiir eine Bildung
kohlenstoffreicher Gebilde. Die Flammenchemie beginnt
dabei mit einem niedermolekularem Kohlenwasserstoff, wie
Methan, Ethylen, Acetylen oder einem aromatischen wie
Benzol. Man muss somit die Zwischenstufen auf dem Weg
zu groflen kohlenstoffreichen Gebilden von dem Anfang an
suchen. Man unterscheidet folgende Klassen von groflen
Teilchen in fetten Kohlenwasserstoffflammen:
Polyacetylene haben eine eindimensionale lineare
Anordnung ihrer Kohlenstoffatome. Zweidimensionale
ebene kohlenstoffreiche Molekiile sind die planaren PAHs.
RuBteilchen sind dreidimensional und haben eine Masse von
2*10%u bis etwa 10%u. Bis jetzt ist es noch nicht gelungen fiir
ein einzelnes RuBteilchen ein Verhéltnis C/O/H zu
bestimmen. Es ist anzunehmen und aus den TEM
Abbildungen ersichtlich, dass kein Ruflteilchen dem anderen
exakt gleicht. Die Kugelform der RuBteilchen ist auf ihre
Entstehungsgeschichte zuriickzufiihren. Die sehr runden
Teilchen konnen durch eine Zersetzung kleinerer
Oberflache
anwachsen, wobei es zwischenzeitlich nicht zu einer

Kohlenwasserstoffmolekiile an deren

Koagulation mit anderen Rufteilchen kommt. Die
turbostratisch angeordneten Schichtstiicke haben einen
etwas groferen Zwischenraum als beim Graphit. Man nimmt
an, dass sich diese Teilchen durch thermische Bewegung
gegeneinander verschieben konnen. Das Erreichen der
Kugelform ist ein dynamischer Prozess, der zu anderen
Formen fiihrt, wenn die Teilchen zwischenzeitlich
koagulieren. Als Vorstufen der Rufiteilchen und
fullerenoiden Strukturen gelten die sogenannten Aromere (=
aromatische Oligomere). Der Begriff Aromere erfasst dabei
alle moglichen Strukturen, vom anfanglichen Gebilde zweier
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zusammengelagerter PAHs, bis zu nahezu geschlossenen,
aber noch H-haltigen Kéfigformen. Man nimmt an, dass
auch diese Aromere Vorstufen von RuBpartikeln sein
konnten. Alle Teilchen mit offenen Réndern kénnen durch
Anlagerung von z.B. Acetylen wachsen.

Als Modell kann ein kompetitiver Vorgang dienen, der als
Ausgangspunkt die Aromere hat. In einer Umgebung hoher
Temperatur und relativ niedriger Konzentration von
ungesattigten kleinen Kohlenwasserstoffen sind
unimolekulare Reaktionen der Aromere bevorzugt. Dazu
gehort die "ReiverschluBreaktion", die zu Fullerenoiden
fiihrt, aber auch allgemeine Zerfallsreaktionen, so dass keine
groflen Teilchen gebildet werden konnen. Ist die Temperatur
niedriger und die Konzentration an Wachstumskomponenten
(wie Acetylen) grofer, dann iiberwiegen die bimolekularen
Wachstumsreaktionen der Aromere, die keine Zeit lassen fiir
das eventuelle SchlieBen eines Kéfigs, sondern schnell zu
kleinen RufBteilchen fiihren. Wichtig ist, dass diese
Reaktionen an Teilchen stattfinden, die zwar aromatische
Teilstrukturen, aber insgesamt keine ebene Struktur mehr
haben [Hom98]. Die Bildung von Fullerenen [Hom98] und
fullerenartigem Ruf} (Fullerene Black) [Gri00] wird bisher
nur in vorgemischten, stationdren Benzol-Sauerstoff-
Flammen bei sehr niedrigem Druck (30-50mbar)
beschrieben. Unerwartet und erstaunlich ist dagegen die
Entstehung von fullerenartigem Ruf} in einer instationdren
Hochdruckflamme (P, 180bar) bei der Verbrennung im
Dieselmotor. Es ist moglich, dass die Bildung dieser Rufart
nicht in einer Diffusionsflamme erfolgt, sondern aus einer
verbesserten ~ Gemischbildung im  Brennraum  des
Dieselmotors resultiert.

