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Projekttitel: Ablagerungen in Common Rail Injektoren — kraftstoffseitige und
konstruktive MaRnahmen
FKZ: 22033814 bzw. 14NR338

Projektbeschreibung: max. 2000 Zeichen

In den letzten Jahren wurden zunehmend Fehlfunktionen an Dieselmotoren
festgestellt, die auf kraftstoffbedingte Ablagerungen in Common-Rail Injektoren
zurlickzuflihren sind. Auf Grundlage mehrerer Studien konnte gezeigt werden, dass
fir die Belagsbildung verschiedene Mechanismen wirksam sind, die von der
Kraftstoffzusammensetzung und den Betriebsbedingungen abhangen.

Vor diesem Hintergrund fokussierte das Projekt

Ill

,Belagsvermeidung / Kraftstoffveranderungen Il auf die Erarbeitung
kraftstoffseitiger und konstruktiver MaRnahmen, welche eine Reduzierung der
Belagsbildung sowie negativer Auswirkungen auf das Injektorbetriebsverhalten zum
Ziel haben.

Hierzu wurden neben theoretischen Betrachtungen eine Vielzahl von
Laboruntersuchungen an Probenkorpern, ausgewahlte
Einspritzprifstandsuntersuchungen  unter motornahen  Bedingungen und
Simulationen der Stromungsbedingungen in kritischen Bereichen durchgefiihrt und
vergleichend bewertet.

Als zielfihrende Vermeidungsstrategien wurden insbesondere die Senkung des
physikalisch gelosten Sauerstoffanteils im Kraftstoff (80-91 % Reduktion der
Schichtdicke bei oxidativen Beldgen), der Einsatz aromatenfreier Kraftstoffe (HVO
gegenliber Premium Diesel: -70%) und mdglichst niedrige Kraftstofftemperaturen
(<150°C) in sensitiven Bereichen im Prifstandsversuch identifiziert.
Strémungssimulationen weisen darauf hin, dass es in sensitiven Bereichen des
Injektors  (Austritt der  Flhrungsspalten) zu  Stromungsablésung  und
Rezirkulationszonen kommen kann. Diese sollte nach Méglichkeit durch konstruktive

Malnahmen vermieden werden, um einer Belagsbildung entgegenzuwirken.




Project title: Deposits in common rail injectors — prevention strategies with respect

to fuel composition and injection system construction

Project number: 22033814 bzw. 14NR338

Project description: max. 2000 Symbols

In the last decade an increasing number of diesel engine failures has been recognised
caused by fuel-related deposits in Common-Rail injectors. Based on several studies
the deposit formation process has been referred to different mechanisms which
depend on fuel composition and boundary conditions.

Against this background the project ,Deposit prevention / Alteration of fuel
properties llI“ focuses on the identification of fuel-related and constructive measures
in order to reduce deposit formation and to minimize negative influences on injector
operating behaviour.

Apart from theoretical considerations a number of laboratory investigations using
metallic test samples, selected injection test rig runs at engine like conditions and flow
simulations in critical areas have been performed and compared.

Potential strategies to decrease deposit formation, which have been identified at
injection test bench runs are especially reduction of dissolved oxygen in the fuel (50-
80% less layer thickness of oxidative deposits), application of aromatic compounds
free fuels (HVO versus Premium diesel: -70 %) and lowest possible fuel temperatures
(<150 °C) in sensitive injector areas.

Flow simulations furthermore indicate the probability of flow separation and
recirculation zones in sensitive outlet areas of guidances. This should be avoided by

design measures in order to reduce the risk of deposit formation.
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THF Tetrahydrofuran

ULsD Ultra low sulfur diesel

WDK Dieselkraftstoff in Winterqualitat

WBO Fossiler Dieselkraftstoff ohne FAME-Zusatz in
Winterqualitat

B7 Dieselkraftstoff mit 7 Vol.-% FAME

B10 Dieselkraftstoff mit 10 Vol.-% FAME

B15 Dieselkraftstoff mit 15 Vol.-% FAME

B20 Dieselkraftstoff mit 20 Vol.-% FAME

B30 Dieselkraftstoff mit 30 Vol.-% FAME
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1. Bildung kraftstoffbedingter Ablagerungen und deren Quellen

im Dieselkraftstoff

In der Fachliteratur wird von einer Vielzahl unterschiedlicher Ablagerungsquellen und
Reaktionspfade hinsichtlich der Bildung reaktiver und an der Ablagerungsbildung
beteiligter  Kraftstoffkomponenten  berichtet. Eine  Ubersicht verschiedener

Ablagerungstypen und ihrer Quellen sind in Abbildung 1-1 dargestellt [1]; [53]; [59]; [55].

Fossiler Dieselkraftstoff | Fossiler Dieselkraftstoff | = Biodiesel (FAME)
Carbonsduren-Quellen — ungesattigte _ .
Na-Quellen Kohlenwasserstoffe ungesattigte Ester
— Fettsduren als dati d rians .
NaOH aus der FAME Herstellung Alterungsprodukte — Oxidations- uni — ungesattigte Fettsduren
Carbonsguren-Quellen [44] Alterungsprodukte — niedermolekulare Alkohole/
B — Polyaromatische Kohlen- Di- und Triole
— Fettsduren als wasserstoffe
Nebenprodukte der FAME — =
Herstellung
Additive
iti ; " e — Ester
Additive Uit Organische ‘. .
Kohlenwasser- . — Amide
Oligomere und \
Na-Quellen [44] s:z:f:ffll?;ﬁttlgn: Polymere aus — Fettsduren
— NaNO,; als - Kraftstoffen — Poly- und Oligomere
Korrosionsschutzmittel - ______E?mponenten] \
— NaCl: Antivereisungsmittel, [ |
Trocknungsmittel, | |
Kontamination beim | Metallcarboxy- Amid-basierte | Additive
Uberseetransport ‘ late oder Seifen Polymere — Abbauprodukte von PIBSI
Carbonsduren-Quellen [44] ca’ rh— DCA, Rickstinde aus der
_ Fettsiuren als "-.\_ / PIBSI Herstellung [44, 89]
Schgﬁlerfahlgl-oens- \. /,/ _ Fettsiuren als
verbesserer "/ .Buntmetalle /. Schmierfihigkeits-
— Dicarbonsiduremonoester als - (Zinkund Kupfer) v verbesserer
Korrosionsschutzmittel (z.B. Dicarbonss
DDSA) — Dicarbonsiuremonoester
T als Korrosionsschutzmittel
1
—— — Carbonsuren als

Biodiesel (FAME) | Fossiler Dieselkraftstoff |  Additive
Alterungsprodukte des

— Fettsduren als Alterungsprodukte [8sen Metalle — Zn-haltige Schmierladditive [27] Biodiesels [89]
aus dem Tank- und Leitungsmaterial auf [89] — Saurebasierte Additive ldsen
Metalle aus dem Tank- und

v L
srunreinigungen Leitungsmaterial auf [55, 56]

Abbildung 1-1: Bekannte Ablagerungstypen und ihre Herkunft [1]; [53]; [59]; [55]

Den potentiell kritischsten Ablagerungstyp stellen Metallcarboxylate (Seifen) dar. Als
Quellen sind Alkali- sowie Erdalkali- Metalle und Zink (Na, K, Ca [8], [12], [34], [39],
[46], [62], [63], Zn [8], [11], [29], [58], [21]) identifiziert worden, die
insbesondere mit Dicarbonsduren (z.B. DDSA) unter Seifenbildung reagieren. Trotz
der relativ ,,weichen” Konsistenz dieser Ablagerungen, wurden in
Einspritzprufstandtests bei entsprechend dotierten Kraftstoffen nach kurzer Zeit
Beeintrachtigungen im Betriebsverhalten der Injektoren beobachtet.

Als weitere IDID-Quelle werden kurzkettige Anteile (Verunreinigungen) in
Detergentien der PIBSI-Klasse (Polyisobutylensuccinimid) angesehen. Auch die

Zusammensetzung und
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Struktur des Amin-Anteils soll auf die Ablagerungsbildung einen maRgeblichen Einfluss
haben [63]. Derartige Ablagerungen werden vor allem fir den EU-Markt als relevant
betrachtet. Kraftstoffe mit Zusatz von DDSI fiihrten am Einspritzpriifstand ebenfalls
innerhalb kirzester Zeit zu Betriebsstorungen [1].

Urséachlich fur die Bildung oxidativer Ablagerungen in fossilem Dieselkraftstoff (BO) sind
bestimmte reaktive Kohlenwasserstoffstrukturen des Kraftstoffes selbst. Als
Ablagerungsursache  wurden  hochmolekulare  Alterungsprodukte  bestimmter
aromatischer Kohlenwasserstoffe (insbesondere Naphthobenzole) identifiziert [1].
Bestimmte Additive wie z.B. der Cetanzahlverbesserer 2-EHN kdénnen die
Ablagerungsbildung fordern.

Neben dem fossilen Diesel wird auch Biodiesel als Ablagerungsquelle aufgefiihrt. Die
geringere Oxidationsstabilitait des FAME gegeniliber DK(BO) fiihrt dazu, dass pro
Zeiteinheit mehr Oxidations- und Polymerisationsprodukte bei der Alterung entstehen.
Omori[28] konnte mit der FTIR-Spektroskopie FAME-Strukturen auf den
Injektorenbauteilen identifizieren und eine starke Ablagerungsbildung im Feldtest bei
Nutzung von FAME aufzeigen. Dieses Verhalten konnte auch am Einspritzprifstand unter
bestimmten Randbedingungen (Closed Loop Tests) fir FAME-Blends beobachtet werden.
Krahl et al. berichten in [27], [18], [19] ebenfalls (ber die Oligomerbildung in den
Biokraftstoffen, welche mittels der UV-Vis-Spektroskopie untersucht und nachgewiesen
werden konnte. Ogawa in [40] hat mit Hilfe der GPC die Fraktionierung eines gealterten
Biodiesels  durchgefiihrt  und mit  ESI-MS  (Elektronen-Spray lonisation
Massenspektroskopie) FAME-Dimere C34-C38 identifizieren konnen.

Weiterhin wurden Kraftstoffgemische (Blends) hinsichtlich ihres Potenzials zur

Ablagerungsbildung untersucht.

1.1 Kraftstoffbestandteile als Ablagerungsquellen

1.1.1 Fossiler Dieselkraftstoff

Fossiler Dieselkraftstoff enthdlt mehr als 500 verschiedene Kohlenwasserstoffe
unterschiedlicher Kettenlange und Struktur. Der Gehalt an n- und iso-Paraffinen,

Naphthenen und Mono- sowie Polyaromaten unterliegt damit keinem festen Wert,
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sondern gewissen Spannweiten. In friiheren Untersuchungen [1], [2], [3], [4] wurden
bereits 1987, 1992 [5] und 1995 [6] die Sediment-und Ablagerungsbildungsmechanismen
des fossilen Dieselkraftstoffes erforscht. In Abbildung 1-2 ist die mittels GCxGC-MS
bestimmte Zusammensetzung eines reprasentativen B7-Dieselkraftstoffes nach DIN EN

590 dargestellt [7].

i -Allarse Bmm—™—™—™—™—™—™e 1 et

)
iso-Alkane | 3,27
V101 0y K | 1 7O, 6 6
Bizyklen TEE—— 638
Trizyklen ! 0,06
alkylierte Benzole NEEEEEEEEE———— 7,08
Indane | E— ] 1,52
Tetraline 0
Naphthaline == 1,61
Biphenyle 1= 1,01

Einzelkomponenten

Diphenylmethane 0

Acenaphthene 0
Fluorenen 1§ 0,26
Triaromaten W™ 0,36

Polyaromaten ! 0,04

FAME A 6,53

0 5 10 15 20 25 30 35

Anteil in %

Abbildung 1-2: Mittels GCxGC-MS bestimmte Gehalte von einzelnen Strukturgruppen in einem B7-
Dieselkraftstoff nach DIN EN 590 [7]

Nach den Untersuchungen von PebLey und Hitey fiihrt die Oxidation von
Mehrkernaromaten mit Sauerstoff zur Entstehung polarer Ketone der
Mehrkernaromaten. Diese Ketone konnen sich dann mit anderen polaren
Kraftstoffkomponenten, wie z.B. Indolen zu hdhermolekularen Alterungsprodukten

verbinden [8].
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Bei dem in Abbildung 1-3 dargestellten Reaktionsmechanismus handelt es sich um eine
Autoxidationsreaktion. Auf der Basis des in [8] dargestellten Mechanismus ergibt sich fir

diesen Alterungsprozess der folgende, leicht modifizierte Mechanismus (Abbildung 1-3).

o]
‘ Sauerstoff
o - I
Z radikalische Oxidation o
* o - H/ \H +
Wasser

o]

Phenalenhydroperoxid
HQ
O\o _H
‘ loig ‘ o
ool L
o)
> . O\O/H
SR
‘ 'Q Phenalen-Radikal
1 ot O

@
W

Abbildung 1-3: Reaktionsschritt 1 nach PepLEY: radikalische Oxidation eines Phenalens zu Phenalenon [1],

(2], [3], [4]

Im ersten Reaktionsschritt kommt es zur Umsetzung von Mehrkernaromaten (hier
Phenalen) mit Sauerstoff, der im Kraftstoff in geldoster Form vorliegt. Uber eine
radikalische Oxidation wird das Phenalen zunachst intermediar (vermittelnd) zum
Phenalenhydroperoxid umgesetzt. AnschlieRend zerfallt das instabile Peroxid zum Keton,
Phenalenon und Wasser als Nebenreaktionsprodukt. Die Peroxide bewirken durch ihren
Zerfall eine zusatzliche Katalyse der Reaktion.

Polyaromatische Radikale kénnen aufgrund zahlreicher benachbarter Alkylgruppen im
Molekil gut durch Hyperkonjugation stabilisiert werden [9], [10]. Deshalb sind diese

Verbindungen reaktiv gegeniber dem schon bei Raumtemperatur radikalisch
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vorliegenden Sauerstoff. Das entstandene Reaktionsprodukt Phenalenon ist als
polyaromatisches  Keton  durch den  molekular gebundenen  Sauerstoff
(Ladungsschwerpunkt durch erhohte Elektronegativitat) reaktiver gegeniiber anderen
polaren Kraftstoffkomponenten und kann weitere Reaktionen eingehen. Diese
Oxidationsprodukte werden als kraftstofflosliche SMORS (Soluble-Macromolecular-
Oxidatively-Reactive-Species) bezeichnet. Sie werden als reaktive Vorldufer der
Ablagerungsmolekiile betrachtet und wurden bereits mit verschiedenen Methoden in
gealtertem Kraftstoff nachgewiesen [11], [12]. Sie enthalten hohe Gehalte an
Heteroatomen wie Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel [13].

Der zweite Teilschritt des von Pedley vorgeschlagenen Mechanismus stellt einen
elektrophilen Angriff des Phenalenons an einem Alkylindol unter Saurekatalyse dar. Es
entstehen substituierte Indolylphenalene, die kraftstoffbedingte Ablagerungsmolekiile
darstellen. Polare Kraftstoffkomponenten wie Indolderivate konnen in C2- und Cs-Position
angegriffen werden, wobei der Angriff an C; aufgrund besserer Mesomeriestabilisierung
des intermedidaren Alkylindolyl-Kations wahrscheinlicher ist [14]. Trotz des geringen
Gehaltes polarer Heteroverbindungen im Kraftstoff, spielt deren Verfiigbarkeit eine
wichtige Rolle in den Entstehungsmechnanismen der Ablagerungsmolekile [13]. Aus dem
zweiten Reaktionsschritt kdnnen zwei verschiedene Arten von Ablagerungsmolekiilen
entstehen (Abbildung 1-4). In [8] wird nur ein mogliches Ablagerungsmolekil schematisch
dargestellt, wobei die mechanistischen Hintergriinde und die Angriffsmoglichkeiten in der
C2- und der Cs- Position des Alkylindols auBer Acht gelassen wurden. Der
Bildungsmechanismus vom Ablagerungsoligomer Il ergibt sich aus dem Angriff in Cs-
Position und erfordert die Anwesenheit eines Nukleophils. In Abbildung 1-4 steht dafiir
beispielhaft ein Hydroxidion, wie es aus der Autoprotolyse des in Reaktionsschritt 1
(s.Abbildung 1-3) entstandenen Wassers stammen kann. Die entstandenen
Ablagerungsmolekiile sind kraftstoffunloslich und haben Molmassen von 295 bis
525 g/mol (ohne Alkylreste) [13].

In [15] konnte gezeigt werden, dass Dieselkraftstoffe mit erhdéhten Carbazol- und
Indolgehalten eine hohere Neigung zur Ablagerungsbildung zeigten. Der von PEDLEY

vorgeschlagene Mechanismus wurde u.a. durch STAVINOHA in [6] bestétigt.
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Abbildung 1-4: Reaktionsschritt zwei nach PeDLEY: elektrophiler Angriff des Phenalenons auf ein Alkylindol

(1], [2], [3], [4], [14]

Die dort durchgefiihrte Dotierung des Kraftstoffes mit Peroxiden (autoxidative
Zwischenprodukte) fiihrte zu einer Erhohung der Ablagerungsdicke auf heillen
Metalloberflaichen. Nach StAavinoHA wurde fir kraftstoffbedingte Ablagerungen die

folgende Terminologie eingefiihrt [6], [13] (vgl. Abbildung 1-5):

Mikropartikel: Unlosliche, filtrierbare Partikel wie z.B. Gum

Sedimente: Sedimentierende Agglomerate

Oberflachenablagerungen: Kraftstoffunlsliche Produkte, die durch Autoxidation,
thermische Oxidation und Pyrolyse auf heil3en
Metalloberflachen entstehen

Zum Entstehungsmechanismus der Ablagerungen auf heiRen Metalloberflichen geht

STAVINOHA [6] davon aus, dass zundchst unlosliche Substanzen (Mikropartikel) in der

flissigen Phase Agglomerate bilden. Durch die voranschreitende Agglomeration kommt

es zum Absetzen der bis auf 1-3 um grofRen Schwebepartikel auf der heiRen

Metalloberflache, welche dann Ablagerungsschichten ausbilden.
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Mikropartikel > Sedimente Oberflachen-

ablagerungen

Abbildung 1-5: Hauptreaktionsstadien der Ablagerungs- und Sedimentbildung nach Stavinoha

1.1.2 Biodiesel (FAME)

Kommerzieller Dieselkraftstoff in Tankstellenqualitdt kann nach DIN EN 590 bis zu
7 Vol.- % Fettsauremethylester (FAME) enthalten. Als biogene Blendkomponente kann er
die IDID-Bildung fordern sowie als Initiator fir Autoxidationsreaktionen fungieren [18].
Durch den molekular gebundenen Sauerstoff der Estergruppen der FAME-Molekiile ist
Biodiesel im Vergleich zu fossilem Diesel ein Kraftstoff mit erhohter Polaritat. In [19], [20],
[21] wird Biodiesel als Ablagerungsquelle beschrieben. Die Voralterung von Biodiesel etwa
durch Transport- und Lagerbedingungen wirkt sich auf die Sdurezahl des FAME aus und
bestimmt das Belagsbildungspotential [21], [19], [20], [22], [23], [24], [25]. In [27], [28]
wurde berichtet, dass FAME keine besonders signifkante Ablagerungsbildung oder gar
eine Beeintrachtigung im Motorbetrieb hervorruft. In anderen Publikationen [24] wird
davon berichtet, dass Blends mit hohem Biokraftstoffanteil (B30) geringere
Ablagerungsmengen als Kraftstoffe mit niedrigerem Biokraftstoffgehalt bilden. Aufgrund
der erhodhten Polaritat kommt es zu geringeren Ablagerungsschichtdicken, da die
Loslichkeit fuir Ablagerungen durch den polaren FAME erhoht ist. Hochmolekulare polare
Alterungsprodukte konnen deshalb besser in Losung gehalten werden [1].

Fettsdure-Methylester enthalten abhangig vom pflanzlichen Ursprung der enthaltenen
Triglyceride unterschiedliche Fettsauremuster. Die Anzahl von oxidativ instabileren,
ungesattigten Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen variiert zwischen den
unterschiedlichen Pflanzendlen stark. Sie bestimmt laut McCormick die Oxidationsrate des
FAME [26]. Als Folge der oxidativen Kraftstoffalterung bilden sich kraftstofflosliche
Derivate aus, deren Kettenlange und MolekilgroRe in Folgereaktionen anwachsen und
polymerartige Strukturen bilden kdnnen. Bei der Bildung vernetzter Oligomere kommen
entsprechend der chemischen Umgebung (Anwesenheit von  Wasser,
Sauerstoffverfiigbarkeit, Sdurezahl) unterschiedliche Reaktionsmechanismen in Frage.

Der mechanistische Ablauf der FAME-Oxidation und die nachfolgende Bildung von
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Ablagerungen auf Injektorbauteilen wird von OmoRI [21] wie folgt beschrieben. Induziert
durch die Anwesenheit von Wasser konnen zwei FAME-Molekile in einer Acyloin-
Kondensation dimerisieren und rdaumlich vernetzte Oligomere ausbilden (Abbildung 1-7).
Dieser Mechanismus ist neben der Autoxidation oder der Aldolkondensation [1] einer der
moglichen Reaktionsabldufe, die zur Bildung von Sedimenten und Ablagerungen aus

Biodiesel fihren konnten.

o —
(0]
HO
_ o}
o S
Olsdure-Methylester Alpha-Hydroxyketon
H
Cu (Initiator) O/
\ Cu (Initiator)
o o— i

\/\/\/J
OO
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Abbildung 1-7: Bildung eines FAME-Dimers in einer baseninduzierten Acyloinkondensation am

Beispiel des Olsiure-Methylesters [29], [30], [31], [32], [33], [34], [35], [36], [37], [38]

In Abbildung 1-8 ist ein weiter Mechanismus dargestellt, nach welchem die
Oxidationsprodukte des FAME in kurzkettige Reaktionsprodukte zerfallen oder auf
radikalischem (Peroxidzerfall) Wege zu Dimeren und Oligomeren reagieren kdénnen. [1]
Ein Oxidationsprozess, wie er in Abbildung 1-8 dargestellt ist, kann beispielsweise
durch UV-Strahlung, Warme, Wasser oder katalytisch aktiven Metallspuren ausgel6st
werden [1], [40]. Die Menge der entstehenden Peroxide bestimmt bei
Autoxidationsprozessen die Lange der Induktionszeit der Weiterreaktionen und den
weiteren Reaktionsverlauf [41], [42]. Obwohl Biodiesel oxidativ deutlich instabiler ist
als fossiler Dieselkraftstoff [43], ist sein Anteil an der Ablagerungsbildung auf heiRen
Metalloberflache laut Untersuchungen von LACEY an Motorprifstanden sehr gering. In

Versuchen mit B10- und B30-Kraftstoff
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konnten keine signifikanten Ablagerungsmengen festgestellt werden. Bei
Kraftstoffgemischen wurde ein Zusammenhang zwischen der Belagsdicke und der
Oxidationsstabilitdt der getesteten Biodieselblends festgestellt. [44]

Unter Sauerstoffausschluss kann FAME bei hohen Temperaturen thermische
Pyrolyseprozesse durchlaufen. Aus dieser Reaktion entstehen Dimere ohne
Sauerstoffbricken und kurzkettige Reaktionsprodukte. [45]

FANG und McCormick [46] haben publiziert, dass das Maximum der Sedimentbildung von

Biodieselblends bei einer FAME-Konzentration von 20 % (B20-Effekt) auftritt.

o—o
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geloster Sauerstoff ‘0—0—H

Hydroperoxyl-Radikal

Linolsauremethylester Linolsauremethylester-Radikal
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/ \

a) Zerfall in kurzkettige Reaktionsprodukte b) Dimer- und Oligomerbildung
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Abbildung 1-8: Zersetzung und radikalische Oligomerbildung iiber den Peroxid-Weg aus FAME am Beispiel
des LME [1], [39]

Dieser Effekt war jedoch nur in schwefelfreiem DK (ULSD) beobachtet worden und basiert
auf spektralen Analysen gealterter Kraftstoffe, bei denen die Menge der gebildeten
Sedimente untersucht wurde. Die dort eingesetzten Versuchskraftstoffe waren ULSD und
GtL. KrRAHL [47] und OMoRI [21] konnten diesen Anomalieeffekt in ihren Untersuchungen
bestatigen. Jedoch variiert die Lage des Maximums u.a. in Abhangigkeit von der
Zusammensetzung, Polaritdt und Oxidationsstabilitdt des eingesetzten FAME, den
Loslichkeitseigenschaften des fossilen Dieselkraftstoffes und des eingesetzten
Additivpaketes im Blendkraftstoff [47]. Bei den in [20] durchgefiihrten Untersuchungen
wurde beispielsweise ein Maximum bei 5 % RME-Konzentration in ULSD-Grundkraftstoff

gefunden. [1]
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In den Versuchen von Omori wurde festgestellt, dass der Motorbetrieb mit nicht
gealtertem, normgerechtem Biodiesel unproblematisch in Hinsicht auf die
Ablagerungsbildung ist.

Als Erklarung fir das Auftreten des B20-Effektes wird die Loslichkeit der Sedimente und
Ablagerungsmolekiile im Biokraftstoff angefiihrt. Die Alterungsprodukte des FAME und
des fossilen Diesels sind ineinander |6slich. Dadurch kommt es zur Agglomeration der
Oligomere beider Kraftstoffe und einer Erhéhung der Sedimentmasse ab einem FAME-
Anteil Gber 5 %. Mit steigendem Anteil von Fettsdure-Methylester steigt auch die Polaritat
der Kraftstoffmatrix. Die Loslichkeit der sauerstoffhaltigen Oligomere im Grundkraftstoff
steigt deshalb ebenfalls an. Ab einem FAME-Gehalt von 30 % werden die aus der
Kraftstoffalterung gebildeten Sedimente deshalb nahezu vollstiandig gel6st. Auch die
unterschiedliche Qualitat verschiedener Biodieselchargen wurde in [46] und [26] als
Erklarung herangezogen. Laut FANG und McCormick kommt es bei Blends mit einem FAME-
Anteil von 5 — 30 % zwar zu einer Erhohung der Sedimentmasse, jedoch kdnnen die
gebildeten Sedimente durch den relativ niedrigen Anteil polaren Biodiesels nicht
ausreichend gelost werden. [46]

Durch den Zusatz von Biodiesel verandert sich auch die Gestalt der auf Bauteilen
gebildeten Ablagerungsschichten. FAME kann die festen Beldage, die fossiler
Dieselkraftstoff bildet, l6sen und durch Migration seiner Oligomere in die
Ablagerungsschichten deren Quellung bewirken. Die Ablagerungen werden volumindser
und bilden klebrige, hochviskose Filme mit optischem Glanz. Da dieser Effekt auch die
FlieRfahigkeit der Beldage erhoht, kann es mit steigendem Biodieselgehalt zur Ablésung
der Ablagerungen kommen. Bislang konnte jedoch keine vollstandige Erklarung fiir den

B20-Effekt gefunden werden [48] [1].

