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Kurzfassung

Ziel dieser Arbeit war die Charakterisierung der heterogenen Reaktion von Rufl mit NO, mit den
Methoden der Temperaturprogrammierten-Desorptions-Massenspektroskopie (TPD-MS) und der
Diffusen-Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations-Spektroskopie (DRIFTS). Als Proben
standen vier Modellrufle, die Modellsubstanzen Hexabenzocoronen (HBC) und Graphit, sowie

sechs verschiedene Dieselrufle zur Verfligung. Folgende Fragestellungen wurden bearbeitet:

e " Nach welchem Mechanismus verlduft die Reaktion zwischen Rufl und NO, auf

molekularer Ebene?

e Gibt es eine Modellsubstanz, die es ermdglicht, die mechanistischen und kinetischen

Untersuchungen an verschiedenen Ruflen auf eine gemeinsame Basis zu stellen?

Fir die Ermittlung der funktionellen Gruppen, die auf den Ruflen und Modellsubstanzen
vorhanden sind, wurde eine systematische TPD-MS Methode entwickelt. Diese erlaubt es, alle
funktionellen Gruppen, die sich in einem Temperaturbereich von 100°C-900°C zersetzen, unter
Anwendung experimenteller und mathematischer Verfahren zu bestimmen. Insgesamt sieben
verschiedene Arten konnten so zugeordnet werden. Dies sind: Carbonsduren, Lactone,
Carbonsdureanhydride, Phenole und Ether, Carbonyle bzw. Quinone. Die Kenntnis dieser
funktionellen Gruppen ermdglicht es, die Verdnderungen der jeweiligen Probe durch die

" heterogene Reaktion mit NO; exakt zu bestimmen.

Die heterogene Reaktion von Rufl mit NO, fiihrt zur Bildung einer sauren funktionellen Gruppe,
die sich bei einer Temperatur von ca. 150°C unter Abspaltung von CO; und NO zersetzt. Dabei

existieren jedoch Unterschiede zwischen den einzelnen Ruf3proben.

¢ Auf den Modellruflen findet die Bildung der sauren funktionellen Gruppe bei allen
Reaktionstemperaturen (Raumtemperatur bis 700°C) statt.



e Dieselrulle zeigen eine starke Abhingigkeit von der Reaktionstemperatur. Die Ursache
dafiir sind fliichtige organische Verbindungen (volatile organic compounds — VOC), die

an der Oberfliache adsorbiert sind.

e Auf HBC und Graphit findet die Bildung der sauren funktionellen Gruppe nur als
Nebenreaktion bzw. gar nicht statt. Eine Eignung als Modellsubstanz fiir Ruf} ist somit in

beiden Fillen nicht gegeben.

‘ Die Reaktion verlduft bei den Modellrulen und bei den Dieselrulen nach dem gleiéhen

Mechanismus, fiir den zwei Varianten in Frage kommen.

A) In einer zweistufigen Reaktion erfolgt die Bildung einer Acetylnitrit-Gruppe als

Intermediat. Diese wird bei einer Temperatur von ca. 150°C in CO; und NO gespalten.

B) Zwei NO;-Molekiille werden an ein Kohlenstoff-Atom gebunden. Bei Temperatur-
erhohung auf ca. 150°C wird diese funktionelle Gruppe in 2 NO-Molekiile und CO,

gespalten.



Abstract

The heterogeneous reaction between soot and NO; is the subject of this thesis. Research methods
were the Temperature-Programmed-Desorption-Mass-Spectroscopy (TPD-MS) and the Diffuse-
Reflection-Infrared-Fourier-Transform-Spectroscopy (DRIFTS). As samples four model soots,
the model substances Hexébenzocoronene (HBC) and Graphite, as well as six Diesel soots were

at our disposal. The two central questions are:
¢ What is the reaction mechanism between soot and NO, on a molecular level?

e Does a model substance exist, which allows to put the mechanistic and kinetic studies on

different soot samples on a common base?

For the determination of the functional groups, which are present on the surface of the soot
samples and the model substances, a systematic TPD-MS method was developed. This allows to
determine all groups, which decompose in a temperature range from 100°C to 900°C, by the use
of experimental and mathematical methods. Thus, seven different types of functional groups
could be assigned, namely carboxylic acids, lactones, carboxylic acid anhydrides, phenols and
ethers, carbonyls and quinones respectively. The knowledge of these groups allows to determine

the changes by the heterogeneous reaction with NO; on the particular sample.

The heterogeneous reaction with NO, causes the formation of an acidic functional group, which
decomposes at a temperature of about 150°C upon release of CO, and NO. However, differences

between the individual soot samples exist.

e The formation of the acidic functional group on the model soots occurs at all reaction

temperatures (room temperature to 700°C).

e The reaction on Diesel soot sensitively depends on the reaction temperature, due to the

adsorption and desorption of volatile organic compounds.



e The formation of the acidic functional group on HBC is only a side reaction. On graphite
it doesn’t take place at all. Therefore these two substances are not suitable as a model

substance for soot.

The same reaction mechanism applies for both, the model- and the Diesel soots. Two models are

discussed.

A) In a two-step reaction the formation of an acetyl-nitrite group as an intermediate takes

place. This group then decomposes into CO; and NO at about 150°C.

B) Two NO,-molecules are bound to a single carbon atom. An increase of temperature
(~150°C) leads to the decomposition of this adsorbate complex into two NO-molecules
and C02
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1. Einleitung

1. Einleitung

1.1 Beschreibung der Ru3problematik

Die stindige Zunahme des Energieverbrauchs in den Industrielindern und die damit verbundene
Verbrennung von organischen Substanzen, filhren zu einem drastischen Anstieg der Emission
von Ruf} in die Atmosphire. Die Hauptquelle fiir a'tmosphiirischen Ruf} ist der Stralenverkehr mit
einer Emission von 12-24 Tg/ Jahr [Penner 1998]. Dieselmotoren zeichnen sich gegeniiber
Benzinmotoren zwar durch eine héhere Okonomie aus, speziell LKW emittieren jedoch grofe
Mengen an Ruf (0.12 + 0.006 g km [Weingartner 1996]). Die immer stirkere Zunahme der
Zahl an Dieselfahrzeugen, vor allem im PKW-Bereich, hat die Gesetzgeber daher dazu bewogen

strengere Grenzwerte zu erlassen. Diese Grenzwerte sind in den sogenannten Euro-Normen

festgelegt und gelten EU-weit.

Tabelle 1.1: Europidische Emissions-Standards (in g/km) fiir PKW [www.dieselnet.com)

Norm Jahr HC-NO, NO, CO TPM
Euro [ 1992 097 : 272 0.14
Euro I - IDI 1996 0.7 ; 1.0 0.08
Euro Il - DI 1996 0.9 ; 1.0 0.10
Euro Il 2000 0.56 0.50 0:64 0.05
Euro IV 2005 0.30 025 0.50 0.025
Euro V 2010 in Diskussion 0.005

TPM...Total particular matter, DI...normale Dieselfahrzeuge, IDI...Dieseldirekteinspritzung

Tabelle 1.2: Europiische Emissions-Standards (in g/lkWh) fiir LKW

Norm Jahr, Kategorie Testzyklus HC NO, coO TPM
Euro 1 1992, <§5kW ECE R-49 1.1 8.0 45 0.612
1992, >85kW 1.1 8.0 45 0.36

Euro II 1996 ECE R-49 1.1 7.0 4.0 0.25
1998 1.1 7.0 4.0 0.15

Euro 11 2000 ESC und ELR 0.66 5.0 2.1 0.10
Euro IV 2005 ESC und ELR 0.46 35 1.5 0.02
Euro V 2008 ESC und ELR 0.46 2.0 1.5 0.02

ECE R-49, Test bei stationdrem Betriebszustand fir LKW; ESC, European stationary cycle;

ELR, European load response test;
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Derzeit sind sowohl fiir PKW (siehe Tabelle 1.1), als auch fiir LKW (sieche Tabelle 1.2) die Euro-

IV Normen giiltig. Diese sind mit Beginn des Jahres 2005 in Kraft getreten und sehen fiir PKW

eine Reduktion der NO, Emissionen, sowie der Gesamtpartikelemissionen (TPM) um jeweils
50% im Vergleich zur Euro-III Norm vor. Bei LKW ist eine Reduktion der Partikelemissionen
sogar um 80% von 0.10g/kWh auf 0.02g/kWh vorgesehen. Der Parameter TPM (Total particular
matter) bedarf einer genaueren Erléuterung. Gemessen wird dabei die Massenkonzentration und
~nicht die Anzahlkonzentration der Ruflpartikel: Abbildung 1.1 zeigt die Verteilung der Anzahl
der Ruf3partikel (ee+ee*), sowie die Massenverteilung (———) in Abhéngigkeit vom Partikel-
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Abbildung 1.1: Teilchengr6Benverteilung von RuBpartikeln — Vergleich der Anzahl- (eseess) -und der

Massenkonzentration (— — — ) [Kittelson 1998

durchmesser. Eine solche bimodale Verteilung fiir die Massen, aber eine einfache Verteilung fir
die Anzahl der emittierten RuBpartikel die kleiner als 1um sind, ist typisch fiir einen Euro-III
Motor. Es wird eine hohe Zahl an feinen Teilchen mit 0.01um Durchmesser emittiert, die zur
Gesamtmasse nur einen geringen Teil beitragen. Wenige grof3e Partikel (Durchmesser ~0.5um)
haben den Hauptanteil an der Gesamtmasse. Moderne Euro-IV Motoren emittieren jedoch kaum
Ruflanteile mit einem Durchmesser grofer als 0.1um. Die Masse der emittierten Partikel ist daher
gering und die TPM-Grenzwerte sind vergleichsweise einfach einzuhalten. Die Anzahl der
emittierten, sehr feinen Teilchen ist jedoch deutlich hoéher als bei Euro III-Motoren. Daraus

‘resultiert ein weiteres, keinesfalls zu vernachldssigendes Problem. Partikel mit solch geringem
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Durchmesser konnen' nicht mehr Qon den Filtersystemen der Nase, bzw. des Rachens
zuriickgehalten werden und gelangen so bis in die Lunge [Bérubé 1999)]. Daher wird bereits von
verschiedenen Seiten, wie zum Beispiel vom deutschen Umweltbundesamt [UBA 2004],
vorgeschlagen, dal nicht die Massenkonzentration, sondern die Anzahlkonzentration
reglementiert werden soll.

Ruf} ist ein weSent_licher Faktor fiir die Entstehung von Krebserkrankungen. Es ist jedoch noch
immer ein Diskussionspunkt, ob der RuB selbst oder an seiner Oberfliche adsorbierte Substanzen
(wie z.B. polyaromatische Kohlenwasserstoffe) dafiir verantwortlich sind. Rufl wird derzeit von
der Weltgesundheitsorganisation nur als méglicherweise krebserregend eingestuft (Gruppe 2B).
Die RuBemissionen konnen nicht nur einzelne Individuen betreffen, sondem sie haben auch
globale Auswirkungen auf die Atmosphidre und das Klima. Die emittierten Partikel kénnen {iber
mehrere hundert Kilometer transportiert werden und filhren zur Veridnderung der Albedo der
Erde und damit zu Anderungen im globalen Klima [Menon 2002]. Thr Beitrag zur Erwirmung der
Erde wird mit 0.55W/m? angegeben [Andreae 2001]. Im Vergleich dazu betragt der Beitrag des,
in diesem Zusammenhang viel bekannteren, CO, (Treibhauseffekt) 1,56 W/m?. Eine
Charakterisierung der Oberflichenzentren gekoppelt mit der Kenntnis der Herkunft der Partikel,
sowie eine Simulation der Alterung durch heterogene Reaktionen, liefern wichtige
Informationen, die zum Verstindnis der Auswirkungen von Rufl auf die Umwelt und zur

Reduzierung der Emissionen notwendig sind.

1.2 Entstehung von RuB8

Ruflpartikel entstehen bei der unvolistindigen Verbrennung von organischen Materialien (z.B.
Holz, Kohle, Ol). Die entscheidenden Parameter fiir die Eigenschafteh von Rufl aus
Dieselmotoren sind die Zusammensetzung des verbrannten Kraftstoffs, die Geometrie der
Verbrennungszone, sowie die Alterungsprozesse, die der Rufl nach der Verbrennung durchliuft.

Abbildung 1.2 zeigt schematisch die Entstehung von Ruflpartikeln.
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Abbildung 1.2: Entstehung von RuBpartikeln [Van Setten, PhD-Thesis, 2001

Durch Pyrolyse entstehende Kohlenwasserstoffe lagern sich zu RuBlkristalliten zusammen, wobei
diese hiufig Versetzungen und UnregelmiBigkeiten in den Abstinden zur nédchsten Schicht
aufweisen (siche Abbildung 1.3). Durch Nukleation entstehen aus den Kiristalliten sphirische
Partikel mit zwiebelartiger Struktur, die sogenannten turbostratic particles (siehe auch Abbildung
1.4). Aus diesen bilden sich durch Koagulation und Oberflichenwachstum 10-30nm grofle
Primérpartikel. Durch weitere Aggregation der Primérpartikel entstehen die eigentlichen
RuBpartikel, mit einer GroBe von 0.1 bis 10pm. Abbildung 1.5 zeigt einen solchen Rufipartikel in

einer rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme.
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Abb. 1.3: Aufbau der RuBkristallite (Degussa AG) Abb. 1.4: turbostratischer Partikel (Degussa AG)

Abbildung 1.5: RuBpartikel im Rasterelektronenmikroskop (Degussa AG)

' ._Auf der Oberfliche der Rlinartikel finden sich verschiedene funktionelle Gruppen, wie sie in
Abb»ildung 1.6 dargestelli sind. Diese sind nach ihrer thermischen Stabilitdt gereiht. Die Aziditit
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gibt einen generellen Trend wider. Der Nachweis der Molekiilstruktur dieser funktionellen
Gruppen erfolgt unter Anwendung verschiedenster analytischer Methoden (z.B.: Titration, XPS,
elektrokinetische Messungen) [Bohm 2002].

Bereiche der
Zersetzungstemperaturen

100-400°C
—— Carbonséure —_ CO,+OH
L o
2 190-650°C
3 — Lacton — CO,
O
i
/)
) ) ~350-627°C
£ — Carbonsaureanhydrid —» CO,+CO
2
600-700°C
aE_, —— Phenol —_— CO+OH
700-989°C
E — Carbonyl CcO
700°C
— Ether E— CO
700-980°C
— Quinon E— CcoO

Abbildung 1.6: funktionelle Gruppen auf der Ruoberfldche

Die funktionellen Gruppen werden bevorzugt in Bereichen des amorphen Kohlenstoffs, bzw. an

Aziditat

den Kanten der Kiristallite gebildet [Kuznetsova 2000]. Generell kann iiber die funktionellen .

Gruppen auf der Oberfliche von Ruflen gesagt werden, dafl mit Abnahme der Aziditit der
funktionellen Gruppe ihre thermische Stabilitdt zunimmt. Der wesentlichste Parameter fiir die Art
und Anzahl der gebildeten Gruppen ist die Temperatur bei der die entstandenen Ruf3partikel
erstmals mit der umgebenden sauerstoffhaltigen Gasatmosphire in Kontakt kommen. Je héher
diese Temperatur ist, desto azider wird grundsétzlich der entstandene Ruf} sein. Wie Abbildung
1.6 deutlich zeigt, kann jeder funktionellen Gruppe ein bestimmter Temperaturbereich
zugeordnet werden, in dem sie thermisch stabil ist. Bei Erhéhung der Temperatur zersetzt sich
die Gruppe in ihre charakteristischen Fragmente. So zerfdllt zum Beispiel eine Carbonséure unter
Abspaltung von CO; und OH, wohingegen ein Carbonsdureanhydrid CO und CO, freisetzt.

Riickschliisse auf funktionelle Gruppen konnen daher einerseits aus der Zersetzungstemperatur
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und andererseits aus den entsprechenden charakteristischen Fragmenten gezogen werden, die bei

dieser Temperatur desorbieren.

1.3 Strategien der KfZ-Hersteller

Um alle in Abschnitt 1.1 beschriebenen Auswirkungen zu minimieren, und vor allem um die
vorgeschriebenen Grenzwerte einzuhalten, unternimmt die Automobilindustrie grofle
Anstrengungen, um Filter und Verfahren zur Reduktion der RufBpartikel-Emissionen zu
entwickeln. Die ersten Forschungsarbeiten an katalytischen Systemen begannen bereits 1962. Der
erste Katalysator wurde jedoch erst 1975 auch tatsdchlich in ein Abgassystem eingebaut [Acres
2004]. Die Effizienz dieser Systeme war vergleichsweise gering, sodall zu Beginn die Kfz-
Hersteller noch durch Modifikationen an ihren Motoren eine viel einfachere Moglichkeit hatten,
die damals vorgeschriecbenen Grenzwerte einzuhalten. Die ersten diesbeziiglichen Normen
wurden in den USA, Kanada und Japan eingefiihrt. Die stetige Verscharfung fithrte zu einer
hohen Notwendigkeit der Weiterentwicklung der Katalysatoren. 1985 fiihrten Osterreich und
Deutschland die ersten Regelungen fiir die Emissionen von LKW’s und PKW’s ein, die EU
folgte rund finf Jahre spéiter'. Mit der Einfihrung des Drei-Wege-Katalysators fiir Ottomotoren,
der unter optimalen Betriebsbedingungen die Abgasbelastung um 90% senken kann, wurde ein
allgemeiner Dufchbruch in der Katalysatortechnologie erreicht. Drei-Wege-Katalysatoren sind
jedoch nicht fur Dieselmotoren einsetzbar, da die Verbrennung in Dieselmotoren unter
LuftiiberschuBl erfolgt. Die bis Ende 2004 giiltige Euro-III Norm war immer noch durch.
Verdnderungen an den Konzepten und Einstellungen der Dieselmotoren einzuhalten. Erst fir die
Einhaltung der Euro-IV Norm ist eine aktive Entfemimg der entstehenden RufBpartikel
notwendig. Die Rquartikel‘ werden dazu in einem sogenannten wall-flow Diesel Particulate
Filter (DPF) abgeschieden. Dabei handelt es sich iiblicherweise um einen Filter aus Cordierit
(ein Ton-dhnliches Material) oder aus Siliciumcarbid [Walker 2004]. Auf der Oberfliche des
Filters wird meist eine sogenannte washcoat-Beschichtung aufgebracht (Aluminiumoxid,
Siliciumoxid und auch andere Metalloxide), um die spezifische Oberfliche zu vergréBern. Auf

" dieser washcoat-Beschichtung wird dann das eigentlich katalytisch aktive Metall (Pt, Pd, Rh)
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deponiert. Die Ruflabscheidung in diesen Systemen wird durch gezielte Stromungsumlenkung
erreicht (siehe Abbildung 1.7 und 1.8).

s RuBles auf der Beschichtung des Filters

Abbildung 1.8: gezielte Stromungsumlenkung im DPF [Jacob 2002]

Im zweiten Schritt miissen die im Filter abgeschiedenen Partikel verbrannt werden, da ansonst
die Kanile des Filters innerhalb kiirzester Zeit blockiert wéiren. Um dieses Problem zu 16sen gibt

es zwei grundsitzlich verschiedene Ansitze: Bei der passiven Regeneration werden die Partikel
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wihrend des Betriebes des Motors kontinuierlich verbrannt, ohne das dafiir eine eigene
Steuerelektronik oder ein aktives Handeln des Fahrzeughalters notwendig wire. Als Oxidans fiir
diesen ProzeB3 kommen grundsitzlich zwei Gase in Frage. Sauerstoff bietet sich an, da dieser mit
5-10% im Abgas enthalten ist. Das Problem bei einem Abbrand mit Sauerstoff sind jedoch die
dafir notwendigen hohen Reaktionstemperaturen von 550°C-600°C. Diese Temperaturen werden
- sowohl bei PKW-, als auch bei LKW-Motoren kaum erreicht. Als brauchbare Alternative bietet
sich das im Abgas enthaltene NO, an. Stickstoffdioxid ist deutlich reaktiver als Sauerstoff und
fubrt bereits bei 250°C-300°C zu einem Abbrand von Rufl mit technisch ausreichenden
Reaktionsraten [Kandylas 2002). Ein Problem dabei sind die geringen Konzentrationen an NO,
im Abgas. Der Grofteil des NOy liegt als NO vor und muf} daher erst zu NO, aufoxidiert werden.
Dies geschieht durch den Einbau eines Vorkatalysators (Oxidation catalyst) wie in Abbildung 1.9
dargestellt.