4.2 Reaktivitiit des fullerenartigen Rufes

Vergleicht man die Reaktivitit des fullerenartigen RufBes
(wie Fullerene Black) mit anderen Kohlenstoffen (wie
Carbon Black), so findet man Unterschiede. In Oxidations-
experimenten konnte gezeigt werden, dass Fullerene Black
reaktiver als andere RuBe ist. Fullerendhnlicher Ruf3 scheint
somit eine hohere Anzahl an reaktiven Zentren zu besitzen,
als Carbon Black [Wer92]. Ahnliche Ergebnise wurden fiir
die Reaktion mit NO gewonnen. Auch hier zeigt sich ein
deutlicher Einflu3 der Mikrostruktur von Kohlenstoffen auf
die Reaktivitdt. Fullerene Black reagiert demnach schneller
mit NO als Carbon Black [Yan00]. Ob dies auch fiir die
Reaktion mit NO, gilt, wird derzeit untersucht.

4.3 Oberflichenstruktur

Die iiberwiegende Bedeckung der RuBoberflichen selbst
von Schwarzrauchrufl (P1) und eines Mischrufles (K3) mit
sauerstoftffunktionellen Gruppen bewirkt in Abwesenheit
absorbierter Kohlenwasserstoffe hydrophiles Verhalten.
Kohlenwasserstoffe konnen durch Abgasnachbehandlung, z.
B. mit einem PM-KAT®-System, weitgehend beseitigt
werden.

4.4 Aggregatgrofie
Die Anzahl der feindispersen RuBaggregatpartikel zwischen
20 und 50nm sinkt beim Ubergang vom Eurolll- auf den

EurolV-Motor. Obwohl ein Vergleich verschiedener
Motorenkonzepte schwierig ist, kann eine deutliche
Verschiebung des Maximums der Aggregatgrofe hin zu
kleineren GroBen beobachtet werden, die auf die gemessene
Verkleinerung der Primérpartikelgrole  zuriickgefiihrt
werden kann.

5. Modellrulaerosole aus Primirpartikeln und
Primérpartikelbausteinen

5.1 Einfiihrung

GroBle polyzyklische Kohlenwasserstoffe (GPAHs) sind bis
zu einer Grofe von 3nm herstellbar und bestehen aus
Scheiben bis zu 37 Kohlenstoffsechsringen [Miil98][Sim02].
Sie konnen formal als zweidimensionale Untereinheiten
einer Graphitstruktur aufgefasst werden und sind damit
wohldefinierte Modellsysteme fiir Kohlenstoffe mit
Graphenbausteinen [Kiib00].

Es soll versucht werden, auf der Basis von GPAHs chemisch
genau definierte Unterstruktureinheiten von
RuBprimérpartikeln mit Abmessungen im 2nm-Bereich
nachzubilden. Diese konnen als Modellsubstanzen fiir BSU-
Stapel fungieren. Weiterhin sollen nicht aggregierte
Primérpartikel (10-25nm) nachgebildet werden. Hiermit
sollte es moglich sein, zu einem besseren Verstidndnis des
Bildungsmechanismus des DieselruBes vom Kemn-
Graphenschalentyp zu gelangen. Weiterhin soll die Kinetik
und der Mechanismus der Oxidation von Modellaerosolen
durch O, am Platinkatalysator und durch NO, an
Abscheidestrukturen aufgeklirt werden.

Die Untersuchungen werden mit dem hochsymmetrischen
GPAH  CpHg
Modellsubstanz begonnen. HBC ist durch eine kiirzlich

(Hexabenzocoronen, HBC) als

entwickelte Methode im Gramm-Mafstab zuginglich und
bei 480°C sublimierbar [Kiib00]. Die Fliichtigkeit und die
hohe thermische Stabilitdt von HBC sollte die Herstellung
eines HBC-Aerosols ermdglichen.

In der fischgrétenartigen Kristallstruktur von HBC sind
allerdings keine isolierten BSU-@hnlichen Molekiilstapel
auszumachen [Kiib00]. Deshalb werden auch andere GPAHs
mit geringerer Symmetrie als HBC, z.B. CyHjy auf ihre
Eignung zur Herstellung von BSU-Modellaerosolen
untersucht.

5.2 Experimentelles

Die Synthese von HBC erfolgt durch oxidative
Cyclodehydrierung von Hexaphenylbenzol (HPB), Fig.13.
Das Produkt wird mittels MALDI-TOF-MS und UV/VIS-
Spektrometrie charakterisiert. Aus dem Massenspektrum in
Fig.13 wird die Reinheit des Produktes ersichtlich.