1.2 Additive

Durch den Einsatz von Additiven zur Anpassung der Kraftstoffeigenschaften an die
DIN EN 590 werden chemische Verbindungen in die Kohlenwasserstoffmatrix gebracht,
deren Eigenschaften sich hinsichtlich Polaritdat und Reaktivitdt von Bestandteilen des
Grundkraftstoffs unterscheiden. Bereits in sehr geringen Konzentrationen kénnen sie die

Kraftstoffeigenschaften gezielt verbessern. Der Einsatz von Additiven kann einerseits
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durch unerwiinschte Nebenreaktionen die Ablagerungsbildung beglinstigen, andererseits
aber auch die Ablagerungsbildung reduzieren.

U.a. wird in verschiedenen Publikationen [46], [49], [25], [18], [23] die Ablagerungsbildung
durch den Cetanzahlverbesserer 2-Ethylhexylnitrat und die dabei auftretenden Effekte
beschrieben. Fang [46] geht davon aus, dass bei Dieselkraftstoffen mit biogenen
Kraftstoffanteilen (FAME) eine Deaktivierung natlirlicher Oxidationsinhibitoren durch 2-
EHN stattfindet. Arters [49] hat in Versuchen mit Gemischen aus 2-EHN (Initiator fur
Ablagerungsbildung) und  Hexadecan (paraffinische  Modell-Kraftstoffmatrix)
Ablagerungsbildung beobachten konnen. Laut [23] und [18] tritt die durch EHN
verursachte Ablagerungsbildung nur bei erhohten Konzentrationen Gber 1000 ppm auf.
In Abbildung 1-8 wird ein moglicher Bildungsmechanismus fiir Ablagerungen aus 2-
EHN und PIBSI vorgeschlagen.

Im alternden Kraftstoff kann die baseninduzierte Deprotonierung des a-Kohlenstoffatoms
vom 2-EHN eine Umwandlung der Verbindung zu einem Keton in einer Nef-Reaktion
auslosen [29]. Die terminale Aminogruppe des PIBSI kann anschlieRend mit dem Keton
(Keto-Enol-tautomeres System) unter Wasserabspaltung zu einem Imin kondensieren.
Der iminische Stickstoff besitzt eine erhohte Basizitdt und kann mit elektrophilen
Molekilen (z.B. Ketone) weiterreagieren und ein rdumlich verzweigtes Netzwerk bilden,

das Partikel und Ablagerungsschichten ausbilden kann.
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Abbildung 1-8: Mechanismus der Ablagerungsbildung aus einem EHN-Nef-Addukt und PIBSI zum Imin [29]

1.3 Metalle und Nichtmetalle

Bei der Herstellung, dem Transport und der Lagerung werden Kraftstoffe
unterschiedlichen = Umgebungsfaktoren  ausgesetzt, die die Qualitdt und
Zusammensetzung des Kraftstoffes vor der Verwendung im Motor beeinflussen und
verandern kénnen.

Die Haupteintragsquellen fiir Zink in den Kraftstoff liegen in der Tank- und
Leitungskorrosion [27], [55], [57], [25], [17], sowie in Schmierdladditiven [27], [61], [6].
Lacey [25] geht von der Involvierung von Zink in Metallcarboxylaten oder oxidischen
Ablagerungen an Spritzléchern aus. Der Einfluss des Zn-Gehalts konnte in [27], [54], [55],
[56], [57], [19], [20], [58], [25], [59], [60] auf die Ablagerungsbildung dargestellt werden.
Die Ablagerungen lieRen sich in zinkfreiem Kraftstoff und unter Verwendung von
Detergentien zurickbilden [27], [54], [55], [56], [57], [19], [20], [58], [25], [59], [60].
Weiterhin wurde in verschiedenen Quellen eine Involvierung der Metalle Calcium
(Schmieroladditive) [57], [61], [22], Kupfer (Tank- und Leitungskorrosion) [55], [25], [17],
Magnesium (Schmieréladditive) [61] und Kalium an der Belagsbildung nachgewiesen [62].
Von Kupfer ist weiterhin bekannt, dass es die Ablagerungsbildung im FAME katalysiert
[17]. Natrium als Katalysatorrest [59], [17] und Eiseneintrag aus abrasiven

Verschleilvorgangen [63] konnten ebenfalls identifiziert werden. Leedham berichtet
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weiterhin von einer Involvierung von Blei. Ein solcher Bleieintrag kann das Resultat von
Tank- und Leitungskorrosion sein [55]. [1]

Durch analytische Untersuchungen von Ablagerungsoberflachen mittels REM-EDX und
ToF-SIMS konnte im Projekt Kraftstoffveranderungen Il die Beteiligung von Metallen an
der Ablagerungsbildung bestatigt werden [1].

Durch Schmieroleintrag im Kraftstoff befindliche Mengen von Silicium und Phosphor

konnten ebenfalls in den Ablagerungsoberflaichen wiedergefunden werden [61], [22].

1.4 Seifenbildner als Ablagerungsquelle

Als Korrosionsschutzmittel und Schmierféhigkeitsverbesserer werden Mono- und Di-
Carbonsauren eingesetzt. Sobald im Kraftstoff Na-lonen (oder anderer Metallionen) und
Sauren (insbesondere Dicarbonsduren) vorhanden sind, reagieren sie auch bei relativ
niedrigen Temperaturen zu Metallcarboxylaten (Seifen). Dies geschieht u.a. in Pipelines,
in Tanks und auch in Kraftstoffleitungen. Selbst Spurenkonzentrationen (0,5 mg/kg Na)
flihren bereits zur Seifenbildung. Die Reaktionspartner Na, K, Zn, Ca oder Mg kdnnen z. B.
durch Schmierdleintrag in den Kraftstoff gelangen. Es kann vermutet werden, dass die
entstehenden Carboxylate begrenzt im Kraftstoff |6slich sind und dort Mizellen bilden, die
zur Filterverstopfung flihren kénnen. Da die seifendhnlichen Ablagerungen vermehrt in
Injektoren auftreten, ist weiterhin zu vermuten, dass diese Carboxylate durch die Reibung
und/oder hohe Temperaturen im Injektor zerstort und als weicher, wachsahnlicher Belag
auf den Bauteiloberflaichen Abgelagert werden kdnnen. Die Temperatur im Injektor
scheint das Absetzen der Seifen direkt proportional zu beeinflussen [44]. Die Carboxylate
haften auf der Oberflache physisch, und nicht chemisch an und lassen sich gut entfernen.
Trotz ihrer ,weichen” Beschaffenheit, verursachen sie enorme Stdérungen des

Einspritzvorganges und demensprechend Probleme beim Motorbetrieb.

1.5 EinflussgroRen auf die Ablagerungsbildung

Die chemischen Reaktionen der Ablagerungsbildung sind in ihrer Kinetik von den duBeren
Umstanden abhangig, die das Reaktionsmilieu bestimmen. Bei chemischen Reaktionen
handelt es sich um dynamische Gleichgewichte, die durch Umgebungsbedingungen im
zeitlichen Mittel in Richtung der Edukte (Riickreaktion) oder Produkte (Hinreaktion)

verschoben sein kdnnen. Sie folgen dem Prinzip von Le Chatelier. Es besagt, dass ein
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dynamisches  Gleichgewicht die  Tendenz hat, einer  Anderung  der
Umgebungsbedingungen entgegen zu wirken [67]. In [1] wurden bereits Abhangigkeiten
von Sauerstoffverfiigbarkeit, Reaktionstemperatur und Druck untersucht, die in den

Abschnitten 1.5.1, 1.5.2 in die Diskussion einbezogen werden.

1.5.1 Sauerstoff

Der in [2]; [3]; [4]; [5]; [9] vorgeschlagene und in 1.1 modifizierte Reaktionsmechanismus
zur Sedimententstehung [1] in fossilem Dieselkraftstoff startet mit der radikalischen
Oxidation eines Mehrkernaromaten (Abbildung 1-3, Abbildung 1-4). Dieser steht
stellvertretend fur die oxidativ und autoxidativ verlaufenden Mechanismen der
Ablagerungsentstehung in Kraftstoffen.

Physikalisch im Kraftstoff geloster Sauerstoff kann ohne weitere Aktivierung Oxidations-
bzw. Alterungsreaktionen sowohl gesattigter und als auch ungesattigter Molekiile mit
Kohlenwasserstoffstrukturen hervorrufen. Ungesattigte Verbindungen sind aufgrund
ihrer elektronischen Situation (Bindungsenergie von p- und n-Orbitalen hoher als die
besetzter s-Orbitale) tendenziell anfalliger flr Oxidationsreaktionen als gesattigte [68].
Aliphatische, naphthenische und aromatische Verbindungen werden zunachst radikalisch
zu Hydroperoxiden umgesetzt, die intrinsisch zerfallen und unter Hydrolyse
(Wasserabspaltung) Reaktionsprodukte freisetzen. Mit der Bindung molekularen
Sauerstoffs kommt es zur Ausbildung von Ladungsschwerpunkten in den
Alterungsprodukten, was deren Reaktivitdt und die Neigung zur Weiteroxidation erhoht.
Ein linearer Kohlenwasserstoff kann vom Alkohol bis zur Carbonsdure hochoxidiert
werden. Abbildung 1-9 zeigt beispielhafte Reaktionsprodukte in terminaler

Konfiguration.
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Abbildung 1-9: Beispielhafte terminale Reaktionsprodukte voranschreitender Oxidationsprozesse an

linearen Kohlenwasserstoffen

1.5.2 Temperatur

Die Reaktionsgeschwindigkeit chemischer Reaktionen folgt dem ARRHENIUS-Gesetz [69]:

Eq
k(T) = ko *xexp [— m]

k(T) = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante T = Temperatur
ko=  praexponentieller Faktor Ea = Aktivierungsenergie

k= Boltzmann-Konstante

Daraus ergibt sich eine exponentielle Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der
Umgebungstemperatur, unabhangig ob es sich um eine Hin- oder Riickreaktion handelt.
Das dynamische Gleichgewicht von Edukten und Produkten in einer chemischen Reaktion
lasst sich durch die Temperatur in eine Richtung verschieben. Ist z.B. eine Hinreaktion mit
Produktbildung exotherm, wird eine Erhéhung der Reaktionstemperatur eine
Verschiebung des Gleichgewichts in Richtung der Edukte (Rickreaktion) bewirken und
umgekehrt. Aus friheren Untersuchungen ist bekannt, dass die Menge der gebildeten

Ablagerungen mit der Temperatur ansteigt [1].

Es gilt fur eine einmalige Erhohung der Ausgangstemperatur T; um 10 K auf T5:
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TZ_T1:10K

Vorausgesetzt wird eine Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit k; auf k,:
k;

k2=2* kleW.n:_
Ky

Nach Substitution von k und Anwendung des Logarithmus In ergibt sich:

—Ea
eT:
In2 =In =
eT:
Nach weiter Auflosung ergibt sich:
2 =2 (22 bawBy = (k- 2) R n2
=—% |——— . =|——-— * R *
=g "\ 7 m,) 2=\ 7, "
Umgestellt nach der Aktivierungsenergie E, [70]:
. R * In2 R % In2 T, * T,
= = * *
ATT 1 YT o,

T, T,
Fur die beliebige Erh6hung der Temperatur in n Schritten a 10 K, ausgehend von T; gilt

damit [71]:
R * In(n) T, * T,
EA_—i_l = R *In(n) * Lo,

T, T

Wobei ,n“ die Anzahl der Temperaturerhéhungsschritte um jeweils 10 K ist. Fiur die

Veranderung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bedeutet das:

Kk,
R*lnk—1 k, T, *T,
Ba=7 7 =ReIng >
—_— kl Tl_TZ
T, T,
k,
E Y lez E 1 1
=— ¥ |n— = % — — —
ATT 1 g T AT,
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E*——— E*___
k, CA*T 7T A¥ T, 7T
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e -3
lnk2=%+lnkl

Ba (1y15)
kz =e R + lnk1
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Es leitet sich die GesetzmaRigkeit ab, dass in erster Ndherung eine Erhohung der
Reaktionstemperatur um 10 K eine Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit bewirkt
(RGT-Regel). Diese Regel gilt fiir chemische Reaktionen, die oberhalb einer Temperatur
von 40 °C ablaufen und ist damit fir die hier vorliegenden Mechanismen der
Ablagerungsentstehung anwendbar.

Die Temperaturabhangigkeit bei Reaktionen, die an der IDID-Bildung beteiligt sind, wurde
von Lacey et al. in [44] und [25] publiziert, sowie durch Priifstandsuntersuchungen in [1]

bestatigt.

1.6 Der CEC DW10C-Test

Um den Einfluss von Kraftstoffzusammensetzung und Additiven nach messbarer und nicht
messbarer Ablagerungsbildung in Bezug auf die Startfahigkeit eines Motors mit Common-
Rail-Einspritzsystem anhand eines Benchmarks einordnen zu koénnen, wurde ein
Motortest nach OEM-Vorgaben entwickelt. Die Konfiguration und schematischer

Aufbau des auf einem Prifstand eingesetzten Testmotors kann aus Tabelle 1-1 und

Abbildung 1-10 entnommen werden.

Tabelle 1-1: Motordaten des im CEC DW10C-Test (Internal Diesel Injector Deposit Test) verwendeten
Testmotors [74], [75]

Motorkennbuchstaben DW 10C

Hersteller PSA

Leistung kW (Drehzahl rpm) | 120 (3750)

Bauform Reihen-4-Zylinder
Hubraum (cm3) 1997
Gemischbildung Innere Gemischbildung,

Direkteinspritzung

Aufladung Abgasturbolader

Motorgewicht (kg) 167,7

Der DW10C-Test (CEC-Code: CEC F-110-16 (S)) zeigt Unterschiede in der IDID-Bildung von

Kraftstoffen. Als Testprozedur werden alternierende Zyklen von passiver
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Kraftstoffbenetzung der Injektoren und anschlieRenden Kaltstarts, gefolgt von
Dauerlaufperioden am Motor gefahren. Jede Dauerlaufperiode dauert sechs Stunden und
besteht aus einer Abfolge von fiinf Minuten bei 1000 rpm und 25 Minuten bei 3750 rpm.
[75]

Abbildung 1-10: 3D-Bild des DW10C-Motors [75]
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2. Experimenteller Aufbau

2.1 Versuchsaufbau zur Erzeugung von kraftstoffbedingten
Ablagerungen im LabormafRstab

Zur Alterung von Versuchskraftstoffen wurden zwei selbst entworfene Heizblocke mit
Begasungseinrichtungen verwendet. Die Heizblocke bestehen jeweils aus einem 100 x 100
x 400 mm groBen Stahlblock mit zwei parallelen Probenbdnken von jeweils sechs
Bohrungen a 25 mm Durchmesser die zur Aufnahme der Probengldser dienen. Mittig
zwischen den Bohrungen fiir die Probengldser sind weitere fiinf Bohrungen fir
Heizpatronen eingelassen. Jede der verbauten Heizpatronen hat eine elektrische Leistung
von 220 W. Zusatzlich befindet sich um den Stahlkérper des Heizblocks ein Heizband von
insgesamt 6 m Lange, schraubenférmig in sechs Runden um den Stahlkdrper gewickelt ist.
In der Unterseite des Stahlkdrpers sind mittig zwischen den Bohrungen fiir die
Heizpatronen drei kleinere Bohrungen fiir PT100-Widerstandsthermometer angeordnet,
um die Ist-Temperatur des Heizblockes zu bestimmen und die Heizrate der
Heizeinrichtungen regeln zu kdnnen. Der Stahlkérper mit den Heizeinrichtungen ist
thermisch isoliert und von einem Kunststoffgehduse umgeben. Die Regelung und
Messung der Temperatur erfolgt (iber Klemmanschlussregler, von denen pro Heizblock
jeweils einer flir die
Einstellung der
Solltemperatur der finf
Heizpatronen und des
Heizbandes zustandig ist.
In Abbildung 2-1 wird der
Versuchsaufbau zundchst

ohne Begasungs-

Heizblock | He einrichtungen dargestellt.

: Um die Reaktionsglaser
Abbildung 2-1:  Thermobléocke und Temperaturregler ohne

. mit den Versuchs-
Begasungseinrichtung
kraftstoffen wahrend der

Alterung mit getrockneter Luft oder Inertgas beaufschlagen zu kdnnen, wurde jeder
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Heizblock mit einer Begasungseinrichtung ausgestattet. Der Durchfluss wird durch einen
thermischen Massendurchflussregler eingestellt und durch eine Verteilerleiste mit
Absperrhdhnen und Drosselventilen zur Probe geleitet. Die direkte Zuleitung des
Gasstromes zur Kraftstoffprobe erfolgt Uber einen Silikonschlauch, der auf die

Schlaucholive des Kunststoffeinschraubers in der Probenglaskappe gesteckt wird.

Alternativ wurde eine modifizierte Rancimat-Methode zur Alterung der Kraftstoffe
eingesetzt. Mit dem Metrohm Biodiesel Rancimat kann die Oxidationsstabilitdt von
Biokraftstoffen nach DIN EN 14112 oder Blendkraftstoffen mit mind. 2 % FAME-Anteil
nach DIN EN 15751 bestimmt werden. In den durchgefiihrten Versuchen wurde die
Testtemperatur von 110 auf 150 °C erhoht. Die Kraftstoffe wurden bei einem konstanten
Druckluftstrom von 7 I/h konditioniert und gealtert. Im Gegensatz zum Rancimattest
wurde der Luftstrom Uber die Oberfliche der Probe gefiihrt, das heildt nicht in den

Kraftstoff eingeleitet. Die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 2-1 aufgelistet.

Tabelle 2-1: Standardversuchsbedingungen

Parameter
Versuchstemperatur 150 °C
Laufzeit 120 h (fossile Kraftstoffe)

Kraftstoffmenge 25 ml

Prafkorper Klemmprufkorper
Reaktionsgefald Rancimatglas (Lange 22 cm)

Begasung 71/h
Betriebsregime kontinuierlich

Zur messbaren Abbildung von Ablagerungen auf heiRen Metalloberflachen wurden eigens

konzipierte Klemmprifkorper verwendet (Abbildung 2-2).
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Abbildung 2-2: Klemmpriifkorper zerlegt (a) und montiert (b)

Messseite

Abbildung 2-2 zeigt das planare, oberflaichenpolierte 8 x 8 x 2 mm groBe Edelstahl-
Prifplattchen (1), die 8x4x2mm dicke PTFE-Scheibe (2) zur Abdichtung der
Referenzflache wahrend sich der Priifkdrper im alternden Kraftstoff befindet und den U-
formigen Prifkorperhalter (3) mit der 3,9 mm breiten Aussparung fir die
Klemmverbindung mit dem Prifplattchen und der PTFE-Scheibe. Im rechten
Bildausschnitt ist der zusammengesetzte Klemmprifkorper (4) zu sehen.
Zur quantifizierbaren Nachbildung von kraftstoffbedingten Ablagerungen auf heiflen
Metalloberflichen wurden die in Abbildung 2-2 dargestellten Klemmpriifkorper
verwendet. Die Vorbereitung der Einlagerungsversuche erfolgte entsprechend der
nachfolgend aufgelisteten Arbeitsschritte:

e Reinigung der Probenkorper mit Toluol und Aceton

¢ Konditionieren des Thermoblocks auf die entsprechende Versuchstemperatur

e Einbringen der Prifkorper ins Reaktionsgefall mit der Messflache nach unten
(s. Abbildung 4.2b) und Zusatz der zu analysierenden Kraftstoffprobe

¢ Versuchsdurchfiihrung: Thermische Belastung der Kraftstoffproben liber die
gewiinschte Laufzeit unter Zufuhr getrockneter Luft (Uberschichtung der
Kraftstoffoberflache)

Nach Beendigung des Versuches wurden die Proben wie folgt behandelt:

e Fllssige Phase des Kraftstoffes hei abdekantieren
e Spilen mit dem jeweiligen Versuchskraftstoff und Trocknen bei 50 °C
e Schichtdickenmessung mittels Laserscanning Mikroskop

2.2 Versuchsaufbau des Einspritzsystempriifstandes

Einen wesentlichen Bestandteil des Projektes stellten die experimentellen

Untersuchungen an realen Injektoren sowie Modellgeometrien unter motornahen
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Bedingungen am Einspritzsystemprifstand dar. Hierfir kam der im Projekt
Kraftstoffveranderungen Il entwickelte und aufgebaute Einspritzprifstand zum Einsatz.

Der Aufbau des Niederdrucksystems wurde im Projekt
»Belagsvermeidung/Kraftstoffveranderungen IlI“ dahingehend tUberarbeitet, dass sowohl
Priifstandsversuche unter realen und nicht realen motorischen Bedingungen
durchgefiihrt werden kdnnen. Zur Veranschaulichung ist das Priifstandsschema und der

Kraftstofffluss in Abbildung 2-3 unter realen motorischen Bedingungen dargestellt.

|"\,>;J e

r(

Abbildung 2-3: Kraftstoffflussschema im Open Loop Verfahren

Unter realen motorischen Bedingungen (Temperatur und Druck im Injektorinneren) wird
die eingespritzte Kraftstoffmenge nicht zuriick in den Priifstandstank gefiihrt, sondern
separat aufgefangen. Die Leckagestrome am Druckregelventil,
Kraftstoffmengenreguliereinheit an der Hochdruckpumpe und die Leckagestrome der
Injektoren werden wieder in den Prifstandstank zurlickgefihrt.

Um verschiedene Effekte im Detail bewerten zu kénnen und um auch eine hohere
Vergleichbarkeit gegeniliber den Laborversuchen zu erreichen oder falls die Verfligbarkeit
des jeweiligen Versuchskraftstoffs zu gering ausfallt, kann der Prifstand im sogenannten
Closed Loop Verfahren betrieben werden. Dazu werden die auftretenden Leckagestrome
und der eingespritzte Kraftstoff dem System (Tagestank 501) wieder vollstindig
zugefiihrt.

Im Hinblick auf eine Realisierung motornaher Bedingungen kénnen neben praxisnahen
Einspritzdriicken von >2000 bar durch eine gezielte Konditionierung auch motornahe
Temperaturen an den Injektoren (aktuell bis 165 °C) eingeregelt werden.

In einem 1000 | groBen IBC Tank wird der fiir den gesamten Dauerlauf benotigte Kraftstoff
entsprechend den Versuchsvorgaben angemischt und bereitgestellt. Die am Prifstand

benotigte Menge wird automatisch aus diesem IBC Tank in den Prifstandstank
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nachgefillt. Der aus dem Priifstandstank entnommene und {ber den Filter und
Hochdruckpumpe geforderte Kraftstoff wird auf ein hoheres Druckniveau (max. 2500 bar)
befordert und tber konditionierte Rails an den Injektoren bereitgestellt. In Abhdngigkeit
von der Versuchsanforderung werden die Common-Rail-Injektoren Uber ein offenes
Applikationssteuergerat angesteuert und die Einspritzung ausgeldst. Eingesetzt wurden
kommerziell erhaltliche Common-Rail Injektoren von der Firma Continental.

Im Vordergrund der Einspritzversuche stand neben der Generierung von Ablagerungen,
die Ermittlung bestimmter MaBnahmen /MaBnahmenkombinationen die nachweislich zu
einer quantifizierbaren Reduzierung der Schichtdicke auf unbeanspruchten und
beanspruchten Bauteilen fiihrt. Infolgedessen besitzt vor allem die Vergleichbarkeit der
Messreihen hochste Prioritat. Dieses kann nur gewahrleistet werden, indem die Versuche
stationar und unter vergleichbaren Randbedingungen durchgefiihrt werden. Des
Weiteren sollte der Einfluss lokaler Stromungsbedingungen in kritischen Bereichen des
Injektors (Spaltgeometrien, Filhrungen) auf die Ablagerungsbildung bewertet werden.
Um eine maximale Vergleichbarkeit der Versuchsergebnisse zu erlangen, wurden zwei
Betriebsparameter, zum einen der Systemdruck und zum anderen die Versuchszeit fir alle
Versuche verankert. Alle anderen Parameter wie beispielsweise Temperatur,
Einspritzmenge, Kraftstofffluss, Kraftstoff, Additivierung, Sauerstoffgehalt sind variable
GrolRen. Dazu sind die in Tabelle 2-2 vorrangig verwendeten Paramater aufgelistet. Fir
jeden Versuch wurden generell neue Injektoren und frischer Dieselkraftstoff

entsprechend der Versuchsanforderung eingesetzt.

Tabelle 2-2: Betriebsparameter des ESPST

Betriebsparameter

Systemdruck [bar] 2000
Leckagetemperatur [°C] 150
Einspritzmenge [mm3/Hub] 20
Laufzeit [h] 200
Betriebsart stationar
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3. Methoden =zur Charakterisierung von kraftstoffbedingten
Ablagerungen

Um Ablagerungsschichten in Common-Rail-Injektoren und auf den Laborprifkérpern
detailliert charakterisieren und quantifizieren zu koénnen, missen geeignete
Messmethoden eingesetzt werden. Als klassisches Hilfsmittel wurde dazu die Mikroskopie
herangezogen. Visualisierungen dienen dazu Phanomene abzubilden und gegebenenfalls
Zusammenhange zu erkennen. Dabei stehen insbesondere Aufbau, Verteilung, Dicke und
Beschaffenheit der gebildeten Ablagerungen und weitere Phanomene innerhalb der

untersuchten Common-Rail-Injektoren im Focus der Betrachtungen.

3.1 Mikroskopie

Die Hauptaufgabe eines Mikroskops ist die vergrofRerte Darstellung von Objekten mit
entsprechender Auflésung der Details [107].

Zur dreidimensionalen Erfassung der kraftstoffobedingten Ablagerungen auf den
Prifkorpern bzw. Zwischenplatten des Common Rail Injektors wurde ein konfokal
Mikroskop der Firma Nanofocus und ein Laserscanning Mikroskop der Firma Keyence
eingesetzt (s. Abbildung 3-1). Diese Mikroskope arbeiten prinzipiell nach dem gleichen

Funktionsbetrieb und ermdglichen das beriihrungsfreie und hochaufgeléste Vermessen

komplexer Oberflachentopografien.

Abbildung 3-1: Konfokal Mikroskop Nanofocus psurfexplorer links; Laserscanning Mikroskop Keyence

rechts
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Durch einen Strahlengang, bei dem die Fokuslagen von Beleuchtung und Abbildung
aufeinander, d.h. konfokal, ausgerichtet sind, werden Lichtstahlen, die von der Oberflache
eines Messobjektes reflektiert werden, optisch durch eine Multipinhole Disk gefiltert.
i Unscharfe Bereiche der

Probenoberflache erscheinen

defokussiert

dunkel, scharfe Bereiche hell. Wird
das Abbildungsobjektiv senkrecht

zur Probe verfahren bzw. die

o Probenoberflache durchfokussiert,
£ fokussiert

T lasst sich fur jeden einzelnen

Bildpunkt anhand seiner maximalen

Intensitat die Fokuslage und somit

dafokissiont die absolute Ho6he bestimmen (s.
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Abbildung 3-2: Fokusermittlung in einer Ebene gebildeten Ablagerungen zu

erhalten ist es notwendig Bilder mit verschiedenen Tiefenscharfen zu erzeugen. Um das
zu ermoglichen, wird eine Serie von Bildern in vertikaler Richtung erzeugt, da das Objekt
in der Hauptfokusebene nicht vollstandig scharf abgebildet werden kann. Aus den

Einzelbildern wird ein vollstandig tiefenscharfes bzw. 3D-Bild der Oberflache erzeugt.