Abbildung 1.9: Schematischer Aufbau eines Continuous Regenerating Trap (CRT®)-Systems (© Johnson-Matthey)

Folgende Reaktionen laufen schrittweise ab:

1) Oxidation von NO zu NO, am Pt-Vorkatalysator: NO + % O, 2 NO;

2) Oxidation von Kohlenstoff durch NO, im DPF: C+2NO, » CO;+2NO



1. Einleitung 10

Es wird somit kontinuierlich NO zu NO, aufoxidiert und damit der im Diesel Particulate Filter
zurickgehaltene Ruf} abgebrannt.

Wenn passive Regeneration aus verschiedenen Griinden nicht méglich ist, dann muf} eine aktive
Strategie zur Regeneration des Partikelfilters angewendet werden. Probleme, die bei der passiven

Regeneration auftreten konnen, sind zu niedrige Betriebstemperaturen (z.B. bei Bussen im

Stadtverkehr) oder zu niedrige NO,-Konzentrationen, um geniigend NO; zu erzeugen. Das erste

kommerzielle aktive Regenerierungssyétem wurde im Jahr 2000 von Peugeot-Citréen vorgestellt
und basiert auf der Kombination der Oxidation der RufBlpartikel durch NO, und O,. Solche

Systeme bestehen grundsitzlich aus 4 Komponenten:

e Oxidationskatalysator
¢ Dieselpartikelfilter
e Katalysator auf Basis einer Cer-Organischen Verbindung

¢ hochentwickeltes Motorsteuerungssystem

Der Oxidationskatalysator und der Partikelfilter sind jenen bei der passiven Regeneration

vergleichbar. Sensoren messen stindig den Druckabfall im Dieselpartikelfilter. Uberschreitet

dieser einen vorgegebenen kritischen Wert, dann laufen folgende Schritte im Motor und im

Abgassystem ab:

¢ Einspritzen von mehr Dieseltreibstoff in den Motor: Dadurch erhoht sich die Temperatur
im Abgasstrom, sodaB CO und Kohlenwasserstoffe auch direkt im Oxidationskatalysator

verbrannt werden konnen.

e Verianderung der Betriebsbedingungen des Motors: Es entsteht mehr Kohlenmonoxid und
mehr Kohlenwasserstoffe, bei deren Verbrennung im Oxidationskatalysator die

Temperatur weiter erhoht wird.

* Nutzung der im Oxidationskatalysator entstandenen Wirme im Dieselpartikelfilter: Ruf}
wird direkt mit Sauerstoff abgebrannt. Die Cer-organische Verbindung reduziert die dazu

notwendige Temperatur auf 450°C-500°C.
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Laut Angaben des Herstellers ist die Moforensteuerung bereits so ausgereift, da} der Fahrer des
Autos in keiner Phase der Regeneration eine Verschlechterung der Motorleistung hinnehmen
muB}. Die Lebensdauer des Filters ist jedoch durch Aschebildung (Bildung von Cer-Oxid) auf ca.
80000km begrenzt. Zukiinftige Systeme sollen daher mit einer katalytisch aktiven, metallischen
Beschichtung im Partikelfilter ausgestattet werden.

1.4 Stand der Forschung

Ruf} ist im Allgemeinen ein Multikomponentensystem, zusammengesetzt aus elementarem
Kohlenstoff (EC) im Kern der Partikel, organischem Kohlenstoff (OC) als Hiille und Spuren von
anderen Elementen (Metalle wie Wolfram, Vanadium usw.). Der elementare Kohlenstoff entsteht
dabei direkt bei der unvollstiandigen Verbrennung und besteht aus verschiedenen Modifikationen
von Kohlenstoff (Graphit, unvollstindige Fullerene und amorpher Kohlenstoff). Der organische
Kohlenstoff ist ein Gemisch aus verschiedenen festen und/ oder fliissigen Kohlenwasserstoffen,
die entweder direkt emittiert werden oder durch die Deposition von fliichtigen
Kohlenwasserstoffen (volatile organic compounds — VOC) aus dem umgebenden Abgas
entstehen [ Kittelson 1998].
Der gesamte Prozess der RulBlentstehung, beginnend mit der Selbstziindung im Dieselmotor, ist
sehr komplex (siche auch Abschnitt 1.2). Die RuBpartikel bilden sich innerhalb von ca. 107s.
Dabei fillt die Temperatur von 2300K im Verbrennungsraum auf 700K bei Austritt aus dem
Motor. Aufgrund dieser Bedingungen bei der Entstehung der Ruflpartikel ist deren hoher Nicht-
Gleichgewichts-Charakter verstdndlich. Es handelt sich bei RuB8 somit um einen reaktiven
Festkorper mit ausgepragter physikalischer, chemischer und morphologischer Inhombgenitéit. Im
Zeitraum von 107 bis ca. 10 Sekunden nach der Ziindung durchlaufen die RuBpartikel das
Abgassystem des Fahrzeugs. Dabei finden vielfiltige heterogene Reaktionen wihrend der
weiteren Abkiihlung statt. Die Reaktivitit der Ruflpartikel nimmt ebenfalls drastisch ab. Wenn
die Rufpartikel das Abgassystem nach ca. 10 Sekunden verlassen, weisen sie noch immer eine
Temperatur von ca. 100°C auf. In der Atmosphédre werden fliichtige Verbindungen an ihrer
Oberfliche adsorbiert, und durch Strahlungs- und Witterungseinfliisse altern die Partikel rasch.

-Nach ca. 1 Woche werden sie am Boden deponiert und stellen keine weitere Belastung mehr fiir
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die Atmosphére dar. Die Lebensdauer von 1 Woche fiihrt auch dazu, daB sich Ruflpartikel nur
intrahemisphérisch, jedoch nicht interhemisphérisch ausbreiten kénnen. Aus demselben Grund ist
auch ein Ubertritt von RuBpartikeln, die in Bodennihe gebildet werden, in die Stratosphire nicht
moglich. Abbildung 1.10 zeigt schematisch die Zeitskala der Lebensdauer eines Ruflpartikels ab

dem Zeitpunkt an dem es den Motor verlafit.

_Dieselmotor.

Abbildung 1.10: Die Alterung von RuB: Zeitskala von der Bildung bis zur Deposition

Methoden zur Charakterisierung von Ruflpartikeln

Ruflpartikel kénnen grob iiber ihre physikalischen Eigenschaften charakterisiert werden.
Adsorptions-/ Desorptionsexperimente (BET) geben Auskunft ﬁber die spezifische Oberflache,
die Fraktalitit und die Porositit [Rodriguez-Reinoso 1987], wohingegen Transmissions-
Elektronen-Mikroskopie (TEM) sowohl die TeilchengréBenverteilung, als auch die Form und den
Aufbau der Partikel zuginglich macht [Bérubé 1999, Su 2004]. Strukturelle Informationen
werden iiber die Rontgendiffraktion (XRD) erhalten, woraus auch Aussagen iber die
Phasenzusammensetzung (Verhaltnis kristallin/ amorph) und die durchschnittliche Kristallitgrof3e
abgeleitet werden konnen [Darmstadt 2000, Schlogl 1994]). Mittels Raman-Spektroskopie kann

der relative Anteil an aliphatischen und aromatischen Bestandteilen bestimmt werden
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[Jakwari 1995, Sze 2001, Sadezky 2004]. ESR-Untersuchungen zeigen die Dichte der Radikale
auf verschiedenen Ruflen wie n-Hexan-Ruf}, Dieselrul oder Funkengeneratofruﬁ [Chughtai 1998,
Saathoff 2003]. Bei den Radikalen auf diesen Proben handelt es sich um stabile polyaromatische
n-Radikale, welche in der RuBmatrix isoliert sind, oder um hochreaktive ¢-Radikale an den
Kanten der graphitischen Ebenen. Durch Ausheizen der Rule auf Temperaturen bis zu 1773K
laufen Prozesse ab, die zum Entstehen zusitzlicher radikalischer Zentren fiihren [Kawamura
1998, Chen 1 999]. Die Pﬁysisorption und/ oder Chemisorption verschiedener Gase wie z.B. NO,
fiihrt dabei zu Verianderungen in den ESR-Signalen, die auf einer Zeitskala ablaufen, die der
ESR-Spektroskopie zuganglich ist. Die Gesamtheit dieser Laborexperimente ist geeignet, um
eine Ruflprobe im Detail zu charakterisieren. Da es sich dabei jedoch um Methoden handelt, die
die Bulkeigenschaften charakterisieren (mit Ausnahme der BET-Methode), kénnen nur begrenzt

Riickschliisse auf den Ursprung und die Alterungsprozesse der Rufpartikel gezogen werden.

Je nachdem wie die Bildung der RuBpartikel erfolgte und welche Alterungsprozesse sie
durchlaufen haben, befindet sich darauf eine unterschiedlich grofle Anzahl verschiedener
funktioneller Gruppen und Adsorbate. Die Eigenschaften eines Rufles sind dabei ebenfalls vom
Verhiltnis der inneren (BET) zur #uBeren (geometrischen) Oberfliche abhingig. Die
funktionellen Gruppen an der Oberfliche, wie z.B. Carbonsduren, Lactone,
Carbonsdureanhydride, Carbonyle und Quinone (siche auch Abschnitt 1.1), stammen aus der
Umsetzung der Abgase mit reaktiven Zentren an der Oberfliche der RuBpartikel, welche
unmittelbar nach dem Austritt aus dem Motor vorhanden sind. Eine Gesamtcharakterisation der
so gebildeten funktionellen Gruppen auf Ruflproben kann mit chrofnatographbchen Techniken
durchgefiihrt werden. Diese unterscheiden jedoch nicht zwischen gleichen Komponenten die an
verschiedenen Reaktionszentren gebunden sind. Solch spezifische Informationen sind iiber die
Infrarot-Spektroskopie zugénglich, welche die charakteristischen Schwingungsfrequenzen
funktioneller Gruppen zeigt. Die genaue Lage dieser Absorptionsbanden ist nicht nur von der
funktionellen Gruppe selbst, sondern auch von ihrer Wechselwirkung mit der Rufloberfldche
abhingig. Relevante Daten dazu wurden durch Messungen in Transmission [Akhter 1984, Smith
1988 u. 1995, Kirchner 2000, Zawadzki 2003] und durch Messungen in diffuser Reflexion

[Fanning 1993, Zhudng 1994, Dandekar 1998] erhalten. Uber Réntgen-Photoelektronen-
| Spektroskopie (XPS) kénneﬂ die Arten der chemischen Bindungen, die auf der Probe vorhanden

sind, bestimmt werden [Garcia 2004]. Es ist jedoch nur die duflerste Oberflache zugénglich.
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Zur Bestimmung der funktibnelleﬂ Gruppen auf Ruflen kann auch die Temperaturprogrammierte-
Deso'rptions-Maséenspektroskopie " [TPD-MS] verwendet werden. Untersuchungen zur
thermischen Stabilitdt von funktionellen Gruppen sind in der Literatur mehrfach beschrieben
[Otake 1993, Zhuang 1994, Zielke 1996, Dandekar 1998]. Die verschiedenen Arbeiten zu den
Oxidationsprozessen an Rufl wurden von Stanmore et al. [Stanmore 2001] in einem
Qbersichtsartikgl nochmals zusamméngefaBt.

Weitere Erkenntnisse zu den Oberflichenreaktionen von Ruf} mit Spurengasen wurden, auf der
Basis von kinetischen Daten, aus Studien in Aerosol flow tubes [Amman 1998, Péschl 2001], aus
Filterstudien [Kleffmann 1999, Arens 2001], aus Untersuchungen in einem fixed-bed Reaktor
[Jacquot 2002] und aus Experimenten in einer Knudsen-Zelle [Keil 2000, Preszler-Prince 2002)

erhalten.

Mit den bisher beschriebenen Methoden wird ein genereller Uberblick iiber die Méglichkeiten
zur physikalischen und chemischen Charakterisierung von RuBproben gegeben. Die Proben
koénnen so in Bezug auf die Bedingungen bei ihrer Entstehung, sowie auch hinsichtlich der
unterschiedlichen Alterungsprozesse, unterschieden werden.

Ein allgemein akzeptierter Standardrul wurde jedoch bislang in der Literatur nicht beschrieben.
Daher gibt es auch keine gemeinsame Basis, um die Vielzahl an Untersuchungen die an
verschiedensten Ruflen durchgefiihrt wurden miteinander zu vergleichen. Verldssliche
Erkenntnisse zu Prozessen die an spezifischen Reaktionszentren ablaufen sind nur in geringer

Zahl zuganglich.

Systematische Studien zur Reaktion von NO, an der Oberfliche von Ruflen bei hohen
Temperaturen (>100°C) sind in der Literatur nicht zu finden. Einzelne Studien an
Kohlenstoffmaterialien wurden bereits durchgefihrt [Zawadzki 2003], zumeist jedoch nur unter
Anwendung einer spektroskopischen Methode. In der hier durchgefiihrten Arbeit sollen daher
Informationen uber die Reaktion von NO, an verschiedenen Ruflen, vor allem auch an
Dieselruflen und Modellsubstanzen bei hohen Temperaturen gewonnen werden. Das besondere
Interesse an der Reaktion von NO, an Dieselruflen ergibt sich daraus (siehe auch Abschnitt 1.3),

daB diese Reaktion zur Regeneration von Dieselpartikelfiltern verwendet werden kann.
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~ Folgende Fragestellungen bzgl. der Reaktion zwischen NO, und RuBl werden dabei im

Vordergrund stehen:

e Wie wirken sich die Reaktionsbedingungen bei der Bildung der RufBle auf ihre

physikalischen und chemischen Eigenschaften aus?

e Welchen Einfluf} haben die phyéikalischen und chemischen Eigenschaften der Ruflprobe
auf die Reaktion mit NO,?

. e Wie sieht der Mechanismus der Reaktion zwischen Ruf3 und NO; bei Erhéhung der
Temperatur (>100°C) aus? '

¢ Gibt es eine geeignete Modellsubstanz, um die vielfaltigen Untersuchungen an Rufien auf

eine gemeinsame Basis zu stellen?
e An welchen Zentren der Ruprobe findet die Reaktion mit NO; statt?

Zur Beantwortung dieser Fragestellungen eignen sich folgende Methoden:

o Temperaturprogrammierte Desorption mit anschlieffender Massenspektroskopie (TPD-MS)

¢ Diffuse-Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations-Spektroskopie (DRIFTS)

® RAMAN-Spektroskopie

Mit TPD-MS koénnen die Fragmente funktioneller Gruppen direkt wahrend deren thermischer
Zersetzung detektiert werden. Es kann jedoch nicht immer eine eindeutige Zuordnung zur Art der
zersetzten funktionellen Gruppe gegeben werden. Fiir die durch die Reaktion mit NO, gebildeten
funktionellen Gruppen kann diese Zuordnung anhand der Infrarotspektroskopie iiber ihre
charakteristischen Schwingungsfrequenzen erfolgen. Die Raman-Spektroskopie soll dazu dienen,
strukturelle Unterschiede in den Ruflproben vor der Umsetzung mit NO, aufzuzeigen. Die
‘Grundlagen und die experimentelle Anwendung dieser Methoden werden im folgenden Abschnitt

beschrieben.
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2. Methoden

2.1 Proben

Die Proben konnen generell in 3 Kategorien eingeteilt werden:

o Modellsubstanzen
o Modellrufle

o Dieselrufle

Bei den Modellsubstanzen handelt es sich um Kohlenstoffverbindungen, deren Struktur und

Aufbau genau definiert ist. ModellruBe sind Rufle, die in grolen Mengen fiir industrielle Zwecke

oder wie bei Palas-RuB} fiir Laborzwecke, hergestellt werden. Bei den Dieselruflen handelt es sich

um Proben, die unter verschiedensten Betriebsbedingungen aus den Abgassystemen von Motoren

entnommen wurden. Thre Variabilitét ist daher entsprechend hoch.

2.1.1 Modellsubstanzen

Abb. 2.1: Molekiilstruktur
von HBC

Als  Modellsubstanzen finden  hochreiner = Graphit, sowie
Hexabenzocoronen (HBC) Verwendung. Der Vorteil der Verwendung
von hochreinem Graphit ist, daB die Struktur genau bekannt ist.
Mogliche Reaktionen kénnen nur an definierten Reaktionszentren
ablaufen. Deren Kenntnis ist wesentlich fiir die Bestimmung der
Reaktionsmechanismen. Bei Hexabenzocoronen handelt es sich um
einen polyaromatischen Kohlenwasserstoff mit einer Molekiilmasse
von 522 atomaren Einheiten. Die chemische Formel lautet CsH;s.
Solche aromatischen Systeme werden aufgrund ihrer Ahnlichkeit zu

Graphit, aber auch wegen der nur geringen Ausdehnung der

graphitischen Ebenen [Miiller 1998] als Modellsubstanzen in Betracht gezogen. Da die reaktiven

Zentren, wie in der Einleitung' beschrieben, an den Kanten und nicht in den graphitischen Ebenen
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liegen [Kuznetsova 2000], hat HBC rﬁéglicherweise eine ahnliche Reaktivitit wie Ruf}. Im
Vergleich zu reinem Graphit sollte die Reaktivitdt jedenfalls deutlich héher sein. Der Nachteil
von HBC und &hnlichen polyaromatischen Verbindungen ist ihre vergleichsweise geringe
thermische Stabilitdt. HBC sublimiert bereits ab ca. 460°C [Miiller 1998]. Die nicht sublimierten
Teile der Probe bilden Oligomere.

2.1.2 Modellrufle

Modellrule zeichnen sich dadurch aus, daBl sie in grolen Mengen mit reproduzierbaren
Eigenschaften zur Verfiigung stehen. Experimente konnen daher beliebig oft wiederholt werden,
ohne Verdnderungen in den Resultaten aufgrund von variierenden Probenparametern beflirchten
zu miissen. Vier verschiedene Rufle finden Verwendung. Es sind dies der Rufl Monarch 120,
hergestellt von der Cabot Corporation, die Rue Printex U und Printex 90, hergestellt von der
Deguséa AG, und Palas-Funkengenerator-RuB. Monarch 120 (spezifische Oberfliche 34m?/g)
wurde als Modellsubstanz zur Untersuchung der heterogenen Reaktionen mit NO, gewahlt, weil
dieser Ruf} bereits voﬁ anderen Forschungsgruppen [Hitzenberger 1999, Disselkamp 2000] als
Aerosolmodell verwendet wurde. Dabei handelt es sich um einen sbgenannten Gas-RuB, der nach
seiner Entstehung bereits bei sehr hohen Temperaturen mit der frei zustrémenden Luft in Kontakt
gekommen ist. Daraus resultiert eine relativ hohe Zahl an funktionellen Gruppen auf dieser
Probe. In der Praxis wird Monarch 120 zur Herstellung von schwarzer Farbe fiir
Druckanwendungen eingesetzt. Der hohe Dispersionsgrad macht seinen Einsatz bei
verschiedensten Beschichtungsprozeduren, wie z.B. bei KfZ-Teilen an der Bodenplatte oder im
Motorraum, mdglich. Printex U ist ebenfalls ein Gas-RuB und wird aufgrund seiner
vergleichbaren Eigenschaften in der Praxis fiir &hnliche Zwecke wie Monarch 120 verwendet. Er
weist jedoch mit 90m?*/g eine rund dreimal hohere spezifische Oberfliche auf. Dieser Rufl wurde
ebenfalls bereits in Laborstudien verwendet [Mul 1998, Setiabudi 2004]. Um weitere
Erkenntnisse iiber den Einflul der spezifischen Oberfliche auf die Reaktivitit zu gewinnen,
wurde der RuB3 Printex 90 mit einem vergleichsweise hohen Wert von 406m?/g herangezogen. Im

Gegensatz zu den beiden vorher beschriebenen Ruflen, handelt es sich dabei jedoch um einen

* Furnace-Ruf. Solche Rufle werden durch die Verbrennung von Ol in einem Erdgas-Luft-
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Gemisch erzeugt. Durch Eindiisen von Wasser werden der entstandene Rufl und das Prozef3gas
schlagartig abgekiihlt. Dadurch werden unerwiinschte Nachreaktionen vermieden. Furnace-Rufle
weisen daher vergleichsweise wenige funktionelle Gruppen (meist basischer Natur) an der
Oberflache auf. In verschiedenen Publikationen [Pdschl 2001, Saathoff 2003] wird auch Palas-
Funkengenerator-Rufl als Modellsubstanz verwendet. Mit einem Funkengenerator (Palas GfG
-1000) kann im Labormafstab in einer Acetylen-Atmosphire unter reproduzierbaren Bedingungen
Ruf} hergéstellt werden. Dieser weist eine spezifische Oberflaiche von 300m?/g [Kuznetsov 2003]

auf.