400 600 800 miz

Fig.13 Synthese und MALDI-TOF- Massenspektrum von
HBC (Synthesis and MALDI-TOF mass spectrum of HBC).
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Zur Erzeugung eines HBC-Aerosols wird die Substanz im
Stickstoffstrom bei 420-530°C erhitzt. Die GroBBenverteilung
der entstehenden HBC-Cluster ist von der Temperatur und
der Stromungsgeschwindigkeit abhéngig und wird mit Hilfe
eines SMPS-Systems (siche 2.2.4) ermittelt. Zur weiteren
Analyse werden die Partikel auf einem Glasfaserfilter ge-
sammelt oder thermophoretisch abgeschieden. Anschlieend
wird die chemische Zusammensetzung durch verschiedene
spektrometrische Methoden (UV/VIS, Fluoreszenz, FTIR,
Raman, MALDI-TOF-MS) und die Mikrostruktur der Par-
tikel mit Elektronenmikroskopie (TEM) charakterisiert.

Die Verbindung CosH3p [Iye97] wird massenspektrometrisch
untersucht. Auch hier wird eine speziell fir GPAHs
entwickelte, besonders schonende Form der Ilonisierung
(MALDI) gewdhlt[Yos01].

5.3 Ergebnisse

5.3.1 Erzeugung eines HBC-Aerosols

Durch  gezielte Variation der Temperatur- und
Stromungsbedingungen  gelingt die  kontinuierliche
Erzeugung von HBC-Partikeln im GroBenbereich von 3 bis
40 nm. Bei niedrigen Temperaturen und groflen
Volumenstromen weisen die Partikel einen engen
GroBenbereich auf, der sich bei hoheren Temperaturen und
kleineren Stromungs-Geschwindigkeiten erwartungsgeméal
verbreitert.

Fig. 14 zeigt eine GroBenverteilung bei einer
Quellentemperatur von 480 C und einem Volumenstrom von
2L/min  (Partikelanzahlkonzentration:  1.58 ~ 10
Partikel/cm®, Standardabweichung 1.39).

dN/dlog Dp [*10 " cm™]
o
)

1 10
elektrischer Mobilitatsdurchmesser [nm]

Fig.14 GroBenverteilung der HBC-ModellruBpartikel (Size
distribution of HBC model soot particles).

Die spektrometrische Analyse von wieder abgeschiedenen
Aecrosolpartikeln zeigt, dass das HBC unzersetzt in die
Aerosolphase tiberfiihrt werden kann.

5.3.2 Massenspektrometrischer Nachweis von GPAH-
Clustern in der Gasphase

Im MS des HBC lisst sich nur das Monomere nachweisen.
Die SMPS -Messungen des HBC-Aerosols zeigen dagegen
bereits  PartikelgroBen im  unteren  Bereich  der
Primérpartikel.

Vollstindig anders verhdlt sich die Verbindung CgysHjq
[Iye97]. Im Massenspektrum (Fig.15) sind Cluster von 2-6

Molekiilen mit Massen von 2366 bis 7098u zu erkennen.
Das bisher schwerste MS-detektierte GPAH-Cluster ist
(Cy6Hz0)s mit der Masse 7098 u.

5.4 Diskussion und Ausblick

Es ist damit gelungen, durch Verdampfung von HBC
ModellruBacrosole zu erzeugen, deren Teilchengroe den
unteren GroBenbereich der RuBprimérpartikel abdeckt.
Massenspektrometrisch lassen sich vom HBC offenbar aus
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Fig.15 Strukturformel und Massenspektrum von CogHzg
(Structure formula and mass spectrum of CosHs).

molekiilgitterenergetischen Griinden im Gegensatz zum
CosHj3p keine niedermolekularen Cluster nachweisen. Die
gemessene Partikelgrofenverteilung zeigt  jedoch
hochmolekulare Einheiten. In weiteren Versuchen soll die
Partial- und Totaloxidation dieser Aerosole mit NO,
untersucht werden. Als Resultat partieller Oxidation wird
versucht das C/H-Verhéltnis auf ruBtypische Werte
abzustimmen und gleichzeitig die fiir Dieselrull typischen
sauerstofffunktionellen Gruppen einzufithren. Weiterhin
wird die Mikrostruktur der GPAH-Cluster untersucht.