3.2 FTIR-Spektroskopie/Mikroskopie

Die Infrarot-Spektroskopie zdhlt zu den altesten und am weitesten verbreiteten
spektroskopischen Untersuchungsmethoden fir Festkdrper. Sie basiert auf der
Absorption von Licht aus dem Spektrum einer Lichtquelle. Die absorbierten Wellenldangen
sind charakteristisch fiir die untersuchte Verbindung. Im fernen Infrarot wird die
Absorption der IR-Strahlung durch die Anregung von Gitterschwingungen hervorgerufen
wahrend im mittleren Infrarot charakteristische Schwingungen detektiert werden, die auf
intramolekulare Bewegungen zuriickzufiihren sind. Die IR-Spektroskopie wird daher
haufig flr die analytische Zwecke eingesetzt. Durch Bestimmung von Bandenlagen und

Intensitaten in einem IR-Spektrum lassen sich bestimmte Molekilgruppen identifizieren
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bzw. deren Verdanderung verfolgen. Ein entscheidender Fortschritt in der modernen IR-

Spektroskopie ist durch die Entwicklung von Fourier-Transform-Spektrometern gelungen.
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Abbildung 3-3: Schematische Darstellung eines Michelson-Interferometers [108]

Die FT-IR Methode basiert auf der Idee von A. Michelson: Die Spiegel sind im System so
angeordnet, dass sie ein sogenanntes Michelson-Interferometer bilden. Dabei wird der
Strahl, von der Quelle kommend durch einen Strahlenteiler in zwei Einzelstrahlen
aufgespalten und zur Interferenz gebracht. Ein Strahl wird auf einen festen Spiegel
abgestrahlt und reflektiert, der andere Strahl auf einen beweglichen Spiegel abgestrahlt
und reflektiert. Danach werden die beiden Strahlen wieder zusammengefiihrt, so dass sie,
abhangig von den im Strahl enthaltenen Frequenzen und vom Spiegelweg, interferieren.
Durch die Variation der Weglangen wird die resultierende Intensitdt der Interferenz in
einem Interferogramm dargestellt. Durch mathematische Fourier Transformation wird
aus dem Interferogramm das (ibliche IR-Spektrum erzeugt. [108] [109]

Die FTIR-Mikroskopie ermdglicht die zerstérungsfreie Analyse von Mikropartikeln und

kann daher fir die Oberflachenanalyse eingesetzt werden.


http://www.chemie.de/lexikon/Michelson-Interferometer.html
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4. Ergebnisse

4.1 Reproduzierbarkeit der Ablagerungen in Labor- und

Prifstandsversuchen

Um die Einflussfaktoren auf die Ablagerungsbildung herausarbeiten und sowohl
gualitative als auch quantitative Vergleiche vornehmen zu kdnnen, sind reproduzierbare
Ergebnisse sowohl im Labor- als auch bei den Prifstandsversuchen zwingend notwendig.
In diesem Abschnitt werden die Resultate der Reproduzierbarkeitstests im Labor- und
Prifstandsversuch vorgestellt. Als Basiskraftstoff wurde ein Diesel in Winterqualitdt ohne
Performanceadditive eingesetzt. Der Referenzkraftstoff enthielt ein Raffinerie-
Additivpaket aus  Schmierfahigkeitsverbesserer, Leitfahigkeitsverbesserer und
KalteflieRverbesserern (WASA und MDFI) sowie den Cetanzahlverbesserer 2-EHN in einer
Konzentration von 211 ppm.

Um die Alterung des Referenzkraftstoffes zu bericksichtigen, wurden zwei zeitlich
versetzte Laborversuchsreihen im Abstand von 5 Monaten zur Alterung unter identischen
Bedingungen durchgefiihrt. Die mit dem Laserscanningmikroskop gemessenen
Schichtdicken der Priifkorper aus den Laborversuchen sind in Abbildung 4-1 und
Abbildung 4-2 dargestellt. Die mittlere Hohe der gebildeten Ablagerungen lag in der
Referenzreihe bei 11,4 um. Die Standardabweichung der Reihenwerte liegt bei 1,8 um. In
Bezug auf die Kraftstoffalterung zeigt sich in den Reproduzierbarkeitsreihen keine
signifikante Abweichung der Belagsschichtdicken. Die Reproduzierbarkeit der Reihe (701-
703) ist mit der Reihe (222-225) vergleichbar, weshalb diese in der Referenzreihe Winter-
DK B0 8203 (im Folgenden als WBO0 8203 bezeichnet) zusammengefasst werden.
WBO0 8203 soll als Vergleichsparameter fiir Bewertung der Ergebnisse aus den folgenden
Versuchsreihen dienen. Durch den Vergleich der Ergebnisse verschiedenen
Versuchsreihen mit der Schichtdicke des Referenz-DK, soll die GroRRe der Einflussfaktoren

auf die Ablagerungsbildung herausgearbeitet werden.
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Abbildung 4-1: Referenzreihe mit WBO 8203
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Abbildung 4-2: Referenzreihe mit Schichtdicken von fossilem Dieselkraftstoff WB0 8203

Das Ziel der Reproduzierbarkeit galt es auch bei den Priifstandsversuchen zu erfiillen.
Hierzu wurden mehrere Versuche sowohl im Open Loop Betrieb (DL1, DL6 und DL15) als
auch im Closed Loop Betrieb (DL2, DL7) wiederkehrend mit dem WBO 8203 Kraftstoff
durchgefiihrt. Die wesentlichen Parameter dieser Versuche sind in Tabelle 2-2
aufgelistet. Hintergrund der Priifstandsversuche im Close Loop Betrieb stellt die
Tatsache dar, dass viele Publikationen auf Versuchen im Close Loop Verfahren
basieren. Mit diesen Dauerldufen soll gezeigt werden, dass thermisch belasteter und
vorgealterter Kraftstoff wesentlich héhere Ablagerungen generiert. In den Versuchen
DL1, DL2, DL6, DL7 wurden jeweils 2 Injektoren eingesetzt. In dem Versuch DL15
wurde nur noch ein Injektor eingesetzt. Dieser diente als Kontrollversuch.

Exemplarisch sind aus DL1 und DL7 jeweils
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eine Zwischenplatte in Tabelle 4-1 abgebildet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-3

dargestellt.

Tabelle 4-1: Zwischenplatten mit Ablagerungen nach 200h aus DL1 und DL2

Bauteil DI1_Injektorl - Open Loop DI2_Injektor2 - Closed Loop

Zwischen-

platte

Die Schichtdicken wurden auf einem, innerhalb des Injektors befindlichen, Bauteils
ermittelt. Dieses Bauteil, im folgenden Zwischenplatte genannt, unterliegt keiner
mechanischen Belastung und ist demnach fiir die Schichtdickenbestimmung
pradestiniert. Die Ablagerungsschichten in der Open Loop Variante betrugen im Mittel

ca. 0,8 um und in der Closed Loop Variante 1,6 um.

Open Loop Closed Loop
1,8

3 |
|

1,6 | 1,6 1,6
1
. 14 |
e |
3 1.2 I
g 1
S 1 1
o 0,8 0,8 1
e 08 0,7 I
2 1
S 06 I
(%] 1
0,4 I
1
0,2 !
|
0 |

DL1 DL6 DL15 DL2 DL7

WBO0 WBO0 WBO0 WBO0 WBO0

open I. open I. open |. closed I. closed I.

Abbildung 4-3: Schichtdicken der Referenzversuche mit WB0 8203

In den Prifstandsversuchen zur Reproduzierbarkeit zeigten sich keine signifikanten
Abweichungen der unter gleichen Versuchsbedingungen gebildeten

Ablagerungsschichtdicken.



Ergebnisse 40

4.2 Charakterisierung gealterter Kraftstoffe und Ablagerungen

Um die Kraftstoffalterung im LabormaBstab chemisch charakterisieren zu koénnen,
wurden fiir den fossilen WBO0 8203 GCxGC-MS-Messungen (s. Abbildung 4-4) eines
ungealterten und einem bei 150 °C und 120 h im Rancimaten gealterten Kraftstoffes
beauftragt. Die Analysen wurden durch die ASG Analytik Service Gesellschaft mbH
durchgefiihrt. Weiterhin wurden die unter diesen Bedingungen auf den

Prifkorperoberflaichen gebildeten Belage mittels FTIR-Spektroskopie analysiert.

WBO 8203 frisch

2nd Dimension Retention Time

iAcenaphehens

AntbeacerePhesartbeene

WBO 8203 gealtert

2nd Dimension Retention Time

1st Dimension Retention Time 1st Dimension Retention Time

Abbildung 4-4: A: GCxGC-MS-Chromatogramm des frischen WB0 8203; B: GCxGC-MS-Klassifikation der
Spezies des frischen WBO 8203; C:GCxGC-MS- Chromatogramm des bei 150°C Giber 120 h gealterten WBO
8203 D:GCxGC-MS-Klassifikation der Spezies des bei 150 °C (iber 120h gealterten WB0 8203

Die mittels GCxGC-MS bestimmte Zusammensetzung des Referenzkraftstoffes ist in
Abbildung 4-5 grafisch dargestellt. Es wird eine Abnahme kurzkettiger Komponenten (C7
bis C9) beobachtet (Verdampfungsverluste).

Die identifizierten Aromatenspezies enthalten neben unterschiedlich substituierten
Alkylbenzolen auch Indane, Tetraline und polyaromatische Strukturen (z.B. Biphenyle,

Anthracene) (s. Abbildung 4-5). Diese Molekiile koénnen bei der Bildung von
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kraftstoffbedingten Ablagerungen aus aromatischen Ketonen als Elektrophile fungieren
[3], [9], [2], [4], [5] und werden direkt in die Ablagerungsschichten eingebaut. Ihr Anteil
im  Grundkraftstoff stellt somit eine wichtige GroRe zur Bewertung des
Ablagerungsbildungsverhaltens dar. Als Kraftstoffalterungsprodukte liefen sich nach
einer Versuchsdauer von 120 h bei 150 °C 138 verschiedene Oxygenate nachweisen, von
denen 120 durch Vergleiche mit Bibliotheksspektren mit hoher Wahrscheinlichkeit
identifiziert und 10 verschiedenen Substanzklassen zugeordnet werden konnten (s.

Abbildung 4-6).

Substanzklassenverteilung Referenzprobe "8203" [m/m %]

Dinaphthene; 3,94% Acenaphthene; 0,10%
iy

Alkylbenzole; 9,22% Anthracene/Phenanthrene;
0,08%

Indane/Tetraline/Naphthobenzole; | —
7,22%
Naphthene; .
! Naphthaline; 1,10%
/ 26,81% aphthaline
\
\\ Pyrene;

Dipheny!‘hethane;
| 0,01%

ndere; 0,69% 0,8

Polynaphthene; 0,06%

Abbildung 4-5: GCxGC-MS-Strukturgruppenanalyse des frischen WBO 8203

Bei den identifizierten Strukturgruppen (s. Abbildung 4-7) handelt es sich neben den
Oxidationsprodukten von geséattigten und ungesattigten n- und iso-Paraffinen

hauptsachlich um Ketone naphthenischer und polyaromatischer Kohlenwasserstoffe.
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substituierte 1(2H)-Naphthalenone, 3,4-dihydro I
Alkanole, Epoxide, Sduren I (G
aromatische Ketone I 15
substituierte 1H-Inden-1-one G 14
substituierte 1H-Indanone N 6

substituierte Isobenzofurandione I 2

Strukturgruppe

substituierte Isobenzofuranone 3
Aldehyde mmmm 4
substituierte Naphtalenole mm 2

Unbekannt mE s 12

] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
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Abbildung 4-6: Kraftstoffalterungsprodukte [79]

Die Konzentration von Naphthobenzolen (Indane/Tetraline) des WB0 8203 ist durch die
Kraftstoffalterung im Laborversuch von 7,2 % auf 3,5 % gesunken. Diese Verbindungen
nehmen laut PeDLEY direkt an der Entstehung polyaromatischer Ablagerungsoligomere
teil. Diese sind moglicherweise bei der Ablagerungsbildung zu festen Bestandteilen der
kraftstoffbedingten Ablagerungen umgesetzt worden, womit die
Konzentrationsverringerung dieser Komponenten in der flissigen Phase begriindet
werden kann. Der im Laborversuch gealterte Kraftstoff weist zudem eine Konzentration
an Oxygenaten (0,48%) auf, die aus der oxidativen Kraftstoffalterung stammen.

Die Analyse der oxidierten Spezies untermauert die von PeDLEY und HiLEY aufgestellte
Theorie, dass insbesondere die Oxidation von Mehrkernaromaten zur Bildung polarer
Ketone im Kraftstoff fihrt. Bei diesen Strukturen handelt es sich um sogenannte SMORS
(kraftstofflosliche Vorlaufer der Ablagerungsoligo und —polymere). Die in 1.1 gezeigten
Reaktionsschemata zur Kraftstoffoxidation kénnen durch den Nachweis von Ketonen,
Aldehyden, Epoxiden, Alkanolen, und organischen Sduren (insgesamt 24 einzelne
Verbindungen detektiert) am Beispiel des im Laborversuch gealterten WBO

8203 verifiziert werden (vgl. Abbildungen 4-6 und 4-7).
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R>A<R R/\/OH R/YOH R/\/O

Epoxide Alkanole Carbonsdauren ~ Aldehyde
subst. subst. aromatische

Isobenzofuranone Isobenzofurandione Ketone

Abbildung 4-7: Zyklische, aliphatische und aromatische Grundkorper der

detektierten Kraftstoffalterungsprodukte [81]

Im FTIR-Spektrum ist die chemische Verdnderung der Kraftstoffkomponenten durch
oxidative Alterungsreaktionen deutlich erkennbar. Der Gehalt an molekular gebundenem
Sauerstoff in polaren funktionellen Gruppen, z.B. in typischen Alterungsprodukten wie
Alkoholen, Aldehyden oder Carbonsauren ist im gealterten Kraftstoff deutlich gestiegen.
Je intensiver die Absorptionsbande ist, desto hoher ist der Gehalt der
gemessenen  Komponenten bzw. Strukturgruppe. Es zeigt sich in
Abbildung 4-9 eine gute Ubereinstimmung der Spektren von frischem Winter-BO-
Referenzkraftstoff (blau) und der im Laborversuch (rot) gealterten Kraftstoffprobe. Im
gealterten Kraftstoff sind zusatzliche Peaks Zu erkennen, die

Kraftstoffalterungsprodukten zugeordnet werden kénnen.
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Abbildung 4-9: FTIR-Spektren des frischen WB0 8203 (schwarz) und 120 h bei 150 °C gealterten Kraftstoff
(rot)

Eine Zuordnung der detektierten FTIR-Banden anhand von Literaturdaten [82], [83] ist in
Anhang Q zu finden. Die Zuordnung der im gealterten Referenzkraftstoff detektierten
Banden im FTIR-Spektrum ist in Anhang N zu entnehmen.

Starke Absorptionssignale sind fiir beide Kraftstoffproben im Bereich 3100 bis 2850 cm™
zu erkennen. Dabei handelt es sich vorrangig um symmetrische und asymmetrische CH-,
CH>-, und CHs-Valenzschwingungen von Kohlenwasserstoffen. Darunter konnen sich
neben Paraffinen und anderen aliphatischen Kohlenwasserstoffen auch ungesattigte
Strukturen wie Vinylverbindungen oder substituierte Aromaten befinden, die im frischen
Dieselkraftstoff enthalten sind. Zwischen 3090 und 2700 cm™ absorbieren CH-, CH»- und
CHs3-Gruppen als typische Substituenten die unterschiedlichen Molekille des
Dieselkraftstoffes. Folglich zeigen die Peaks in diesen Bereichen die hochsten Intensitaten
bei diesen Proben. Das Vorhandensein der Aromaten im frischen Dieselkraftstoff kann
anhand der Banden bei 1610 bis 1590 cm™? gezeigt werden. Im sogenannten
Fingerprintbereich unterhalb von Wellenzahlen von 1500 cm™ ist die Zuordnung und
Interpretierbarkeit von FTIR-Banden nur bedingt moglich. Die Schwingungsfrequenzen
des Grundgerists der organischen Kraftstoffmolekile dhneln sich aufgrund der Starke der
Einfachbindungen und es kann zu Schwingungswechselwirkungen kommen [82]. Im
frischen Kraftstoff zeigen sich in diesem Bereich identifizierbare Peaks bei 810 — 750 cm™?%,

770 — 735cm?® und 770 - 710cm’l. Diese Signale lassen sich den Ring-
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Deformationsschwingungen  unterschiedlich  substituierter und  konfigurierter
Benzolderivate zuordnen.

Die aus dem gealterten Referenzkraftstoff gebildeten Ablagerungsschichten auf den
Prifplattchenoberflaichen wurden mittels FTIR-Mikroskop-Untersuchungen mit dem
flissigen Kraftstoff verglichen. Anhang O zeigt die Transmissionsspektren der
Ablagerungsflachen eines Prifplattchens, welches fur 120 h im WBO0 8203 bei 150 °C
gealtert wurde. Beide Ablagerungsflachen des Priifplattchens wurden gemessen, um den
Unterschied der Ablagerungsspezies auf der relevanten (der Sedimentation
abgewandten, violetter Graph in Anhang O) Seite und der sedimentations-zugewandten
Seite (blauer Graph in Anhang O) zu vergleichen. Vor- und Riickseite des gemessenen
Prifkérpers zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung der Absorptionsbanden. Die
Bandenintensitat ist fir die Sedimentationsseite hoher, weil sich auf dieser Seite mehr
Alterungsprodukte niederschlagen kénnen. Beim  Abkilhlprozess nach der
Kraftstoffalterung kann es zu temperaturbedingten  Ausfallung schlecht
kraftstoffloslicher, hoch oxidierter Alterungsprodukte kommen, die die hohere
Bandenintensitat auf der Sedimentationsseite hervorrufen.

Die fiir die festen kraftstoffbedingten Ablagerungen auf dem Priifplattchen gemessenen
Signale zeigen Ubereinstimmungen mit dem fliissigen gealterten Kraftstoff (Spektrum
Anhang N). Die Banden der symmetrischen und asymmetrischen CH-, CH;-, und CHs-
Valenzschwingungen von Kohlenwasserstoffen im Bereich 3100 bis 2850 cm™ und die der
CH-, CHz- und CHs-Gruppen (zwischen 3090 und 2700 cm™) als typische Alkyl-
Substituenten konnten detektiert werden. Im Fingerprintbereich weisen Banden im
Bereich 810 bis 710cm™ auf Ring-Deformationsschwingungen unterschiedlich
substituierter und konfigurierter Benzolderivate hin. Absorptionsbanden, die auf
Kraftstoffalterungsprodukte hindeuten, konnten in den Bereichen 3500 — 3200 cm™, 3400
—3300 cm, sowie zwischen 1850 und 1600 cm™ detektiert werden. Diese Signale weisen
auf Alkohole, Aldehyde, Carbonsduren, Ketone, Ester und Sdureanhydride hin. Diese
Banden konnten sowohl im flissigen gealterten Kraftstoff und auf den festen
Ablagerungsschichten detektiert werden. Aus dem Vergleich der FTIR-Spektren des
flissigen gealterten Kraftstoffes und des in diesem Kraftstoff gealterten Priifplattchens
zeigen sich Ubereinstimmungen der Signale, die eine hohe Ahnlichkeit beider Substanzen

implizieren. Es kann davon ausgegangen werden, dass sich die im Kraftstoff gebildeten
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oxidativen Alterungsprodukte im Zuge der voranschreitenden Kraftstoffalterung auf der
metallischen Prifkérperoberflache ablagern und dort Schichten bilden.

Die Verdampfungsverluste die wahrend der Kraftstoffalterung auftreten, wurden durch
die Auswaage der gealterten Kraftstoffe im Vergleich zur Einwaage ermittelt und lagen
bei den Alterungsversuchen lber 120 bei ca. 10 % (V/V). Dieser Gewichtsverlust ist durch
das Verdampfen leichtsiedender Komponenten (ca. 141 bis 150 °C Siedetemperatur [80])
bedingt. Ein solcher Verdampfungsverlust konnte im 2D-Chromatogramm nachgewiesen

werden (s. Abbildung 4-4).

4.3 Einfluss von Biokomponenten auf die Ablagerungsbildung

Wie in Abschnitt 1.1.2 beschrieben kann FAME als Initiator fir die Ablagerungsbildung
dienen und wird in [18], [19], [20], [21] als Ablagerungsquelle beschrieben. Aus diesen
Grinden war FAME als Blendkomponente Gegenstand der Untersuchungen. Die
Ergebnisse fiir DK-FAME-Blends und HVO-FAME-Blends werden in den nachfolgenden
Unterkapiteln beschrieben. Als FAME wurde ein RapsOlmethylester (RME 8405 —
Oxidationsstabilitat 8,8h) nach EN 14214 eingesetzt. Der RME war stabilisiert mit
BioStable600 N.E.W.

43.1 DK-FAME-Blends

Fettsdauremethylester weisen in Abhdngigkeit des fir die Umesterung eingesetzten
Pflanzendls unterschiedliche Fettsauremuster auf. Die Anzahl der Doppelbindungen
variiert zwischen den unterschiedlichen Pflanzenélen stark. Sie bestimmt laut
MCCORMICK die Oxidationsrate des FAME [26]. Als Folge der oxidativen
Kraftstoffalterung bilden sich kraftstofflosliche Derivate aus, deren Kettenldnge und
MolekiilgroRe in Folgereaktionen anwachsen und polymerartige Strukturen bilden

konnen.

In Abbildung 4-9 sind die Ablagerungsschichtdicken des mit 7 Vol.-% Biodiesel (RME
8405) gemischten WBO 8203 auf den Prifplattchenoberflichen dargestellt.
Durch die Zumischung von Biodiesel haben sich die
Ablagerungsschichtdicken  unter  Standardversuchsbedingungen (150 °C; 120 h)
signifikant reduziert (vgl. Abbildung 4-2 und Abbildung 4-9).
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Abbildung 4-9: Ablagerungsschichtdicken der Versuchsreihe mit 7% FAME Anteil

Schichtdicke [um]

In Abschnitt 1.1.2 werden die bisher bekannten Aspekte des Einflusses von FAME auf die
Ablagerungsbildung beschrieben. In verschiedenen Arbeiten konnte keine besondere
Ablagerungsbildung durch reinen FAME oder gar Beeintrachtigungen im Motorbetrieb
festgestellt werden [27], [28]. In anderen Publikationen [24] wird davon berichtet, dass
Blends mit hohem Biokraftstoffanteil (B20, B30) geringere Ablagerungsmengen als

Kraftstoffe mit niedrigerem Biokraftstoffgehalt bilden.

Abbildung 4-10: Abnehmende Belagsbildung mit steigendem FAME-Gehalt

Zur Untersuchung des Ablagerungsbildungsverhaltens von BO-FAME-Blends wurden
Prifplattchen fur 192 h bei 150°C in den entsprechenden Blends gealtert. Die
Versuchsdauer wurde verlangert, da unter den Standardbedingungen keine signifikante
Belagsbildung auftrat.

Als Grundkraftstoff diente der fossile Diesel WBO 8203, der sukzessive mit RME-Kraftstoff

(8405) geblendet wurde. Die in den DK-Biodieselblends gebildeten Ablagerungen haben
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im Gegensatz zu den Ablagerungen eines reinen BO eine mit dem FAME-Gehalt steigende
FlieRfahigkeit.

Die Ablagerungsschichtdicken der Priifplattchen nahmen mit steigendem FAME-Anteil ab
(vgl. Abbildung 4-10). Ein Maximum zwischen B5 und B20 konnte nicht festgestellt
werden. Bereits bei B20-Kraftstoff trat keine signifikante Ablagerungsbildung (>1um)
mehr auf.

Bei den Alterungsprodukten des fossilen Dieselkraftstoffes handelte es sich vorrangig um
aromatische und polyaromatische Strukturen, die autoxidativ auf &hnlichen
Reaktionspfaden wie die gesattigten und ungesattigten Paraffine des HVO oder die
Kohlenwasserstoffketten des FAME umgesetzt werden. Durch ihre Ringstruktur bilden sie
jedoch keine flieffahigen Ablagerungsfilme, sondern feststoffartige Ablagerungen, die auf
den Prifkoérperoberfliche und der Glaswand des ReaktionsgefdBes haften. Die
FlieRfahigkeit der gebildeten Ablagerungen nimmt von BO bis B30 sukzessive zu. In
Abbildung 4-11 ist dieser Effekt durch am Glasboden haftende Ablagerungsschichten zu
erkennen. Als Erklarung kann die von Fang und McCormick [46] beschriebene Migration
der FAME-Alterungsprodukte in die Ablagerungsschichten des fossilen Dieselkraftstoffes

und deren daraus resultierende Quellung angefiihrt werden.

Abbildung 4-11 Mit dem FAME-Gehalt ansteigende FlieBfahigkeit von Ablagerungen am Glasboden in den

gealterten Kraftstoffen

Die in verschiedenen Publikationen [45], [47], [21] aufgegriffene Terminologie
kraftstoffbedingter Ablagerungen nach Stavinoha [7] ordnet Sedimente und
Oberflachenablagerungen in zwei verschiedene Kategorien ein. Jene Arbeiten, die den

B20-Effekt verifizieren (z.B. Krahl [47]) beziehen sich auf die durch Kraftstoffalterung
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gebildete Sedimentmasse und schlieBen von dieser auf das Ablagerungsbildungsverhalten
des Kraftstoffes auf heiBen Metalloberflachen.

Zur Bestimmung der Sedimentmasse lieB sich die von Fang und McCormick [46]
beschriebene Prozedur (heiRe Probe im 4:1-Uberschuss mit n-Heptan mischen, dann
Filtration mit 0,7 um-Filtern) nicht reproduzieren. Lediglich fiir BO-Kraftstoff gelang eine
Filtration. Die zur Sedimentabtrennung verwendeten Cellulosenitratfilter (Sartorius
Stedim Biotech, Nr. 11304-50-N, 0,8 um) waren, sobald sie mit FAME-haltigem Kraftstoff
in Berlihrung kamen, sofort mit lackartigen Ablagerungen verstopft, sodass keine
Filtration des Uberstehenden n-Heptan-Kraftstoff Gemisches durchgefiihrt werden
konnte.