2.1.3 Dieselrufie

Wie bereits unter 2.1 erwihnt, wurden verschiedenste Dieselrule charakterisiert und zur
Untersuchung der heterogenen Reaktion mit NO;, herangezogen. Dabei handelt es sich um
insgesamt sechs Rufle, fiinf davon stammen aus PK W-Motoren und ein Ruf} aus einem Busmotor.
Fiir die fiinf Rule aus PKW-Motoren werden folgende Bezeichnungen gewidhlt: TDI, Al, B1, A2
und B2, der Rufl aus dem Busmotor wird als P1 bezeichnet. Der TDI-Ruf3 stammt aus einem
VW-Motor (4-Zylinder/ 90PS-TDI) und wird unter Niederlastbedingungen gesammelt.
Niederlastbedingungen bedeuten geringe Drehzahlen und daraus resultierend vergléichsweise
niedrige Stromungsgeschwindigkeiten und Temperaturen im Abgasstrom. Die Rufle Al und Bl
sind in Turbodieselmotoren entstanden, die unter wechselnden Lastbedingungen betrieben
wurden. Rufl A2 stammt aus einem TDI-Motor, der die Euro-III Abgasnormen erfiillt und bei
Niederlast betriecben wurde. ‘Unter vergleichbaren Betriebsbedingungen wurde Rufl B2
gesammelt, dieser stammt jedoch im Gegensatz zu Rufl A2 aus einem Euro-IV Motor. Ruf} P1
stammt aus einem Busmotor bei dem an einem Priifstand ein 3-Halt/ km Zyklus simuliert wurde.
Daraus folgt, daB Hochlast- und Niederlastphasen in relativ kurzer Abfolge gewechselt haben.
Samtliche Parameter dieser Dieselrufle, sowie jene der Modellrufle und der Modellsubstanzen,

sind in Tabelle 2.1 zusammengefafit.
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Tabelle 2.1: Parameter der untersuchten Modellsubstanzen und RuBproben

Bezeichnung - Motorentyp Anmerkungen spez. Oberflache [m%/g]

Graphit (hochrein) - ‘ - 12

Hexabenzocoronen (HBC) - - -

Monarch 120 - A Gas-Ruf _ 34
Printex U - Gas-Ruf} 90
Printex 90 o - " Furnace-Rub 406
Palas - Funkengenerator-Ruf} 300 [Kuznetsov 2003]
TDI VW-TDI Niederlast 100
Al Euro-III TDI  vor Oxi-Kat 301
B1 Euro-III TDI  vor Oxi-Kat 109
P1 Bus 3 Halt/km Zyklus 195
A2 Euro-III TDI  Niederlast 17
B2 Euro-IV TDI  Niederlast 17
2.2 BET-Messungen

2.2.1 Prinzip der BET-Messung

Die ~ spezifische Oberfliche einer porésen Substanz ldaft sich mit Hilfe einer
Stickstoffadsorptionsisotherme berechnen. Der Ansatz von Brunauer, Emmett und Teller (BET)
[Brunauer 1938] zur Berechnung der Adsorptionsisotherme geht von der Annahme aus, daf3 alle
Adsorptionsplitze dquivalent sind, und die Adsorptionswahrscheinlichkeit davon unabhingig ist,
-ob die Nachbarplitze frei. oder belegt sind. In diesem Adsorptionsmodell wird auch .
beriicksichtigt, da} die erste Adsorptionsschicht als Substrat fiir weitere Adsorptionen dienen
kann. Es tritt daher in diesem Modell keine Sattigung bei hohen Driicken auf. Korrekte
Ergebnisse liefert diese Isotherme in einem mittleren Druckbereich (50-300mbar
Gleichgewichtsdruck). Bei niedrigen Driicken werden die ermittelten Resultate im Allgemeinen

. zu klein, bei hohen Driicken Azu_ grof3 [Wedler 1987, Atkins 1988).
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2.2.2 Versuchsaufbau

Pumpstand

N D<‘ﬁ < MeBgas N, -

Steuer-
einheit '
\/
V3
/\
V...Ventile Kolben

P..Druckmefidosen

Abbildung 2.2: Versuchsaufbau BET-Apparatur

2.2.3 Versuchsdurchfiihrung

Ca. 0,3 bis 0,4 g der RquroBe werden in den Kolben an der Apparatur gefiillt und es wird
“Vakuum (< 10°mbar) angelegt. Nach dem Ausheizen bei einer Temperatur von 100°C fiir 30
Minuten wird der Kolben mit der Probe auf 77K abgekiihlt, bevor die eigentliche Messung
beginnen kann. Zur Bestimmung der spezifischen Oberfliche der jeweiligen Ruflprobe wird im
Dosiervolumen zwischen Ventil 2 und 3 ein Vordruck von etwa 100mbar N, eingestellt. Durch
Offnen des Ventils 3 stellt sich der Gleichgewichtszustand mit der Probe ein. Der Vordruck wird

dann in jedem Schritt um 20mbar erhéht und wiederum die Gleichgewichtseinstellung

P gegen P ergibt sich die BET-Isotherme.

zna.(po—pn) pO

abgewartet. Durch Auftragen von
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Dabei ist p, der Druck nach der Einstellung des Gleichgewichts und po der Sattigungsdampfdruck
von N, bei 77K; n, ist die adsorbierte Stoffmenge.
Aus der Steigung der BET-Isotherme kann n, max ermittelt und daraus die spezifische Oberfldche

Agpez berechnet werden.

Na,max * NL 5%
Aspez =
Auswaage

NL...Loschmidt Zahl: 6,022 x 10?* mol
o... Platzbedarf fiir ein Molekiil N,: 1,6 x 10™° m?

Die Auswaage ist jene Probenmasse, die nach dem Ausheizen und der BET-Messung aus dem
MeBkolben riickgewogen wird. Mit dieser Masse wird die BerechnungA der spezifischen

Oberflache durchgefiihrt.

2.2.4 Fehlerabschitzung

Die Fehlerabschitzung des BET-Verfahrens erfolgt durch Kalibration mit Substanzen deren
spezifische Oberflache bekannt ist. Diese Substanzen waren im vorliegenden Fall zwei Proben
Zirkondioxid (ZrO;) mit 102m?g bzw. 78m?%*/g, Titandioxid (TiO;) mit einer spezifischen
Oberfliche von 8,23 + 0,21 m*g und der Ruf} Printex U dessen spezifische Oberfliche, nach
Herstellerangaben, 90m?/g betrigt. Aus den Abweichungen von den Sollwerten wird eine
systematische Abweichung von +10% ermittelt. Diese ergibt sich aus der Annahme, daf}
zwischen dem Volumen im Kolben und dem Totvolumen (Volumen zwischen dem Kolben und
Ventil V3 - sieche Abbildung 2.2) ein unmittelbarer Ubergang von 77K auf Raumtemperatur
besteht. Da hier jedoch ein Temperaturgradient auftritt, wird zusétzlich auch ein Teil des
Stickstoffs im Totvolumen auf der Probe adsorbiert. Aus dieser groeren Menge an adsorbiertem
Stickstoff errechnet sich dann bei gegebenem Kolbenvolumen eine zu hohe spezifische

. Oberflache. Die statistische Genauigkeit der BET-Messungen selbst liegt bei +5%.
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2.3 Temperaturprogramh*:ierte Desorption

2.3.1 Prinzip der TPD-Messungen

Das Prinzip, das den TPD-Messungen zugrunde liegt, ist die massenspektroskopische Detektion
von Atom- und Molekiilionen, die‘ von der zu untersuchenden Probe durch Temperaturerhhung
desorbieren. Die detektierten Substanzen konnen Desorbate sein, die durch Physisorption bzw.
Chemisorption an die Substratoberfliche gebunden waren. Es konnen aber auch
Zersetzungsprodukte von thermolabilen Oberflichengruppen und chemischen Verbindungen im
Substrat selbst sein. Die Temperatur wird wihrend der Messung mit einer konstanten Rate
erhoht, und die Massensignale werden in Abhingigkeit von der Temperatur aufgezeichnet. Die
Temperaturabhingigkeit der Desorption liefert wichtige Informationen. Chemisorptions- und
Physisorptionsprodukte lassen sich grob unterscheiden. Aber auch die Zersetzungsprodukte selbst

kénnen gemal ihrer thermischen Stabilitét gereiht und Verbindungsklassen zugeordnet werden.

vMassenspektroskopie

Das Prinzip der Quadrupol-Massenspektroskopie beruht darauf, daB nur Ionen mit einem
bestimmten Masse-zu-Ladungsverhéltnis (m/e) auf stabilen Bahnen ein definiertes elektrisches
Feld durchlaufen konnen. Das  Quadrupol-Massenspektrometer  ist  somit ein
Bahnstabilititsmassenspektrometer, es bendtigt kein Magnetfeld [Kienitz 1968]. Die
Massentrennung erfolgt durch Uberlagerung eines elektrostatischen Gleichfeldes mit einem
Hochfrequenzfeld. Das elektrische Trennfeld wird dabei durch vier hyperbelformige Elektroden
erzeugt (siche Abbildung 2.3).
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Elektronen lonen
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- lonenquetle Stabsystem Autfanger

Abbildung 2.3: Quadrupol-Massenspektrometer [Kienitz 1968]

An die beiden Elektrodenpaare wird eine aus einer Gleichspannung U und einer
Hochfrequenzspannung V zusammengesetzte Spannung ¢ = (U + Vcos(mt)) angelegt. lonen der
Masse m und der Ladung e, die in Léngsrichtung (z) in das Elektrodensystem eingeschossen
werden, haben dann unter dem Einfluf} des hochfrequenten Feldes auch periodisch sich dndernde

Bewegungskomponenten in x- und y-Richtung,.

Mit den Abkiirzungen

8elU 4eV
q:

ot =2& a= .

mr,’ @ mr,
werden die Bahngleichungen der Ionen in x- und y- Richtung durch Mathieu’sche

Differentialgleichungen beschrieben:

x"+(a+2q-cos(2£))-x=0

Y '—(a+2qg-cos(2£))-y=0

Nur fiir bestimmte Werte von a und q kénnen die Ionen durch das ganze System gelangen, ohne
daB ihre Schwingungsamplitude quer zur Einschufirichtung so grof8 wird, daB sie auf die Stibe

des Quadrupol-Massenspektrometers prallen. Die Bewegungskomponente der Ionen in
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| z-Richtung ist von dem hochfrequenten elektrischen Feld hingegen nicht beeinfluflt. Die fiir die
Stabilitit der Bahnen mafigeblichen Werte a und q werden im Stabilititsdiagramm (Abbildung

2.4) zusammengefaft.

10
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.
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Abbildung 2.4: Stabilitdtsdiagramm fiir Quadrupol-Massenspektrometer [Kienitz 1968) .

Jeder durch das Elektrodensystem fliegenden Ionensorte entspricht dabei ein Punkt (a, q)
innerhalb des Dreiecks. Alle Ionen gleicher Masse und Ladung haben denselben Arbeitspunkt.
Die Arbeitspunkte verschiedener Massen liegen auf einer Geraden, da das Verhiltnis 2= 22
q

nicht von der Masse abhéngt.

Eine Einengung des Massenbereiches 148t sich somit durch eine VergroBerung des Verhaltnisses
a/q erreichen, bis nur mehr Ionen mit einem ganz bestimmten m/e-Verhiltnis detektiert werden.
Das Massenspektrum kann durch Variation der Frequenz oder durch Vanation der
Hochfrequenzspannung V erhalten werden. Bei Variation von V ist allerdings eine gleichzeitige

Veranderung von U notwendig, um das Verhiltnis a/q konstant zu halten und damit auch den

ausgefilterten Massenbereich.
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2.3.2 Versuchsaufbau

--------- Temperatursensor P...DruckmeBdose

Vakuumverbindung

o : Leckventil @ :
Massenspekirometer
NO,reservoir ' X
" ||
throfen Turbo-Molekular
' mit Probe Pumpensystem
Eurotherm

Temperaturregler

Abbildung 2.5: Aufbau der TPD-Apparatur

Die Apparatur ist in zwei Bereiche mit unterschiedlichen Driicken unterteilt. Diese werden durch
ein Leckventil getrennt. Im linken Bereich befindet sich der Probenteil der iiber eine Turbo-
Molekularpumpe unter Hochvakuum (10 mbar) gehalten wird. Die Probe befindet sich in einem
Quarzglasrohr im Rohrofen. Dieser Ofen enthidlt einen Metallkern, der direkt an der inneren
Wand des Ofens und an der dufleren Wand des Quarzglasrohres anliegt. Dadufch wird
sichergestellt, da} die Wairmeilibertragung von den Heizdrihten des Ofens zur Probe mit
moglichst geringem Verlust erfolgt. Im Eisenkern befinden sich zwei Bohrungen fiir die
Thermoelemente (Thermocoax Type K), eines fir den Temperaturregler und eines fiir die
MeBwertaufzeichnung am Massenspektrometer (Balzers Prisma Typ 200
Quadrupolmassenspektrometer). Die Regelung der Temperatur des Rohrofens erfolgt ﬁber einen
Eurotherm-Regler (Typ 2404). Fiirr die Messung ist es von besonderer Wichtigkeit das die
Aufheizrate konstant gehalten wird. Dazu verwendet der Regler einen Proportional-Integral
Kontroll-Algorithmus [Busch 1999]. Die Verwendung eines einfacheren Proportional

Algorithmus wiirde zu einer nicht konstanten Aufheizrate und in weiterer Folge zu einem
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oszillierenden Massénsignal filhren, welches das eigentliche Signal iberlagert. NO; zur
‘Probenbehandlung kann aus dem Reservoir durch ein Ventilsystem in die Apparatur eingelassen
werden. Das Massenspektrometer befindet sich im Bereich rechts des Leckventils und wird
ebenfalls durch die Verwendung einer Turbo-Molekularpumpe auf Ultrahochvakuum
(<10'7mbar)geha1ten. Das Leckventil (Balzers UDV 40) stellt die Verbindung zwischen dem -
Probenteil und dem Massenspektrometer her. Gleichzeitig wird dadurch gewahrleistet, daf} das
Druckverhiltnis zwischen den beiden Apparaturteilen konstant gehalten werden kann. Das
gesamte Pumpensystem stammt von den Firmen Pfeiffer-Balzers (PB) und Leybold-Heraeus
(LH). Zur Erzeugung des Vakuums im Rezipienten dient eine LH Turbovac 360 Turbo-
Molekularpumpe mit  vorgeschalteter LH  D25B/WS  Drehschieberpumpe. Am
Massenspektrometer wird eine PB TPU-060 Turbo-Molekularpumpe, in Kombination mit einer
LH D25B Drehschieberpumpe verwendet. Die Steuerung dieser Pumpen erfolgt iiber eine
Steuereinheit PB TCP 121, die Druckanzeige iiber einen PB TPG 300 Pressure Controller. Der

Druck wird mit Kaltkathoden- und Pirani-DruckmeBdosen bestimmt.

2.3.3 Versuchsdurchfiihrung

Ca. 10-50mg der zu untersuchenden Probe werden in ein Quarzglasrohr eingewogen und iiber
eine Flanschverbindung an die Apparatur angeschlossen. Das Volumen, das die Probe im
Glasrohr einnimmt, wird fir alle Messungen moéglichst gleich gewihlt. Der Probenteil der
Apparatur wird dann fiir 45 min unter Verwendung der Turbo-Molekularpumpe evakuiert.
Kiirzeres Evakuieren wiirde ungeniigendes Vakuum bedeuten und zu Schwankungen im
gemessenen Massensignal filhren. Vor der eigentlichen Messung wird durch Offneh des
Leckventils die Verbindung zwischen dem Probenteil und dem Massenspektrometer hergestellt.
Das Leckventil wird immer mit derselben Anzahl an Umdrehungen gedffnet. Dies gewahrleistet
die Vergleichbarkeit der Einzelexperimente. Im Massenspektrometer wird so ein Druck von etwa
1 x 10°mbar eingestellt. Ein Wert von iiber 1 x 10°mbar ist unbedingt zu vermeiden, da
ansonsten die Glithkathode (siche Abschnitt 2.3.4) Schaden nehmen kénnte. Die Aufzeichnung
der Massenspektren erfolgt zwischen Probentemperaturen von 100°C bis 900°C, bei einer

Aufheizrate von 10°C/min.
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" Folgende Masse- zu Ladungs- Verhiltnisse (m/e) fir einfach positiv geladene Molekiilionen

werden registriert und ausgewertet:

Tabelle 2.2: registrierte Massensignale bei TPD-MS

m/e desorbierendes Molekiil
17 - OH

28 - CO,N;

300 NO

44 CO,

46 NO,

Fiir die Behandlung der Rulproben mit NO;, wird die Probe zuerst mit einer Rate von 20°C/min
unter Vakuum auf die gewiinschte Reaktionstemperatur aufgeheizt und mit 50mbar NO;
umgesetzt. Die Probe wird dann unter NO,-Atmosphiére fiir 30 min. belassen und gleichzeitig auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Es wird wieder fiir 45 min. Vakuum angelegt und danach die
Messung gestartet.

2.3.4 Betriebsparameter des Massenspektrometers

Das Balzers Typ 200 Quadrupolmassenspektrometer wird mit folgenden Parametern betrieben:
Die Ionisation erfolgt mittels den von einer Glilhkathode thermisch emittierten Elektronen durch
ElektronenstoBionisation. Der Emissionsstrom betrdgt 2mA bei einer Betriebsspannung von 90V.
An der Eintrittsblende fiir die Elektrdnen liegt eine Spannung von 8V an. Die Ziehspannung flr
die gebildeten Ionen betrdgt -20V, die> Scangeschwindigkeit betrigt 1 Massensignal/s und die
Massenauflosung m/Am=50. Die Spannung am Sekundérelektronenvervielfacher betrdgt 1200V,
die Detektion erfolgt mittels Faraday-Cup. Vor Beginn der Messung miissen sowohl die
Glithkathode zur thermischen Ionisierung, als auch der Sekundirelektronenvervielfacher mit

ausreichender Vorwirmzeit (15min.) in Betrieb sein.
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2.4 DRIFTS-Messungen

2.4.1 DRIFTS-Theorie

Diffus_e-Reﬂexions-Infrarot-Fourier-_Tranéformations-Spektroskopie (DRIFTS) beruht auf der
Auswertung diffus reﬂektieﬁer Strahlung [Kortiim 1969]. ﬁber eine spezielle Optik (siche
Abschnitt 2.4.2) wird ein IR-Strahl auf die Probe fokussiert. Das Licht dringt dabei in das
Probeninnere ein und wird mehrfach reflektiert und gebrochen. Danach wird es als diffus
gestreute Strahlung wieder freigesetzt und iiber ein Spiegelsystem zum Detektor geleitet. Das so
erhaltene Diffuse-Reflexions-Spektrum R entspricht einem Transmissions-Spektrum mit im

Regelfall schlechterer Auflosung [Schrader 1995].