Es wird gepriift werden, ob sich die Verbindung CesH3o und
andere GPAHs zur kontinuierlichen Aerosolerzeugung
eignen. Bei CyHzo deutet die massenspektometrische
Information auf die Herstellmoglichkeit eines stabilen
Aerosols hin, das aus BSU-Stapeln besteht.

Weitere Versuche werden die Totaloxidation der
Modellaerosole am Platinkatalysator betreffen. Nachdem
bereits nachgewiesen wurde, dass PAH aus bis zu 5
Kohlenstoffringen katalytisch weitgehend oxidiert werden,
ist zu priifen bis zu welcher Grofle die GPAH-Aerosole zu
CO, umgesetzt werden konnen.

Eine weitere attraktive Moglichkeit ist die Modifizierung
des GfG-ModellruBes durch GPAH, um damit
dieselruBahnliche Partikel zu synthetisieren.

6. Untersuchungen der Oxidation von Diesel- und
Modellrufl mit NO,

6.1 Einfiihrung

Bereits 1956 wurde erkannt, dass NO, eine im Vergleich zu
Sauerstoff deutlich hohere Oxidationsaktivitit gegeniiber
graphitischem Kohlenstoff besitzt, als Sauerstoff [Art56].
Die Regeneration von RuBfiltern mit NO, gelingt deshalb
bereits bei Temperaturen iiber 270°C [Co089]. Die NO,-
Regeneration wird auch bei den filterlosen PM-KAT®-
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Systemen zur Partikelverminderung von EurolV-Motoren
eingesetzt [Jac02]. Eine schnelle Umsetzung des am PM-
KAT®-System abgeschiedenen RuBes mit NO, ist hierbei
erwiinscht. Die Umsetzungsgeschwindigkeit von Rufl mit
NO, wird vor allem neben der bereits bekannten
Temperaturabhéngigkeit von der Mikrostruktur und der
Oberfldche der Primérpartikel abhéngen. Es sind zahlreiche
Arbeiten bekannt, die sich mit der katalytischen
RuBloxidation beschiftigen, jedoch nur wenige behandeln
die nichtkatalytische RuBloxidation mit NO, [Bri02][Sta01].
Untersuchungen an PM-KAT®-Systemen im Labormafstab
unter realistischen Stromungsbedingungen lagen bislang
nicht vor.

6.2 Experimentelles

Zur detaillierten Charakterisierung der RuBoxidation unter
flir Motorabgas relevanten Bedingungen mittels NO, wurde
ein Modellabgaspriifstand eingesetzt, der mit
hochauflésender FTIR-Spektrometrie eine online-Analyse
der Edukte und Produkte der unter definierten Bedingungen
durchgefiihrten RuBoxidation in einem Flachbettreaktor
(FBR) erlaubt. Die Gaskiivette wurde auf 125°C beheizt

(Fig.16).

FTIR |

Fig. 16 Schematischer Aufbau des Modellgaspriifstandes

Oxi-Kat  Heizung

(experimental setup of the model gas test bench).

Der Rufl wird unter realistischen Stromungs- und
Temperaturbedingungen auf den Trégerstrukturen des
filterlosen PM-Abscheidesystems deponiert. Diese sind im
Flachbettreaktor mit einem durchstromten Querschnitt von
5.5 x 10 mm’ angeordnet. Die Linge der Strukturen kann
von 74.5 bis 298mm variiert werden. An diesem
Modellsystem konnen Raumgeschwindigkeiten von 10.000
bis 240.000 h™' etabliert werden. Uber eine PID-Regelung
lasst sich das Reaktionssystem bis zu 450 °C temperieren.

Strukturen findet am
Modellabgaspriifstand mittels eines FunkenruBgenerators
(GfG 1000, Palas GmbH, Karlsruhe) statt (vgl. 3.4).
Verwendet werden Graphitelektroden (200ppm
Ascheanteil), der 16sliche Anteil am Gesamtkohlenstoff OC
betragt etwa 10%. Die Flachbettreaktoren konnen auch am

Eine Beladung der

Motorenpriifstand mit Dieselrufl beladen werden.

Ein Gasgemisch aus N,, NO und O, wird mittels digitaler
Massendurchflussregler erzeugt und zur partiellen Oxidation
des NO zu NO, durch einen Platinoxidationskatalysator
(50gPt/ft*, 400cpsi, temperierbar bis 400°C) geleitet. Wasser
kann mit einer Pumpe in das heifle Abgas dosiert werden.