In den durchgefiihrten Untersuchungen zeigte sich die Notwendigkeit, die Begriffe
Sedimente und Ablagerungen voneinander abzugrenzen. Sedimente und
Oberflachenablagerungen bildeten in den durchgefiihrten Laborversuchen zwei
unterschiedliche Phasen im gealterten Kraftstoff aus. Bei den beobachteten Sedimenten
handelt es sich um ein temperaturabhdngiges chemisches Gleichgewicht von
Kraftstoffalterungsprodukten, die sich in der Hitze im gealterten Kraftstoff [6sen und bei
Abklhlung abfiltriert werden kdonnen. Fiir die Masse dieser Sedimentanteile im gealterten
Versuchskraftstoff kann die Existenz eines B20-Effektes angenommen werden. Die
Bildung fester Ablagerungsschichten auf heiBen Metalloberflichen konnte im
Laborversuch als Abklingfunktion beschrieben werden. Diese Ablagerungen sind
kraftstoffunloslich und haften der Prifkorperoberfliche an. Ihre Schichtdicke nimmt
sukzessive mit dem FAME-Anteil des Blendkraftstoffes ab.

Die in Abschnitt4.2 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass es wahrend der
Kraftstoffalterung unter Standard-Versuchsbedingungen zu von der Alterungszeit und
Kraftstoffzusammensetzung  abhangigen = Verdampfungsverlusten kommt. Die
verdampfungsbedingte  Erhohung des FAME-Anteils in den eingesetzten

Biokraftstoffblends ist in Abbildung 4-12 dargestellt.
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Abbildung 4-12: Anstieg des FAME-Gehaltes aufgrund der Verdampfungsverluste leichtsiedender

FAME Gehalt [%]

Komponenten

Es zeigte sich, dass sich der FAME-Gehalt aller untersuchten Blends nach 192 h
Kraftstoffalterung bei 150°C erhoht hatte. Der Gesamtgehalt leichtsiedender
Komponenten im Grundkraftstoff konnte nicht eindeutig ermittelt werden. Der
Verdampfungsverlust des eingesetzten BO-Kraftstoffes lag nach 192 h Kraftstoffalterung
bei ca. 18,5 % (bei 120 h ca. 10 %, vgl. Abbildung 4-13). Weil B7-Kraftstoff in der Reihe der
untersuchten Blends den geringsten FAME-Gehalt aufweist, ist der Anteil fossilen
Dieselkraftstoffes prozentual hoher. Der Anteil leichtsiedender Komponenten, die fiir die
GrolRe des Verdampfungsverlusts ausschlaggebend sind, ist dadurch ebenfalls héher als
z.B. flir B20-Kraftstoff. Die durch den Verdampfungsverlust bedingte Erhohung des FAME-
Gehaltes ist ein Einflussfaktor fir die Untersuchung der Ablagerungsbildungsneigung von
Blendkraftstoffen und des B20-Effektes. Jedoch lasst sich zeigen, dass dieser Einfluss keine

signifikante Auswirkung auf das untersuchte System hat.
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Abbildung 4-13: Verdampfungsverluste und prozentuale Erh6hung des FAME-Gehaltes der gealterten
Blendkraftstoffe

Zur Untersuchung des Ablagerungsverhaltens von BO-FAME Blends wurden innerhalb
dieses Projekts 6 Prlfstandsversuche mit den in Tabelle 2-2 angebenen
Betriebsparametern durchgefiihrt. Als Grundkraftstoff diente der fossile Dieselkraftstoff
WBO0 8203, der sukzessive mit RME-Kraftstoff (8405) geblendet wurde. In Tabelle sind die

Blendsversuche im Einzelnen aufgelistet.

Tabelle 4-2: Uberblick iiber die Priifstandsversuche mit Blendkraftstoffen

Prifstandsversuch Nr. Bezeichnung FAME
DL20 B7 6,8 %
DL21 B10 10,2 %
DL22 B15 14,9 %
DL23 B20 19,9 %
DL24 B30 30,6 %
DL25 B100 8405 100 %

Die Schichtdicken der Ablagerung auf den Zwischenplatten wiesen kein Abklingverhalten
mit steigendem FAME-Anteil wie in den Laborversuchen. Im Gegensatz zu den
Laborversuchen wurden steigende Ablagerungen auf den Zwischenplatten gemessen. Als

Begriindung kann hierfiir die lbermaRige Alterung des Kraftstoffes im closed loop Betrieb
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angefiihrt werden. Die Ergebnisse der Prifstandsversuche sind in Abbildung
Abbildung 4-14 dargestellt.
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Abbildung 4-14: Ablagerungsschichtdicken der Blendsversuche

Die Disennadeln aus den Versuche DL21, DL22 und DL23 lieBen sich nicht zerstorungsfrei
ausbauen. Trotz massiver Ablagerungsbildung in DL25 mit 91,2 um Schichtdicke im Mittel
konnten alle Bauteile zerstorungsfrei demontiert werden. Der Ablagerungstyp ist im
Vergleich zu den lbrigen Versuchen mit WB0 8203 als Grundkraftstoff ,weicher”in seiner
Beschaffenheit. Mit der Erhéhung des Biodieselanteils im Grundkraftstoff nahm die
Schichtdicke der Ablagerungen auf den Metalloberflachen sukzessive zu. Ein B20-Effekt
konnte nicht festgestellt werden. Die ,closed loop“-Variante bei der Verwendung von
FAME scheint nicht der Realitdt zu entsprechen. In ,,open loop“-Versuchen im Rahmen
des Vorgdngerprojektes ,Kraftstoffveranderungen I11“, wurde ein Maximum der

Belagsbildung bei B7-Blends gefunden.

4.3.2 HVO-FAME Blends

Von HVO sind bisher kaum Studien zur Ablagerungsbildungsneigung bekannt. Aufgrund
der chemischen Struktur dieses Kraftstoffes kann jedoch angenommen werden, dass
seine Neigung zur Ausbildung kraftstoffbedingter Ablagerungen auf heif3en
Metalloberflachen gering ist. Die Alterung des paraffinischen HVO startet ebenfalls

autoxidativ und verlauft tber &hnliche Reaktionspfade wie beim BO und FAME. Bestimmt
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durch die erhthte CH-Aciditdt der Alterungsprodukte koénnen beispielsweise durch
Acetalbildung, Aldoladdition und Aldolkondensation Alterungsprodukte entstehen.

Zur Untersuchung der Ablagerungsbildung von HVO-Biodieselblends wurden neben
reinem HVO-Kraftstoff die Mischungen HB7 (HVO-Grundkraftstoff mit 7 % FAME); HB10;
HB15; HB20 und HB30 untersucht. Der HVO (HVO 7505 und 7505, NExBTL-Kraftstoff der

Firma Neste Oil) war mit einem esterbasierten Schmierfahigkeitsverbesserer additiviert.

In dem Prifstandsversuch wurde ein reiner, nicht mit FAME geblendeter HVO-Kraftstoff
eingesetzt. Die Dauer des Priifstandsversuchs betrug wie in allen anderen Tests 200 h.
Die wesentlichen Betriebsparameter wie in Tabelle 2-2 aufgefiihrt blieben
unverandert. Der Prifstandsversuch wurde im Closed Loop Betrieb durchgefiihrt.

Die Alterung der Prifplattchen im Versuchskraftstoff verlief Gber 384 h, um trotz der sehr
geringen Ablagerungsschichtdicken ein messbares Ergebnis generieren zu kénnen.
In Abbildung 4-15 sind beispielhaft die Oberflachen der Prifplattchen mit
steigendem FAME-Gehalt zu sehen. Die einzelnen Schichtdicken der von den HVO-
FAME-Blends gebildeten Schichten lagen unter 1 um. Obwohl die HVO-Blends mehr als
dreimal langer gealtert worden sind als der fossile Kraftstoff, trat keine signifikante

Ablagerungs- und Sedimentbildung auf (siehe Abbildung 4-16).

Abbildung 4-15: HVO-FAME-Blends nach 384h Alterung
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Abbildung 4-16: Aufnahmen der Priifplattchen mit HVO-FAME-Blends gebildeten
Ablagerungen

Die im gealterten Kraftstoff gebildeten Substanzen besitzen eine hohe Ldslichkeit in der
HVO-RME-Grundkraftstoffmatrix, was zu einer Verfarbung des Kraftstoffes fiihrt. Jedoch
kommt es nicht zur Bildung von signifikanten Ablagerungsschichten auf den heil3en
Metalloberflachen oder Sedimenten im Kraftstoff auch nicht im reinen HVO, wie es beim
fossilen Dieselkraftstoff zu beobachten war.

Im Prifstandsversuch konnte bei Verwendung des HVO (0,4 um) gegeniiber dem
Referenzversuchen (0,8 um) eine 50% Reduzierung der gebildeten Ablagerungen erzielt
werden.

HVO-Kraftstoff enthdlt gegenlber dem fossilen Dieselkraftstoff kaum ungesattigte
Kohlenwasserstoffe und keine Aromaten und ist oxidationsstabiler (bezogen auf
unadditivierte Kohlenwasserstoffschnitte). Da die Reaktionsmechanismen wahrend der
oxidativen Kraftstoffalterung paraffinischer Strukturen im Biodiesel und im HVO &hnlich
verlaufen, kann angenommen werden, dass sich Produkte bilden die chemisch verwandt
sind und deshalb eine gute Loslichkeit ineinander aufweisen.

Die hohere Loslichkeit der Alterungsprodukte des FAME im gealterten HVO kann
bewirken, dass HVO-Biodieselblends keine Ablagerungen bilden und die Sedimente dieser
Blends nicht an der Glaswand anhaften.

Der Einsatz von HVO bzw. HVO-FAME-Blends in Labor- und HVO im Priifstandsversuch
zeigte sich als vielversprechende Moglichkeit, die Bildung kraftstoffbedingter

Ablagerungen auf Injektorbauteilen deutlich zu reduzieren.
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4.4 Einfluss seifenbildender Komponenten

Zur Generierung seifenartiger Belage wurde ein Prifkraftstoff mit genormter
Zusammensetzung getestet. Dieser Prifdieselkraftstoff (CEC RF-79-07) wird in der DW10C
IDID Gruppe als Testkraftstoff eingesetzt. Die Verwendung soll als Benchmark fiir die
Ablagerungsbildung der getesteten Versuchskraftstoffe dienen. Im DW10C-Motortest
bildet der Prifkraftstoff RF-79-07 keine fir die Funktionsweise des Einspritzsystems
kritischen Ablagerungen auf den metallischen Bauteilen. Das Ergebnis des Benchmark-
Tests im Prifstandsversuch ist relevant, um den Einfluss unterschiedlicher
Ablagerungsschichtdicken in Bezug auf die storungsfreie Funktionsweise eines CR-
Injektors beurteilen zu kénnen. Um eine gezielte Belagsbildung im DW10C-Motortest zu
erzeugen, werden dem Prufkraftstoff die Seifenbildner DDSA (Dodecenyl Succinic Acid)
und eine Na-Komponente beigemischt. Um dieses nachzubilden, wurden mehrere
Prufstandsversuche durchgefiihrt (vgl. Tabelle 4.3). In Tabelle 4.3 sind die verwendeten
Kraftstoffe und Konzentrationen der Beimischkomponeten aufgelistet. Zwei Versuche
wurden mit Referenzkraftstoff WBO durchgefiihrt, zwei weitere mit dem CEC
Prufkraftstoff RF 79-07. Beiden Kraftstoffen wurden zur Simulation eines ,, worst case“-
Kraftstoffes wie im DW210CTest auch, eine organische Natriumverbindung und eine
Seifenkomponente beigemischt. Bei den Priifstandsversuchen mit dem Referenzkraftstoff

exakt die gleiche Konzentration wie im DW10C Test.

Tabelle 4-3: Uberblick tiber die Priifstandsversuche mit Seifenbildnern

Priifstandsversuch Nr. Kraftstoff Na [ppm] DDSA [ppm]
DL13 WBO0 8203 1 25
DL14 WBO0 8203 2,5 50
DL18 CEC RF-79-07 - -
DL26 CEC RF-79-07 0,5 10

In den Labortests wurden Versuche mit reinem Prifkraftstoff und dem Zusatz von
Seifenbildnern in zwei unterschiedlichen Konzentrationen durchgefiihrt. Als DDSA wurde

von ein der Firma Milliken produziertes Reagenz eingesetzt, welches die in Abbildung 4-17
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dargestellten Komponenten enthalt. DDSA wird als 50%ige Losung in aromatic 150

Naphtha ,heavy aromatic” [87] angeboten.

2-Tetrapropenyl- Naphthalin 1,2,4-Trimethylbenzol
Butansiure

Abbildung 4-17: Zusammensetzung der verwendeten DDSA-Komponente und des Losungsmittels [87]

Als Natriumquelle kam das Additiv ,,Kerocom 3746 von der Firma BASF zum Einsatz.
Dieses Produkt besteht aus unspezifizierten ,Natriumnaphthenaten” und dem
Losungsmittel 2-Ethylhexanol. Die absolute Natriumkonzentration im unverdiinnten
Produkt betragt 0,287 % (m/m) [88].

Im Vergleich zum fossilen Referenzkraftstoff WB0O (11,4 um) bildet der CEC RF-79-07-
Priifkraftstoff ohne Zusatz keine signifikanten Ablagerungsschichtdicken im Laborversuch
aus. Auch bei Zusatz von ,Kerocom 3746 als Natriumquelle und DDSA zum CEC RF 79-07-
Prufkraftstoff in zwei unterschiedlichen Konzentrationsstufen (0,5 ppm Na + 10 ppm
DDSA bzw. 3ppmNa + 20 ppm DDSA) wurden keine signifikanten Ablagerungen
gemessen (Schichtdicken > 1 ppm). Das Ergebnis aus der DW10C IDID-Gruppe konnte im

Laborversuch nicht reproduziert werden.

Im Gegensatz zu den Laborversuchen wurden im Priifstandstest dhnliche Ergebnisse wie
in den DW10C-Motorentests mit dem Zusatz von Na-Komponente und DDSA erzielt (s.
Abbildung 4-18). Die Ubertragung des DWI10C Motorentests auf den
Einspritzsystemprifstands ist moglich und bietet eine Alternative um den Aufwand fir

motorische Tests zu reduzieren.
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Abbildung 4-18: Ablagerungsbildung im Labor- und Prifstandsversuch des CEC-Referenzkraftstoffes
DW10-C 7907 mit und ohne seifenbildende Zusatze

Es wurde eine starke Ablagerungsbildung beobachtet, die mit Funktionsstérungen des
Injektors einhergingen. Diese Funktionsstorungen duBerten sich zum einen in starken
Temperaturspriingen der Leckagetemperatur der vom Injektor abgefiihrten
Kraftstoffmenge (s. Abbildung 4-19) und zum anderen in den Einspritzraten die mittels
einer Einspritzverlaufsindikation aufgenommen wurden. In Abbildung 4-19 sind die
Leckagetemperaturen der Priifstandsversuche DL18, DL26, DL13 und DL14 dargestellt.
Wahrend DL18 bei konstanten 150°C Leckagetemperatur betrieben werden konnte,
waren die Prifstandsversuch bei DL26, DL13 und DL14 mit den Zusatzen Na und DDSA
auffallig. Die sinkende Leckagetemperatur liegt in einem reduzierten Durchfluss der
Leckagemenge begriindet. In Abbildung 4-20 ist die Zwischenplatte mit seifenartigen

Ablagerungen dargestellt.
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Abbildung 4-19: Leckagetemperaturen der Priifstandsversuche aus DL18, DL16, DL13 und DL14

Abbildung 4-20: Zwischenplatte aus DL13 mit seifenartigen Ablagerungen

Moglicherweise zeigt sich dieser Effekt im Labortest nicht, weil keine Scherbelastung
(keine Stromung) und kein hoher Druck auf den Kraftstoff wirken. Seifenmolekiile liegen
im unpolaren Grundkraftstoff als Mizellen vor (Abbildung 4-22). Reibung und hohe
Temperaturen kénnen in Einspritzsystemen zum Zerfall dieser Mizellen flihren. Da die im
Versuchskraftstoff gebildeten Mizellen im Laborversuch keiner nennenswerten
Scherbeanspruchung und Reibung ausgesetzt sind, bleiben diese Strukturen erhalten.

Durch den Zusatz von DDSA (Fettsdaurequelle [1]) und natriumhaltigem , Kerocom 3746“
bzw. Natriumnaphthenaten [83] kdnnen sich Metallcarboxylate im Kraftstoff bilden

(Abbildung 4-21).
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Abbildung 4-21 Entstehung seifenartiger Ablagerungen aus Carbonsduren und natriumhaltigen

Kraftstoffzusdtzen [44]

Diese dipolaren Molekiile haben seifenartigen Charakter und liegen im unpolaren
Grundkraftstoff als Mizellen vor (s. Abbildung 4-22). Reibung (Scherbeanspruchung) und
hohe Temperaturen kénnen in Einspritzsystemen zum Zerfall dieser Mizellen fihren (vgl.

Abbildung 4-23) [2].



Ergebnisse 60

polare Enden richten
sich zueinander aus

o0 ®Z

o) Na
[ o2
AN AN

L)

Abbildung 4-22: Mogliche Strukturformel einer DDSA-Na-Mizelle
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Abbildung 4-23: Schematischer Mizellenzerfall einer DDSA-Na-Mizelle bei Scherbeanspruchung [2]
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4.5 Schmierdlkontamination durch Eintrag von Mehrbereichsélen

Olgeschmierte Hochdruckpumpen werden vorwiegend im NKW Bereich eingesetzt.
Konstruktionsbedingt lassen sich Leckagen der schmierdlgefiihrten Bauteile von der
Kraftstoffseite kaum vollstandig vermeiden. Typische Leckagemengen liegen im Bereich
von 0,1 %-2 % Vol. von der Kraftstoffmenge. Wie in 1.3 beschrieben konnten Zn, Ca und
Mg in den Ablagerungen detektiert werden, deren Anwesenheit mit dem Eintrag von
Schmierdl in das Kraftstoffsystem erklart werden kann.

Im Prufstandsversuch wurde in Abstimmung mit dem FVV-Arbeitskreis eine
Schmierdlkonzentration im Referenzkraftstoff (WBO0 8203) von 0,1% Vol. mit frischen
Schmierdl gewadhlt. Diese Konzentration entspricht typischen Leckagemengen, die in
Schmierdl geschmierten Hochdruckpumpen oder Injektoren in das Kraftstoffsystem
eingetragen werden kénnen. Die Analysedaten des eingesetzten Schmierdls sind Tabelle

4-4 zu entnehmen.

Tabelle 4-4: Analysedaten des eingesetzten Mehrbereichs-Schmieréls

Eigenschaften (Einheit) Messwert Methode
SAE-Viskositatsklasse 15W-40 -
Kinematische Viskositat 40 °C 118 ASTM D445
(mm?/s)

Kinematische Viskositat 100 °C | 15,5 ASTM D445
(mm?/s)

Dichte 15 °C (kg/l) 0,883 ASTM D4052
Viskositatsindex 139 ASTM D2270
TBN (mg KOH/g) 10,6 ASTM D874
Pourpoint (° C) -33 ASTM D97

Die Labortests wurden sowohl mit dem Frischol als auch mit einem entsprechenden

Gebrauchtol nach 350 Betriebsstunden durchgefihrt.

Die Elementgehalte der Ole wurden mittels ICP OES bestimmt und sind Abbildung 4-24 zu

entnehmen.
Es wurden erwartungsgemanR hohe Gehalte an typischen Additivelementen wie Calcium
und Magnesium (Detergent-/Dispersantadditive, Trager der alkalischen Reserve, z.B.

Calciumphenate, -sulfonate), Molybdan (Molybdéansulfid), Phosphor und Zink (Extreme
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Pressure-Additive (Verschleil3schutzadditive wie z.B. Zinkdialkyldithiophosphate (ZDDP))
sowie Schwefel (Grunddl, EP- und AW-Additive) ermittelt. Beim Vergleich der
Elementgehalte des reinen Frischéls und des Gebrauchtdls konnte keine signifikante
Abnahme der Elementgehalte ermittelt werden. Das deutet auf einen geringen

Additivverbrauch und einen noch guten Gebrauchswert des Gebrauchtéls hin.

m [rischdl

= Gebrauchtol
2500
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1500
1000
50
Al Ca Cu Fe Mo Na P S Si n

K Mg
396.152 315.887 324.754 259941 766.491 275553 202,553 589,592 213618  180.731 251.612 213.856
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o

Element/ Emissionlinie [nm]

Abbildung 4-24: ICP-OES-Analyse zum Vergleich von eingesetztem Frischol und Gebrauchtol

In dem Priifstandsversuch mit einer Schmierélkonzentration von 0,1 %(V/V) im Kraftstoff
(dies entspricht einem Gehalt an Metallspuren von ca. 3 mg/kg im Kraftstoff) konnte eine
signifikante Reduzierung der Ablagerungsbildung ermittelt werden. Die mittlere
Ablagerungsschichtdicke betrug 0,1 um im Vergleich zu 0,8 um der Referenzversuche
WBO 8203 (s. Tabelle 4-5). Alle Bauteile des Injektors aus DL16 wiesen qualitativ und

quantitativ einen neuwertigen Zustand nach 200h Betriebszeit auf (Reinigungseffekt!).



Ergebnisse 63

Tabelle 4-5: Zwischenplatten mit Ablagerungen nach 200h aus DL1 und DL16

Bauteil DI1_Inj1 - Open Loop —0,8um DI16_Inj1 - Open Loop —0,14um

Zwischen-

platte

In den Laborversuchen konnten bei einer Konzentration von 1% Vol. Schmierdl in WBO
8203 unabhdngig vom Schmierdl weder eine Verringerung, noch eine Zunahme der
Ablagerungsschichtdicken im Vergleich zu den Referenzreihen mit WBO 8203 festgestellt
werden. Daraufhin wurde die Schmierélkonzentration auf 5% erhoht. Nach Erhéhung des
Schmierdlzusatzes auf 5% lagen die gebildeten Schichtdicken der Ablagerungen fiir WBO
8203 + 5% Frischol bei <0,1 um und WBO0 8203 + 5 % Gebrauchtol bei 1,2 um. Generell
waren die unter Zusatz von Schmierdl ausgebildeten Schichtdicken der Ablagerungen in
den durchgefiihrten Versuchen deutlich geringer als bei den Referenzproben

(s. Abbildung 4-25).
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Abbildung 4-25: Schichtdicken des WBO 8203 unter Zusatz von 5 % Gebraucht- bzw. Frischol

Auffédllig war die veranderte Charakteristik der Alterungsprodukte in der Kraftstoffprobe.
Der Kraftstoff hatte sich erwartungsgemaR nach 120 h braun verfarbt. Jedoch erschienen

die Reaktionsgefalle und Prifkérper beim Zusatz von Frischol sauberer, wahrend der
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Zusatz von Gebrauchtol kriimelige Alterungspartikel, Bodensatz und Riickstande an den
Glaswanden produzierte.

Die Zwischenplatten und Prifkorper unterschieden sich hinsichtlich der gebildeten
Ablagerungen aus den Versuchen mit und ohne Schmierélzusatz deutlich (s. Tabelle 4-5).
Waéhrend die rotbraunen bis schwarzen, lackartigen Schichten des fossilen Diesels sowohl
in den Labor- als auch in den Priifstandsversuchen mit dem bloRRen Auge gut zu erkennen
waren, sind die Ablagerungen auf den Zwischenplatten und Prifkorpern unter
Schmierdlbeimischung kaum sichtbar. Erst unter dem Mikroskop zeigen sich helle,
blaulich reflektierende Beldge geringer Schichtdicke (s. Abbildung 4-26). Als Erkldrung

dieses ,Reinigungseffektes” lassen sich Detergentien aus dem Schmierdl heranziehen.

FrEE

SSREnER M RELTER s
Abbildung 4-26: WB0 8203 Probe(708) ohne Schmierélzusatz links und WBO 8203 mit 5 % Frischol Shell
Rimula R4L (711) rechts

Negative Auswirkungen im Hinblick auf eine mogliche Seifenbildung wurden nicht
beobachtet, wahrscheinlich aufgrund fehlender Sdurekomponenten im Kraftstoff (vgl.

Abschnitt 4.5).

4.6 Einfluss von 2-EHN auf die Ablagerungsbildung

Um zu untersuchen, ob der Cetanzahlverbesserer 2-Ethylhexylnitrat in bestimmten
Konzentrationen einen ablagerungsverstarkenden Einfluss hat, wurde eine Testreihe
unter Standardversuchsbedingungen (s. Tabelle 2-1) durchgefihrt. Als Grundkraftstoff
wurde ein unadditivierter Kraftstoff von der Firma Haltermann mit der internen
Bezeichnung HBO 7532 eingesetzt und in 500 ppm-Schritten mit dem Additiv versetzt. Die
aus der Doppelbestimmung erhaltenen Ablagerungsschichtdicken sind in Abbildung 4-27

dargestellt.
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Abbildung 4-27: Einfluss ansteigender 2-EHN-Dosierungen auf die Ablagerungsschichtdicke [79]

Die Versuchsreihe mit reinem HBO 7532 Kraftstoff wies eine mittlere Schichtdicke von
2,4um auf. Die Proben Nr.756 und 757 weisen nur eine leicht erhodhte
Ablagerungsschichtdicke auf. Die Erhohung der Ablagerungsschichtdicke um ca. 35 % ist
ab einer 2-EHN-Konzentration von 1000 ppm zu beobachten. Bei einer Konzentration von
2000 ppm konnte eine verdoppelte Ablagerungsschichtdicke gemessen werden. Dieses
Ergebnis bestatigt die von Painsi [18] und Arondel aufgestellte [23] Theorie, dass 2-
Ethylhexylnitrat nur in erhéhten Konzentrationen tGber 1000 ppm einen Einfluss auf die
Ablagerungsbildung hat. Da der eingesetzte Grundkraftstoff keine weiteren Additive
enthalt, konnen Quereinfliisse bei dieser Untersuchung ausgeschlossen werden. Es lasst
sich anhand der Versuchsergebnisse zeigen, dass 2-EHN als alleiniges Additiv in hohen
Konzentrationen eine Verstarkung der Ablagerungsbildung bei unadditiviertem HBO 7532

im Laborversuch hervorruft.

4.7 Kommerzielle Kraftstoffe in Maingrade- und Premium-Qualitat

Dieselkraftstoffe nach DIN EN 590 enthalten zur Erreichung der Norm oft eine Vielzahl
unterschiedlicher Zusatze, die die Ablagerungsbildung beeinflussen kénnen. Im Rahmen
der Untersuchungen von kommerziellen Kraftstoffen nach DIN EN 590 wurden Kraftstoffe
von drei verschiedenen Herstellern sowohl in Maingrade- (M) als auch in Premium-

Qualitat (P) getestet. Die Aromaten- und Biodieselgehalte, sowie die Konzentration des
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Cetanzahlverbesserers 2-EHN der der kommerziellen Dieselkraftstoffe sind zu

Vergleichszwecken in Tabelle 4-6 dargestellt.