Abbildung 2.6: Transmissionsspektrum T und Diffuses-Reflexions-Spektrum R derselben Probe [Schrader 1995)

Ein wichtiger Parameter ist die Eindringtiefe der IR-Strahlung in die Probe. Es muf gewihrleistet
sein, dal die Schichtdicke stets grofler ist als die Eindringtiefe, sodal keine Strahlung vom
Probentrager reflektiert wird. In der Praxis ist die Qualitat von diffusen Reflexionsspektren stark
von den Aufnahmebedingungen abhéngig. Einflul haben die Probenpriparation, die
PartikelgroBenverteilung, die Probenkonzentration und die optische Geometrie. Die gemessenen
diffusen-Reflexions-Spektren konnen dabei auch von Anteilen der reguldren (spiegelnden)
Reflexion tiberlagert sein (Christiansen-Effekt). Spiegelnde Reflexion bei einer Pulverprobe tritt
dann auf, wenn die Gréfle der einzelnen Partikel grofler ist als die Wellenldnge der einfallenden
Strahlung. Die Banden haben im Vergleich zu jenen bei diffuser Reflexion umgekehrtes

Vorzeichen. Fir- die Form der ‘Banden in spiegelnder Reflexion ist nicht nur der
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‘Absorptionskoeffizient k (wie bei diffuser Reflexion), sondern auch der reale Brechungsindex n
mafgeblich. Abbildung 2.7 zeigt die berechneten Spektren fiir spiegelnde Reflexion fiir einen

schwachen (A) und einen “starken Oszillator (B). Fir einen schwachen Oszillator
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Abbildung 2.7: Berechnete Spektren fiir einen schwachen Oszillator (A) und einen starken Oszillator (B) jeweils mit

einer Resonanz bei 1000cm™. n ist der reale Brechungsindex, k der Absorptionskoeffizient. R bezeichnet das

Spektrum in spiegelnder Reflexion bei senkrechtem Einfall des Lichtes [Schrader 1995]

resultiert aus dem Verlauf von n und k eine Reflexionsbande R (0°), die dem Verlauf des realen
Brechungsindex entspricht. Beim starken Oszillator zeigt k eine Verschiebung weg von der
Resonanzfrequenz von 1000cm™. Die resulticrende Bande im Reflexionsspektrum R (0°) ist
asymmetrisch. Eine aus diffuser und spiegelnder Reflexion resultierende Bande wird somit
. ebenfalls asymmefrisch sein. Thre Intensitét setzt sich aus der Summe beider Anteile zusammen.
Es ist daher notwendig die Anteile der gerichteten Reflexion méglichst zu minimieren. Daiu

werden die Proben mit nicht ‘absorbierenden Materialen, mit geringem Partikeldurchmesser
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(kleiner als die Wellenldnge der IR-Strahlung) gemischt. Fiir stark absorbierende Proben wie Ruf}
ist eine Verdiinnung, in diesem Fall mit CaF,, auch ungeachtet der Moglichkeit spiegelnder
Reflexion notwendig. Die Verdiinnung der Probe erméglicht es der einfallenden Strahlung tiefer
in die Probe einzudringen (ohne vollstandig absorbiert zu werden). Ein hdherer Anteil tritt so
wieder aus der Probe aus und wird als diffus reflektierte Strahlung detektiert. Dabei gilt es das
Maximum fiir das Signal-zu-Rausch (S/N)-Verhéltnis in Abhéngigkeit von der Konzentration der
Probe zu finden (siche Abschnitt 2.4;4).

2.4.2 Versuchsaufbau

Die DRIFTS-Experimente wurden mit einem FTIR-Spektrometer der Firma Bruker (IFS 113 V)
durchgefiihrt. Das Gerit ist mit einem Michelson-Interferometer in der Geometrie nach Genzel
ausgestattet [Griffiths 1986]. Ein Globar wird als Strahlungsquelle verwendet. Die Detektion
erfolgt iber ein MCT-Halbleiterelement. Die DRIFTS-Messungen wurden mit einer Auflésung
von 4cm’ im Bereich von 4000cm™ bis 1000cm™ durchgefiihrt. Abbildung 2.8 zeigt den Aufbau
der gesamten DRIFTS Apparatur. A markiert dabei die den Probentréiger und die Spiegeloptik
enthaltende Kammer im FTIR-Gerit, B das FTIR-Spektrometer Bruker IFS 113 V selbst. Details
zur DRIFTS-Zelle sind in den Abbildungen 2.9, 2.10 und 2.11 dargestellt. Die DRIFTS-
Reaktionszelle ist iiber zwei bewegliche Schlauchverbindungen und eine Kapillare (sieche auch
Abschnitt 2.4.3) mit dem Vakuumsystem verbunden. Der Versuchsaufbau wird iiber eine LH
Turbovac 360 CSV Turbo-Molekularpumpe auf ein Endvakuum im unteren 10°mbar Bereich
evakuiert. Die Druckmessung erfolgt bis 10 mbar iiber Wirmeleitfihigkeitssensoren, darunter

mit einem Kaltkathoden-Ilonisations-Vakuummeter.
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Abbildung 2.8: Versuchsaufbau der DRIFTS-Apparatur

Die DRIFTS-Optik
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Abbildung 2.9: Spiegelanordnung in der DRIFTS-Zelle
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Abbildung 2.10: Strahlengang in der DRIFTS-Zelle (S...Probentréger)

Abbildung 29 zeigt die Spiegelanordnung der DRIFTS-Optik. Die
Hochtemperaturvakuumeinheit (DRIFTS-Zelle, siehe Abbildung 2.11) befindet sich bei den
Messungen anstelle des eingezeichneten Probentrigers unterhalb der beiden Ellipsoidalspiegel.
Der einfallende IR-Strahl in Abbildung 2.10 wird von rechts kommend iiber Spiegel 1, der um
eine senkrechte Achse drehbar ist, zu Spiegel 2 gelenkt. Dieser ist sowohl um eine senkrechte
Achse drehbar, als auch in seiner Neigung verstellbar. Von diesem Spiegel wird der Strahl in den
Ellipsoidspiegel 3 gelenkt und von dort in die Hochtemperaturvakuumeinheit. Die von der Probe
diffus reflektierte Strahlung wird vom Ellipsoidspiegel 4 erfaBBt und auf Spiegel 5 gelenkt. Dieser
ist ebenfalls um eine senkrechte Achse drehbar und in seiner Neigung verstellbar. Von diesem °
Spiegel wird der IR-Strahl auf Spiegel 6 gelenkt und von dort zum Detektor. Bei den Spiegeln 3
und 4 handelt es sich um 6:1 90° off-axis Ellipsoidspiegel [ Harrick 1993]. Eine Optimierung der
Einstellung aller vier beweglichen Spiegel 1, 2, 5 und 6 ist notwendig, um ein Maximum des

Signals am Detektor zu erreichen.




2. Methoden 33

2.4.3 Die DRIFTS-Reaktionszelle

Rackhaltering

Vakuumanschluf} ‘

Thermoelement Kiihlwasser

Vakuum-KapiIIare

Abbildung 2.11: Konstruktion der Hochtemperaturvakuumeinheit Harrick HVC-DR2

Im Zentrum der DRIFTS-Zelle befindet sich der Probentrdger in den die Probe, wie in Abschnitt
2.4.4 beschrieben, gefiillt wird. Dariiber wird der sogenannte Dom aufgesetzt, der mit zwei IR-
transparenten CaF,-Fenstern ausgestattet ist. Das erméglicht ein Messen der Probe unter
Vakuum. Die reproduzierbare Positionierung des Doms wird durch zwei Riickhalteplatten
gewihrleistet. An der Vorderseite sind die Anschliisse fir die Vakuumverbindungen, das
Kiihlwasser und das Thermoelement. Weiters ist eine Kapillare an die Zelle angeschlossen,
welche direkt unter dem Probentriger endet, und zur Evakuierung der Probe mit einer
Druckabnahme von <0.lmbar/s dient. An der Riickseite befindet sich eine kreisrunde Offnung,
die zylinderformig bis unter den Probentriger reicht. In diese Offnung wird das Thermoelement
(Thermocoax Type K) und die Heizpatrone (Watlow, Firerod 65W) eingeschoben, die ein

Auftheizen der Probe in geringem Abstand mit niedrigem Wérmeverlust erméglicht.



2. Methoden ‘ 34

Kalibrierung der Temperaturmessung

Um die Abweichung der Probentemperatur von der am Eurotherm-Regler angezeigten
Temperatur der Heizpatrone festzustellen, wurde in Vorstudien [Muckenhuber 2002] die
Temperatur direkt am Probentréger mittels Thermoelement gemessen. Zusétzlich wurden 3 Salze
zZur Kalibratién verwendet, deren Schmelzpunkt genau bekannt war. Beim Erreichen des
SChmélzpunktes trat eine eindeutigé Veranderung in der Intensitit des gemessenen DRIFTS-
Signals auf. So konnte der Zusammenhang zwischen der Temperatur der Probe und der

Temperatur an der Heizpatrone ermittelt werden.
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- Abbildung 2.12: Kalibrierung der Temperaturmessung

2.4.4 Versuchsdurchfiihrung

Eine Verdiinnung von 1:160 - RuB3:CaF, — ist geeignet, um ein optimales S/N-Verhiltnis zu
gewihrleisten [ Muckenhuber 2002] (siehe Abbildung 2.13). Das CaF; kann jedoch nicht direkt in

der handelsiiblichen Form verwendet werden, da IR-aktive Substanzen an der Oberfliche



2. Methoden 35

adsorbiert sind. Diese desorbieren beim .Ausheizen der Probe und fiihren zu zusétzlichen Banden
im DRIFT-Spektrum. Um dies zu vermeiden, wird folgende Vorbehandlung [Dandekar 1998]
‘gewihlt: Das CaF, wird an einem Pumpstand bei einer Temperatur von 500°C unter
Hochvakuum fiir 2 Stunden ausgeheizt und daran anschlieend fiir jeweils 2h bei 500°C mit
_500mbar 0, bzw. H, umgesetzt. Durch diese oxidative und reduktive Behandlung werden

séimtliqhe Adsorbate an der Oberﬂéiche des CaF, entfernt.

9

1:160

6 @ 1:40

1:320 €120

S/N-Verhiltnis

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
Konzentrationsverhiltnis (RuB/ CaF,)

Abbildung 2.13: S/N-Verhéltnis in Abhéngigkeit der Verdiinnung der RuBproben mit CaF,

Beim Ausheizen einer vorbehéndelten CaF,-Probe nach der Ijberﬁihrung in die DRIFTS-Zelle
ergeben sich keine Unterschiede im Vergleich zum Spektrum vor dem Ausheizen. Wahrend der
Zeit, die der Verdilinnungsprozess erfordert, findet somit keine Adsorption am CaF; statt, die in
den Spektren beobachtbar wire. Das CaF, kann in dieser Form zur Verdiinnung der Rufiproben
verwendet und diese dann in den Probentriger der DRIFTS-Zelle gefiillt werden. Um ein
Durchsaugen der Probe durch die darunterliegende Kapillare zu vermeiden, wird in den
Probentriiger zuerst Quarzwolle gegeben, auf die das RuB-CaF,-Gemisch in leicht gehiufter
Form aufgebracht Wird. Diese Form wurde in Vorstudien [Muckenhuber 2002] als am besten

geeignet ermittelf, um ein mdéglichst grofles S/N-Verhiltnis, bei gegebener Verdiinnung, zu
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erreichen. ‘Das Ahlegen des Vakuums erfolgt zuerst iiber die Kapillare unterhalb des
Probentrigers, da so, wie bereits in Abschnitt 2.4.3 erwéhnt, zu Beginn ein langsames Absenken
des Drucks im System méglich ist. Ein zu rasches Evakuieren wiirde einen Sog in Richtung der
Kapillare erzeugen, der die Oberflichenform der Probe und damit die Signalintensitit am
Detektor negativ beeinfluBit. Schrittweise kann dann die Offnung des Ventils zu den beweglichen
Schlaug:hverbindungen (siche Abbildung 2.8, Seite 31) erfolgen und so die gesamte Pumpleistung
geﬁutzt werden. Mit der Turbomolekularpumpe wird ein  Enddruck von
<2 x 10°mbar erreicht. Die jeweilige RuBprobe kann nun mit der DRIFT-Spektroskopie
vermessen werden. Fiir jedes Spektrum wurden 1800 Einzelinterferogramme (Mefdauer ca. 25
Minuten) der jeweiligen Probe mit, wie in Abschnitt 2.4.2 (Seite 30) bereits erwdhnt, einer
Auflssung von 4cm™ im Bereich von 4000cm™ bis 1000cm™ aufgenommen und akkumuliert. Um
die funktionellen Gruppen und die Adsorbate zu charakterisieren, welche durch die Behandlung
mit NO; entstehen, wird die untersuchte Probe bei verschiedenen Reaktionstemperaturen mit
NO; umgesetzt. Dazu wird sie unter Verwendung der Heizpatrone mit einer Rate von 25°C/min
auf die gewiinschte Reaktionstemperatur aufgeheizt, SOmbar NO, werden zugegeben und die
Temperatur fiir 30 min gehalten. Danach wird unter NO,-Atmosphére abgekiihlt und das NO;
abgepumpt. Wie bei den TPD-MS Experimenten ist das Abkiihlen unter NO, notwendig, um
eventuell vorhandene thermolabile Gruppen, deren thermische Stabilitdt. unterhalb der

Reaktionstemperatur liegt, ebenfalls detektieren zu kénnen.

2.5 Raman-Spektroskopie an Ruflen

Wie bereits in der Einleitung beschrieben, werden die funktionellen Gruppen bevorzugt in
Bereichen amorphen Kohlenstoffs, bzw. an den Kanten der Kiristallite gebildet [Kuznetsova
2000]. Das Vorliegen von, im Vergleich zu Graphit, ungeordneten bzw. defektartigen Strukturen
scheint somit fiir die Reaktivitdt verantwortlich zu sein. Eine Charakterisierung dieser
Defektstrukturen an Ruflen kann mittels Raman-Spektroskopie erfolgen, da die Ramansignale
von Graphitkristalliten sehr sensitiv gegeniiber dem Grad der strukturellen Unordnung der Probe
sind [Sadezky 2004]. |



2. Methoden ' 37

2.5.1 Raman-Theorie

Wenn monochromatisches Licht auf ein Molekiil trifft und seine Frequenz hoher ist als jene, bei
~ der das Molekiil absorbiert, dann kommt es dennoch zu Wechselwirkungen. Ein geringer Teil der
einfallenden Photonen wird an den Molekiilen gestreut [Weidlein 1988, Schrader 1995]. Die
Intensitit 1 des Streusignalé ist dabei proportional zur vierten Potenz der Frequenz des
Ameguhgslichtes"(l~v4). Der elastische Streuprozess (Rayleigh Streuung), bei der das gestreute
Licht die gleiche Energie E=hvg wie das eingestrahlte Licht hat, besitzt die hochste
Wahrscheinlichkeit. Die inelastische Streuung, bei der Schwingungsenergie zwischen dem
Lichtquant und dem Molekiil ibertragen wird, ist von weit geringerer Wahrscheinlichkeit
(Intensitdt ~0,01% des Rayleigh-Signals). Diesen Prozess bezeichnet man als Raman-Streuung.

Dabei werden Lichtquanten mit einer Energie E=h(Vgtv;) emittiert.

- virtuelles Niveau

: : hvel |hlvesy;)
hvel . (Ve el {Bbesvi)

Energie -
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bog—tr— —Y— Grundzustand . -
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Abbildung 2.14: Schematische Darstellung der Energiezustidnde bei Lichtstreuung; vg = Frequenz des eingestrahlten

Lichtes, v; = Schwingungsfrequenz des Molekiils [ Weidlein 1988]

Lichtquanten mit einer héheren Energie als das eingestrahlte Licht entstehen, wenn die Anregung
aus einem bereits angeregten Zustand erfolgt. Das Molekiil kehrt unter Emission eines
Lichtquants mit hoherer Energie (E=h(Vg+v;)) in den Schwingungsgrundzustand zuriick. Die
entsprechendeh Emissionslinien werden als Anti-Stokes-Linien bezeichnet. Die Stokes-Linien
entstehen, wenn eiﬁ Molekiil aus dem Schwingungsgrundzustand angeregt wird und nach

- Emission eines Lichtquants im ersten angeregten Schwingungszustand (E=h(Vg.v;)) verbleibt. Sie
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treten mit hoherer Intensitit auf, da bei Raumtemperatur deutlich mehr Molekiile im
Grundzustand als im angeregten Zustand sind. Im Raman-Spektrum werden die Wellenzahlen der
Stokes-Linien in Differenz zur Wellenzahl der Rayleigh-Linien angegeben. Die Verschiebung zur
Frequenz des anregenden Lichtes ist, wie auch Abbildung 2.14 zeigt, unabhéngig von der

Anregungswellenlénge.

2.5.2 Versuchsaufbau

Die Raman-Messungen wurden an zwei verschiedenen Raman-Spektrometern unter
vergleichbaren Bedingungen durchgefiihrt. Zur Messung der Spektren diente einerseits ein
Renishaw System-2000 Raman-Spektrometer mit einem Leica DL-LM Lichtmikroskop. Mehrere
der Dieselrulproben (A1, B1, A2, B2; siche Abschnitt 2.1.3) wurden mit einem Jobin-Yvon
Raman-Spektrometer mit einem  Olympus-BX  Lichtmikroskop  gemessen. Die
Anregungswellenldnge des Lasers betrug bei beiden Gerdten 632,8nm (He-Ne Laser). Beide
Mikroskope waren mit 4 Objektiven mit 5-, 20-, 50- und 100-facher Vergréf3erung ausgestattet;
Die Optik der Mikroskope diente dazu die Laserstrahlung auf die Probe zu fokussieren. Das
gestreute Licht wurde dann unter einem Winkel von 180° gesammelt. Die Ramanstrahlung wurde
mit einem optischen Gitter dispergiert und von einer CCD Kamera (maximale Sensitivitat bei
einer Wellenldnge von 500-850nm) aufgezeichnet. Der Rayleigh Peak wurde mit einem Notch-
Filter entfernt. Die Laserleistung konnte von 1% bis 100% relativer Intensitét verdndert werden.
Der Durchmesser des Laserpunkts auf der Probe betrug lum fiir den volistéindig fokussierten
Laserstrahl und 40pm fiir den defokussierten Laserstrahl bei einer 50-fachen Vergrofierung.