Die Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeit erfolgt iiber
die Quantifizierung der CO,- und CO-Konzentrationen. Die
Massenbilanz bei definierten Einwaagen liegt bei 95 bis
105% . Vor der Rufloxidation kann der FBR
temperaturkontrolliert (5 K min™) unter N, (5 NI min™) bis
zur Reaktionstemperatur aufgeheizt werden, worauthin dann
das vortemperierte Reaktionsgemisch zugefiihrt wird.

Erste Untersuchungen zur Reaktivitét des unter realistischen
Stromungsbedingungen abgeschiedenen Modell- und
Realrufles wurden mit einer Modellgaszusammensetzung
von etwa 90 Vol.% N,, 10 Vol.% O,, 260 ppm NO, bei 910
ppm NO, und gegebenenfalls mit 1Vol.% H,O
durchgefiihrt. Dabei betrug die Raumgeschwindigkeit
bezogen auf Normbedingungen 20.000h™". Die Temperatur
des FBR wurde dabei zwischen 250 und 350°C variiert. Der
Reaktor ist mit PM-Abscheidestrukturen (Hersteller: Emitec
Typ BC oder Oberland-Mangold Typ BS1) von 298 mm
Lénge ausgestattet, auf den RuB} aus der Aerosolphase
abgeschieden wird.

6.3 Ergebnisse

Vorldufige Ergebnisse (Fig. 17) zeigen eine Zunahme der
Oxidationsrate von GfG-RuB} fiir eine Temperaturvariation
von 250°C bis 350°C unter sonst identischen Bedingungen.
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Fig.17 Zeitverlauf der Oxidation des auf PM-Strukturen
abgeschiedenen GfG-Rufles bei verschiedenen Tempera-
turen (Oxidation of GfG soot, deposited on PM structures,
as a function of time and temperature).
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Fig.18 Zeitverlauf der Oxidation des auf PM-Strukturen
abgeschiedenen GfG-RuBles mit und ohne Wasser-
dampfzusatz bei 350°C (Oxidation at 350°C of GfG soot,
deposited on PM structures, as a function of time at dry and
wet conditions).
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Unter Annahme eines Reaktionsverlaufs pseudo-erster
Ordnung ergeben sich Ratenkoeffizienten von etwa 1.7¥10*
[s'] (250°C), 2.0¥10* [s'] (300°C) und 3.4%10° [s]
(350°C).

Wie in Fig.18 dargestellt, deutet die Abnahme der RuBimasse
darauf hin, dass die Reaktionsgeschwindigkeit von
anwesendem Wasserdampf kaum beeinflusst wird.

Den Einfluss der Ruflgenese auf die Oxidationsrate stellt
Fig.19 dar. FBR mit Dieselrul und mit GfG-Ruf3 werden
unter vergleichbaren Bedingungen mit Modellreaktionsgas
bei 250°C beaufschlagt.

B, + RealruR, 250°C, EMITEC BC
8 GfG, 250°C, EMITEC BC
4 GfG, 250°C, OM, 1% Wasser

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 /410000

Fig.19 Zeitverlauf der Rufloxidation von auf PM-Strukturen
abgeschiedenen Diesel -und GfG-Ruf} bei 250°C.(Oxidation
behaviour at 250°C of diesel and GfG soot, deposited on PM
structures).

6.4 Diskussion

Die ersten Ergebnisse der Untersuchungen zur Rufloxidation
am Modellgaspriifstand deuten darauf hin, dass der
verwendete GfG-Modellrull vergleichbare Oxidationsraten
aufweist wie der am Motorenpriifstand (siche 2.2.1)
abgeschiedene EurolV-Dieselru3. Bei 250°C wird Dieselruf3
in ca. 2,5h bereits iiberwiegend umgesetzt, wahrend die
Oxidationsgeschwindigkeit des GfG-RuBles nach 1,5h
langsam zuriickgeht. In Gegenwart von Wasserdampf wurde
im Gegensatz zu Literaturangaben [Bri02] keine
Beschleunigung der Umsetzung beobachtet.

Weitere Experimente sind in Vorbereitung, um die
Oxidationskinetik von Diesel-und ModellruBen detaillierter
kennenzulernen.