Tabelle 4-6: Analysedaten der getesteten Kraftstoffe in Main- und Premiumqualitat

Substanz Einheit DK1._M | DK1_P | DK2_M | DK2_P | DK3_M | DK3_P
2-EHN-Gehalt ppm 165 1058 169 1161 919 1178
Monoaromaten | % 15,4 19,7 15,7 13,0 20,4 18,1
Diaromaten % 1,7 1,1 1,9 1,1 2,6 2,1
Triaromaten % 0,1 0,1 0,2 0,2 0,3 0,2
FAME-Gehalt % 5,6 <0,1 5,8 <0,1 0,6 <0,1

Die Kraftstoffe wurden unter Standard-Versuchsbedingungen im Labortest gealtert und
ihre Ablagerungsschichtdicken ermittelt (s. Abbildung 4-28). Alle Kraftstoffe weisen
vergleichbare  Aromatengehalte, jedoch unterschiedlich hohe Zusdtze des
Cetanzahlverbesserers 2-EHN auf. Die Maingrade-Kraftstoffe enthalten zudem

unterschiedlich hohe Mengen FAME (s. Tabelle 4-6).
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Abbildung 4-28: Ablagerungsschichtdicken der Main- und Premiumkraftstoffe

Die Maingrade-Kraftstoffe DK1_M und DK2_M weisen jeweils deutlich geringere
Ablagerungsschichtdicken im Vergleich zum WBO 8203 und den dazugehdrigen
Premiumkraftstoffen DK1_P und DK2_P auf. Dies ist nach bisherigen Erkenntnissen auf
den FAME-Anteil im Kraftstoff zurlickzufiihren. Ein Aufstocken des DK2_M-Kraftstoffes
mit ,,2-EHN“ auf 1200 ppm fihrte nicht zu vergleichbar hohen Beldagen wie Tests mit
DK_2P.

Der Premiumkraftstoff DK_3P wurde zudem im Prifstandsversuch in der closed loop
Variante und den Betriebsparametern wie in Tabelle 2-2 aufgefiihrt getestet. Das Ergebnis
der Schichtdickenmessung auf der Zwischenplatten fiel mit einer durchschnittlichen Hohe

von 1,2 um geringer aus als der Versuch mit dem Referenzkraftstoff WBO0 8203 (s.
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Abbildung 4-29: Schichtdicken der Referenzversuche (WBO 8203) im Vergleich zu DK3 Kraftstoff in

Premiumqualitat

Das Ergebnis aus dem Dauerlauf spiegelt demnach nicht das Ergebnis des

Laborversuches wieder.
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4.8 Dieselkraftstoff in Arctic-Qualitat

Dieselkraftstoffe nach EN 590 fiir ,Arktisches und strenges Winter-Klima“ finden in
Klimazonen Anwendung in denen extrem niedrige Temperaturen vorherrschen. In diesen
Breiten kann es bei Einsatz eines Winterdieselkraftstoffes fiir gemaRigtes Klima zum
Ausflocken der langkettigen Paraffine im Kraftstoff kommen. Fir die Beurteilung des
Kalteverhaltens ist der CFPP (Cold Filter Plugging Point) Wert ausschlaggebend. Er gibt die
Grenze der Filtrierbarkeit des Kraftstoffes durch einen konventionellen Kraftstofffilter an.
Je nach Klimazone und Additivierung des Dieselkraftstoffs gelten fiir den CFPP
unterschiedliche Qualitatsanforderungen [84]. Die gute Kaltebestandigkeit der arktischen
Qualitaten mit sehr niedrigen CFPP-Werten bis -44 °C wird durch verkuirzte Siedeschnitte
des fossilen Grundkraftstoffs mit niedrigeren Siedeendpunkten erreicht.

In den hochsiedenden Fraktionen des Dieselkraftstoffs sind insbesondere langkettige
Paraffine >C17 sowie Zwei- und Mehrkernaromaten enthalten. Dies hat im Hinblick auf
die Ablagerungsneigung den positiven Effekt eines reduzierten Gehaltes an
belagsbildenden aromatischen Spezies und den negativen Effekt, das zum Erreichen der
erforderlichen Cetanzahl nach Norm dem Kraftstoff hohe Gehalte an
Cetanzahlverbesserer zugesetzt werden missen.

Fur die Versuche wurden zwei verschiedene kommerzielle Dieselkraftstoffe fir
»Arktisches und strenges Winter-Klima“ eingesetzt (ABO 8408 und ABO 8442). Die
Additivierung dieser Kraftstoffe ist bis auf den 2-EHN-Gehalt nicht bekannt. Dieser betrug
fiir den ABO 8408 688 ppm und fiir den ABO 8442 1409 ppm.

Fir den ABO 8408 wurde in einer GCxGC-MS-Analyse die Zusammensetzung der
Kohlenwasserstoff-Matrix bestimmt (Abbildung 4-30). In den Chromatogrammen
(Anhang G, H) ist zu erkennen, dass n- und iso-Paraffine des ABO 8408 kurzkettiger sind
als die eines Dieselkraftstoffes fiir den Einsatz in Mitteleuropa (WBO0 8203- Anhang A, B)).
Beim Vergleich der Einzelkomponenten mit dem WBO0 8203 lassen sich beim ABO 8408
deutlich geringere Signalintensitdten im Bereich der hochsiedenden Aromaten feststellen.
Die Signale der Naphthaline, Anthracene, Phentanthrene und Fluorene, wie sie im 2D-
GCxGC-MS-Chromatogramm des Referenzkraftstoffes sichtbar sind, waren im Arctic-

Dieselkraftstoff 8408 kaum messbar. Es wird vermutet, dass diese aromatischen
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Komponenten kritisch in Bezug auf die Ablagerungsbildungsneigung eines Kraftstoffes
sind.

Dinaphthene/Olefine;___
11,17% B

Polynaphthene/Olefine; 1,58%

Alkylbenzole; 8,12% Blphe‘nyle{
verschiedene
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Abbildung 4-30: Zusammensetzung des getesteten Arctic-Dieselkraftstoffes ABO 8408 nach

Substanzklassen

Die durch zwei verschiedene Dieselkraftstoffe in Arctic-Qualitdit gebildeten
Ablagerungsschichtdicken sind im Vergleich zum fossilen Winter-BO-Referenzkraftstoff in
Abbildung 4-31 dargestellt. Es handelt sich bei allen drei Kraftstoffen um rein fossile
Grundkraftstoffe ohne Biodieselanteil. In den durchgefiihrten Untersuchungen bildeten
die Arctic-Kraftstoffe deutlich weniger dicke Ablagerungsschichten als der Winter-BO-
Referenzkraftstoff 8203 (11,4 um). Der Arctic-Kraftstoff 8408 besitzt insgesamt den
niedrigsten Mono- und Diaromatengehalt aller drei Kraftstoffe und wies keine signifikante

Ablagerungsbildung auf.
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Abbildung 4-31: Arctic-Dieselkraftstoffe ABO 8408 und 8442 vs. WB0 8203

Dies ist ein Beleg fir den ablagerungsverstarkenden Einfluss hoher Gehalte an
bestimmten aromatischen Kohlenwasserstoffen. Es ist bekannt [18], [23], [49] dass der
Cetanzahlverbesserer 2-Ethylhexylnitrat in bestimmten Konzentrationsbereichen die
Ablagerungsbildung bei Dieselkraftstoffen intensivieren kann. Obwohl der Gehalt des
Cetanzahlverbesserers beim Versuchskraftstoff 8442 mit 1409 ppm am hochsten ist, hat
dieser  Kraftstoff im  Vergleich zur Referenz eine deutlich niedrigere

Ablagerungsschichtdicke auf der Priifkérperoberflache ausgebildet.

4.9 Variation der Betriebsregime

Um Effekte unterschiedlicher Operationsmodi eines realen Common Rail Systems im
Labormalistab nachbilden zu ko&nnen, wurden verschiedene Betriebsregime des
Versuchsablaufes durchfahren. Im nachfolgenden Abschnitt wird der Einfluss eines

instationdren Betriebes und einer Kraftstoffauffrischung im Laborversuch simuliert.

49.1 Diskontinuierlicher Versuchsbetrieb mit Abkiihlzeiten

Beim Betrieb von Common Rail Einspritzsystemen in Kraftfahrzeugen treten unter
wechselnder Motorlast unterschiedliche Temperaturniveaus der betreffenden
Komponenten und des Kraftstoffes auf. Bei Stillstand des Motors kiihlt das gesamte
System auf Umgebungstemperatur ab. Die Komponenten durchlaufen demnach ein sehr
breites Temperaturfeld, dass in den Laborversuchen durch Start/Stopp Betrieb simuliert
worden ist. Der Effekt von Abkihlzeiten auf die Ablagerungsbildung wurde Uberprift,

indem die Proben 230 bis 237 jeweils 18 Stunden pro Tag auf 150 °C temperiert wurden



Ergebnisse 72

und flr jeweils taglich sechs Stunden im Heizblock zur Abkihlung (auf ca. 80 °C)
verblieben. Die Gesamtheizdauer betrug 120 h. Die Prifkorperoberflaichen sind in

Abbildung 4-32 dargestellt und die gemessenen Schichtdicken kdnnen
Abbildung 4-34 entnommen werden.

Abbildung 4-32: Aufnahmen der Proben 230-237

Die Priifkorper der Versuchsreihe, die unter Abkihlzeiten durchgefiihrt wurde, zeigen
markante Aufschiebungen der Ablagerungshohe jeweils an den duReren Randern der
Prifplattchenoberflache. Die Auswertung war schwierig, da die Aufschiebungen auf
jedem Priifkorper unterschiedliche Durchschnittshohen (8,7 um bis 28,1 um) und
raumlichen Ausdehnungen gebildet hatten (vgl. Abbildung 4-33).

Trotz sorgfaltiger Auswertung ist die Reproduzierbarkeit der Schichtdicken in dieser Reihe

schlechter als in der Referenzreihe. Da die Loslichkeit von Mikropartikeln und

Ablagerungsmolekiilen im Kraftstoff mit der Temperatur absinkt, kann es durch
Abkuhlzeiten wahrend der Kraftstoffalterung zu verstarkter Sedimentation kommen. Die
Menge der Sedimentpartikel, die wahrend der Abkihlung zu Boden sinken und sich dort
am Glasboden und am Prifkdrper anlagern, ist gegeniliber einem kontinuierlichen
Versuchsbetrieb hoher. Als Erklarung fiir die unregelmaRige Form der Ablagerungen und
die Aufschiebungen gerade in den Randbereichen kdnnen Adhdsionskrafte angefihrt
werden. Aufgrund der starkeren Sedimentation sind auch an der Glaswand und in der
Rundung des Glasbodens der ReaktionsgefdRe dickere Ablagerungsschichten gebildet
worden. Die Halfte des Prifplattchens, die mit Ablagerungen (iberzogen wird, liegt am

Glasboden an.
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Abbildung 4-34: Schichtdicken der Proben mit taglich 18 h Heizphase und 6 h Abkiihlphase und einer

Gesamtheizdauer von 120 h

Die Randbereiche des Prifplattchens kénnen durch Kontakt mit den Ablagerungen am
Glasboden Partikel aufnehmen, die ihrer Oberfliche anhaften und adhasive
Aufschiebungen ausbilden kénnen. Die durchschnittliche Ablagerungsschichtdicke ist mit
19,2 um deutlich héher als die der Referenzreihe des gleichen Kraftstoffes unter
Standard-Versuchsbedingungen. Es ist aufgrund der Versuchsergebnisse davon
auszugehen, dass Abkihlzeiten die Menge der gebildeten Ablagerungen auf heilRen

Metalloberflachen erhéhen.
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4.9.2 Einfluss von regelmaBiger Kraftstoffauffrischung

Wie in Abschnitt 1.1 beschrieben, beginnt die Alterung der unterschiedlichen
Kraftstoffkomponenten und jenen Additiven, die an der Ablagerungsbildung beteiligt sind,
mit autoxidativen Reaktionen. Aus der Umsetzung der Kraftstoffkomponenten mit
gelostem Sauerstoff entstehen die kraftstoffléslichen SMORS, Vorlaufer der mit
steigender Oxidationsstufe anwachsenden Molekiile, die zur Ablagerungsbildung fiihren.
Als Nebenprodukt dieser Alterung entsteht Wasser, welches Reaktionen im
Alterungsprozess initiieren und katalysieren kann.

Zur Untersuchung des Einflusses einer Kraftstoffauffrischung wurden die Proben Nr. 268
— 275 einem taglichen Vollaustausch des Versuchskraftstoffes unterzogen. Durch das
AbgieRen des heiRen Versuchskraftstoffes und den Austausch durch 25 ml kalten, frischen
Kraftstoffes wurde ein Austausch, wie er in einem Fahrzeug durch Pump- und
Injektionsvorgange stattfindet, simuliert. Die Hohen der gebildeten Ablagerungen
schwankten deutlich. Dieses liegt in den Unebenheiten bzw. in den Randbereichen stark
gekrimmten Prifkorper begriindet. Nichtdestotrotz ist die mittlere Durchschnittshohe
dieser Reihe 0,4 um (Probe 275 ist ein AusreifRer und wurde nicht in die Berechnung
einbezogen) deutlich geringer als der Vergleichswert der Referenzreihe (11,4 um) (s.
Abbildung 4-35). Durch die tagliche Auffrischung des Kraftstoffes wurde die
Ablagerungsbildung reduziert. Als Erklarung fur diesen Effekt kann angefliihrt werden,

dass die Bildung langkettiger Ablagerungsmolekile stufenweise verlauft.
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Abbildung 4-35: Ablagerungsschichtdicken der Versuche mit Kraftstoffauffrischung
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Nachdem die Kraftstoffbestandteile durch Autoxidation in SMORS umgewandelt wurden,
konnen diese weitere Folgereaktionen eingehen, aus denen die Ablagerungen
hervorgehen. Wird der Kraftstoff ausgetauscht, bevor die Folgereaktionen ablaufen,
konnen nicht ausreichend Ablagerungsoligomere und —polymere entstehen um eine
signifikante Ablagerungsschicht auf der heiRen Metalloberflache zu bilden. Die fir die
Folgereaktionsprodukte notwendigen SMORS werden durch das AbgielRen des gealterten
Kraftstoffes grofStenteils entfernt. Dadurch werden die zur Ablagerungsentstehung
notwendigen Reaktionspfade abgebrochen. Die Inkubationszeit fiir die Bildung solcher
langkettiger Verbindungen lag in den durchgefiihrten Versuchen auf Basis dieses
Ergebnisses >24 h. Obwohl durch eine Kraftstoffauffrischung stetig neue
Kraftstoffbestandteile und mit ihnen geloster Sauerstoff in das System gebracht werden,
lie® sich kein Hinweis daflir finden, dass die Nachlieferung von kritischen
Kraftstoffkomponenten, z.B. durch einen Tankvorgang, eine Erhoéhung der

Ablagerungsschichtdicke bewirken kdnnte.

4.9.3 Untersuchung des Sauerstoffeinflusses auf die Ablagerungsbildung

Im Folgenden wird der Einfluss gelosten Sauerstoffs auf die Kraftstoffalterung in Labor-
und Prifstandsversuchen beschrieben. Die Standard-Versuchsbedingungen aus Tabelle
2-1 im Laborversuch wurden in Bezug auf die Begasungsstrategie angepasst. Anstelle
einer Uberschichtung der Kraftstoffproben mit Druckluft, wurde in den Laborversuchen
das Inertgas Argon eingesetzt. Somit stand fur die Kraftstoffalterung nur der im Kraftstoff
geldste Sauerstoffanteil zur Verfiigung. Durch den Einsatz einer Inertgas-Uberschichtung
wahrend der 120 h Kraftstoffalterung im Laborversuch bei 150 °C wurde eine deutliche
Veranderung der Ablagerungsbildungsneigung beobachtet. Die Priifplattchen wiesen
nach 120 h Alterung mit WBO0 8203 und Inertgasatmosphare keine typischen braunen

Beldge auf den Prifkorperoberflachen auf.

Zur Untersuchung des Sauerstoffeinflusses bei der Verwendung von Additiven auf die
Ablagerungsbildung wurde zudem der unadditivierte HBO 7532 im Labortest eingesetzt.
Unabhangig von der Additivierung und dem Aromatengehalt des Kraftstoffes konnte die

Schichtdicke der gebildeten Ablagerungen im Laborversuch um 99 bzw. 97 % reduziert
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werden (Abbildung 4-36). Wenn ein ablagerungsverstarkender Effekt durch bestimmte
Additive vorhanden ist, ist davon auszugehen, dass es sich bei den ablaufenden

Reaktionen ebenfalls um oxidative Prozesse handelt.
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Abbildung 4-36: Einfluss einer Inertgasiiberschichtung am Beispiel von BO-Dieselkraftstoffen

Zur Uberpriifung der Wirksamkeit der Inertgasiiberschichtung des Kraftstoffs in einem
realen Injektor wurden zwei Prifstandsversuche durchgefiihrt. Diese Versuche hatten
durch die gezielte Reduzierung des gelosten Sauerstoffs im Kraftstoff in der Open und
Closed Loop Variante unter inerten Bedingungen eine Verringerung der
Ablagerungsprodukte als Ziel. Zur quantitativen Bestimmung des gelGsten Sauerstoffs
wurde ein Sauerstoffmessgerat eingesetzt. Dieses Sauerstoffmessgerat und Messkammer
mit der Bezeichnung FIBOX 3 wurde bei der Firma Presens erworben.

Zur Reduzierung des gelosten Sauerstoffanteil im Kraftstoff wurde der Kraftstoff in einem
1000 | IBC Tank 72 h lang vor Versuchsbeginn und (iber die gesamte Versuchszeit mit
2 m3/h Stickstoff beaufschlagt. Da die Sauerstoffkonzentration im Kraftstoff gegentber
der Ausgangskonzentration deutlich geringer ausfallt, musste vorab fiir die Durchfiihrung
der Inertisierungsversuche eine Kalibrierung des Sensorpads durchgefiihrt. Dazu wurde
eine  2-Punkt-Kalibrierung  durchgefiihrt, wobei eine 0% und 100%
Sauerstoffkonzentration bei einer definierten Temperatur 40 °C (Eintrittstemperatur des
Kraftstoffes vor Filter am Prifstand) definiert wurde. Die Kalibrierung wurde in einem
externen GefaR durchgefiihrt. Die Funktionsweise dieses Sensorpads basiert auf einem
Foto optisches Messprinzip welches auf der Fluoreszenz Reduktion in Anwesenheit von

Sauerstoff beruht [106]. Die Sauerstoffkonzentration in den Priifstandsversuchen lag im
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Mittel bei 0,3 %. Nach Beendigung der Versuche wurden die Injektoren ausgebaut, in ihre
Bestandteile zerlegt und getrocknet. Die Schichtdicken wurden mit dem Laserscanning
Mikroskop auf den Zwischenplatten bestimmt. Die optische Analyse (Tabelle 4-7) ergab

keine signifikanten Ablagerungen auf den Bauteilen (vgl. Tabelle 4-1).

Tabelle 4-7: Zwischenplatten mit kaum sichtbaren Ablagerungen nach 200h aus DL3 und DL4

Bauteil DI3_Injektor 1 — Open Lopp DI4_Injektorl — Close Loop

Zwischen- SR M

platte

Die Uberschichtung der Versuchskraftstoffe wiahrend der Kraftstoffalterung im Labor- und
Prifstandsversuch fiihrte zu einer signifikanten Reduzierung der Ablagerungsschichtdicke
des eingesetzten WBO0 8203. Diese Tatsache ist in Abbildung 4-37 dargestellt. Dazu sind
die Belagsschichtdicken in um der Injektoren aus DL3 und DL4 vergleichend gegeniber
den Referenzversuchen DL1 und DL2 dargestellt. DL1 wurden in der Open Loop Variante
und DL2 in der Closed Loop Variante unter Standardversuchsbedingungen ohne
Inertisierung durchgefiihrt. In DL3 in der Open und DL4 in der Closed Loop Variante wurde
dagegen mit intertisierten Kraftstoffen (Inertisierungsmethode s.0.) gearbeitet. In beiden
Versuchen (DL3-75%-ige Reduzierung, DL4-91%-ige Reduzierung) konnte eine signifikante
Reduzierung der Ablagerungsschichtdicke durch Inertisierung und Reduzierung
des gelosten Sauerstoffs im Kraftstoff erreicht werden (s. Abbildung 4-37). Ein
Sauerstoffausschluss wahrend der Kraftstoffalterung fiihrt dazu, dass die Autoxidation
instabiler Kraftstoffkomponenten (ungesattigte KW, Aromaten) nur mit einer sehr
geringen Produktion (SMORS, z.B. polare Ketone) ablauft. Da diese Strukturen die
Grundlage zur Bildung von Oligo- und —Polymeren sind, kann eine Weiterreaktion zu
unldslichen Kraftstoffalterungsprodukten kaum erfolgen. Auch die Anzahl der gebildeten,
kraftstoffloslichen Ablagerungsvorlaufer, ist deutlich geringer als unter Standard-
Versuchsbedingungen. Die lokale Verfligbarkeit der SMORS steuert indirekt den Grad der

Ablagerungsbildung im Versuchskraftstoff.
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Abbildung 4-37: Belagsschichtdicken auf den Zwischenplatten mit und ohne Inertisierung

Unter Inertgaseinsatz bildete keiner der untersuchten Versuchskraftstoffe im Labor- oder
der am Priifstand eingesetzte Kraftstoff in der Open und Close Loop Variante signifikante

Ablagerungsschichtdicken aus.

4.10 Einfluss der Materialsorte, Oberflachengiite und Beschichtungen

Es ist bekannt, dass Metalle eine wichtige Rolle bei der Ablagerungsbildung spielen [1],
[7], [25]. Trotzdem geht Lacey [44] davon aus, dass Metalloberflachen aufgrund der
Schichtdicken der Ablagerungen und des damit anwachsenden Abstandes zum Metall
wahrscheinlich keinen Einfluss haben.

Injektorkomponenten sind neben dauerhaft hohen Temperaturen im Motorbetrieb auch
erhéhten mechanischen Beanspruchungen ausgesetzt. Insbesondere konnen Stauchungs-
Zug- und Torsionsbewegungen der internen Injektorkomponenten wahrend des Betriebes
auftreten. Beispielsweise wird der Kohlenstoffgehalt zur Erhéhung der Festigkeit des
Stahls zugesetzt. Der Zusatz von Kupfer, Nickel und Molybddan in bestimmten
Konzentrationen wiirde Stahl fur Diisennadeln widerstandsfahiger gegen korrosive
Medien, wie etwa gealterte Kraftstoffe mit erhohten Sadurezahlen machen. Die

kornfeinende Wirkung des Vanadiums hartet den Stahl zusammen mit dem Carbidbildner
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Wolfram (5,48 %), welches die Anlassbestandigkeit und VerschleiRfestigkeit des Stahls bei
hohen Temperaturen erhéht.
Hinsichtlich der Ablagerungsbildung wurden verschiedene Beschichtungen, Material und

Oberflachengiiten untersucht deren Ergebnisse nachfolgend beschrieben werden.

4.10.1 Dylyn-Beschichtung

Dylyn ist ein schwarz erscheinendes Beschichtungsmaterial, das sich bereits im
Praxiseinsatz fiir CR-Dieselinjektorteile befindet. Es besteht aus Kohlenstoff, Wasserstoff
und Silicium und zeichnet sich durch chemische Bestandigkeit und eine sehr geringe
Eigenrauheit seiner Oberflachen aus. [91]

Auf einem beschichteten Bauteil bildet eine Dylyn-Oberflache die Rauheit der Oberflache
des Grundkorpers ab. Mit Hinblick auf den Effekt verschiedener Oberflachengiiten bei
Metallprifplattchen auf die Ablagerungsbildung wurden Dylyn-beschichtete Prifkérper

untersucht.

4.10.2 DLC-Beschichtung

DLC (Diamond-like-Carbon) ist ein diamantdhnliches Beschichtungsmaterial, das
vorrangig zur chemischen Inertisierung von Festkdrperoberflachen eingesetzt wird. Das
amorphe Material besteht aus einem Netzwerk von mit Einfach- (sp3-hybridisiert) und
Doppelbindungen (sp?-hybridisiert) verknupften Kohlenstoffatomen, in dem auch
Fremdatome wie Wasserstoff, Silizium oder Fluor eingebaut sein kénnen [92] . Es zeichnet
sich u.a. durch extreme Harte, chemische Resistenz und einen niedrigen Reibkoeffizienten
(0,1-0,2 [93]) aus. In der Arbeit von Omori [21] zeigte sich die DLC-Beschichtung als

wirkungsvoll zur Reduzierung der Ablagerungen [1].

4.10.3 Ergebnisse der Material- und Oberflachenstudien [94]

Der Einfluss der Metallsorte auf die Bildung kraftstoffbedingter Ablagerungen wurden
bereits im Modellsystem JFTOT getestet. Dieses Standard-Laborgerat wurde urspriinglich
zur Bewertung von Jet Fuels entwickelt. Eine modifizierte Methode zur Untersuchung der
Ablagerungsneigung von Dieselkraftstoffen in Common Rail Injektoren wird derzeit am
LKV, der Universitdt Rostock entwickelt (FVV-Projekt , JFTOT-Diesel”).

Nach ASTM D3241 werden im JFTOT-Test Aluminium-Heizstdbe bei Temperaturen bis

380 °C eingesetzt.
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Fiir Tests oberhalb dieser Temperaturen wurden in mehreren Untersuchungen [95], [96],
[97] Prifstabe aus Stahl oder Edelstahl genutzt, welche bis zu einer Temperatur von
650 °C genutzt werden koénnen. Die Untersuchungen von Klettlinger et al. zeigten
weiterhin, dass die Oberflichen der Priifstabe sich zwischen Aluminium und Stahl
unterscheiden. Es konnte gezeigt werden, dass nach einem Test mit einem Fischer-
Tropsch-Kraftstoff die Oberflachen der Priifstabe unterschiedliche Farbungen zeigten und
sich die Ablagerungen verschieden ausbildeten. Da die Farbung der Prifstabe fir eine
Bewertung der Ablagerungsbildung herangezogen wird, empfehlen Klettlinger et al.
materialspezifische Farbskalierungen. Untersuchungen von Browne et al. [98] bestatigen,
dass neben Kraftstoff und Temperatur das Material der Prifstabe die JFTOT die
Bewertung der Schichtdicke aufgrund der hinterlegten Farbskalierung verfdlschen kann.
Fiir eine bessere Bewertung wird daher eine direkte Messung der Schichtdicke empfohlen
[98].