2.5.3 Versuchsdurchfiihrung

Vor Beginn der Messungen wurde das Raman-Spektrometer unter Verwendung der Stokes-Linie
von reinem Si bei 520,5+1cm™ kalibriert. Dazu wurde ein Si-Wafer verwendet. Zur Messung der
Rqufoben wurde eine ca. lmm dic_ke Probe mit einem Spatel auf einen Si-Wafer geprefit

(makroskopisch glatte Oberﬂéiche) und auf den Probenhalter des Raman-Spektrometers gegeben.
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Unter Verwendung der W‘eiBlichtciuelle ﬁnd der Linse mit 50-facher Vergroflerung wurde dann
auf die Oberflache der Probe fokussiert. Um den geeigneten Abstand zwischen der Probe und der
Linse fiir ein optimales S/N-Verhiltnis zu bestimmen, wurden im Bereich 1500cm™ bis
1700cm’™, bei einer fixen. Einstellung des optischen Gitters, wiederholt Ramanspektren
aufgenommen. Unter schrittweiser Verringerung des Abstandes der Probe von der Linse konnte
das optimale S/N-Verhéltnis ermittelt werden. Die Spektren wurden dann im Bereich von
800cm™'-2000cm™ aufgenommen. Die- Anregungsleistung des Lasers (0.25-25mW), der
Durchmesser des Laserpunktes auf der Probe und die Aufnahmezeit sind weitere Parameter, die
fur optimale MeBbedingungen angepafit werden miissen. Routine-Spektren von RufBiproben
werden mit der hochsten Qualitdt und Reproduzierbarkeit bei einer Laserleistung von 25mW,

25% defokussiertem Laserstrahl und Aufnahmezeiten von 30 bis 180s erhalten.
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3. Charakterisierung der unbehandelten Proben

Die Charakterisierung der unbehandelten Proben erfolgt mit den Methoden der
Temperaturprogrammierten-Desorptions-Massenspektroskopie und der Raman-Spektroskopie.
Die funktionellen Gruppen, wie sie typischerweise auf Rulen vorkommen (siehe Abbildung 1.6,
Seite 6), konnen mittels TPD-MS bestimmt werden. Wie bereits im experimentellen Teil
(Abschnitt 2.3, Seite 22) erwihnt, werden die charakteristischen Molekiilfragmente der sich
zersetzenden funktionellen Gruppen (siehe ebenfalls Abbildung 1.6) in Abhéngigkeit von der
Temperatur aufgezeichnet. Der Begriff saure und basische funktionelle Gruppen wird in dieser
v ArBeit grundsitzlich zur Beschreibung der thermischen Stabilitdt von funktionellen Gruppen
verwendet. Die tatsichlichen sauren bzw. basischen Eigenschaften einer Gruppe konnen aus
dieser Begriffsdefinition nicht abgeleitet werden. Die Raman-Spektroskopie dient dazu
strukturelle Unterschiede zwischen den Ruflproben aufzuzeigen. Im Gegensatz zur
Rontgendiffraktion, die zur Untersuchung der kristallinen Fernordnung einer Probe dient, werden
Gitterschwingungen der Kohlenstoftkristallite (Nahordnung), welche Stérungen und Defekte

aufweisen, untersucht.

3.1 Bestimmung der funktionellen Gruppen auf den
unbehandelten Proben mittels TPD-MS

TPD-MS wurde bereits von mehreren Arbeitsgruppen fiir die Charakterisierung von Ruflen und
‘Substanzen aus Kohlenstoff verwendet. Otake et al; [Otake 1993] beschreiben damit die Bildung
von verschiedenen sauerstoffunktionellen Gruppen auf der Oberfliche von mikroporésem
Kohlenstoff, der durch die Pyrolyse eines Phenol-Formaldehyd-Harzes hergestellt wurde. Die
Oxidation erfolgte mit O, oder HNO;. Durch gezielte Neutralisationsexpeﬁmente wurden
Riickschliisse auf die Aziditat der funktionellen Gruppen gezogen. Es wurde zwischen Gruppen
unterschieden, die bei hoher bzw. niedriger Temperatur CO oder CO; abspalten. Zhuang et al.
[Zhuang 1994] verwendeten ebenfalls mikropordsen Kohlenstoff fiir ihre Versuche. Die Probe
wurde bei 773K mit 5% O; in He umgesetzt und danach mit TPD-MS anhand der CO- und CO,-
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Desorption untersucht. In Kombination mit der Infrarotspektroskopie wurde dabei bereits eine
erste grundsitzliche Zuordnung der Desorptionssignale zu funktionellen Gruppen getroffen.
Zielke et al. [Zielke 1996] haben vergleichbare Studien durchgefiihrt, bei denen vor allem der
Grad der Oxidation von Kohlenstoffasern anhand von TPD-MS Messungen bestimmt wurde. Bei
Dandekar et al. [Dandekar 1998] findet sich ein Vergleich von Experimenten an
Kohlenstoffasern, an Ruf§ (aktivierter Kohlenstoff) und an synthetischem Diamantpulver. An den
~ Fasern und am Diamantpulver wurden gezielte Reduktionsversuche mit H, durchgefiihrt. Der
Rufl wurde zusitzlich noch durch Kochen in HNO; aufoxidiert und die Reaktionsprodukte
anschlieflend mittels TPD-MS und DRIFTS gemessen. Die desorbierenden Mengen an CO; und
CO wurden bestimmt, um so Riickschlisse auf die Anzahl der Sauerstoff enthaltenden
funktionellen Gruppen zu ziehen. In allen bisher zitierten Arbeiten wurde nur eine grundsétzliche
Unterscheidung in verschiedene Anteile an sauren und basischen Gruppen vorgenommen. Ein
methodisch anderer Ansatz fir eine TPD-MS Messung wurde von Haydar et al. [Haydar 2000]
gewihlt. Die dabei erzielten Resultate lassen ebenfalls auf das Vorhandensein unterschiedlicher
funktioneller Gruppen auf der Oberfliche der Probe schlieBen. Es wurde eine Kohlenstoffprobe
in HNO; gekocht und danach die Methode der sogenannten Intermittent Temperature
Programmed  Desorption (ITPD) angewandt. Dabei wird ein  sdgezahnartiges
Temperaturprogramm zur Messung der TPD-Spektren gefahren. Das bedeutet, dal die Probe
unter Messung der CO;-Desorptionsrate immer wieder aufgeheizt und abgekiihlt wird. Die
maximale Ausheiztemperatur wird dabei in jedem Schritt um 25°C erhGht. Daraus resultieren

Desorptionskurven wie in Abbildung 3.1 dargestellt.

Desorption rate (a.u.)

200

Temperature (K)

" Abbildung 3.1: ITPD — CO,-Signal von mit HNO; oxidiertem Kohlenstoff [Haydar 2000]
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Die Desorptionsrate ist gegen‘ die Temperatur aufgetragen. Uber die Arrheniusgleichung wird
daraus die Aktivierungsenergie der Desorption E4 fiir jeden Schritt bestimmt und gegeniiber der

Menge an desorbiertem CO, aufgetragen (siche Abbildung 3.2).
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Abbildung 3.2: Variation von E4 in Abhéngigkeit von der desorbierten CO,-Menge [Haydar 2000)

Insgesamt lassen sich 7 Bereiche mit unterschiedlicher Aktivierungsenergie fiir die Desorption
unterscheiden. Besonders auffillig sind die Bereiche II-V in denen E4 iiber einen weiten Bereich
der desorbierten CO,-Menge konstant ist. Dieses Phdnomen wird mit der Zersetzung von
verschiedenen funktionellen Gruppen erklért. Jeder Bereich mit konstanter Aktivierungsenergie
wird der Desorption einer funktionellen Gruppe zﬁgeordnet. Auch die Moglichkeit, dafl mehrere

gleiche funktionelle Gruppen, gebunden an verschiedene Oberflichenzentren, vorhanden sein

kénnen, wird diskutiert.

Aus diesen Arbeiten koénnen generelle SchluBfolgerungen abgeleitet werden, die fiir die
Bestimmung der funktionellen Gruppen auf Rufien und auch fiir die Charakterisierung der
heterogenen Reaktion mit NO; wesentlich sind. Daran anschlieflend sind in Tabelle 3.1 nochmals
die in Abbildung 1.6 (Seite 6) dargestellten funktionellen Gruppen mit ihrer thermischen

Stabilitat und ihren charakteristischen Fragmenten aufgelistet.
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e Die Oxidation von Ruflproben fithrt zur Bildung von funktionellen Gruppen die
Sauerstoff enthalten. Beim Ausheizen zersetzen sich diese unter CO- und/ oder CO,-

Abspaltung.

e Oxidation in der flissigen Phase, z.B. in HNO;, fiihrt zur Bildung von stark sauren
funktionellen Gruppen, die sich bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen (unter

200°C) zersetzen.

e Oxidation mit O; in der Gasphase fithrt zur Bildung von schwach sauren Gruppen, die

sich bei Temperaturen von ca. 200°C bis 500°C zersetzen.

¢ Die thermische Stabilitit der funktionellen Gruppen steigt mit abnehmender Aziditit.

Tabelle 3.1: funktionelle Gruppen auf der RuBoberfliche [Marchon 1988; Otake 1993; Zhuang 1994, Zielke 1996)

funktionelle Gruppe thermische Stabilitat charakteristische Fragmente
Carbonsédure 100-400°C CO,+OH

Lacton 190-650°C CO,

Phenol 600-700°C CO+OH

Carbonyl 700-980°C CO

Carbonsdureanhydrid 350-627°C CO+CO,

Ether 700°C co

Quinon 700-980°C CO

3.1.1 Informationsgehalt von TPD-MS-Messungen

Unter Verwendung der TPD-MS Methode wurde der Modellrul Monarch 120 gemessen. Wie in
Abschnitt 2.1.2 (Seite 17) beschrieben, wurde dieser Ruf} bereits von anderen Forschungsgruppen
verwendet [Hitzenberger 1999, Disselkamp 2000]. Abbildung 3.3 zeigt die entsprechenden,
charakteristischen Desorptionskurven. Im Temperaturbereich von 100°C bis 900°C wurden dazu
die Molekiilfragmente OH (Kurve A), CO, (Kurve B), CO (Kurve C), NO (Kurve D) und NO;
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Abbildung 3.3: TPD-MS Kurven von Monarch 120, (A) OH-Signal, (B) CO,-Signal, (C) CO-Signal, (D) NO-Signal,
(E) NO,-Signal

(Kurve E) aufgezeichnet. Das Intensitétssignal auf der y-Achse ist direkt proportional zum am
Detektor des Massenspektrometers gemessenen Strom. Fiir das OH-Signal (Kurve A) sind zwei
Maxima in der Desorptionskurve bei 200°C und 675°C zu erkennen. Das erste Maximum ist auf
die Fragmentierung von desorbierenden Wassermolekiilen zuriickzufiihren. Das zweite
Maximum 14t auf die Zersetzung von Phenolen schlieBen, die als einzige funktionelle Gruppe
bei entsprechend‘ hohen Temperaturen OH abspalten [Zielke 1996]. Im Gegensatz zum OH-
Signal zeigt das Desorptionssignal von Wasser nur ein Maximum bei 200°C (hier nicht
dargestellt). Aufgrund dés hoheren Informationsgehalts wird daher das OH-Signal ausgewertet.
Die CO;-Kurve (Kurve B) weist zwei Maxima bei 350°C und 675°C auf. Diese sind der
Zersetzung von sauren bzw. schwach basischen funktionellen Gruppen zuzuordnen. Anhand
dieser beiden Maxima kann jedoch nicht der gesamte Verlauf der Desorptionskurve interpretiért
werden. Kbnstante Intensititen, wie imA Bereich von 450°C bis 600°C, die vom Untergrund
eindeutig zu unterscheiden sind, sind durch die Uberlagerung der Desorptionssignale weiterer

sich zersetzender funktioneller Gruppen zu erkldren. Um Informationen tiber ihre Art zu erhalten,
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muf} eine Mégliéhkeit gefunden werden, sie aus der gemessenen Kurve zu bestimmen. Jeder
einzelnen funktionellen Gruppe wird dabei eine gaussformige Desorptionskurve zugrunde gelegt.
Die Summe dieser Kurven ergibt eine Anpassung der gemessenen TPD-MS Kurve. Die
theoretischen Grundlagen dazu und die Vorgangsweise zur Bestimmung dieser Gausskurven,
werden in Abschnitt 3.1.2 (Seite 46) diskutiert. Das CO-, das NO- und das NO»-Signal von
Mon_arch 120 (Kurven C-E) zeigen keine deutlich erkennbaren Maxima und liefern somit fur die
.Zuordnung der funktionellen Gruppen (siche ebenfalls Abschnitt 3.1.2) keine weiteren
Informationen. Monarch 120 stellt damit jedoch die Ausnahme dar. Die Informationen aus den
Desorptionskurven anderer Molekiilfragmente als CO, konnen bei éllen weiteren untersuchten
Rufproben mit den Resultaten aus der CO,-Desorptionskurve kombiniert werden. Abbildung 3.4
zeigt beispielhaft die Resultate der Messung des Modellrufl Printex U. Die CO-Kurve (Kurve C)
weist im Bereich von ca. 550°C bis 800°C ein breites Maximum auf, welches zur eindeutigen
Bestimmung der funktionellen Gruppen herangezogen werden kann. Das OH-Signal (Kurve A)
im Bereich von 100°C-350°C ist bei diesem RuB durch die Uberlagerung
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Abbildung 3.4: TPD-MS Kurven von Printex U, (A) OH-Signal, (B) CO,-Signal, (C) CO-Signal, (D) NO-Signal,
(E) NO,-Signal ‘ ’
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zweier Prozesse zu erkliren. Dies isf einerseits die Desorption von Wasser, die wihrend des
Aufheizens in einem Temperaturbereich von 50°C bis 200°C erfolgt, und andererseits die
Zersetzung einer funktionellen Gruppe mit sauren Eigenschaften, die durch das OH-Maximum
bei 250°C angezeigt wird. Das einzige, eindeutig hervortretende CO,-Maximum (Kurve B) liegt
ebenfalls bei 250°C. Fir die sich bei dieser Temperatur zersetzende funktionelle Gruppe wird
somit, aufgrund des gemeinsamen CO,- und OH-Desorptionssignals, eine Carbonsiure
angenommen (Siehe Abbildung 1.6, Seite 6 und Tabelle 3.1, Seite 43). Ein weiteres, breites CO5-
Maximum, welches eine Schulter bei 720°C aufweist, ist bei einer‘ Desorptionstemperatur von ca.
630°C zu beobachten. Wie bei Monarch 120, ist auch bei Printex U der gesamte Verlauf des
CO;-Signals nicht anhand dieser wenigen Maxima erkldrbar. Es sind die Desorptionssignale
unterschiedlicher funktioneller Gruppen, die sich im Bereich von ca. 300°C bis 750°C zur TPD-
MS Kurve iiberlagern. Diese konnen anhand von gaussformigen Kurven angefittet und
unterschieden werden (siehe Abschnitt 3.1.2). Das NO- und das NO,-Signal dieses Rufles (Kurve
D und E) weisen keine verwertbaren Informationen auf. In weiterer Folge sind nur mehr die
Desorptionskurven jener Massen in den Abbildungen enthalten, aus denen Riickschliisse auf die
funktionellen Gruppen auf der Probe gezogen werden konnen.

Es zeigt sich somit, daf} eine eindeutige Bestimmung der funktionellen Gruppen, welche sich auf
den RuBlproben befinden, nicht direkt anhand der gemessenen Desorptionskurven erfolgen kann.
Der Grund dafir ist, daB sich die einzelnen Signale teilweise erheblich iiberlagern. Ziel ist es
daher eine Méthode zu entwickeln, mit der die einzelnen funktionellen Gruppen aus der
gemessenen Kurve bestimmt werden konnen. Jeder Gruppe wird, wie bereits erwihnt, bei ihrer
Zersetzung ein gaussformiges Desorptionssignal zugeordnet. Der hochste Informationsgehalt ist
dabei durch die CO;-Kurve gegeben. Alle anderen gemessenen Massensignale koénnen

zusitzliche Informationen zur Bestimmung der funktionellen Gruppen beitragen.

3.1.2 Systematische Bestimmung der fiir die funktionellen Gruppen auf der

Rufioberfliche charakteristischen Gausskurven

Die grundlegende 'Idee ist, wie bereits in Abschnitt 3.1.1 (Seite 43) erwidhnt, da} die Zersetzung

einer funktionellen Gruppe zu einem charakteristischen Desorptionssignal mit gaussférmigem
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Verlauf fiihrt (Abbildung 3.5, Kurve A). Jede funktionelle Gruppe hat dabei eine vergleichsweise
definierte Bindungsenergie. Wenn diese Bindungsenergie iiberschritten wird, dann kommt es zu
einem Anstieg des Desorptionssignals. Da die zugefiihrte thermische Energie eine Verteilung mit
lokal unterschiedlichen Energiewerten aufweist, verlduft dieser Anstieg jedoch nicht sprunghaft
(wie in Abbildung 3.5, Kurve B). Auch bei einer fir die Bindungsspaltung ausreichenden,
kdnst_anten Temperatur wird das Desorptionssignal immer eine gewisse Verteilung aufweisen.
Eine Sprungfunktion kann bei TPD-MS Messungen experimentell dann anndhernd beobachtet
werden, wenn die Probe sehr schnell (das bedeutet Heizraten iber 5°C/s) iber die
Zersetzungstemperatur der untersuchten funktionellen Gruppe aufgeheizt wird. Das sind
sogenannte ,,Flash-Desorption” Experimente. Diese werden zur Bestimmung der kinetischen
Parameter fiir eine bestimmte funktionelle Gruppe oder Substanz verwendet [Zaylor 1933,
Ehrlich 1963].

Desorptionssignal Desorplionssignal
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Abbildung 3.5: Kurvenverlauf der Desorptionssignale (A) bei konstanter Aufheizrate, (B) bei Temperatursprung

Die Desorption bei konstanter Aufheizrate (Abbildung 3.5, Kurve A) kann mit der Polanyi-
Wigner Gleichung (Gleichung 3-1) [Kolasinski 2002} beschrieben werden. Die Desorptionsrate
Iges eines chemischen Prozesses wird dabei als Funktion der Bedeckung o, der

Aktivierungsenergie fur die Desorption Eges und der Probentemperatur T formuliert.
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Vn .ist dabei der préiexponentielle‘Faktor., n ist die Ordnung der Desorption (exponentieller Faktor
im Zusammenhang zwischen der Bedeckung und der Geschwindigkeit ihrer Abnahme). Der
Verlauf der Gausskurve wird dabei mafBigeblich von zwei gegenldufigen Effekten beeinflufdt.
Einerseits nimmt die Bedeckung der Probe und damit die Desorptionsrate ab. Andererseits nimmt
~ die Temperatur und daraus folgend auch die Desorptionsrate zu. Die Summe dieser beiden
Effekte fiihrt, géme_insam mit der Vertéilung der zugefiihrten thermischen Energie, zu den
" beobachteten géﬁssfdrmigen Desorptionskurven. Deren Maximum liegt an jenem Punkt, bei dem
ein Gleichgewicht zwischen der Abnahme der Desorptionsrate durch die Abnahme der

Bedeckung und der Erh6hung der Desorptionsrate durch Temperaturerh6hung besteht.

Die Anpassung mittels Gausskurven wurde erstmals von Figueiredo et al. [Figueiredo 1999]
beschrieben und zur Bestimmung der funktionellen Gruppen auf aktiviertem Kohlenstoff
angewandt. Folgende Annahmen wurden dabei getroffen, die zum Teil durchaus kritisch gesehen

werden miissen:

e Die Untersuchungen erfolgen nach dem Ausheizen der Proben auf 425°C. Alle
funktionellen Gruppen mit einer geringeren thermischen Stab~ilitéit werden dadurch
desorbiert. Informationen aus diesem Temperaturbereich sind somit nicht zugénglicﬁ.

¢ Breite COZ-Signalé, die keine Schultern im Verlauf aufweisen, werden scheinbar
willkiirlich mittels zweier Gausskurven, deren Halbwertsbreite als gleich angenommen
wird, gefittet. Diese Annahme ist jedoch nicht generell richtig, wie z.B. die systematische
Anpassung von Printex U (Abbildung 3.7, Kurve B1, Seite 50) zeigt. Es wird ein
Desorptionssignal - beobachtet, das in seinem Verlauf keine Schulter aufweist. Die
Halbwertsbreite der beiden Gausskurven, die diesem Signal zugrunde liegen, ist jedoch
deutlich verschieden (90°C bzw. 80°C). Solche Unterschiede in der Halbwertsbreite sind
durch Unterschiede in der Bindungsenergie Eges bedingt, wie aus Abbildung 3.9-C
(Seite 53) ersichtlich ist. Auch der praexponentielle Faktor v, (siche auch Gleichung 3-1)
hat Einflu} auf die Halbwertsbreite (Abbildung 3.9-D).

* Die Zuordnung der COz-Desorptionsmaxima zu funktionellen Gruppen erfolgt in der
Reihenfolge der thermischen Stabilitat als Carbonsdureanhydride, Phenole, Lactone und
Carbonyle/ Ether/ Quinone. Das Vorhandensein all dieser funktioneller Gruppen wurde

ohne zusitzliche Erlduterungen angenommen. Weitere Massensignale, wie z.B. OH,
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wurden nicht beriicksichtigt, und auch das Auftreten von mehreren thermisch
unterschiedlich stabilen, aber chemisch gleichen Gruppen (z.B. Lactonen) wurde nicht als

Moglichkeit in Betracht gezogen.