7. Schlussfolgerungen und Ausblick

Die Ursache des Absinkens der Maximums der
Mobilitdtsdurchmesserverteilung der RuBpartikel beim
Ubergang vom derzeitigen Serienstand zu zukiinftigen
Motorentechnologien liegt an der Verringerung der
Primérpartikelgrofle. Die hohere Reaktivitdt der kleineren,
fullerenartigen Primédrpartikel erhoht die Neigung zur
Aggregatebildung. Deshalb findet man trotzdem eine
Abnahme der Anzahl auch bei den Partikeln <50nm. Ein
isoliertes Auftreten von Primérpartikeln wurde nicht
beobachtet.

Im GfG-RuB} wird ein Modellrufl mit fullerenoider Struktur
gefunden, der sich fiir Laboruntersuchungen zur
Partikelverminderung ausgezeichnet eignet. Ebenso ldsst

sich ein Modellrufl aus GPAHs mit einer Masse im Bereich
10% erzeugen, der in seiner GroBenverteilung den
Primérpartikeln  &hnelt.
ModellruB3partikeln werden zur weiteren Verbesserung von
Partikelabscheidestrukturen mit offenen Kanélen[Jac02]

Experimente  mit  diesen

intensiv weitergefiihrt.

Ein Zwischenziel der dieselmotorischen
Verbrennungsentwicklung muf3 es sein, die Emission von
unverbranntem Kohlenstoff von der iiblichen Partikelgrofie
von max. 10%u [Hoh98] auf den Bereich unter 10*u zu
reduzieren, um die weitgehende Diffusionsabscheidung und
sehr wahrscheinlich mogliche kontinuierliche Oxidation
dieser Partikelgrofle an Katalysatoren mit offenen Kandlen
ohne vorhergehende Speicherung zu ermoglichen.

Die Bildung von fullerenartigem Ruf} als Produkt einer
instationdren Hochdruckflamme im Dieselmotor wird
vorlaufig als das Ergebnis einer  verbesserten
Gemischaufbereitung gedeutet.

In dieser Arbeit wird gezeigt, dass die miihevolle
Bestimmung der Mikrostruktur, der Morphologie und der
GroBenverteilung der Primérpartikel fiir die motorische und
sekunddre Verminderung der RuB3partikel sehr niitzlich ist.
Es ist wahrscheinlich, dass mit kleinerer Primérpartikelgrof3e
(bedingt durch hoheren Fullerenoidanteil) die Abscheidung
und Totaloxidation von Dieselruf} erleichtert wird.

Die Erforschung der Entstehung und der Eigenschaften des
Dieselrules zukiinftiger Motoren steht erst am Anfang. Die
Kenntnis der Mikrostruktur der RuBpartikel wird zur
Aufkldrung von Gemisch- und RufBbildung im Motor
beitragen und der Emissionsverminderung weitere Wege
ebnen. Mikrostruktur der Primérpartikel und chemische
Eigenschaften der Rufloberfliche werden Toxizitdt
(Schwellenwert des sekunddren genotoxischen Effekts)
(Bru03] und die Relevanz physikalischer Messverfahren neu
definieren.

Diese Arbeit ist ein Teil des Projekts ,, PM-KAT:
Katalytisches  System zur filterlosen  kontinuierlichen
Ruppartikelverminderung fiir Fahrzeugdieselmotoren®. Wir
danken der Bayrischen Forschungsstifiung, Miinchen fiir die
Férderung dieses Vorhabens.

Fiir wertvolle Unterstiitzung danken E.J. und D.R. den
Herren R. v.Hoerner, Dr. N. D Alfonso und S. Reisch ( MAN
Nutzfahrzeuge AG, GB Motoren, Vorentwicklung)

8. Anhang: Verzeichnis der Abkiirzungen und

Begriffe

BSU Basic Structural Units [Obe89]

DRIFTS Diffuse Reflection Infrared Fourier
Transform Spectrometry

ECO Elemental Carbon (groftenteils Koh-
lenstoffruf)

EDXS Energy Dispersive X-Ray Spectrometry

EELS Electron Energy Loss Spectrometry

ELPI Electrical Low Pressure Impactor

ESC European Steady state Cycle [Die03]

ETC European Transient Cycle [Die03]

eV Elektronenvolt

FWHM Full Width at Half Maximum
(Halbwertsbreite)
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FTIR
Fullerene
Fullerenoide

GD-KAT
GfG
GPAH

Graphen
HC
HRTEM

MALDI-TOF
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