Stavinoha et al. [99] untersuchte den Einfluss von Beschichtungen auf JFTOT-Prifstaben
unter Nutzung eines Hot Liquid Process Simulator (HLPS), der unter Bedingungen wie im
JFTOT nach ASTM D3241 betrieben wurde. Als Basismaterial wurden Edelstahl 316 und
Edelstahl 304 verwendet. Letzterer wurde zudem jeweils mit Aluminium, Magnesium,
Gold und Kupfer beschichtet, um Materialabhdngigkeiten der Ablagerungsbildung zu
untersuchen. Die Schichtdicken wurden mithilfe der Spannungsfestigkeit (dielectrical
breakdown voltage) und durch Augerelektronenspektroskopie (Auger ion milling)
analysiert. Die Ergebnisse der Augerelektronenspektroskopie zeigten, dass die
Schichtdicke der Ablagerungen in folgender Reihenfolge von der Beschichtung der
Priifstabe abhangt: Kupfer > Magnesium = Edelstahl 316 > Gold > Aluminium. Die
Methode zur Bestimmung der Spannungfestigkeit zeigte hingegen folgende Abhangigkeit:
Edelstahl 316 > Edelstahl 304 > Gold > Magnesium = Aluminium = Kupfer. Stavinoha et al.
vermuten, dass die Spannungsfestigkeit der Ablagerungen signifikant von den
Metallionen im Grof3teil der Ablagerung beeinflusst ist [99]. Weiterhin konnten
Untersuchungen von Edwards et al. zeigen, dass die Rauigkeit der Oberflache mafigeblich
die Ablagerungsbildung beeinflusst [100]. Hierflr wurde die Ablagerungsbildungsrate auf
einem Prifstab mit Nickelbasislegierung bei unterschiedlichen Oberflachenrauheiten
mithilfe von optischen Messungen (Remote Probe Tube Deposit Rater) untersucht. Die

Ergebnisse  zeigten abnehmende Ablagerungsbildungsraten bei steigender
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Oberflachenrauigkeit Ra. Weiterhin wurden Siliciumdioxid, Gold, Wolframdisulfid als
Beschichtungen getestet. Dabei reduzierte sich die Ablagerungsbildungsrate bei
Gold- und Wolframdisulfidbeschichtung um ca. 40 %. Der Einfluss
der Siliciumdioxidbeschichtung war hingegen uneinheitlich. In den untersuchten

Bereichen war der Einfluss der Rauigkeit geringer als der durch die Beschichtungen.

Weil jedes Legierungselement individuell die Eigenschaften eines metallischen
Werkstoffes verandert, wurden Prifplattchen unterschiedlicher Materialien beschafft,
um ihren Einfluss auf die Ablagerungsbildung zu untersuchen. Weiterhin wurden der
Einfluss von praxiserprobten Beschichtungsmaterialien und unterschiedlichen
Oberflachengiiten getestet.

In [94] wurde der Einfluss verschiedener Priifkorpermaterialien und Beschichtungen auf
den Prifplattchen des Klemmprifkorpers in Laborversuchen mit fossilem Diesel unter den
Standardversuchsbedingungen untersucht. In Tabelle 4-8 sind die einzelnen Ergebnisse

der Testreihen aufgelistet.

In [94] wird zusammengefasst, dass ein Zusammenhang zwischen dem Probenmaterial
und der Ablagerungsbildung gefunden werden konnte. Eine Abhangigkeit zwischen der
Oberflachengiite und den Schichtdicken der gebildeten Beldge konnte in Versuchen mit
Edelstahl-Prifplattchen ansteigender Rauheiten zunachst nicht abgeleitet werden. Der
Vergleich zweier Edelstahl-Oberflaichen mit einem Ri-Unterschied von 0,5 um zeigte
keinen Nennenswerten Effekt bei der Belagsdicke. Bei Tests mit handpolierten
Prifplattchen aus unterschiedlichen Metalllegierungen zeigte sich eine Verringerung der

Schichtdicken mit der Verringerung der Rautiefe einer Metalloberflache. [94]
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Tabelle 4-8: Ausgewaihlte Ergebnisse zur Oberflachengiite und zum Material- und Beschichtungs-

einfluss auf die Belagsbildung [94]

Probe Schichtdicke o o
in um absolut in um relativin %

Rz = 0,05 pm 15,47 0,76 4,9
Ra=0,5um 10,42 1,03 9,8
Ra=1,0 um 10,11 1,03 10,2
Edelstahl 1.4301 13,01 0,06 0,4
Edelstahl 1.4571 1,67 0,74 44,5
Messing 28,00 2,16 7,7
Baustahl S355 17,83 0,83 4,7
Baustahl St37 13,87 0,82 5,9
St37 feuerverzinkt 13,70 0,80 5,9
Zinn 5,00 1,43 28,6
Bronze 3,32 0,75 22,6
Dylyn 11,03 0,46 4,2
DLC 10,82 1,71 15,8
Kupfer 2,06 0,74 35,9

Aus den erhobenen Daten ergibt sich eine Abhangigkeit der Ablagerungsbildung von der
Materialsorte. Buntmetalle wie Kupfer wirken katalytisch auf Oxidationsreaktionen von
Kohlenwasserstoffen, dieses spiegelte sich jedoch nicht in den Ergebnissen von [94]
wieder. Zinn hingegen hat im Vergleich zu Kupfer nur eine geringe katalytische Aktivitat
[101]. Es zeigt sich die Abnahme der Schichtdicken von Messing (Maximum) Gber Baustahl
(St37 enthalt kein Kupfer) bis zu den hochlegierten Edelstahlen. Mit ansteigender
Saurebestandigkeit des Materials verringert sich die Schichtdicke der Ablagerungen. Es
kann deshalb angenommen werden, dass die Verwendung von Disennadeln aus
unlegierten bzw. kaum sdurebestdndigen Stdhlen einen Einfluss auf die
Ablagerungsbildung auf den Bauteilen hat. Organische Sduren als Alterungsprodukte des
Kraftstoffes konnen durch Korrosionsprozesse Metallionen aus der Metalloberflache
I6sen, die Alterungsreaktionen katalysieren kénnen. Durch diesen Prozess vergroRert sich

gleichzeitig die spezifische Oberflache des Metalls und es wird eine groRRere Angriffsflache
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fir Alterungsreaktionen an und mit dem Bauteil geboten. Omori nimmt die Bildung
seifenartigen Ablagerungen, induziert von Eisencarboxylaten an [21]. Da der Kupferanteil
im hochlegierten 1.4571 wieder deutlich hoher als in den Baustahlen St37 und S355 liegt,
kann hier keine alleinige Abhangigkeit der Ablagerungsbildung vom Kupfergehalt
abgeleitet werden. Auf Probenkdérpern aus kupferhaltiger Bronze bildeten sich geringere
Ablagerungsschichtdicken als auf Zinnprifplattchen.

Beim Vergleich mit Dylyn und DLC beschichteter Priifplattchen stellte sich kein
signifikanter Unterschied bei der Ablagerungsbildungsneigung beider
Beschichtungsmaterialien heraus. Der von Omori [21] beschriebene Effekt einer
Ablagerungsminderung durch DLC-Beschichtung bei Verwendung von Kraftstoffen mit
biogenen Komponenten konnte in denen von [94] mit BO durchgefiihrten Versuchen nicht
bestatigt werden. Die Oberflichen der eingesetzten Prifplattchen mit DLC- und
Dylynbeschichtung wurden durch einen externen Dienstleister mittels PACVD-Verfahren
beschichtet. Da die auf die Prifkérperoberflichen erzeugten Beschichtungen sichtbar
inhomogen waren und teilweise innerhalb der Schicht Kanten bzw. Ubergénge erkennbar
waren, muss davon ausgegangen werden das die ungleichmaRig ausgefiihrte

Beschichtung das Ergebnis der Untersuchung der Ablagerungsbildung beeinflusst hat.
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5. Spaltgeometriemodel

Viele grundlegende Effekte bzw. Auswirkungen geometrischer Randbedingungen auf die
Ablagerungsbildung in sensitiven Bereichen des Injektors kdnnen nicht mit vertretbarem
Aufwand an realen Komponenten untersucht werden. Aus diesem Grund sollen Versuche
an Modellgeometrien erfolgen, die einzelne Stromungsphdnomene, wie sie innerhalb
realer Common-Rail Injektoren auftreten kdnnen, moglichst realistisch widerspiegeln. Ziel
dieser Versuchsreihen ist es, den Einfluss verschiedener geometrischer und konstruktiver
Parameter, wie

e Spalthdhe

e Spaltlange

e Spaltform (gerade, keilférmig, gestuft, mit Rillen)
unter motornahen Bedingungen im Hinblick auf die Belagsbildung systematisch zu
analysieren. Zur Durchfihrung dieser Versuche sollte ein Spaltgeometriemodell
entwickelt werden, das folgende Bedingungen erfillt:

1. Reprasentative Stromung- und Temperaturverhdltnisse im Vergleich zur realen
Anwendung

Kostenglinstige Produktion bei Erreichung hoher Oberflachenqualitdten
Gute Integration in das bestehende Hochdrucksystem des Einspritzprifstandes
Gute Eignung fiir Oberflachenanalysen und Schichtdickenmessungen

Analyse des Stromungsfeldes fiir modifizierte Modellgeometrien

@ v & W N

Ableitung geeigneter Modellgeometrien auf Basis von CFD Berechnungen

Bei der Entwicklung des Spaltmodells wurde sich im Aufbau stark an realen Injektoren
orientiert. Dabei standen die Punkte eins bis vier aus der obigen Aufzdhlung im
Vordergrund. Zudem sollte das Spaltmodel auch lber eine Aktorik (Bewegung des
Pins/Nadel) verfigen, um moglichst reale Bedingungen abbilden zu kdnnen. Unter
Bericksichtigung der o.g. Zielstellungen und unter Nutzung der Erfahrungen aus
vorherigen Modellen ist das in Abbildung 5-1 dargestellte Spaltgeometriemodell. Dieses

Modell besteht im Wesentlichen aus vier Teilen:

1. Cover top — Deckel mit Hochdruckanschluss,
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2. Spaltmodellmittenteil — Spaltmodell mit innenliegendem Stift, Gber das der Spalt
bzw. die Spalthohe definiert wird,

3. Cover bottom —untere Abdeckung des Spaltmodell mit Injektoraufnahme und
Ablaufbohrung,

4. Injektor — Injektor dient als Aktor zur Ansteuerung des Stiftes im
Spaltmodellmittenteil.

Mit diesem Spaltmodell ist es moglich,

verschiedene Spaltlangen, -hohen, -

formen und auch
Cover Top Oberflichenbeschichtungen zu
untersuchen. Das
Spaltmodellmittenteil ist dartber
Spaltmodell-
mittenteil hinaus durch seine Geometrie einfach

und kostenglinstig herzustellen, bzw.

so abanderbar, dass verschiedenste

Injektorinterne Bauteile darin gezielt
Cover Bottom untersucht werden kénnen. Des
Weiteren ist aufgrund der Geometrie
eine  thermische Konditionierung
mittels  Heizbandern  problemlos
. realisierbar. Das Spaltmodellmittenteil
Injektor _ )
kann zudem mit hoheren
Temperaturen als  die bisher
maximalen Temperaturen von 165°C
Abbildung 5-1: Spaltmodel in Explosionsansicht . . -

am Injektor (maximal zuldssige
Temperatur des Piezos) beaufschlagt werden. Die Funktionsweise des
Spaltgeometriemodells ist in Bezug auf die Dimensionen des Fiihrungsspalts und die
auftretenden Spaltstromungen den Bedingungen in einem realen Injektor sehr dhnlich.
Der Aufbau des Einspritzsystemprifstandes bleibt bei der Installation des Spaltmodells

ganzlich unverandert, so dass genau wie in Abschnitt 4 beschrieben der Kraftstoff aus dem

Prifstandstank entnommen, Uber einen Filter und Hochdruckpumpe auf ein héheres
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Druckniveau (max. 2500 bar) gebracht und Uber temperaturgeregelter Rails am
Spaltgeometriemodell bereitgestellt wird.

Fiir die Spaltmodellversuche wurden verschiedene Spaltmodellkorper angefertigt. Die
Spaltmodellmittenteile und Stifte wurden von der Firma L"Orange zur Verfligung gestellt.
Die Ubrigen Komponenten wie Cover Top und Cover Bottom wurden am Lehrstuhl fir
Kolbenmaschinen und Verbrennungsmotoren selbst gefertigt. Das Spaltgeometriemodel
wurde erfolgreich in mehreren Versuchen mit Aktorik (bewegtem PIN) getestet.

Im Ergebnis der Testlaufe konnten Ablagerungen im Auslassbereich des Spaltmodels
identifiziert und quantitativ analysiert werden (max. Hohe 2,9 um). Weiterhin konnten
Ablagerungen in den Oberflachenrauhigkeiten des Fiihrungsbereiches erfasst werden.
Dieses Modell bietet fiir zukiinftige Forschungsvorhaben vielfdltige Mdoglichkeiten, um
einerseits injektorinterne Bauteile, verschiedenste Spaltkdrper sowie Beschichtungen zu
analysieren und um andererseits Grundlagenuntersuchungen in Mikrospaltstromungen

durchfihren zu kdnnen.
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6. Simulation und Versuche am Spaltgeometriemodel

Unter Einbeziehung von CFD-basierten Stréomungssimulationen sollten mogliche
Zusammenhange zwischen lokalen Stromungsfeldern und auftretender Belagsbildung im
Inneren von Common-Rail Injektoren identifiziert werden. Gefundene Zusammenhange
sollten dann zielgerichtet zur Definition optimaler konstruktiver Ausfiihrungen fir

kritische Injektorbereiche herangezogen werden.

Dazu wurden mit Hilfe der Simulationssoftware Ansys Fluent verschiedenste
Stromungssimulationen fir den Auslassbereich des Fihrungsspalts an einem
Steuerkolben durchgefiihrt. Dieser Bereich ist in Hinblick auf Ablagerungen und
Injektorversagen als besonders kritisch anzusehen (s. Abbildung 6-1). Die kritischen
Bereiche konnten bereits im Forschungsvorhaben , Kraftstoffveranderungen II“
(FKZ 2203 2311) ermittelt werden.

In erster Linie galt es den Einfluss der Spalthohen und der Spaltlangen auf das
Stromungsverhalten im Flhrungsbereich (auch Mikrospalt genannt) und im
Auslassbereich des Mikrospaltes zu kldren. Hier ergaben sich in Abhangigkeit von der
Spalthéhe und von der Spaltldnge unterschiedliche Strémungsgeschwindigkeiten, die in
Hinblick auf die Ablagerungsbildung (s. auch Abschnitt 4.4 Mizellenzerfall) eine wichtige
Rolle spielen kénnen. Die in der Simulation betrachteten Spalthéhen (2 -6 um) und
Spaltldngen (4 - 16 mm) basieren auf den Dimensionen, die diese funktionalen Bereiche
(FUhrungsspalte) in realen Common-Rail Injektoren aufweisen. Das fir die Simulation
verwendete Modell leitet sich aus dem Spaltmodellmittelstiick ab. Spaltmodellmittelstiick

und dessen Querschnitt sind in Abbildung dargestellt

41

Abbildung 6-1: Spaltmodel mit Pin (links) und Querschnitt von Spaltmodel mit Pin (rechts)
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Bei dem verwendeten Model handelt es sich um ein 1° Segment der Geometrie und ist

exemplarisch in Abbildung 6-2 dargestellt.

Die Simulationen wurden im weiteren Verlauf der Arbeit unter Berlicksichtigung der

Abbildung 6-2: Spaltgeometriemodell im

Schnitt (links) und Model fiir die

Simulation (rechts)

Velocity

. 65.09

48.82
W 32.55
- 16.27

0.00
[m s*1]

"

Abbildung 6-3: Stforrilinien  der

Rezirkulation im Auslassbereich des

Spaltgeometriemodels

realen  Verrundungen durchgefiihrt. Diese
Verrundungen wurden mit Hilfe des Laserscanning
Mikroskops ermittelt.

Die  Simulationen  fiir  Spalthéhen- und
Spaltlangenvariation wurden unter Verwendung

der in Tabelle 6-1 aufgelisteten Randbedin-

gungen und Modellparameter durchgefiihrt.
Mit zunehmender Spalthohe und kleiner
werdenden Flihrungen steigt die
Stromungsgeschwindigkeit im Spalt an. Neben
der Stromungsgeschwindigkeit im Spalt sind
vor allem die Stromung und der Stofftransport im
Auslassbereich des Flihrungsspalts als
wesentliches Kriterium fiir die Beurteilung der
Ablagerungsbildung hervorzuheben. Es konnten
in Abhangigkeit der Spaltgeometrie teilweise
ausgepragte Rezirkulationszonen im
Austrittsbereich des Spalts durch die Simulationen
belegt werden, die in Hinsicht auf die
Ablagerungsvorgange als kritisch anzusehen sind
(vgl. Abbildung 6-3). Derartige Rezirkulations-
zonen haben erheblichen Einfluss auf den Stoff-
und Speziestransport, so verweilen ggf. im Spalt
erzeugte ablagerungsbildende Komponenten
lange Zeit in der Rezirkulationszone, erfahren
intensiven und wiederholten Wandkontakt,
wodurch eine Unterstlitzung der
Ablagerungsbildung in diesen Zonen zu erwarten

ware.
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Um  diese Vorgidnge genauer abzubilden  wurden  Simulationen  mit
partikelbehafteten Fluiden durchgefiihrt. An dieser Stelle ist anzumerken, dass bis dato
keine Modelle existieren, die kraftstoffbedingte Alterungs- und Ablagerungsprodukte
darstellen  kdénnen. Ebenso wenig existieren allgemein giltige Modelle,
die Wandinteraktionen oder Kollisionszustande kraftstoffbedingter Alterungs-
und Ablagerungsprodukte simulativ abbilden koénnen. Trotzdem lassen sich
theoretische Ansdtze zu den Ablagerungsvorgangen am Auslass von Mikrospalten
ableiten. Es ist denkbar, dass im Laufe des Injektorbetriebes ein langsamer aber
stetiger Aufbau der Belagsbildung im Auslassbereich des Mikrospaltes an der Wand
stattfindet, bis dieser eine systemabhangigen kritischen Wert erreicht, der zur
Auffadlligkeiten im Injektorbetrieb fiihrt. Diese Auffalligkeiten spiegeln sich zum einen
in der Leckagetemperatur und zum anderen in Veranderungen der Einspritzrate
(am  Einspritzprufstand mittels Einspritzverlaufsindikation erfasst) wieder. Nach
aktuellem Stand sind die dabei auftretenden Schichtdicken > 10 um. Ein
zerstorungsfreies Ausbauen der Injektorkomponenten ist bei diesem

Schadensbild in der Regel nur schwer moglich.

Tabelle 6-1: Globale Simualtionsbedingungen

Einheit

Model k-eps

k-omega
Transient Discretization 1st Order
Moving Wall 0 m/s

7 m/s
Dichte (150°C) 730 kg/m3
Druck 2000 bar
Temperatur 150°C
Zeitschrittweite le-05
Zeitschritte 100000
Iterationen pro Zeitschritt 30
Wandrauigkeit 0,5 pm
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Auf Basis der o.g. simulativ gewonnenen Erkenntnisse und der quantitativ ermittelten
Schichtdicken im Auslass des Fiihrungsbereiches wurden konstruktive Veranderungen am
Spaltgeometriemodel durchgefiihrt, die eine Reduzierung der Ablagerungen

zufolge haben sollen.
Dazu wurde wie in Abbildung 6-4 zu sehen, der Auslassbereich mit einem Diffusor von

8° versehen. Ziel ist es, dadurch einen moglichst schnellen Abtransport gegebenenfalls
ablagerungsbildender Komponenten aus diesen kritischen Geometriebereichen
sicherzustellen.  Zur Verifizierung dieser konstruktiven MaBnahme wurden insgesamt
2 Priifstandsversuche mit B30 in der Closed Loop Variante durchgefiihrt. Aufgrund von
Leckagen zwischen den Bauteilen konnten im Vergleich zu den Injektorversuchen
die Versuche mit einem maximalen Raildruck von 400 bar durchgefiihrt werden.
Die  Spaltgeometriemodelle  wurden auf 150°C konditioniert. Der erste
Priifstandsversuch wurde mit einer Spaltlange von 10 mm und 3-6 um Spalthche
durchgefiihrt. Der zweite Prifstandsversuch wurde mit einer Spaltlange von 4 mm und
wiederum mit einer Spalthohe von 3-6 um durchgefiihrt. Die Spalthohe variiert Gber
die Bohrung im oben genannten Bereich, was auf die Fertigungstoleranzen der

Bauteilpaare zurlickzufiihren ist.

Abbildung 6-4: Optimierter Auslassbereich(Diffusor) des Spaltgeometriemodels (links) und originales, in

Anlehnung an realen Injektorgeometrien, Spaltmodel (rechts)
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Die Ergebnisse entsprechen der Erwartungshaltung, die ausgehend von
den Simulationsergebnissen gewonnen wurde. Bei den Geometrien ohne

Diffusor (Abbildung 6-4, rechts) kam es in beiden Priifstandsversuchen zur massiver

Ablagerungsbildung direkt am Auslass des Fihrungsspaltes. Bei der Verwendung
der Spaltmodelmittelstiicke mit einer diffusorartigen Auslassgeometrie konnten
signifikante Reduzierungen der Ablagerungsbildung in dem kritischen

Bereichen des Spaltgeometriemodells erzielt werden. Explemarisch sind in Abbildung

6-5 die Stifte aus den Prifstandsversuche mit einer Spaltlange von 10 mm dargestellt.

Abbildung 6-5: Ablagerungen auf Stiften mit einer Spaltldnge von 10 mm: diffusorartige Auslassgeometrie

(links) und Stift mit originalen Auslassbereich und starken Ablagerungen (rechts)

Bei dem Prifstandsversuch mit einer Spaltlange von 10 mm konnte auf der originalen
Geometrie ohne Diffusor eine maximale Schichtdicke von 309 um und im Mittel eine
Schichtdicke von 223 um ermittelt werden. Die maximale Schichtdicke der diffusorartigen
Geomtrie betrug 82 um und im Mittel 47 um.

Bei dem Prifstandsversuch mit einer Spaltlange von 4 mm konnte auf der originalen
Geometrie ohne Diffusor eine maximale Schichtdicke von 582 um und im Mittel eine
Schichtdicke von 383 um ermittelt werden. Die maximale Schichtdicke der diffusorartigen
Geomtrie betrug 72 um und im Mittel 16 um.

Explemarisch sind in Abbildung 6-6 die Stifte aus den Priifstandsversuche mit einer

Spaltlange von 10 mm dargestellt.
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Abbildung 6-6: Stift mit Ablagerungen aus diffusorartigen Geometrie links mit einer Spaltlange von 4mm
und Stift mit Ablagerungen aus Geometrie mit originalen Auslassbereich (nicht optimiert) rechts mit einer

Spaltlinge von 4mm

Der Prifstandsversuch mit einer Spaltlainge von 10 mm wies im Vergleich zu den
Prifstandversuch mit einer einer Spaltlange von 4 mm eine im Mittel deutlich geringere
Ablagerungsbildung unter ansonsten gleichen Randbedingungen auf. Das deutet
daraufhin dass auch die Spaltlinge einen wesentlichen Einfluss auf die
Ablagerungsbildung hat.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass mittels einer diffusorartigen
Auslassgeometrie am Flihrungsspalt die Ablagerungsbildung in kritischen Bereichen eines

Injektors signifikant vermindert werden kdnnte.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

In Bezug auf die experimentell erzeugten Beldge kann festgestellt werden, dass sowohl in
der eingesetzten Labormethode als auch am Einspritzprifstand eine hohe
Reproduzierbarkeit der generierten Beldge erreicht wurde. Insofern sind beide Methoden

grundsatzlich geeignet, um Untersuchungen zur Belagsbildung durchzufiihren.

Aufgrund deutlich abweichender Druckverhaltnisse und Stréomungsbedingungen
beschrankt sich die Anwendbarkeit der Labormethode weitgehend auf oxidative
Belagsbildungsprozesse. Qualitative Ubereinstimmungen wurden daher insbesondere bei
den Untersuchungen zum Einfluss des Sauerstoffanteils und der Zusammensetzung der
Grundkraftstoffe erreicht. In den Fallen, in denen andere Mechanismen die Belagsbildung
kontrollieren, wie beispielsweise bei seifenartigen Ablagerungen, ist der Einsatz der
Labormethode nicht zielfihrend. Es ist zwingend erforderlich die Ergebnisse der

Laborversuche unter praxisnahen Bedingungen am Einspritzprifstand zu validieren.

Optimale Ergebnisse der Labortests wurden bei einer 120 h—stiindigen Alterung der
Versuchskraftstoffe bei 150 °C Versuchstemperatur erzielt. FTIR-Untersuchungen haben
gezeigt, dass sich die oxidative und thermische Alterung des Versuchskraftstoffes in

diesem Zeitfenster inklusive der intensivsten Alterungsprozesse gut abbilden l3sst.

Durch den Einsatz speziell entwickelter Klemmpriifkorper aus Edelstahl ist es moglich,
kraftstoffbedingte Ablagerungen erfolgreich auf den Ablagerungsflichen der
Prifplattchen zu erzeugen und die gebildeten Ablagerungsschichtdicken im
Mikrometerbereich im Vergleich zu einer Referenzflache prazise mittels Laserscanning
Mikroskop zu messen. Um die Kraftstoffalterung im Labormalstab reproduzierbar
durchfuhren zu kdnnen, ist eine Kontrolle des Luftstromes im Reaktionsgefall notwendig.
Eine Uberschichtung der Versuchskraftstoffe im ReaktionsgefaRR mit 7 I/h getrockneter
Druckluft hat sich als erfolgreiches Mittel bewahrt.

Eine Mitfallung von Sedimenten (z.B. aus Abkihlprozessen) wird durch die spezielle
Ausrichtung der Klemmprifkoérper im Reaktionsgefald (Sedimentationsabgewandte Seite)
vermieden. Um die Genauigkeit der Schichtdickenmessungen Messungen auf den
Prifplattchen weiter zu verbessern, kdnnen diese vor der Verwendung zur Verbesserung

der Oberflachengite planpoliert bzw. gelappt werden.
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Die durch chemische Veranderung des Versuchskraftstoffes bedingte Ablagerungsbildung
fihrte innerhalb von 120h beim fossilen Winter-BO-Referenzkraftstoff ohne
Performanceadditiv zu signifikanter Ablagerungsbildung (Ablagerungsschichtdicke 11,4
um, Signifikanzgrenze 1,0 um). Eine Erhéhung der Versuchslaufzeit auf 192 h bzw. bis zu
384 h kann bei Kraftstoffen mit sehr geringer Ablagerungsbildungsneigung zur Erzeugung
signifikanter Schichtdicken in Betracht gezogen werden, jedoch kommt es durch eine
Verlangerung der Versuchslaufzeit zu erhohten, temperaturbedingten
Verdampfungsverlusten leichter Kraftstoffkomponenten (> 10%).