Die Methode von Figueiredo et al. stellt aber dennoch den bisher systematischsten Ansatz zur

Béstimmung von funktionellen Gruppen auf Kohlenstoffproben dar.

Die gaussférmige Desorptionskurve in Abbildung 3.5, Kurve A (Seite 47) zeigt die thermisch
stabilste Gruppe von Printex U. Alle anderen funktionellen Gruppen wurden zuvor durch
Ausheizen von der Probe desorbiert. Dies ist der jeweils erste Schritt in den systematischen
Ausheizexperimenten zur Bestimmung aller funktionellen Gruppen. In den nachfolgenden
Experimenten wird die Ausheiztemperatur schrittweise gesenkt, um zu zeigen, wie die einzelnen
Gaussfunktionen sich zur gemessenen TPD-MS Kurve zusammensetzen (Abbildung 3.6 fiir
Monarch 120, Abbildung 3.7 fiir Printex U).

Intensitit [a.u.]
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Abbildung 3.6: Systematische Bestimmung der funktionellen Gruppen von Monarch 120; Al-D1 e(inzelne
Gausskurven (strichlierte Linien) und Fitkurven (durchgezogene Linien); Messungen nach Ausheizen bei (A) 680°C,

(B) 630°C, (C) 480°C und (D) bei Raumtemperatur; A2-D2 Vergleich der Fitkurven mit den gemessenen Kurven
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Abbildung 3.7: Systematische Bestimmung der funktionetlen Gruppen von Printex U; A1-E1 einzelne Gausskurven
(strichlierte Linien) und Fitkurven (durchgezogene Linien); Messungen nach Ausheizen bei (A) 700°C, (B) 550°C,
(C) 430°C, (D) 375°C und (E) bei Raumtemperatur; A2-E2 Vergleich der Fitkurven mit den gemessenen Kurven

Jede Gausskurve ist dabei charakteristisch fiir eine funktionelle Gruppe. Die Kurven A2-D2 fiir
Monarch 120, bzw. A2-E2 fir Printex U, zeigen den Vergleich der jeweiligen Fitkurve mit der
MeBkurve. Die generelle Ubereinstimmung zwischen den Fitkurven und den gemessenen Kurven
ist eindeutig zu erkennen. Die Anpassung der Parameter der einzelnen Gausskurven an die
Messkurve erfolgt mittels der Software GRAMS/32. Diese Software verwendet den Levenberg-
Marquardt-Algorithmus. Die Temperatur am Desorptionsmaximum, der in jedem Schritt bereits
bestimmten Gausskurve(n) (sieche Tabelle 3.2, Seite 51), wird als fixer Parameter in der nichsten
Anpassung herangezogen, wihrend alle anderen Parameter (Halbwertsbreite und Hohe aller
Signale, sowie die Zersetzungstemperatur des unbekannten Signals) frei variieren kénnen.

Bei Monarch 120 (Abbildung 3.6) konnen fiir das Desorptionssignal bei 770°C in den Kurven
Al1-D1 jedoch deutlich unterschiedliche Intensititen beobachtet werden. Ein Vergleich der
gemessenen Kurve mit der Fitkurve (Abbildung 3.6, A2-D2) zeigt, dafl dieses Signal immer als

deutlich sichtbare Schulter auf der MeBkurve vorhanden ist. Die mathematische Fitprozedur
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erreicht hier die Grenzen ihrer Leist\ingsfzihigkeit. Die daraus resultierende, nicht exakte
Anpassung der gemessenen Kurve fiihrt zu einem Intensitatsverlust des Signals bei 770°C (siehe
Abbildung 3.6 — Vergleich von Kurve C1 und C2). Dieser Effekt tritt bei Printex U bei den
Ausheiztemperaturen 375°C und Raumtemperatur ebenfalls auf (Abbildung 3.7 - D1 und E1l).
Wie bei Monarch 120, kann auch hier im Vergleich zwischen der Fitkurve und der MeBkurve
(Kurven D2 und E2) das Desqrptionssignal bei 740°C als Schulter direkt an der Kurve beobachtet
werden. Eine Zuordnuﬁg der Temperaturen in den Desorptionsmaxima der Gausskurven zu

funktionellen Gruppen findet sich in Tabelle 3.4 (Seite 78).

Tabelle 3.2: Systematische Bestimmung der funktionellen Gruppen

Maximum der Ausheiztemperatur  Abbildung
funktionellen Gruppe [°C]
bestimmt bei: [°C]
Monarch 120 770 680 3.6-Al
675 630 3.6-B1
580 500 3.6-Cl
330, 460 RT 3.6-D1
Printex U 740 700 3.7-Al
675 » 550 3.7-B1
500, 580 430 : 3.7-C1
445 375 3.7-D1
250, 370 RT 3.7-El

Die Bestimmung der korrekten Ausheiztemperatur fir jeden einzelnen Schritt (siche Tabelle 3.2)
ist die aufwendigste Prozedur. , Korrekt” bedeutet, daB nach dem Ausheizen bei einer
bestimmten Temperatur die fiir die Zersetzung der zu bestimmenden funktionellen Gruppe
charakteristische Gausskurve vollstiandig aufgezeichnet wird (Abbildung 3.8, Kurve B). Die
senkrechte strichlierte Linie zeigt fir jede Kurve die Ausheiztemperatur an. Wird die
Ausheiztemperatur zu hoch gewahlt, dann wird die funktionelle Gruppe bereits zum Teil zersetzt
(Abbildung 3.8, Kurve A). Es kommt dabei jedoch zu keiner Verschiebung der Lage des
Desorptionsmaximums. Das 148t fiir diese funktionelle Gruppe auf eine Reaktion erster Ordnung
schlieflen (siche auch Abbildung 3.9, Kurve A, Seite 53) — bei einer Reaktion héherer Ordnung

wiirde eine Verschiebung auftreten. Wird die Ausheiztemperatur fiir die Bestimmung einer
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funktionellen Gruppe zu tief angésetzt, dann kann die néchste, thermisch weniger stabile Gruppe
bereits als Schulter im Desorptionssignal beobachtet werden (Abbildung 3.8, Kurve C und D).
Die korrekte Ausheiztemperatur zur Ermittlung der Parameter der Gausskurve einer bestimmten
funktionellen Gruppe kann somit nur experimentell, durch wiederholte Messungen nach
vorherigem Ausheizen bei verschiedenen Temperaturen ermittelt werden. Falls” sich
Desorptionssignale teilweise ii_berlagem (ersichtlich aus Abbildung 3.8, Kurve C), dann wird bei
der korrekien Ausheiztemperatur, in diesem Fall 480°C (Kurve B), bereits ein geringer Anteil der
zu bestimmenden funktionellen Gruppe zersetzt. Geringe Konzentrationen der thermisch weniger

stabilen Gruppe werden noch vorhanden sein, haben aber keinen EinfluBl auf die ermittelte

Gausskurve.
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Abbildung 3.8: Erklirung der Bestimmung der geeigneten Ausheiztemperatur zur Ermittlung der Parameter einer
Gausskurve mit einem Desorptionsmaximum bei 580°C, (A) Ausheiztemperatur 550°C, (B) Ausheiztemperatur

480°C, (C) Fitkurven bei Ausheiztemperatur 430°C, (D) gemessene Kurve bei Ausheiztemperatur 430°C

Abbildung 3;9_ liefert, wie bereits erwéhnt, genauere Informationen iiber den Einflu} der

Desorptionéordnung? des priexponentiellen Faktors und der Aktivierungsenergie der
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Bindungsspaltung auf die beobachteten Desorptionssignale (Parameter die in die Polanyi-Wigner
Gleichung (Gleichung 3-1, Seite 47) eingehen).
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Abbildung 3.9: Simulierte thermische Desorptionsspektren. In allen Fillen ist die Aktivierungsenergie der
Desorption Eq4 und der praexponentielle Faktor v, von der Bedeckung ¢ unabhingig. (a) Desorption erster Ordnung
fir unterschiedliche Bedeckungen 6. (b) Desorption zweiter Ordnung fiir unterschiedliche Bedeckungen ©. (c)

EinfluB der Verinderung von Eg4 um jeweils 5kJ/mol. (d) EinfluB der Verinderung des priexponentiellen Faktors

V,; O ist dabei die absolute Bedeckung in Molekiilen/cm? [Kolasinski 2002]
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Systematische Ausheizversuche sind somit die Methode der Wahl zur Bestimmung der Maxima
der Gausskurven, die den gemessenen TPD-MS Kurven zugrunde liegen. Aufgrund der grofen
Anzahl der untersuchten Ruflproben wurde iiberpriift ob es zuldssig ist, die funktionellen
Gruppen durch mathematisch iterative Kurvenanpassungen zu bestimmen, bei denen
grundsitzlich alle. Parameter der Gausskurven (inklusive der Temperatur am Maximum) frei
variieren konnen. Dies vereinfacht .d‘ie Vorgehensweise erheblich und stellt eine enorme
Zeiferspamis dar. Fiir Monarch 120 (Abbildung 3.6, Seite 49) fiihrt die Anpassung mittels fiunf
Gausskurven zu Abweichungen von maximal 5°C in der Position der Maxima, im Vergleich zu
den systematischen Ausheizexperimenten. Bei Printex U werden die eindeutig hervortretenden
Signale bei 250°C und 675°C (siehe Abbildung 3.7, Seite 50) bei exakt derselben
Desorptionstemperatur wie bei den systematischen Experimenten angefittet. Fiir die weiteren fiinf
Desorptionsmaxima ergeben sich Abweichungen von der systematisch bestimmten
Desorptionstemperatur von maximal 30°C, wenn die Informationen aus den anderen gemessenen
Massensignalen noch nicht in die Auswertung miteinbezogen werden. Die CO-
Desorptionskurven weisen bei fast allen Proben eindeutige Maxima auf. Diese
Zusatzinformationen ermoéglichen eine exaktere Bestimmung der Position der einzelnen
Gausskurven, die der CO,-Desorptionskurve zugrunde liegen. Die Abweichung von den mit
systematischen Ausheizexperimenten erhaltenen Resultaten ist dann deutlich geringer als die

zuvor erwahnten 30°C.

Die einzige Vorgabe bei der Anpassung der gemessenen Kurven ist die Anzahl der Gausskurven.
Ihre mindestens notwendige Zahl kann einfach ermittelt werden. Wird sie unterschritten, dann
kann keine Ubereinstimmung mit der gemessenen Kurve erzielt werden. Um sicherzustellen, daB3
nicht mehr Gausskurven zur Anpassung verwendet werden, als tatsachlich unterschiedliche Arten
funktioneller Gruppen vorhanden sind, ist ein Mindestmal} an verwertbaren Informationen in den
TPD-MS Messungen erforderlich. Das sind eindeutig hervortretende Desorptionsmaxima in den
CO;-, CO- und den Desorptionskurven anderer Massen (wie z.B. OH) und auch als Schultern
(wie in Abbildung 3.8, Kurve D, Seite 52 beispielhaft gezeigt) beobachtbare Desorptionssignale.
Als Kriterium fiir die Zuldssigkeit einer rein mathematischen Anpassung der gemessenen Kurve
kann folgende Vorgangsweise dienen: Wird die Zahl der verwendeten Fitkurven schrittweise
erhéht,. dann wird fiir die Anpassung der gemessenen Kurve dennoch immer dieselbe Zahl an

Fitkurven verwendet. Ist eine rein mathematische Losung nicht méglich, dann kann durch eine
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hohere Zahl an Fitkurven eine immer bessere Anpassung‘ erreicht werden. Systematische
Ausheizexperimente sind in diesem Fall die einzige Moglichkeit zur Bestimmung der fir die

funktionellen Gruppen charakteristischen Gausskurven.

3.1.3 Charakterisierung der Modellrufie

Dabei handelt es sich um die bereits in Abschnitt 2.1.2 (Seite 17) erwdhnten Proben Monarch
120, Printex U, Printex 90 und Palas-Funkengeneratorrufl, die mittels TPD-MS charakterisiert

werden.

Monarch 120

Funf einzelne gaussformige Kurven sind erforderlich, um die gemessene CO,-Desorptionskurve
von Monarch 120 anzufitten (Abbildung 3.6, Seite 49). Eine Zuordnung dieser Signale zu
funktionellen Gruppen erfolgt anhand der Daten in Tabelle 3.1 (Seite 43). Die CO,-Signale bei
350°C, 485°C und 570°C resultieren aus der Zersetzung funktioneller Gruppen mit schwach
sauren bis neutralen Eigenschaften. Da bei diesen Temperaturen keine Desorptionsmaxima bei
anderen Massensignalen beobachtet werden (siche Abbildung 3.?;, Seite 44), kann die Zuordnung
dieser funktionellen ‘Gruppen als Lactone erfolgen. Die Desorptionssignale in der OH-Kurve
(siehe Abbildung 3.3, Kurve A) und der CO,-Kurve bei 675°C (siehe Abbildung 3.6) korrelieren
mit keiner funktionellen Gruppe eindeutig. Das Auftreten eines OH-Maximums bei dieser
Temperatur deutet auf die Spaltung von Phenolen hin, wobei dann gleichzeitig auch ein CO-
Desorptionssignal zu erwarten wire. Fiir das beobachtete CO,-Maximum sind zwei Erklarungen
moglich: 1) Die Zersetzung von Carbonsdureanhydriden. Diese bedingt aber ebenfalls ein
gleichzeitiges CO-Signal. Oder 2) die Zersetzung von thermisch sehr stabilen Lactonen
gleichzeitig mit den Phenolen. Das Fehlen jeglichen CO-Maximums bei 675°C 1af3t die zweite
Variante plausibler erscheinen. Das CO,-Signal bei 770°C ist eigentlich nur iiber die Zersetzung
von Carbonsaureanhydriden zu erkldren. Ein gleichzeitiges CO-Maximum (Abbildung 3.3, Seite
44) wird zwar nicht béobachtet, Carbonsdureanhydride sind jedoch die einzigen funktionellen
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Gruppen die erst bei diesen Temperaturen zersetzt werden und die CO, abspalten. Ein Uberblick
der funktionellen Gruppen auf diesem Ruf} und auf allen anderen Ruf3en kann Tabelle 3.4 (Seite

78) entnommen werden.

Printex U

Die Auswertung der CO,-MeBkurve von Printex U ist, wie in Abschnitt 3.1.2 (Seite 46)
beschrieben, zwar aufwendiger als jene von Monarch 120. Es kann jedoch aufgrund der
vorhandenen CO-Maxima die Zuordnung der funktionellen Gruppen eindeutig durchgefiihrt
werden. Abbildung 3.10 zeigt einen Vergleich des gefitteten CO,-Signals mit der CO-Meflkurve.
Letztere wird im Bereich von 500°C bis 900°C mittels zweier Gausskurven angepafit. Der

Vergleich der CO;-Kurve mit den Desorptionskurven anderer Massen kann nur qualitativ
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Abbildung 3.10: Printex U, (A) gemessene CO,-Kurve, (B) Fitkurve, (C) einzelne Gausskurven, (D) gemessene CO-

Kurve, (E) _Fitkurve, (F) einzelne Gausskurven _
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" erfolgen. Die Kenntnis der Ionisationswahrscheinlichkeiten und der charakteristischen
Fragmentierung von Molekiillen im Massenspektrometer ist fir eine Quantifizierung nicht
ausreichend. Dafiir ist es- notwendig die Verhiltnisse der Partialdriicke der einzelnen
Komponenten in der Gasphase zu kennen. Zu beriicksichtigen sind auch die unterschiedlichen
Pumpgeschwindigkeiten fiir verschiedene Gase, deren unterschiedlichen Haftkoeffizienten an den
Wiinden der Apparatur und die Gasflisse von der Probe selbst. Eine Mdglichkeit solch eine
Kalibrierung: durchzufiihren, ist die thermische Zersetzung von Molekiilen mit bekannter
stoichiometrischer Zusammensetzung der Elemente. Dabei mufl die Beschaffenheit der Matrix
der Referenzprobe jener der untersuchten Probe entsprechen [Sun 1989, Yates 1998]. Eine solche
Referenzprobe existiert fiir Rufle nicht. _

Wie bereits in Abschnitt 3.1.1 (Seite 43) beschrieben, wird das CO,-Maximum bei 250°C der
Zersetzung einer Carbonsdure zugeordnet, da gleichzeitig auch ein OH-Maximum auftritt
(Abbildung 3.4, Seite 45). Bei dieser Temperatur ist auch ein sehr schwaches Sigﬁal in der CO-
Desorptionskurve zu erkennen. Die Ursache dafiir ist, da} ein Teil des desorbierenden CO, weiter
in CO und O fragmentiert [Kiénitz 1968]. Die folgenden Maxima bei 370°C, 445°C, 500°C und
580°C sind mit der Zersetzung von Lactonen erklarbar, da keine Maxima im CO oder OH-
Desorptionssignal vorhanden sind. Zwei weitere CO,-Maxima sind bei 675°C und 740°C zu
beobachten. Die zugehorige CO-MeBkurve wird bei dieser RuBprobe mittels zweier
Einzelsignale, ebenfalls bei 675°C und 740°C, angefittet. Bei beiden Temperaturen findet somit
die Zersetzung von Carbonsdureanhydriden statt. Das CO;-Signal bei 740°C zeigt eine nur
geringe Intensitiat. Wie bereits in Abschnitt 3.1.2 (Seite 50) beschrieben, ist diese Tatsache auf

die nicht exakte Anpassung der gemessenen Kurve durch die Fitkurve zuriickzufiihren.

Printex 90

Bei Printex 90 handelt es sich um einen Furnace-Ruf} (siehe auch Abschnitt 2.1.2, Seite 17), der
erst nach dem schlagartigen Abkiithlen mit der umgebenden Luft in Kontakt kommt. Dieser Ruf}
weist daher nur eine geringe Zahl an funktionellen Gruppen auf, die basische Eigenschaften
haben. Abbildung 3.11 zeigt dies anhand der charakteristischen Fragmente eindeutig. Nur zwei
funktionelle Gruppen werden bei der thermischen Zersetzung beobachtet. Aufgrund des
gleichzeitigen Auftre‘tens. eines CO;- und eines CO-Signals bei 570°C und 675°C kann in beiden
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Fillen die Zu'ordnung‘ als Carbonsédureanhydrid erfolgen. Der Verlauf des CO-Signals (Kurve D)
im Bereich um 570°C ist von jenem des CO,-Signals etwas verschieden. Eine mdgliche
Erklarung fiir den friiher einsetzenden Anstieg ist die gleichzeitige Zersetzung von thermisch

labilen Carbonylen, Ethern oder Quinonen, gemeinsam mit dem Carbonsaureanhydrid bei 570°C.
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Abbildung 3.11: Printex 90, (A) gemessene CO,-Kurve, (B) Fitkurve, (C) einzelne Gausskurven, (D) gemessene CO-

Kurve, (E) Fitkurve, (F) einzelne Gausskurven

Palas — Funkengeneratorruf

Dieser Ruf} unterscheidet sich in seinen funktionellen Gruppen von allen bisher gezeigten Ruflen.
Es konnen nur zwei funktionelle Gruppen anhand ihrer CO,-Signale bei 320°C und 440°C
unterschieden werden (Abbildung 3.12). Diese werden Lactonen zugeordnet, da gleichzeitig kein
OH-Signal beobachtet werden kann, das auf Carbonsiuren schlielen lassen wiirde. Beide CO,-

Signale wiirden eine fiir Carbonsiuren auch eher untypisch hohe Zersetzungstemperatur
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'(>250°C) aufweisen. Keine weiteren Maxima, weder fir CO,-, noch fiir CO, sind vorhanden. Es

existieren somit nur zwei schwach saure funktionelle Gruppen auf diesem Ruf.
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Abbildung 3.12: Palas-Funkengeneratorruf}, (A) CO,-MeBkurve, (B) Fitkurve, (C) einzelne MeBkurven, (D) Co-
MeBkurve

Die Grundcharakterisierung der ModellruBe zeigt eine grofle Variabilitit der funktionellen
Gruppen — von nur zwei Arten auf Printex 90 bis hin zu sieben verschiedenen Arten funktioneller
Gruppen auf Printex U. Dabei variiert auch die spezifische Oberfliche von 34m*g (Monarch
120) bis 400m?*g (Printex 90). Die Entstehung der funktionellen Gruppen ist dabei systematisch
mit jener Temperatur verkniipft, bei der die Probe erstmals mit Luft oder anderen reaktiven
Gasen in Kontakt kommt. Bei niedriger Reaktionstemperatur bilden sich hauptsachlich basische
Gruppen, hohere Temperaturen filhren zu verstirkter Bildung saurer funktioneller Gruppen.
Deutlich unterschiedlich zu den anderen drei ModellruBen verhalt sich Palas-
Funkengeneratorrufl. Bei. dieser Rqufobe werden keine basischen funktionellen Gruppen

beobachtet. Palas-Ruf} hitte jedoch, bei Eignung als Modellruf3, einen entscheidenden Vorteil. Er
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kann in jedem Labor direkt und unter reproduzierbaren Bedingungen mittels einer elektrischen
Entladung in Acetylenatmosphére in einem Funkengenerator hergestelit werden. Gleichzeitig
muf an dieser Stelle aber auch ein schwerwiegender Nachteil von Funkengeneratorrufen genannt
werden. Die Herstellung von Proben im mg-Bereich erfordert einen Zeitaufwand im Bereich von

mehreren Stunden.