FTIR-Messungen zeigten oxidative Veranderungen des Referenzkraftstoffes nach den
Einlagerungsversuchen, die auf Alkohole, Aldehyde, Ketone, Carbonsduren und deren
Anhydride und Ester hindeuten. Diese Veranderungen betrafen nahezu alle
Kraftstoffbestandteile wie gesattigte, ungesattigte, alipahtische und zyklische
Kraftstoffbestandteile. Mittels GCxGC-MS-Untersuchung konnten im gealterten
Referenzkraftstoff 138 verschiedene Oxygenate nachgewiesen werden. Hierbei handelte
es sich neben den Oxidationsprodukten von gesattigten und ungesattigten n- und iso-
Kohlenwasserstoffen vorzugsweise um die in verschiedenen Positionen oxidierten,
substituierten Spezies naphthenischer und polyaromatischer Kohlenwasserstoffe. Die
Analyse der in den oxidierten Kraftstoffen enthaltenen Spezies untermauert die von
PebLey und Hitey aufgestellte Theorie, dass insbesondere die Oxidation von
Mehrkernaromaten zur Bildung polarer Ketone im Kraftstoff fiihrt.

Durch die Variation der Betriebsregime wahrend des Laborversuchs konnte festgestellt
werden, dass eine tagliche Kraftstoffauffrischung durch Komplettaustausch der im
Reaktionsgefda® befindlichen Kraftstoffmenge eine deutliche Reduzierung der
Ablagerungsschichtdicke bei 120 h Kraftstoffalterung hervorruft. Durch Abkiihlzeiten
hingegen (6 h taglich) wurden die Ablagerungsschichtdicken im Vergleich zur Referenz um
ca. den Faktor 2 erhéht.

Eine fast vollstandige Reduzierung der Schichtdicke bis auf < 0,01 um konnte durch die
Begasung der Proben mit Inertgas (Argon) erreicht werden. Der mit diese Methode
simulierte Sauerstoffausschluss wahrend der Kraftstoffalterung erwies sich wirksame
Methode, die Ablagerungsschichtdicke auf den metallischen Priifplattchenoberflachen

sehr signifikant zu reduzieren.
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Der Einsatz von FAME als Blendkomponente im Winter-BO-Referenzkraftstoff fihrte zu
einer signifikanten Reduzierung der Ablagerungsschichtdicke. Es zeigte sich, dass
Ablagerungsschichtdicken auf den Prifkoérperoberflaichen mit steigendem FAME-Anteil
abnehmen. Nach 120 h im Laborversuch zeigte sich bereits bei B7 keine signifikante
Ablagerungsbildung mehr (<1 pum). Nach 192 h Kraftstoffalterung war der B20-Kraftstoff
die Signifikanzgrenze der Ablagerungsbildung. Der in Literatur publizierte , B20-Effekt”
(vgl. Abschnitt 4.3) , wonach bei einen FAME-Blendanteil von 20 % in S-freien Kraftstoffen
ein Maximum der Sedimentbildung auftritt, konnte in Bezug auf die Ablagerungsbildung
auf Prifplattchen nicht bestatigt werden.

Aromatenfreier HVO-Kraftstoff und HVO-FAME-Blends bildeten im Laborversuch auch
nach 384 h Kraftstoffalterung bei 150 °C keine signifikanten Ablagerungsschichten und
zeigten sich als vielversprechende Moglichkeit, die Ablagerungsbildung auf heiRen
Metalloberflachen zu reduzieren.

Zwischen den Ablagerungsschichtdicken kommerzieller Kraftstoffe nach DIN EN 590 sind
signifikante Unterschiede zu erkennen. Die Maingrade-Kraftstoffe (B7) bildeten jeweils
deutlich geringere Ablagerungsschichtdicken aus als die zugehorigen Premium-Kraftstoffe
(BO) des gleichen Anbieters. Ursache hierfiir ist sehr wahrscheinlich der Biodieselgehalt
und die damit verbesserte Loslichkeit der polaren aromatischen Alterungsprodukte des
DK. Prifstandtests mit kommerziellen Kraftstoffen zeigten, dass die gebildeten Beldge im
200 h Dauerlauf nicht zu Einschrankungen der Injektorfunktion fihrten.

Additive konnen die Ablagerungsbildung sowohl positiv als auch negativ beeinflussen.
Beim Zusatz von 2-EHN zu einem unadditivierten Haltermann-B0O-Kraftstoff in 500 ppm-
Schritten konnte eine sukzessive Verstarkung der Ablagerungsschichtdicke mit steigenden
2-Ethylhexylnitrat-Konzentrationen beobachtet werden.

Sehrinteressante Ergebnisse in Bezug auf die Belagsbildung im Laborversuch, zeigten zwei
Dieselkraftstoffe nach EN 590 fir arktisches oder strenges Winterklima. Obwohl die
getesteten Arctic-Dieselkraftstoffe hohere Gehalte des Cetanzahlverbesserers als der
Winter-BO-Referenzkraftstoff und keine FAME-Beimischung enthielten, zeigten sie sehr
geringe Ablagerungsschichtdicken (< 1 um und 1,6 um). Bei dem Articdiesel 8407 mit der
sehr niedrigen Schichtdicke <1 um wurde mittels die GCxGC MS-Analyse ein
Polyaromatengehalt von < 0,01 % nachgewiesen und damit der belagsfordernde Einfluss

von Polyaromaten belegt.
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Als besonders injektorkritisch erwiesen sich am Priifstand seifenartige Beldge. Diese
flihrten innerhalt kurzer Versuchszeit zu erheblichen Einschrankungen im Injektorbetrieb.
Im Priifstandtest konnte unter Verwendung von CEC-Referenzkraftstoffen eine sehr gute
Korrelation zum CEC DW10C-Motorentest nachwiesen werden. Schmierdleintrag in den
Kraftstoff als Quelle von Metallspuren fiir eine mogliche Seifenbildung fihrte in

Abwesenheit geeigneter Sdurekomponenten nicht zu einer erhéhten Belagsbildung.

Die Strémungssimulationen und die dazu durchgefiihrten Prifstandsversuche mit dem
Spaltgeometriemodel zeigen, dass es in sensitiven Bereichen des Injektors (Austritt der
Flihrungsspalten) zu Stromungsablosung und Rezirkulationzonen und damit verbunden zu
massiver Ablagerungsbildung in den kritischen Bereichen eines Injektors kommen kann.
Durch eine diffusorartige Geometrie konnte eindrucksvoll die Ablagerungsbildung in den

sensitiven Bereichen des Injektors gegeniiber Ablagerungen reduziert werden.

Zusammenfassend lassen sich als Ergebnis der Forschungsarbeiten folgende Aussagen

zur Belagsreduzierung ableiten:

1. Effektive MaBnahmen zur Reduktion oxidativer Ablagerungen:
e Reduzierung der Kraftstofftemperatur in kritischen Bereichen < 150 °C
e Senkung des im Kraftstoff geldsten Sauerstoffanteils
e Einsatz paraffinischer Kraftstoffe und deren Blends mit FAME
e Reduzierung instabiler Komponenten in fossilen Kraftstoffen (Aromaten)
e Erhohung der Kraftstoffpolaritat (Verbesserung der Loslichkeit von
Alterungsprodukten)
2. MalBnahmen zur Senkung seifenartiger Ablagerungen:
e Reduzierung von Metallspuren im Kraftstoff, insbesondere Na und Ca
e Minimierung saurebasierter Additive
e Reduzierung der Saurebildung durch Senkung des Sauerstoffangebotes im
Kraftstoff
3. Konstruktive MaRBnahmen zur Senkung der Sensitivitat der Injektoren gegentiber
Ablagerungen
e Reduzierung der zurickgefiihrten Kraftstoffmenge aus dem

Hochdrucksystem
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e Vermeidung kurzer Flihrungsbereiche und groRer Spiele entlang von
Nadel- und Ventilfiihrungen mit groBen Druckdifferenzen (Senkung von
Leckagemengen und lokal hohen Temperaturbelastungen im Kraftstoff)

e Vermeidung von Kraftstoff-Rezirkulationszonen am Auslass von

Flhrungsspalten
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8. Anhang



A. GCxGC-MS-Chromatogramm des frischen Winter-BO-
Referenzkraftstoffes 8203
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C. GCxGC-MS-Chromatogramm des 120 h bei 150 °C gealterten
Winter-B0-Referenzkraftstoffes 8203 (Laborversuch)
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D. GCxGC-MS-Klassifikation der detektierten Spezies im 120 h
bei 150 °C gealterten Winter-BO-Referenzkraftstoffes 8203

(Laborversuch)
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E. GCxGC-MS-Chromatogramm der detektierten Spezies des

192h am Einspritzprifstand gealterten Winter-B0-

Referenzkraftstoffes 8203




F. GCxGC-MS-Klassifikation der detektierten Spezies des 192 h
am Einspritzprufstand gealterten Winter-BO-

Referenzkraftstoffes 8203

Indane/Tetraline/Naphthobenzole
Biphenyle/Diphenylmethane/Acenaphthene

Anthracene/Phenanthrene
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G. GCxGC-MS-Chromatogramm der detektierten Spezies des

120 h bei 150 °C gealterten Arctic-Dieselkraftstoffes 8408

(Laborversuch)
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H. GCxGC-MS-Klassifikation der detektierten Spezies des 120 h
bei 150°C gealterten Arctic-Dieselkraftstoffes 8408

(Laborversuch)
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Kraftstoffzertifikat CEC-Referenzkraftstoff RF-79-07

120 Ealegmann

allerenarn Carless Deulschland Ginbll

Guality Assurance
Lehlengendeich © 7
21207 Hambury
Creulschland

Diesel, CEC RF-79-07 (For use in DW 10)

Certificate of Analysis

Material-No. (GMID): 289059
SAP Batch No.: DADS03TOSD
Date of Analysis: 30.12.2014

Parameter

Sample No : 30009185
Batch No : 8
Project No :

Cetane Number (CFR) *) [EN IS0 5165 52,0 .0 32,7
Density at 15 "C EN IS0 12183 kg/ma3 833.0 837.0 835.1
Dictillation IBP EN IS0 3405 =C - o 203.0
Dist. 10% w/v EN ISO 3403 =C == - 237.1
Dist. 50% w/v EN ISO 3405 °C 245,0 - 282.8
Dist. 90% w/v EN IS0 3405 °C - -— 326,2
Dist. 95% w/v EN IS0 3405 °C 345,0 350,0 346,55
Distillation FBP EN ISO 3405 °C - 370,0 3597
Flash Point EN IS0 2719 °c [ - o0
CFPP EN 116 °c — -3 -2
Viscosity at 40°C EN IS0 3104 mm2/'s 2,300 3,300 3,217
Aromatics, Total EN 12916 Yo W - - 22,6
Aromatics, Mono EN 12916 U w - - 18,6
Aromatics, Di EN 12916 U W - -— 3.9
Aromatics, Tri+ EN 12916 Y W - -— <0,1
Aromatics, Poly (2+3) EM 12916 % w 3,0 6,0 4,0
Sulfur ASTM D 3453 mag/kg - 10,0 <1,0
Corrosion - Copper EN IS0 2160 - max. 1 1A
Carbon Residue EN IS0 10370 U w - 0,20 <010
10 % Dist. Residue
Ash Content ¥) EN ISO 6245 Yo w - 0,010 <0,001
Water EN IS0 12937 U W - 10,0200 0,0018
Strong Acid Number ASTM D 974 mg KOH [ g == 0,02 <0,01
Oxidation Stabilit EM IS0 12205 mag/ml — 0,025 0,002
Carbon ASTM D 3343 U W - -— 86,33
Hydrogen ASTM D 3343 U w - -— 13,67
C:H Ratio [ H=1) ASTM D 3343 - -— 6,31
H:C Ratio (C=1}) ASTM D 3343 - - 0,158
Met Heating Value ASTM D 3338 M1/kg - - 43,209
Net Heating Value ASTM D 3338 Btu/lb - - 18575
HFRR EN IS0 12136-1  |pm - 400 338
Al* ICP-0ES ma/kg <0,1
Ag *) ICP-0ES ma/kg <0,1
B*) ICP-DES mag/kg <0,1
Ba ¥) ICP-DES mag/kg <0,1
Ca¥) ICP-DES mag/kg <0,1

Ml Len iz o Can leses Dl sehland GibH

Schlengencech 17 - 21105 |lamEwrg

it ok Ko ot CAmmeren, ROqer | BRI AT Ne. DF §15 755 AR

Manzqemant Goard: D¢, Uwa Nekal (Chalkmansiip) ([ Dﬂk!ﬁirh‘

Henrik Kidpper, 2eler Slazie
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J. Kraftstoffzertifikat fossiler Winter-B0O Referenzkraftstoff

Mo  Test Parameter Teat Mathod Units Sample I0; FE15000284
1 \isual Appearance vigual" Klar
2 Densltyati15T DIM EN IS0 12185 kgim? aMs
3 Distiiation DIM EN IS0 3405*

3 |p DIM EN IS0 3405* T 1750
3 5% DIM EN IS0 3405* T 200.0
3 A0 DIM EN IS0 3405* T 34
3 208w DIM EN IS0 3405* T 2303
3 30w DIM EN 150 3405 T 2443
3 A0 DIM EN 150 3405 T 2581
3 S0 DIM EN 150 3405 T 706
3 B0 DIM EN 150 3405 T 26289
3 TOmw DIM EN 150 3405 T 2969
3 B0 DIM EN 150 3405 T LR
3 ol DIM EN 150 3405 T 335
3 o5 DIM EN 150 3405 T w77
3 FBA DIM EN 150 3405 T S
3  Residue & Loss DIM EN 150 3405 Stvol 21
3 E:0 DIM EN 150 3405 Stvol s
3 E3m DIM EN 150 3405 Stvol 730
3 E3m DIM EN 150 3405 Stvol %2
4 KIn Viscosityat 40T DIM EN 150 3104° mims 278
5  FAME Conient DIM EN 14078" Stvol <01
6  Flash Point DIM EM IS0 2712° T 86.0
T = DIM EM IS0 20854 mgikg ]

B CN DIM 51772 524
9 HFRR [W21.4) DIM 150 12156-1" um 426
10 Rancimat - mod. DIM EN 15751° n 02
11 CFPP DIM EN 115° T 7
12 Cloud Point DIM EN 23015" T 4

Al resuits: nefier onfy bo the test Bem menSoned above. NeSher the whole nor amy parts of tis document may be repoduced o distrbuted by any means
without the: prior wiitien consent of Shedl Giobal Solutions. [Deutschiand) GmbH.

Anaiysis report sent & pd-document does not Fequine 3 sigrahure.

"Test mezthod s mof acorediied. ""Test method was not camied out in our Bbomiony

Shell Giobal Solulons [Deutschiand) GmbH. [H]
Geschaftsfhnung: Or. Dominlk Schrosdern, Dr W oligang Wameoke KBA

Skr Hamburg - Regisiergericht: Amisgerichi Hamburg - HAB 5485
Bankverbindung: The Royal Bank of Ecotiand M.Y., Mederizssung Deutschiand [ "_"E_
150 5001: 2008 BEraneeiTel

IEAN DETT 503 (400 9662 3150 09, Swit Code - ABNADEFFFRA AP CI0EE00

Cert. Mo F5 SI3534.

Page2/2
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K. Kraftstoffzertifikat Rapsolmethylester RME 8405

FAME (Biodiesel) gemall DIN EN 14214

Werkszertifikat

Verladetank: 207111

Prifmuster: LOT 160118 20T11-1

Probenahmedatum: 22.01.2016

Lieferschein: 54885
Transportmittel: IBC

Eigenschaft Methode Einheit [SPeziikation o, o at

Min. | Max.

AuBere Beschaffenhait | visuall klar Klar
Esiorgahalt DIM EN 14103:2003 | % (m/m} 06,5 =20
Dichte (15 *C) DIM EN IS0 12185 |kg'm? 860 200 LE]
Viskositat (40 =C) EN 150 3104 MITH'S 3,50 5 00 444
Hammpunkt DINEN IS0 3678 |°C 101 182
Schwalolgohalt DIN EN 150 20846 | mokg 10 35
Cotanzahl EN IS0 5165 51,0 56,7
Sulfatazche 150 3987 % (mim) 0,02 < 0,01
Wassergahalf DIN EN IS0 12937 | mgkg 300 80
Gesamivarschmutzung | DIN BN 126621938 | mgkg 24 15
Kuplar-Komosion DIM EN IS0 2160 1 1
Ohidafionsstabilitat DINEN 14112 h 8.0 94
Saurazahl DIN EN 14104 mg KOH/g 0,50 046
lodzahl DIM EN 14111 g lod'100g 120 113
Linolensauraesiar DIM EN 14103 % (mim) 12 9.8
Esior mit 4 und mahr = EN 15779 % (mim) 1 0,1
Mathanol DIN EN 14110 % (mmj) 0,20 0,02
Monogly cerida DIN BN 14105 % (mim) 0 80 [
Diglycerids DIN BN 14105 % (mim}) 020 0,07
Tnglycande DINEN 14105 % (mim]) 0,20 0,01
Fraies Glycarin DIN EN 14105 3% (mim) 0,020 0,007
Gesamigly cann DINEN 14105 % (mim]) 0,25 0,140
Ak aligahalt DIN EN 14538 mgkg 5 <2
Erdakaligehalt DIN EN 14538 mgkg 5 <2
Phosphorgehalt DIN EN 14107 mgkg 4 <4
Cloud Poink DIM EN 23015 G -3 -6
CFPP DINEN 116 K -12 -15
Pour Poink DIM IS0 3016 = -18 -0 -11

Das Produkt ist stabilisiart mit BioStableg00 M.EW
Dig kursiv gedruckten Parameter wurclan am bezeichneten Prifmuster bestimmt.

Das Produkt entspricht den Anforderungen des M- Systerms der AG0M. Das voriegende Werkszertifikat
ist zur Kundeninformation bestimmt und bezieht sich ausschlieflich auf die ausgelieferte Ware. Seine
Weiterzabe zur Produktkennzeichnung ist nur zulissig, wenn die Ware in urverSnderter Form, d. b ins-
besondere ohne Vermischung mit snderen Stoffen und ohne Transport- und Lagerschiden an die nSchste:
Handelsstufe dbergeben wird.

15.02. 2016

Dieses elektronisch erstelite Dokument ist ohne Unterschrift giltig.

HEW

ra
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L. Zusammensetzung der Stihle

- Element-Gehalt in % (m/m)

C Si Mn P S Cr Ni N Mo Ti Cu

St 37 P A Max. Max. Max. - - - S o -
(1.0038) JLEL 1,40 0035 0,035
[102]
S 355 0,24 0,55 1,60 0,035 0,035 - - 0,012 - - 0,55
[103]
1.4301 Max. Max. Max. Max. Max. 175 - 80 - Max. - - -
[104] 0,08 1,0 2,0 0,045 0,03 19,5 10,5 0,1

Max. Max. Max. Max. Max. 16,5 - 10,5 - - 20 - Max -

0,08 1,0 2,0 0,045 0,03 18,5 13,5 2,5 .0,7
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M. Zuordnung der Peaks des frischen Winter-BO-

Referenzkraftstoffes im FTIR-Spektrum
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Anhang 112

N. Zuordnung der Peaks des 120 h bei 150 °C gealterten Winter-
B0-Referenzkraftstoffes im FTIR-Spektrum
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O. FTIR-Messung der Ablagerungsflachen eines 120 h bei 150 °C

im Winter-B0-Referenzkraftstoff gealterten Priifplattchens
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P. FTIR-Messungen der Ablagerungsschichten eines im
Laborversuch gealterten Priifplattchens (violett) und einer

Zwischenplatte (rot)
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Q. FTIR-Bandenzuordnung fiir kraftstoffrelevante

Strukturelemente und typische Kraftstoffalterungsprodukte

[82], [83]

Detektierter Wellenzahlbereich Zugeordnete Schwingungsart

3500 — 3200 cm**
3450 - 3330 cm?
3400 - 3300 cm*
3370-3170 cm™
3250 -3150 cm*
3090 - 3075 cm*

2972 - 2952 cm*

2955 -2920 cm*

2936 - 2916 cm™
2930 - 2920 cm™
2882 - 2862 cm™

2878 — 2835 cm™

2865 - 2845 cm'*
2850 - 2700 cm™

1825 - 1815 cm™
1755 - 1745 cm™

1750 - 1735 cm™
1740 - 1720 cm™!
1730-1715 cm™
1730 - 1700 cm™
1725 - 1705 cm

1710 - 1685 cm™

1710 - 1680 cm™

Allgemein OH-Valenzschwingungen

Wasser-Storbanden

OH-Streckschwingung der Alkohole

NHz-Streckschwingung der primaren Amide
NH-Streckschwingung der aliphatischen und zyklischen Imide
Asymmetrische CHz-Vinyl/Vinylidin-Streckschwingung
Asymmetrische CHs-Streckschwingung der Alkane
Asymmetrische CH-Streckschwingung der mit Sauerstoff
verbundenen Methylengruppen (CH2-O)

Asymmetrische CH»-Streckschwingung der Alkane
Symmetrische CHs-Streckschwingung der Methylbenzole
symmetrische CHs-Streckschwingung der Alkane

symmetrische CH-Streckschwingung der mit Sauerstoff
verbundenen Methylengruppen (CH2-O)

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

asymmetrische CO-Streckschwingung aliphatischer, gesattigter
Saureanhydride

CO-Streckschwingung gesattigter Ester

CO-Streckschwingung gesattigter Aldehyde
CO-Streckschwingung aromatischer Ester

CO-Streckschwingung gesattigter Carboxylsduren
CO-Streckschwingung gesattigter Ketone

CO-Streckschwingung aromatischer Aldehyde

CO-Streckschwingung aromatischer Carboxylsauren
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1700 - 1640 cm™

1650 - 1620 cm™

1440 - 1395 cm*
1430-1390 cm*
1350 - 1250 cm™
1350 - 1250 cm*
1310 - 1250 cm*
1310-1230 cm!

1300 - 1000 cm™*

1260 — 1200 cm*
1250 - 1020 cm*
1210-1160 cm™
1180-1130 cm
1100 - 1030 cm*
1060 — 1035 cm*
<1000 cm™

960 — 880 cm™
860 - 790 cm

810-750 cm™
770-735cm™

770-710 cm™

750 - 600 cm™

CO-Streckschwingung aromatischer Ketone
NHz-Deformationsschwingung der primdren Amide
Fingerprintbereich
OH-Deformationsschwingung der Carboxylsduren
CN-Streckschwingung der primdren Amide
CN-Streckschwingung aromatischer primarer Amine
CN-Streckschwingung aromatischer sekundarer Amine
CCO-Streckschwingung aromatischer Ester
CN-Streckschwingung sekundadrer Amide
CC-Streckschwingungen der zyklischen Sdureanhydride
CO-Streckschwingung der Phenole
CN-Streckschwingung gesattigter primarer Amine
CCO-Streckschwingungen gesattigter Ester
CN-Streckschwingung gesattigter sekundarer Amine
OCC-Streckschwingung gesattigter Ester
CO-Streckschwingung der aliphatischen Saureanhydride
CC-Doppelbindungen der Benzolringe
CO-Streckschwingungen der zyklischen Saureanhydride
Ring-Deformationsschwingung der in para-Konfiguration
disubstituierten Benzolringe
Ring-Deformationsschwingung der in meta-Konfiguration
disubstituierten Benzolringe
Ring-Deformationsschwingung der in ortho-Konfiguration
disubstituierten Benzolringe
Ring-Deformationsschwingung der monosubstituierten

Benzolringe

NHz-Wippschwingung primdrer Amide (breite Bande)



Literaturverzeichnis 117

9. Literaturverzeichnis

[1]

[2]

3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

S. Crusius, R. Junk, K. Lau, B. Richter, U. Schiimann, C. Fink und H. Harndorf,
,Abschlussbericht Kraftstoffveridnderungen Il: Anderungen von
Kraftstoffeigenschaften unter extremen Randbedingungen - Ablagerungen in
Common Rail Injektoren II,“ Universitat Rostock, Lehrstuhl fiir Kolbenmaschinen

und Verbrennungsmotoren, Rostock, 2014.

J. F. Pedley, R. W. Hiley und R. A. Hancock, ,,Storage Stability of petroleum-
derived diesel fuel: 1. Analysis of sediment produced during the ambient storage

of diesel fuel,” Fuel, Bd. 66, pp. 1646-1651, 1987.

R. W. Hiley und J. F. Pedley, ,Storage stability of petroleum-derived diesel fuel:
2. The effect of sulphonic acids on the stability of diesel fuels and a diesel fuel

extract,” Fuel, Bd. 67, pp. 469-473, 1988.

J. F. Pedley, R. W. Hiley und R. A. Hancock, ,,Storage stability of petroleum-
derived diesel fuel: 3. Identification of compounds involved in sediment

formation,” Fuel, Bd. 67, pp. 1124-1130, 1988.

J. F. Pedley, R. W. Hiley und R. A. Hancock, ,,Storage stability of petroleum-
derived diesel fuel: 4. Synthesis of sediment precursor compounds and
simulation of sediment of sediment formation using Model Systems,“ Fuel, Bd.

68, pp. 27-31, 1989.

L. L. Stavinoha, D. M. Yost und S. J. Lestz, ,Diesel Injector Fouling Becnh Test
Methodology,” Intern Report BFLRF 267, 1992.

L. L. Stavinoha, S. R. Westbrook und L. A. Mclnnis, ,Mechanism of Deposit
Formation on hot Fuel-wetted Metal Surfaces; Projektbericht,” 1995.

ASG Analytik-Service, ,Vollguantifizierung von Mitteldestillaten mittels GCxGC-
tofMS; Infobrief 01/2014,“ ASG Analytik-Service, Neusaess, 2014.

J. F. Pedley, L. A. Bersnek, M. G. O’Connel und R. K. Solly, ,The Chemistry of
Sediment Formation in Australian Middle Distillate Fuels,” Abstracts of papers of

the America Chemical Society, Bd. 200, pp. 1100-1107, 1990.



Literaturverzeichnis 118

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

K. P. Vollhardt und N. E. Schore, ,,Struktur von Alkylradikalen:
Hyperkonjugation,” in Organische Chemie; iibersetzt von Holger Butenschén,

Wiley-VCH, 2011, pp. 111-112.

C. Vogel, ,,Organische Chemie I-Grundlagen; Vorlesung; Wintersemester

2010/11,“ Universitat Rostock, Lehrstuhl fiir Organische Chemie, Rostock, 2010.

Y. K. Sharma, I. D. Singh, D. S. Aswal und K. M. Agrawal, ,,Instability of Middle
Distillate Fuels during Storage and Charakterization of Insolubles by FTIR,”
Preprints of papers-American Chemical Society Division Fuel Chemistry, Bd. 39,

pp. 928-932, 1994.

W. D. Schulz und A. P. Gillman, ,Effect of Sulfur Compounds on a JP-8 Surrogate
Fuel,” Preprints of papers-American Chemical Society Division Fuel Chemistry,

Bd. 39, pp. 943-951, 1994.

W. Xu, D. J. Gaviab und Y. Tang, , Biosynthesis of fungal indole alkaloids,” Nat.
Prod. Rep., Bd. 31, pp. 1474-1487, 2014.

D. D. Link und J. P. Baltrus, ,Isolation and Identification of Nitrogen Species in Jet

Fuel and Diesel Fuel,” Energy & Fuels, Bd. 21, pp. 1575-1581, 2007.

R. Venkataraman und S. Eser, , Characterization of Deposits Formed on Diesel
Injectors in Field Test and from Thermal Oxidative Degradation of n-Hexadecane

in a Laboratory Reactor,” Chemistry Central Journal, Bd. 2, pp. 25-35, 2008.

E. Westberg, Qualitative and Quantitative Analysis of Biodiesel Deposits FOrmed
on a Hot Metal Surfaces; Master Thesis, Linkdping University, 2013.

M. Painsi und A. Grafl, Understanding Internal Diesel Injector Deposits: New
Insights from Laboratory Experiments, TAE 2013, Esslingen, 143-148.

R. Caprotti, A. Breakspear, T. Klaua, P. Weiland, O. Graupner und M. Bittner,
RME Behaviour in Current and Future Diesel Fuel FIE's; SAE 2007-01-3982, 2007.
R. Caprotti, A. Breakspear, O. Graupner, T. Klaua und O. Kohnen, Beyond 2008:
The challenges for Diesel detergency, Esslingen, 2007.

T. Omori, A. Tanaka, K. Yamada und S. Bunne, Biodiesel Deposit Formation
Mechanism and Improvement of Fuel Injection Equipment FIE; SAE 2011-01-
1935, 2011.



Literaturverzeichnis 119

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

(30]
[31]

[32]

[33]
[34]
[35]

[36]

J. Barker, L. Langley und P. Richards, Insights into Deposits Formation in High
Pressure Diesel Fuel Injection Equipment; SAE 2010-01-2243, SAE International,
2010.

M. Arondel, H. Rodeshini, M. Lopes und B. Dequenne, Fuel Additives for
Reduction of Internal Diesel Injectors Deposits (IDID, laquering): a Critical and

Priority Route; SAE 2012-01-1687, 2006.

R. Quigley, R. Barbour, D. Arters und J. Bush, ,Understanding the Spectrum of
Diesel Injector Deposits,” in 9th International Colloquium Fuels; Ostfildern, 15.-

17. Januar 2013, Stuttgart, Technische Akademie Esslingen, 2013, pp. 121-142.

P. Lacey, S. Gail, J. M. Kientz, N. Milovanovic und C. Gris, Internal Fuel Injection

Deposits; SAE International; SAE 2011-01-1925.

R. L. McCormick und S. R. Westbrook, ,Storage Stability of Biodiesel and
Biodiesel Blends,” Energy & Fuels, Bd. 24, pp. 690-698, 2010.

J. Tang, S. Pischinger, U. Griitering und J. Keck, ,,Einflisse auf die Belagsbildung
bei Einspritzdliisen von Dieselmotoren mit Direkteinspritzung,” MTZ, Nr.

09/2008, pp. 754-761, 2008.

S. Cook und P. Richards, Possible Influence of High Injection Pressure on Diesel

fuel Stability: a Review and Preliminary Study; SAE 2009-01-1878, 2009.

T. Laue und A. Plagens, in Namen- und Schlagwort-Reaktionen der Organischen
Chemie; 5. Auflage, Wiesbaden, Vieweg+Teubner/GWYV Fachverlage GmbH,
20009, pp. 244-246.

A. Freund, Justus Liebigs Ann. Chem., Bd. 118, pp. 33-43, 1861.
S. M. McElvain, Org. React., Bd. 4, pp. 256-268, 1948.

J. J. Bloomfield, D. C. Owsley und J. M. Nelke, Org. React., Bd. 23, pp. 259-403,
1976.

K. T. Finley, Chem. Rev., Bd. 64, pp. 573-589, 1964.
K. Rihlmann, Synthesis, pp. 236-253, 1971.
D. J. Cram und M. F. Antar, J. Am. Chem. Soc., Bd. 80, pp. 3109-3114, 1958.

E. Wassermann, J. Am. Chem. Soc., Bd. 82, pp. 4433-4434, 1960.



Literaturverzeichnis 120

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

J. P. Sauvage, Acc. Chem. Res., Bd. 23, pp. 319-327, 1990.

H. Waldmann, Organic Synthesis Highlights Il; Hrsg.: Waldmann, H.; VCH,
Weinheim, pp. 152-155, 1995.

CEN Technical Report: Liquid petroleum products - Investigation on internal
diesel injector sticking deposits mechanisms and the impacts of corrosion

inhibitors. NA 062-06-32 AA N 226, 2013.

T. Ogawa, S. Kajiya, S. Kosaka, I. Tajima, M. Yamamoto, Analysis of Oxidative

deterioration of Biodiesel Fuel. SAE 2008-01-2501

J. Terao und S. Matsushita, ,Product formed by Photosensitized Oxidation of
unsaturated Fatty Acid Esters,” J. of am. Oil Chemists Society, Bd. 54, pp. 234-
238, 1977.

W. Kern, F. Sietz und H. Willersinn, ,,Uber die Autooxydation ungesittigter
Verbindungen.;VIlI Mitteilung: spontane Oxydation des Olsiure- und

Elaidinsduremethylesters,” Makromol. Chemie, Bd. 22, pp. 47-58, 1957.

Deutsches Institut fir Normung, DIN 14214, Fliissige Mineraldlerzeugnisse-
Fettsdure-Methylester (FAME) zur Verwendung in Dieselmotoren und als Heiz6l-
Anforderungen und Priifverfahren; Deutsche Fassung EN 14214:2012+A1:2014,
2014.

P. Lacey, S. Gail, J. M. Kientz, G. Benoist, P. Downes und C. Daveau, Fuel Quality
and Diesel Injector Deposits; SAE Int. J. Fuels Lubr.; SAE2012-01-1693.

A. K. SenGupta, , Radikalreaktionen bei der thermischen Behandlung von
Olsduremethylester unter Ausschlul® von Sauerstoff,” Fette, Seifen, Anstriche,

Bd. 68, pp. 475-483, 1966.

L. H. Fang und R. L. McCormick, Spectroscopic Study of Biodiesel Degradation
Pathways; SAE 2006-01-3300, 2006.

A. Munack, M. Pechatnikov, J. Krahl und L. Schmidt, ,Spektroskopische
Untersuchungen zur Ergriindung der Wechselwirkungen zwischen Biodiesel und
Dieselkraftstoff bei Blends; Projektbericht Nr. 7-TA-VDB,“ Braunschweig und
Coburg, 20009.



Literaturverzeichnis 121

[48]

[49]

[50]
[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

(58]

[59]

[60]

A. Munack, L. Schmidt, K. Schaper, O. Schréder, B. Fey, A. Mader und J. Krahl,
,Untersuchung biodieselbasierter Mischkraftstoffe mit dem Ziel erhéhter
Beimischungsanteile unter Ausschluss von Ausfallprodukten; Abschlussbericht
Nr. 550 2010_2,“ Johann Heinrich von Thinen-Institut, Braunschweig und

Coburg, 2010.

D. Arters, B. Goodrich, A. Millard, D. Hess und G. Gunter, ,,CRC Report 665; CRC
Projekt DP-04-13a; Internal Diesel Injector Deposits,” 2013.

J. U. Nef, Justus Liebigs Ann. Chem., Bd. 280, pp. 263-291, 1894,
H. W. Pinnick, Org. React., Bd. 38, pp. 655-792, 1990.

A. Hassner, J. M. Larkin und J. E. Dowd, J. Org. Chem., Bd. 33, pp. 1733-1739,
1968.

O. W. Lever Jr, Tetrahedron, Bd. 32, pp. 1943-1971, 1976.

O. Graupner, T. Klaua, R. Caprotti, A. Breakspear, A. Schik und C. Rouff, ,Injector

Deposit Test for Modern Diesel Engines,” Esslingen, 2005.

A. Leedham, R. Caprotti, O. Graupner und T. Klaua, Impact of Fuel Additives on
Diesel Injector Deposits, SAE 2004-01-2935, 2004.

R. Caprotti, A. Breakspear, O. Graupner und T. Klaua, Detergency Requirements

of Future Diesel Injection Systems; SAE 2005-01-3901, SAE International, 2005.

R. Caprotti, A. Breakspear, O. Graupner, T. Klaua und O. Kohnen, Diesel Injector

Deposits Potential in Future Fueling Systems, SAE 2006-01-3359, 2006.

J. Barker, C. Snape und D. Scurr, A Novel Technique for Investigating the
Characteristics and History of Deposits formed within High Pressure Fuel

Injection Equipment; SAE 2012-01-1685, SAE International, 2012.
R. Caprotti, N. Bhatti und G. Balfour, Deposit Control in Modern Diesel Fuel

Injection Systems; SAE 2010-01-2250, SAE International, 2010.

R. Barbour, R. Quigley, A. Panesar, J. Payne, D. Arters, J. Bush und A. Stevens,
»Finding a Solution to to Internal Diesel Injector Deposits; TAE 9th International

Colloquium Fuels,” Esslingen, 2013.



Literaturverzeichnis 122

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

J. N. Davenport, R. Caprotti und H. D. Cochrane, ,,Background, Development and
Validation of Bench test for Compatibility between Diesel Oil and Lubricating

Oil,” Esslingen, 1999.

M. D. C. Almena, O. L. Esperilla, F. M. Manzanero, Y. M. Duarte, L. C. Q. Toscano
und G. Wolff, Internal Diesel Injector Deposits: Sodium Carboxylates of C12
Succinic Acids and C16 and C18 Fatty Acids; SAE 2012-01-1689, SAE

International, 2012.
J. Barker, C. Snape und D. Scurr, ,,Diesel Deposits; TAE 2013,“ Esslingen, 2013.

E. Grant Jones und W. J. Balster, ,Surface Fouling: Short-versus long- term
tests.,” Preprints of papers-american chemical society division fuel chemistry, Bd.

39, pp. 952-961, 1994.

T. Doungthip, J. S. Ervin, S. Zabarnick und T. F. Williams, ,,Simulation of the effect
of Metal-Surface Catalysis on the thermal oxidation of Jet Fuel,” Energy & Fuels,

Bd. 18, pp. 425-437, 2004.

A. R. Mohan und S. Eser, , Analysis of carbonaceous solid deposits from thermal
oxidative stressing of jet fuel in iron and nickel-based alloy surfaces,” Ind. Eng.

Chem. Res., Bd. 49, pp. 2722-2730, 2010.

P. W. Atkins, in Einfiihrung in die Physikalische Chemie; Ein Lehrbuch fiir alle
Naturwissenschaftler; 1. Auflage, Weinheim, VCH Verlagsgesellschaft mbH,
1993, p. 200.

H. G. Becker, R. Gluch, W. Berger , R. Mayer, G. Domschke, K. Miiller, E.
Fanghanel, D. Pavel, J. Faust, H. Schmidt, M. Fischer, K. Schollberg, F. Gentz, K.
Schwetlick, K. Gewald, E. Seiler und G. Zeppenfeld, ,,Oxidation und
Dehydrierung,” in Organikum: Organisch-chemisches Grundpraktikum; 19.,
bearbeitete und erweiterte Auflage, Leipzig, Barth Verlagsgesellschaft mbH,

1993, p. 364.

J. Wagner, Vorlesung PC Il Transportphdanomene und Kinetik, Institut fir

Chemie, Universitat Rostock, Wintersemester 2010/2011.



Literaturverzeichnis 123

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

0SZ Banken und Versicherungen, ,Oberstufenzentrum Berlin-Mitte, Fachbereich
Chemie, Internetauftritt,” [Online]. Available: http://chemie.osz-

buv.de/LK2_2013/e_a.php. [Zugriff am 26 August 2015].

M. Binnewies, M. Jackel, H. Willner und G. Rayner-Canham, in Allgemeine und
Anorganische Chemie; 1. Auflage, Spektrum Akademischer Verlag, 2004, p. 299
ff.

K. Kinkel, ,,Polymerisation unter hohen Driicken,” Berichte der

Bunsengesellschaft, Bd. 70, pp. 1030-1035, 1966.

R. Steiner und G. Luft, ,Die simultane Abhangigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante von Druck und Temperatur,” Chem.

Engineering Science, Bd. 22, pp. 119-126, 1967.

CEC - The Coordinating European Council for the Development of Performance
Tests for Fuels, Lubricants and Other Fluid, [Online]. Available:

http://www.cectests.org/disptestdocl.asp. [Zugriff am 12 September 2016].

Peugeot Citroen Moteurs; D W 10C EURO 5 Diesel Engine Automotive Apllication
version; main data sheet, [Online]. Available:
https://web.archive.org/web/20120417035956/http://www.peugeot-citroen-
moteurs.fr/cache/docs_public/6666cd76f96956469e7be39d750cc7d9/12_en-
gb_main_data_sheet.pdf. [Zugriff am 12 September 2016].

Keyence Corporation, [Online]. Available:
http://www.keyence.de/products/microscope/laser-microscope/vk-

x100_x200/specs/index.jsp. [Zugriff am 2016 September 18].

Wilhelm, Stefan; Grobler, Bernhard; Gluch, Martin; Heinz, Hartmut; Carl Zeiss
Jena GmbH, ,,Carl Zeiss Mikroskopsysteme,” [Online]. Available:
http://www.cai.hhu.de/fileadmin/redaktion/Fakultaeten/Mathematisch-
Naturwissenschaftliche_Fakultaet/CAl/Literatur/Die_konfokale_Laser_Scanning

_Mikroskopie.pdf. [Zugriff am 2016 September 18].

FRT GmbH Bergisch Gladbach, ,Konfokalmikroskopie: Oberflachen

zerstorungsfrei und hochauflosend messen,” [Online]. Available:



Literaturverzeichnis 124

[79]

[80]

[81]

[82]

(83]

(84]

(85]

(86]

http://www.konfokalmikroskop.de/konfokalmikroskop.aspx. [Zugriff am 25
August 2016].

M. Nowotny & R. Junk, U. Schiimann und C. Fink, ,Internal deposits in common
rail injectors — prevention strategies with respect to fuel composition and
injection system construction; 3. meeting, 29.06.2016,“ Universitat Rostock,

Rostock, 2016.

IFA Institut fur Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung;
GESTIS-Stoffdatenbank, [Online]. Available:
http://gestis.itrust.de/nxt/gateway.dll?f=templates&fn=default.hrtm&vid=gestis
deu:sdbdeu. [Zugriff am 10 September 2016].

M. Nowotny & R. Junk, U. Schiimann und C. Fink, ,Internal deposits in common
rail injectors — prevention strategies with respect to fuel composition and
injection system construction; 3 rd work group meeting alteration of fuels Ill,“
Universitat Rostock, Lehrstuhl fiir Kolbenmaschinen und Verbrennungsmotoren,

Rostock, 2016.

H. Gunzler und H. M. Heise, IR-Spektroskopie: Eine Einflihrung; 3.
neubearbeitete Auflage, Weinheim: VCH Verlagsgesellschaft mbH, 1996.

B. Smith, Infrared Spectral Interpretation: a systematic approach, CRC Press,

1999.

Deutsches Institut fir Normung, DIN EN 590, Kraftstoffe fiir Fahrzeuge-
Dieselkraftstoff-Anforderungen und Priifverfahren, Deutsche Fassung EN
590:2013 + AC:2014, 2013.

,,CEN Technical Report: Liquid Petroleum Products - Investigation on internal
diesel injector sticking deposits mechanisms and the impacts of corrosion

inhibitors; NA 062-06-32 AA N 226, 2013.

M. Nowotny, N. Grahlmann und U. Schiimann, ,,Untersuchung der
Ablagerungsbildungsneigung von Biodieselblends mit Dieselkraftstoff und HVO
auf Injektorbauteilen,” in 10. Rostocker Bioenergieforum; Schriftenreihe

Umweltingenieurwesen; Band 58; ISBN 978-3-86009-433-4, Rostock, Universitat



Literaturverzeichnis 125

(87]

(88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

Rostock, Agrar- und Umweltwissenschaftliche Fakultat; Professur Abfall- und

Stoffstromwirtschaft, 2016, pp. 183-192.

Milliken Europe B.V.B.A., Sicherheitsdatenblatt DDSA F/A 50 % in aromatic 150,
Ghent: Milliken Europe B.V.B.A., 2014.

BASF SE, Sicherheitsdatenblatt Kerocom 3746, Ludwigshafen: BASF SE, 2015.

J. Ullmann, M. Geduldig, H. Stutzenberger, R. Caprotti, G. Balfour und D. Hess,
,Effects of Fuel Impurities and Additive Interactions on the Formation of Internal

Diesel Injector Deposits,” Esslingen, 2009.

U. Reinert und R. Schubert, ,,Hochschule Bremen, Fachbereich Maschinenbau,
Zusatzinformation zu Lehrveranstaltung,” [Online]. Available: http://www.hs-
bremen.de/internet/hsb/struktur/mitarbeiter/schubert/lehrveranstaltungen/we
rk/materialien/118_zusatzinfos_einflu___legierungselemente.pdf. [Zugriff am 4

Mai 2016].

Oerlikon Balzers Coating Germany GmbH, ,,BALINIT® DYLYN - idealer
Verschleiflschutz und Reibwertreduzierung fir die Kunststoffverarbeitung,”
[Online]. Available: http://www.oerlikon.com/balzers/de/de/portfolio/balzers-
oberflaechenloesungen/pvd-und-pacvd-basierte-
beschichtungen/balinit/kohlenstoff-basiert/balinit-verschleissschutz-durch-

duennfilmbeschichtung-dylyn/. [Zugriff am 12 Mai 2016].

Engemann, J; PlasCotec GmbH, ,Diamantdhnliche Kohlenstoffschichten, DLC
(Diamond- Like Carbon),” Juni 2010. [Online]. Available:
http://plascotec.de/downloads/DLC_Info.pdf. [Zugriff am 4 Mai 2016].

Oerlikon Balzers Coating AG, ,,BALINIT® DLC - Diamond like Carbon vom
Feinsten,” [Online]. Available:
http://www.oerlikonbalzerscoating.com/bfl/ger/01-products-services/02-
balinit-coatings/11-balinit-dlc/indexW3DnavidW261.php. [Zugriff am 2 Mai
2016].

N. Grahlmann, ,,Beurteilung des Einflusses von Oberflacheneigenschaften
metallischer Common-Rail-Injektorbauteile auf die Bildung kraftstoffbedingert

Ablagerungen anhand experimenteller Untersuchungen; Masterarbeit,”



Literaturverzeichnis 126

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

Universitat Rostock; Lehrstuhl flir Kolbenmaschinen und Verbrennungsmotoren,

Rostock, 2016.

R. E. Morris, M. T. Hasan, T. C. K. Su, M. A. Wechter, N. H. Turner und J. A.
Schreifels, ,Significance of copper complex thermal stability in the use of metal
deactivators at elevated temperatures,” Energy & Fuels, Bd. 12, pp. 371-378,
1998.

J. S. Klettlinger und A. Surgenor, ,,THermal Stability Testing of a Fischer-Tropsch
Fuel and Various Blends With Jet A; NASA/TM; 216370, 2010.

R. E. Morris und R. N. Hazlett, ,Methods for Quantifying JFTOT Heater Tube
Deposit Produced from Jet Fuels,” Energy & Fuels, Bd. 3, pp. 262-267, 1989.

S. T. Browne, H. Wong, C. B. Hinderer und J. Klettlinger, ,,Enhancement of
Aviation Fuel Thermal Stability Characterization through Application of
Ellipsometry; 217404,“ NASA/TM, 2012.

L. L. Stavinoha, D. W. Naegeli und L. Mclnnis, , The role of surface COmposition
in Fuel Deposition,” ACS National Meeting, Fuel Chemistry Pre-Prints, Bd. 35,
1990.

W. H. Edwards, J. A. Harris und S. M. Kessell, ,,Inhibiting Coke Formation by
coating gas turbine elements with tungsten disulfide”. US Patent Patent

5,240,741, 1993.

U. J. Méller und J. Nassar, ,,3.15.3.4 Olalterung (Oxidation des Schmierdls durch
Luft),” in Schmierstoffe im Betrieb; 2. Auflage, Springer-Verlag, Berlin
Heidelberg, 2002, p. 213.

Dr. Mertens GmbH, , Datenblatt 1.0038/ St37-2/ S 235 JR,” [Online]. Available:
http://www.metall-
express.de/WebRoot/Store21/Shops/63840625/MediaGallery/Datenblaetter/1.
0038 _St37-2_S235JR, gewalzt.pdf. [Zugriff am 24 Oktober 2016].

Salzgitter Flachstahl, ,,Produktinformation S355JR Unlegierte Baustahle,”
[Online]. Available: http://www.salzgitter-
flachstahl.de/fileadmin/mediadb/szfg/informationsmaterial/produktinformation

en/warmgewalzte_produkte/deu/S355JR.pdf. [Zugriff am 24 10 2016].



Literaturverzeichnis 127

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

Deutsche Edelstahlwerke, , Acidur 4301; Werkstoffdatenblatt X5CrNi18-
10/1.4301,“ [Online]. Available: https://www.dew-
stahl.com/fileadmin/files/dew-
stahl.com/documents/Publikationen/Werkstoffdatenblaetter/RSH/1.4301_de.p
df. [Zugriff am 24 Oktober 2016].

Thyssen Krupp, ,Werkstoffdatenblatt NIROSTA 4571“ [Online]. Available:
http://www.thyssenkrupp.at/files/rsh/Werkstoffdatenblaetter/Bleche%20und%
20Baender%20aus%20Nirosta%20und%20Thermax/1.4571.pdf. [Zugriff am 24
Oktober 2016].

NanoFocus AG, , Optische 3D-Oberflaichenmesstechnik fir Industrie und

Forschung”,2014

R. Junk, , Experimentelle Untersuchungen und optische Analyse von RuRaufbau,
-struktur und —zusammensetzung in einem Dieselpartikelfilter bei der Nutzung
von biogenen und konventionellen Kraftstoffen”, Diplomarbeit, Universitat
Rostock, Lehrstuhl fiir Kolbenmaschinen und Verbrennungsmotoren, Rostock,
2014

APPARATIVES PRAKTIKUM FT-IR-SPEKTROSKOPIE Available: https://www.uni-
muenster.de/imperia/md/content/physikalische_chemie/praktikum/app_ir.pdf
Fourier-Transformations-IR-Spektroskopie Available:
http://www.chemie.de/lexikon/Fourier-Transformations-IR-

Spektroskopie.html#Aufbau



	1. Bildung kraftstoffbedingter Ablagerungen und deren Quellen im Dieselkraftstoff
	1.1 Kraftstoffbestandteile als Ablagerungsquellen
	1.1.1 Fossiler Dieselkraftstoff
	1.1.2 Biodiesel (FAME)

	1.2 Additive
	1.3 Metalle und Nichtmetalle
	1.4 Seifenbildner als Ablagerungsquelle
	1.5 Einflussgrößen auf die Ablagerungsbildung
	1.5.1 Sauerstoff
	1.5.2 Temperatur

	1.6 Der CEC DW10C-Test

	2. Experimenteller Aufbau
	2.1 Versuchsaufbau zur Erzeugung von kraftstoffbedingten Ablagerungen im Labormaßstab
	2.2 Versuchsaufbau des Einspritzsystemprüfstandes

	3. Methoden zur Charakterisierung von kraftstoffbedingten Ablagerungen
	3.1 Mikroskopie
	3.2 FTIR-Spektroskopie/Mikroskopie

	4. Ergebnisse
	4.1 Reproduzierbarkeit der Ablagerungen in Labor- und Prüfstandsversuchen
	4.2 Charakterisierung gealterter Kraftstoffe und Ablagerungen
	4.3 Einfluss von Biokomponenten auf die Ablagerungsbildung
	4.3.1 DK-FAME-Blends
	4.3.2 HVO-FAME Blends

	4.4 Einfluss seifenbildender Komponenten
	4.5 Schmierölkontamination durch Eintrag von Mehrbereichsölen
	4.6 Einfluss von 2-EHN auf die Ablagerungsbildung
	4.7 Kommerzielle Kraftstoffe in Maingrade- und Premium-Qualität
	4.8 Dieselkraftstoff in Arctic-Qualität
	4.9 Variation der Betriebsregime
	4.9.1 Diskontinuierlicher Versuchsbetrieb mit Abkühlzeiten
	4.9.2 Einfluss von regelmäßiger Kraftstoffauffrischung
	4.9.3  Untersuchung des Sauerstoffeinflusses auf die Ablagerungsbildung

	4.10 Einfluss der Materialsorte, Oberflächengüte und Beschichtungen
	4.10.1 Dylyn-Beschichtung
	4.10.2 DLC-Beschichtung
	4.10.3 Ergebnisse der Material- und Oberflächenstudien [94]


	5. Spaltgeometriemodel
	6. Simulation und Versuche am Spaltgeometriemodel
	7. Zusammenfassung und Ausblick
	8. Anhang
	A. GCxGC-MS-Chromatogramm des frischen Winter-B0-Referenzkraftstoffes 8203
	B. GCxGC-MS-Klassifikation der detektierten Spezies im frischen Winter-B0-Referenzkraftstoff 8203
	C. GCxGC-MS-Chromatogramm des 120 h bei 150  C gealterten Winter-B0-Referenzkraftstoffes 8203 (Laborversuch)
	D. GCxGC-MS-Klassifikation der detektierten Spezies im 120 h bei 150  C gealterten Winter-B0-Referenzkraftstoffes 8203 (Laborversuch)
	E. GCxGC-MS-Chromatogramm der detektierten Spezies des 192 h am Einspritzprüfstand gealterten Winter-B0-Referenzkraftstoffes 8203
	F. GCxGC-MS-Klassifikation der detektierten Spezies des 192 h am Einspritzprüfstand gealterten Winter-B0-Referenzkraftstoffes 8203
	G. GCxGC-MS-Chromatogramm der detektierten Spezies des 120 h bei 150  C gealterten Arctic-Dieselkraftstoffes 8408 (Laborversuch)
	H.  GCxGC-MS-Klassifikation der detektierten Spezies des 120 h bei 150  C gealterten Arctic-Dieselkraftstoffes 8408 (Laborversuch)
	I. Kraftstoffzertifikat CEC-Referenzkraftstoff RF-79-07
	J. Kraftstoffzertifikat fossiler Winter-B0 Referenzkraftstoff
	K. Kraftstoffzertifikat Rapsölmethylester RME 8405
	L. Zusammensetzung der Stähle
	M. Zuordnung der Peaks des frischen Winter-B0-Referenzkraftstoffes im FTIR-Spektrum
	N. Zuordnung der Peaks des 120 h bei 150  C gealterten Winter-B0-Referenzkraftstoffes im FTIR-Spektrum
	O. FTIR-Messung der Ablagerungsflächen eines 120 h bei 150  C im Winter-B0-Referenzkraftstoff gealterten Prüfplättchens
	P. FTIR-Messungen der Ablagerungsschichten eines im Laborversuch gealterten Prüfplättchens (violett) und einer Zwischenplatte (rot)
	Q. FTIR-Bandenzuordnung für kraftstoffrelevante Strukturelemente und typische Kraftstoffalterungsprodukte [82], [83]
	9. Literaturverzeichnis