3.1.4 Charakterisierung der Modellsubstanzen

Dabei handelt es sich um die in Absc‘hnitt 2.1.1 (Seite 16) beschriebenen Proben Graphit und

Hexabenzocoronen (HBC).

Graphit

Fiir die Bestimmung der funktionellen Gruppen auf Graphit wurden dieselben Molekiilfragmente
wie bei den Ruflen aufgezeichnet. Abbildung 3.13 zeigt die Resultate der TPD-MS Messungen.
Dargestellt sind die CO,- und die CO-Kurve, wobei bei diesem Material nur die CO,-Kurve ein
auswertbares Signal bei einer Desorptionstemperatur von 620°C zeigt (Kurve A). Im Vergleich
zu den Signalen, die bei den verschiedenen RufBlen als Maxima beobachtet, bzw. durch
gaussformige Kurven angefittet wurden, tritt dieses Desorptionsmaximum scharf auf. Die geringe
Halbwertsbreite 146t auf einen Zusammenhang mit der hohen strukturellen Ordnung von Graphit
schlieBen. Unter der Annahme, daf} Vdie funktionellen Gruppen auf Graphit vergleichbare
thermische Stabilititen wie auf Ruflen aufweisen, kann die Zuordnung des CO,-Maximums bei

620°C zur Zersetzung eines thermisch relativ stabilen Lactons erfolgen.
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Abbildung 3.13: Graphit: (A) CO,-Signal, (B) CO-Signal

Hexabenzocoronen (HBC)

Hier handelt es sich um einen aromatischen Kohlenwasserstoff mit der Summenformel C4,H;s,
bestehend aus 13 C¢-Ringen (siehe Abbildung 2.1, Seite 16). Da diese Substanz ein organisches
Syntheseprodukt ist, war von vorne herein nicht abschétzbar welche funktionellen Gruppen auf
dieser Probe zu erwarten sind. Abbildung 3.14 gibt dariiber Aufschlu8. Nach der Synthese des
HBC befinden sich keine sauerstoffunktionellen Gruppen an den Kanten des Polyaromaten
[Miiller 1998]. Thr Vorhandensein kann somit nur auf die Reaktion mit Luftsauerstoff wéhrend
der Lagerung zuriickgefiilhrt werden. 4 CO,-Signale sind anhand ihrer Gausskurven
identifizierbar . Die Desorptionsmaxima liegen bei 220°C, 350°C, 450°C und 550°C. Die beiden

thermisch weniger stabilen funktionellen Gruppen kénnen als Lactone zugeordnet werden.
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Abbildung 3.14: Hexabenzocoronen, (A) gemessene CO,-Kurve, (B) Fitkurve, (C) einzelne Gausskurven,
(D) gemessene CO-Kurve

Dies jedoch nur unter der Voraussetzung, daf} die funktionellen Gruppen auf HBC vergleichbare
thermische Stabilitdten wie bei Ruflen zeigen. Die Zersetzung einer Carbonsdure kommt nicht in
Frage, da bei derselben Temperatur kein OH-Signal vorhanden ist. Es sei hier nochmals
angemerkt, dal OH-Desorptionskurven in den Abbildungen grundsétzlich nur dann gezeigt sind,
wenn aus ihnen auch zusétzliche Informationen entnommen werden konnen. Gemeinsam mit den
Signalen bei 450°C und 550°C kann jeweils ein deutlich erkennbares CO-Desorptionsmaximum
bei derselben Temperatur beobachtet werden. Das gemeinsame Auftreten von CO;- und CO-
Maxima 146t auf die Zersetzung von zwei thermisch unterschiedlich stabilen
Carbonsiureanhydriden schliefen. Fir das CO,-Signal, ebenso wie fiir das CO-Signal, kann ein
Anstieg beginnend bei ca. 700°C festgestellt werden. Die Ursache fiir den Anstieg der Signale ist
mit der Sublimation der Probe zu begriinden, und nicht mit der Zersetzung einer auf der Probe

vorhandenen funktionellen Gruppé.
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Die Resultate der Modellsubstanzen kénnen folgendermaflen zusammengefafit werden: Graphit
unterscheidet sich, in Bezug auf seine funktionellen Gruppen, von den vorher untersuchten
ModellruBBen deutlich. Nur eine funktionelle Gruppe wird anhand ihrer Zersetzungsprodukte
beobachtet. Hexabenzocoronen ist zwar beziiglich seiner funktionellen Gruppen mit Ruflen
durchaus vergleichbar. Die geringe thermische Stabilitét (siche Abschnitt 2.1.1, Seite 16) schliefit
die Verwendung als Moc_lellsubstanz aber bereits vor der in Abschnitt 3.1.5 beschriebenen

Charakterisierung der DieselruBe weitgehend aus.

3.1.5 Charakterisierung der Dieselrufie

Es sind dies die Rule TDI, Al, B1, P1, A2 und B2, die bereits in Abschnitt 2.1.3 (Seite 18)

grundlegend beschrieben wurden.

IDI-Ru,

Bei diesem Rufl handelt es sich um eine Probe aus einem VW-TDI Motor, der unter
Niederlastbedingungen betrieben wurde (siche Abschnitt 2.1.3, Seite 18). Dieser Dieselrufl wurde
~ untersucht, da er im Gegensatz zu den anderen DieselruBen nicht von einem Motorenpriifstand
stammt. Die Probe wurde am Ende des Auspuffsystems eines VW-Transporters gesammelt, der
im tiglichen Betrieb zu Transportzwecken dient. Der Ruf} ist daher geeignet, um mdgliche
signifikante Unterschiede in den funktionellen Gruppen im Vergleich zu den anderen Ruflen, die
von Motorenpriifstinden stammen, aufzuzeigen. Solche Unterschiede sind jedoch nicht zu
erwarten, da moderne Motoren- und Fahrzeugpriifstinde auch Langzeitbelastungen simulieren
konnen, bei denen die Betriebsparameter entsprechend den in der Realitit zu erwartenden
Spannen variiert werden. Abbildung 3.15 zeigt, daB 6 verschiedene funktionelle Gruppen auf
dieser Probe anhand ihrer CO;-Signale unterschieden werden kénnen. Die Fitprozedur erfolgt

wie in Abschnitt 3.1.2 (Seite 46) beschrieben.
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Abbildung 3.15: TDI-RuB: (A) CO,-MeBkurve, (B) Fitkurve, (C) einzelne Gausskurven, (D) CO-MeBkurve,

(E) einzelne Fitkurve

Die CO,-Maxima bei 420°C und 510°C sind charakteristisch fiir die Zersetzung von Lactonen
(Zuordnung anhand von Tabelle 3.1, Seite 43). Bei 630°C kann aufgrund des gleichzeitigen
Auftretens eines CO-Signals auf die Zersetzung von Carbonséureanhydriden geschlossen werden.
Ein weiteres CO,-Desorptionsmaximum, mit vergleichsweise geringer Intensitit, ist bei 665°C zu
beobachten. Dabei handelt es sich um ein Lacton, das eine fiir diese Verbindungsklasse
vergleichsweise hohe thermische Stabilitdt aufweist. Zu beachten sind weiters Signale bei 730°C
und 800°C. CO;-Desorptionsmaxima bei solch hohen Zersetzungstemperaturen sind in der
Literatur bisher nicht beschrieben worden. Auch wenn sie in Kombination mit einem CO-Signal
auftreten wiirden, wire eine solch hohe Zersetzungstemperatur fiir Carbonsaureanhydride

ungewdhnlich.
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Rup Al

Wie in Abschnitt 2.1.3 (Seite 18) beschrieben, stammt der Rul Al aus einem Euro-III
Dieselmotor, der bei wechselnden Lastbedingungen betrieben wurde. Diese Probe wurde am
Anfang des Auspuffsystems, noch vor dem Oxidationskatalysator gesammelt, und kam daher nur
bei hohen Tcmperatureh (>400°C) mit dem Abgas in Kontakt. Im Sammelsystem wurde der Ruf3
schlagartig abg'ekﬁhlt: Dies geschiéht' in einem sogenannten Verdiinnungstunnel, in dem die
Probe und das mitgefiihrte Abgas mit groBen Volumenmengen kalter Luft vermischt werden. Die
Abscheidung erfolgte durch gezielte Strémungsumlenkung auf inertem Material. Abbildung 3.16
zeigt das zugehérige CO»- und CO-Desorptionssignal. Auffillig ist die geringe Zahl an

funktionellen Gruppen, die anhand ihrer zugehérigen Gausskurven bestimmt werden.

Intensitit [a.u] —=
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Abbildung 3.16: RuB Al, (A) CO,-MeBkurve, (B) Fitkurve, (C) einzelne Gausskurven, (D) CO-MeBkurve,
(E) Fitkurve

Zwei CO,-Desorptionssignale werden bei 600°C und 700°C, dhnlich wie bei Printex 90 (siche
Abschnitt 3.1.3, Seite 57), beobachtet. Das erste Signal ist charakteristisch fir die Zersetzung



3. Charakterisierung der unbehandelten Proben 66

eines Lactons und das Zweite, in Kombination mit einem CO-Maximum, fiir die Zersetzung eines
Carbonsiureanhydrids. Dieser Rufl weist, ebenfalls wie Printex 90, mit 301m?/g eine fiir Rufle

vergleichsweise hohe spezifische Oberflache auf.

Rul B1 wurde, wie auch RuBl Al, vor dem Oxidationskatalysator eines Euro-III-Motors
gesammelt, der ebenfalls unter wechselnden Lastbedingungen betrieben wurde. Es kam jedoch

ein anderes Probenentnahmesystem zum Einsatz. Diese RuBprobe wurde auf einem

Intensitit [au.] —=
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Abbildung 3.17: RuB B1, (A) CO,-MeBkurve, (B) Fitkurve, (C) einzelne Gausskurven, (D) CO-MeBkurve,
(E) Fitkurve, (F) NO-Signal

Cellulosenitratfilter abgeschieden, der auch als Verunreinigung in der Probe vorhanden ist. Bei
der thermischen Zersetzung des Filters tritt ein Desorptionsmaximum bei 220°C in der CO,-, der

CO-, und der NO-MeBkurve auf (Abbildung 3.17 - Kurven A, D und F). Wie Ruf} A1, weist auch
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Ruf} B1 nur funktionelle Gruppen mit neutralen bis basischen Eigenschaften auf. Dies ist typisch
fir Rufle, die zu Beginn des Abgassystems bei hohen Temperaturen gesammelt wurden. Die
heterogenen Reaktionen an der Partikéloberfliche auf dem Weg durch das Abgassystem,
wihrend der gleichzeitigen Abkiihlung, haben nicht stattgefunden.

Die Zersetzung eines Lactons wird durch ein CO,-Signal bei 560°C angezeigt, jene eines
- Carbonsdureanhydrids durch ein gemeinsames CO,- und CO-Maximum bei 650°C. Bei 800°C
kann ein weiteres COZ-Desorptionssignal mit einer Gausskurve angefittet werden. Wie bei TDI-
Ruf} und bei Monarch 120 (Abschhitt 3.1.3, Seite 55), kann die Frage nach der Art der
entsprechenden funktionellen Gruppe nicht eindeutig beantwortet werden. Carbonséureanhydﬁde
scheinen ausgeschlossen, da ein gleichzeitiges CO-Signal fehlt. Diese wiirden auch keine so hohe
thermische Stabilitdt aufweisen. Quinone wiaren thermisch zwar ausreichend stabil, da sie erst bei
800°C zersetzt werden. Das Spaltprodukt wire jedoch CO. Somit kommt eigentlich nur eine
Lacton-Gruppe als Ausgangsverbindung in Frage. Die hochsten in der Literatur beschriebenen
Zersetzungstemperaturen fiir Lactone liegen- jedoch bei 650°C [Marchon 1988, Zhuang 1994].

Eine eindeutige Zuordnung zu einer funktionellen Gruppe ist somit letztendlich nicht méglich.

Bei dieser Probe handelt es sich um Ruf} aus einem Busmotor (sieche Abschnitt 2.1.3 Seite 18),
der auf einem Priifstand gelaufen ist. Simuliert wurde ein 3-Halt/ km Zyklus. Es sind insgesamt 3
CO;-Desorptionsmaxima zu beobachten. Die CO,-Signale bei 450°C und 530°C treten ohne ein
gleichzeitiges CO-Maximum auf und sind daher thermisch unterschiedlich stabilen Lactonen
zuzuordnen. Bei ca. 650°C kann das, fiir die Zersetzung von Carbonsdureanhydriden
charakteristische, gleichzeitige Auftreten eines CO,- und CO-Signals beobachtet werden. Ein
 weiteres CO-Desorptionsmaximum bei 870°C zeigt, dal Carbonyle, Ether oder_ Quinone
vorhanden sind. Diese Probe wurde zwar am Ende des Auspuffsystems gesammelt, von ihren
funktionellen Gruppen her dhnelt sie jedoch jenen Proben, die vor dem Oxidationskatalysator
gesammelt wurden (Rul A1, Rufl B1), bzw. solchen die mit der Furnace-Rufimethode hergestellt
wurden (Printex 90, Abschnitt 3.1.3, Seite 57). Das Fehlen saurer funktioneller Gruppen kann
damit erklirt werden, daf die Betriebstemperatur durch das wiederholt simulierte Halten und

| Anfahren des Motors ver'gleiéhswcise niedrig bleibt.
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Abbildung 3.18: Rul P1, (A) CO,-MeBkurve, (B) Fitkurve, (C) einzelne Gausskurven, (D) CO-MeBkurve,
(E) Fitkurve, (F) einzelne Gausskurven

RufB A2

RuB A2 wurde zwar unter definierten Bedingungen (Euro-III TDI-Motor bei Niederlast,
Abschnitt 2.1.3, Seite 18) hergestellt, die Probe wurde im Gegensatz zu den Rufien Al und Bl
jedoch am Ende des Auspuffsystems gesammelt. Daraus resultiert eine Vielzahl von
funktionellen Gruppen an der Oberfliche. Diese kénnen wieder anhand ihrer durch Gausskurven
angefitteten ‘COZ-Maxima unterschieden werden. Jenes bei 210°C ist charakteristisch fir

funktionelle Gruppen mit sauren Eigenschaften, jenes bei 350°C fiir Lactone.
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Abbildung 3.19: RuBl A2, (A) CO,-MeBkurve, (B) Fitkurve, (C) einzelne Gausskurven, (D) CO-MeSBkurve,
(E) Fitkurve, (F) einzelne Gausskurven, (G) NO-Signal

Bei 480°C ist ein gemeinsames Desorptionsmaximum im CO,- und CO-Signal zu beobachten.
Daraus kann, wie auch bei einer Desorptionstemperatur von 640°C, auf die Zersetzung von
Carbohséiureanhydriden geschlossen werden. Bei 560°C ist wiederum nur ein COz-Maximum
vorhanden, es handelt sich daher um ein Lacton. Besonders erwidhnenswert ist, dafl das
Zersetzungssignal dieses Lactons zwischen den Signalen der beiden thermisch unterschiedlich
stabilen Carbonsdureanhydride liegt. Bei 830°C und bei einer Temperatur iiber 900°C sind
weitere CO-Maxima zu beobachten. Deren Auftreten kann mit der Zersetzung zweier relativ
stabiler, unterschiedlicher Carbonyle, Ether oder Quinone erkldrt werden. Das gemeinsame
scharfe Maximum des CO;-, des CO- und des NO-Signals bei 220°C ist, wie auch bei Ruf} B1,

auf die Verunreinigung der Probe mit dem Filtermaterial Cellulosenitrat zuriickzufiihren.
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Rufl B2

Bei RuBB B2 handelt es sich um Dieselrul aus einem Euro-IV Motor, der bei Niederlast
(Abschnitt 2.1.3, Seite 18) betrieben wurde. Gesammelt wurde die Probe wiederum auf einem
Cellulosenitratfilter am Ende des Auspuffsystems. Die vorhandenen funktionellen Gruppen

konnen Abbildung 3.20 entnommen werden.
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Abbildung 3.20: RuB B2, (A) CO,-MeBkurve, (B) Fitkurve, (C) einzelne Gausskurven, (D) CO-Mefikurve,
(E) Fitkurve, (F) einzelne Gausskurven, (G) NO-Signal ‘ '

In seinen funktionellen Gruppen unterscheidet sich Rufl B2 von Rufl A2 nur durch die Position
der beiden thermisch am wenigsten stabilen funktionellen Gruppen. Sie werden bei diesem Ruf}
bereits bei 150°C bzw. bei 300°C anhand ihrer CO,-Maxima beobachtet. Samtliche anderen
funktionellen Gruppen kénnen anhand ihrer CO,- und CO-Signale entsprechend jenen auf Rufl
A2 zugeordnet werden (siehe auch Tabelle 3.4, Seite 78). Auch das fir die Zersetzung von
Lactonen charakteristische CO,-Desorptionsmaximum bei 560°C ist wiederum zu beobachten

und liegt zwischen-den Desorptionsmaxima zweier Carbonsiureanhydride (460°C und 650°C).



3. Charakterisierung der unbehandelten Proben 71

Im CO;- und CO-Signal zeigt sich ein weiteres, gemeinsames Desorptionsmaximum bei 860°C.
Die deutlich hohere Intensitdt des CO-Signals ist ein méglicher Hinweis auf die Zersetzung eines

Carbonsdureanhydrids gemeinsam mit Carbonylen, Ethern oder Quinonen.

Trotz der Ahnlichkeit in den funktionellen Gruppen, wie bei den Ruen A2 und B2, kdnnen sich
die Strukturen einzelner Ruflproben erheblich unterscheiden. Die TEM-Aufnahmen eines Euro-
11 und eines Euro-IV Rufles (Abbildung 3.21 und 3.22) zeigen dies deutlich.

b e vy = At 8

Abbildung 3.21: TEM Aufnahme von Euro III-RuB [Su 2004]

Die einzelnen RuBkristallite sind, wie in Abbildung 3.22 auch schematisch dargestellt, deutlich
zu erkennen. Euro-III Rufl (Abbildung 3.21) zeigt wenig gekriimmte, ausgedehnte graphitische
Ebenen. Das steht in Einklang mit der, anhand von Abbildung 1.1 (Seite 2) beschriebenen,
durchschnittlichen Partikelgroe von 0,5um. Diese Teilchen machen den Grofiteil der RuB-
Gesamtmasse aus. Euro-IV RuB}, mit einem mittleren Partikeldurchmesser von ca. 0,01pum, weist

eine deutlich starkere Kriimmung, mit geringerer Ausdehnung der graphitischen Ebenen, auf.
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Abbildung 3.22: TEM-Aufnahme von Euro-1V Ruf} [Su 2004]

Um Erkenntnisse {iber eventuelle Unterschiede in der Struktur der in dieser Arbeit verwendeten
Rufle und Modellsubstanzen zu gewinnen, wurde die Ramanspektroskopie als Methode gewahlt
(sieche auch Abschnitt 2.5, Seite 36). C-C Schwingungen des Kohlenstoffgeriists kénnen

untersucht werden. Diese liefern Informationen tiber Defektstrukturen in den Proben.

3.2 Ramanspektroskopie an RuBen

Normalerweise werden fiir die strukturelle Charakterisierung von hochgeordneten Feststoffen
(kristalline Fernordnung) Diffraktionstechniken eingesetzt. Solche Methoden sind bei Ruflen aber
nicht zielfiihrend, wie Abbildung 3.23 deutlich zeigt.
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Abbildung 3.23: Réntgendiffraktogramme von Graphit und Rufl

Im Vergleich zu Graphit, der 4 scharfe Reflexe bei 26,8° (002-Ebene), 42,3° (100-Ebene), 44’5’0
(101-Ebene) ﬁnd 54,9° (102-Ebene) zeigt, sind bei Rufl nur zwei sehr breite Reflexe mit ihren
Intensitdtsmaxima bei 24,2° und 43,4° zu beobachten. Dies liegt an den sehr kleinen Kristalliten
und der schwach ausgepriagten Fernordnung. Dagegen kann die Nahordnung, die signifikanten
Einflu auf die Molekﬁlstfuktur hat, Uber die Ramanspektroskopie erfalit werden. Die
Ramansignale von Graphitkristalliten werden von Gitterschwingungen verursacht und sind, wie
bereits im experimentellen Teil erwahnt (Abschnitt 2.5, Seite 36), sehr sensitiv gegeniiber dem
Grad der strukturellen Unordnung der Probe. Béi hochreinem Graphit tritt im Bereich von 1000-
2000cm™ nur ein scharfes Ramansignal auf (Abbildung 3.24 — Graphit SHER), dieses liegt bei
1580cm™. Banden im Bereich von 2000-4000cm™ werden durch Ober- und

Kombinationsschwingungen verursacht [Sadezky 2005].
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Abbildung 3.24: Ramanspektren von hochreinem Graphit (SHER) und eines Graphitstabes mit Verunreinigungen
[Sadezky 2005)]

Bereits ein geringer Grad an Verunreinigungen fiihrt zu zusitzlichen Signalen (siehe z.B. das
Ramanspektrum eines Graphitstabes mit Verunreinigungen durch Metalle, Abbildung 3.24 —
oben), die bei 1580cm™ und 1350cm™ auftreten. Dieselben Banden werden in den
Ramanspektren von Rufien beobachtet. Das Spektrum einer typischen Rufiprobe ist in Abbildung
3.25 dargestellt.
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Abbildung 3.25: Ramanspektrum eines DieselruBes

Im Vergleich zum Spektrum des hochreinen Graphits, werden deutlich hohere Halbwertsbreiten
der Banden bei 1580cm™ und bei 1350cm™ beobachtet. Das ist ein deutlicher Hinweis auf die
strukturelle Unordnung der Ruflproben. Diese beiden Banden setzen sich aus ﬁinf experimentell
nachgewiesenen Einzelsignalen zusammen [Sadezky 2005] (siche Abbildung 3.26). In der Studie
von Sadezky et al. wurden Untersuchungen an Graphit, sowie an Modell- und Dieselruflen
durchgeﬁihﬂ. Es wurden die in der Literatur vorhandenen Einzelinformationen zur
Ramanspektroskopie an Ruf8 systematisch zusammengefiihrt und diskutiert. Aulerdem wurde
erstmals eine systematische Untersuchung der Oberschwingungen von Rufl im Bereich von

2000cm™’ bis 4000cm™ durchgefiihrt und mit einer mathematischen Fitprozedur evaluiert.
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Abbildung 3.26: Ramanspektrum eines Dieselrues mit Kurvenanpassung der individuellen Banden [Sadezky 2005}

Jedes der fiinf bereits erwidhnten Einzelsignale ist fiir eine bestimmte Schwingung
charakteristisch (siche Tabelle 3.3, Seite 77). Mit Ausnahme der Bande D3, bei der es sich um
eine Gausskurve handelt, haben alle iterativ angepassten Banden Lorentz-Form. Die
Ramanspektren von Kohlenstoffproben liefern Erkenntnisse tiber die Grofle der graphitischen
Domainen [Sze 2001] und, wie bereits erwéhnt, iiber die strukturelle Ordnung bzw. Unordnung
der jeweiligen Probe [Sadezky 2005, Beyssac 2003]. Von speziellem Interesse ist dabei das
Verhiltnis der Intensitit der Bande D3 (Ip3) zur Intensitdt der G-Bande (Ig), als MaB fiir den
Anteil an amorphen Kohlenstoff. Das Verhaltnis Ip; zu Ig stellt eine KenngroBe fiir die Anzahl
der Kanten der graphitischen Ebenen dar. Die Unterschiede zwischen den Intensitatsverhéltnissen
Ip; zu Ig, bzw. Ip; zu Ig der einzelnen Ruflproben sind jedoch nicht signifikant. Daher ist auch

nur das Raman-Spektrum eines Dieselrufles exemplarisch gezeigt.
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Die Ramaﬁ-Spektroskopie liefert _somit Informationen iber den Grad der strukturellen
Unordnulig einer Kohlenstoffprobe. Zusitzlich kann der Anteil an amorphen Kohlenstoff
bestimmt werden und Erkenntnisse iiber die Zahl der Kanten der graphitischen Ebenen in der
Probe gewonnen werden. Die Methode erfiillt jedoch nicht die hohen Erwartungen beziiglich der
Ermittlung von strukturellen Unterschieden zwischen den einzelnen Rufiproben. Fir Aussagen
{iber die Reaktivitdt von RuI_Sen gegeniiber NO; (siehe Abschnitt 4, Seite 81) ist sie ebenfalls

nicht geeignet und wird daher nicht weiter verwendet.

Tabelle 3.3: Zuordnung der Raman-Banden fiir Rul und Graphit

Bande Ramanverschiebung [cm™'] Schwingungsmodus*
Ruf Graphit ~ Graphit
(verunreinigt)  (hochrein)

G ~1580cm™ ~1580cm™ ~1580cm™ ideales Graphitgitter (E,,-Symmetrie)

D1 ~1350cm’ ~1350cm™ - gestortes Graphitgitter (Kanten der
Graphitebenen, Aj;-Symmetrie)

D2 ~1620cm’™ ~1620cm’™ - gestortes Graphitgitter =~ (Oberflichen-

) _ Graphitebenen, A -Symmetrie)

D3 ~1500cm™ - - amorpher Kohlenstoff

D4  ~1200cm™ - - gestortes Graphitgitter (A;,-Symmetrie, ionische
Verunreinigungen)

* [Tuinstra 1970, Al-Jishi 1982, Wang 1990, Cuesta 1994, Dippél 1999]

3.3 Zusammenfassung der  Charakterisierung der

_unbehandelten Proben

In Tabelle 3.4 sind nochmals die funktionellen Gruppen aller untersuchten Proben, mit der Lage
ihrer Desorptionsmaxima, aufgelistet. Dabei wird eine Einteilung in 4 Kategorien (saure
funktionelle Gruppen, neutrale funktionelle Gruppen, Carbonsdureanhydride sowie Carbonyle,

~ Ether und Quinone) getroffen.
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Tabelle 3.4: Zuordnung der Desorptionsmaxima zu funktionellen Gruppen (Zahlenwerte in °C)

Probenbezeichnung Massen- neutrale funktionelle Carbonyle,
signal Gruppen Ether,
Quinone
Monarch 120 CO, 485 570 675 770
OH
Printex U CO, 445 500 580
’ ' co 740
OH
Printex 90 CO,
CO
Palas CO, 440
Graphit CO;, 620
HBC CO,
CcoO
TDI CO, 420 510 730 800
CoO
Al CO, 600
Cco
B1 CO, 560 800
CO
P1 _ CO, 450 530 870
Co
A2 CO, 560
CoO 830 900
B2 CO, 560
Cco 860 900

a...Zersetzung von Phenolen

Je nach den Bedingungen bei der Entstehung der Probe treten saure, basische, oder sowohl saure
als auch basische funktionelle Gruppen auf. Fiir alle Proben stellt sich die Frage, ob und wie sich
‘die Unterschiede in der speziﬁschén Oberfliche (siche Tabelle 2.1, Seite 19) und in den
ﬁmktionelleﬁ Gruppen auf die Reaktivité_it gegeniiber NO; auswirken. Jeder Dieselrul hat dabei

einen ModellruB}, der ihm in seinen Eigenschaften vergleichbar ist. Printex 90 weist wie die
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Dieselrufle Al, B1 und P1 nur funktionelle Gruppen mit basischer Natur auf. Monarch 120
entspricht weitgehend TDI-Ruf3. Die Rufle Printex U, A2 und B2 stellen die Gruppe jener Proben
dar, die auch funktionelle Gruppen mit sauren Eigenschaften haben. Es konnen somit die
Ergebnisse an Modell- und Dieselrulen direkt miteinander verglichen werden. Andere
Verhiltnisse wurden auf dem Funkengeneratorrufl Palas gefunden. Dieser wird zwar unter
definierten Bedingungen im LabormaBstab hergestellt, er weist jedoch als einziger Ruf} nur saure
bis neutrale funktionelle Gruppen auf. Wenn er dennoch als Modellru} in Frage kommen soll,
dann muf} nachgewiesen werden, daf3 die Reaktion mit NO; nach dem gleichen Mechanismus wie
auf Dieselrufien abliuft. Auch die Modellsubstanzen Graphit und HBC haben im Vergleich zu
Ruflen unterschiedliche Voraussetzungen fiir die Umsetzung mit NO,. Das Interesse an diesen
Substanzen gilt jedoch in erster Linie ihrer definierten Molekiilstruktur, die fiir die Reaktion mit
NO; nur bestimmte Reaktionszentren zur Verfligung stellt. Ein Vergleich mit den Erkenntnissen
zu den heterogenen Reaktionen von NO; an Modell- und an DieselruBlen ist von besonderem
Interesse. Die Frage dabei ist, ob sich nur das Ausmal} der Reaktion oder auch die grundlegenden

Resultate unterscheiden.

Die in der Einleitung formulierten Fragestellungen kénnen ausgehend von den bisher erhaltenen

Resultaten nochmals konkretisiert werden:

e Konnen fiir die heterogene Reaktion von NO; an Modellrulen, Modellsubstanzen und an
DieselruBen  unterschiedliche Ergebnisse beobachtet werden oder st der

Reaktionsmechanismus identisch?

e Kann anhand der Resultate, die auf Modellsubstanzen erzielt wurden, auf das
Vorhandsein éihnlicher oder sogar gleicher Reaktionszentren auf allen Ruflen geschlossen

werden?

¢ Bestehen systematische Unterschiede in der Reaktivitdt gegeniiber NO, zwischen Ruflen,
die nur wenige unterschiedliche funktionelle Gruppen an der Oberflache tragen (Printex
90, Palas, Al,. B1, P»l ), und solchen bei denen die Zahl an versghiedenen funktionellen
Gruppen hoch ist (Mdnarch 120, Printex U, TDI, A2, B2)? Im Speziellen soll anhand der

. Rufle A2 und B2 die Frage beantwortet werden, ob sich die strukturellen Unterschiede
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zwischen Euro-III ﬁnd Euro-IV Ruf}, die in der Literatur [Su 2004] anhand von TEM-
Aufnahmen (siche Abbildung 3.21 und 3.22, Seite 71 und 72) belegt sind, auch

signifikant auf die Reaktivitat auswirken.

* Gibt es einen EinfluB der spezifischen Oberfldche auf die Reaktivitdt gegeniiber NO,, der
mittels TPD-MS feststellbar ist?

e Welche Aussagen iiber den Mechanismus der heterogenen Reaktion zwischen Rufl und

NO; kdnnen aus den TPD-MS Messungen und den DRIFT-Spektren abgeleitet werden?
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4. Die heterogene Reaktion von NO, an RuBen und

seinen Modellsubstanzen

Ziel dieser Untersuchungen ist es, die heterogene Reaktion von NO, an ModellruBien,
Modellsubstanzen und Dieselrulen qualitativ zu verstehen, und entstehende funktionelle
Gruppen mittels TPD-MS (siehé Abschnitt 2.3, Seite 22) und DRIFTS (siehe Abschnitt 2.4, Seite
28) als Untersuchungsmethoden zu charakterisieren. Dabei soll der Einflufi probenspezifischer
Parameter (siche Fragestellungen, Ende Kapitel 3) gekldrt werden. Von weiteren Experimenten
wird Aufschlufl iber den Mechanismus der heterogenen Reaktion von NO, an Ruflen auf
molekularer Ebene erwartet. Durch den Vergleich der Ergebnisse die an verschiedensten
Dieselruflen, sowie an den ModellruBen Monarch 120, Printex U und Printex 90 gewonnen
wurden, wird der Frage nach einer geeigneten Modellsubstanz fiir die Charakterisierung der bei
der Umsetzung mit NO, wirksamen Reaktionszentren nachgegangen. Weiters soll die
Moglichkeit diskutiert werden, ob eine solche Modellsubstanz fiir die mechanistischen und

kinetischen Experimente verschiedener Arbeitsgruppen eine gemeinsame Basis bereitstellt.

4.1 TPD-MS Untersuchung der heterogenen Reaktion mit NO;

4.1.1 Umsetzung der Modellrufle mit NO,

Die Untersuchung der heterogénen Reaktion von NO, an der Oberflache von Ruflen erfolgte im
ersten Schritt unter Verwendung der in Abschnitt 3.1.3 (Seite 55) charakterisierten Modellrufle.
Mit den Modellruflen statt mit den Dieselrulen zu beginnen mag auf den ersten Blick weniger
sinnvoll erscheinen, da das eigentliche Ziel ist die Erkenntnisse von Dieselruflen fir die
Ermittlung einer geeigneten Modellsubstanz zu nutzen. Fir die Entwicklung der
" Untersuchungsmethoden TPD-MS und DRIFTS wurde aus folgendem Grund dennoch diese

_Vorgangsweise gewahlt: 'D_ie‘ Modellrule stehen in praktisch unbegrenzter Menge mit
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reproduzierbaren Eigenschéften zﬁr»Verﬁigung. Experimente konnen beliebig oft wiederholt
werden. Dariiber hinaus kann anhand der drei verwendeten Modellrule Monarch 120, Printex U
und Printex 90 auch der Einflul} der spezifischen Oberfliche (Agp,) auf die Reaktivitit Giberpriift
werden. Agp,, steigt von 34m?/g fiir Monarch 120, iiber 90m?g fiir Printex U, auf 406m?/g fir
Printex 90 an (siehe Tabelle 2.1, Seite 19).

Monarch 120

Die TPD-MS Resultate der Reaktion von Monarch 120 mit NO; bei Raumtemperatur sind in der
folgenden Abbildung dargestellt.

Intensitat [a.u.] —e
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Abbildung 4.1: Monarch 120 nach Reaktion mit NO, bei Raumtemperatur, (A) CO,-MeBkurve, (B) Fitkurve,
(C) einzelne Gausskurven, (D) NO-MeBkurve (x0.1), (E) CO-MeBkurve

Nach der heterogenen Reaktion mit NO, ist ein zusitzliches Maximum in der CO,-

Desorptionskurve (Kurve A) im Vergleich zur unbehandelten Probe (Abbildung 3.6, Seite 49) bei
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160°C zu beobachten. Bei solch relativ tiefen Temperaturen zersetzen sich im Regelfall
funktionelle Gruppen mit sauren Eigenschaften. Diese funktionelle Gruppe soll daher bis zur
Klarung ihrer Molekiilstruktur als saure funktionelle Gruppe bezeichnet werden. Desweiteren ist
bei einer etwas niedrigeren Desorptionstemperatur (140°C) ein Maximum im NO-Signal zu
beobachten (Kurve D — fiir eine bessere Darstellbarkeit wurden die Intensitdtswerte dieser Kurve
' mit einem Faktor 0.1 multipliziert). Die Verschiebung des Maximums zu einer um 20°C
geringeren Temperatur, als jene des zuvor erwihnten CO,-Maximums, wird durch die
Uberlagerung von zwei einzelnen Desorptionssignalen bedingt. Dabei handelt es sich um das
NO-Signal resultierend aus der Desorption von reversibel adsorbiertem NO, und um jenes aus
der Abspaltung von NO bei der Zersetzung der sauren funktionellen Gruppe. Bei der Desorption
von reversibel adsorbiertem NO; wird ein vergleichsweise intensives NO-Signal beobachtet, da
NO; im Massenspektrometer zum Grofiteil in NO und O fragmentiert [Kienitz 1968]. Die
Uberlagerung der beiden Desorptionsvorginge wird in Abschnitt 5 (Seite 118) anhand von
Experimenten mit systematischer Anderung des NO,-Drucks im Detail untersucht. Bei 670°C
kann auch ein, im Vergleich zum unbehandelten Rufl (Abbildung 3.3, Seite 44), deutlich erh6htes
CO-Signal beobachtet werden (Abbildung 4.1, Kurve E). Dieses 1aflt auf die Bildung von
Carbonsdureanyhdriden bzw. von Carbonylen, Ethern oder Quinonen durch die Reaktion mit
NO; schliefen. DRIFT-Spektroskopie (Abschnitt 4.2.1, Seite 105) ermoglicht die genaue
Identifikation dieser thermisch stabilen funktionellen Gruppen. Samtliche weiteren Gruppen
werden genauso wie auf der unbehandelten Probe beobachtet (sieche Abbildung 3.6, Seite 49;
Tabelle 3.4, Seite 78).

Eine Erhohung der Reaktionstemperatur auf 400°C fiihrt zu keinem grundlegend anderen
Ergebnis (siche Abbildung 4.2, Seite 84). Die funktionelle Gruppe mit einem
Desorptionsmaximum bei 350°C, die auch auf unbehandeltem Ruf} vorhanden ist, wird durch das
Autheizen auf 400°C zum GroBteil thermisch desorbiert. Es kann nur mehr ein Restsignal mit
deutlich verminderter Intensitit beobachtet werden. Die Zersetzung der neugebildeten sauren
funktionellen Gruppe ist anhand des CO,-Desorptionsmaximums bei 160°C zu erkennen. Im
Vergleich zur unbehandelten Probe ist zusitzlich ein gemeinsames CO;- und NO-Maximum bei

ca. 400°C vorhanden. Dieses Signal tritt auch bei anderen Ruflen auf und



4. Die heterogene Reaktion von NO, an Ruflen und seinen Modellsubstanzen 84

Intensitit [a.u.] —w
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Abbildung 4.2: Monarch 120 nach Reaktion mit NO, bei 400°C, (A) CO,-MeBkurve, (B) Fitkurve, (C) einzelne
Gausskurven, (D) NO-MeBkurve (x0.1), (E) CO-MefBkurve

wird bei der Diskussion des Reaktionsmechanismus genauer erldutert (Abschnitt 5, Seite 118).
Bei dieser Reaktionstemperatur kommt es ebenfalls zur Bildung von Carbonsiureanhydriden
oder von Carbonylen, Ethern bzw. von Quinonen, wie das CO-Maximum bei 670°C zeigt. Das
CO;-Signal bei 770°C ist wahrscheinlich (wie bei der unbehandelten Probe) weiter vorhanden, da.
die Reaktionstemperatur fiir eine thermische Zersetzung zu niedrig ist. Die MeBkurve zeigt
jedoch in diesem Bereich keine Schulter, daher war es unmoéglich diese funktionelle Gruppe
mittels einer Gausskurve anzufitten.

Eine weitere Erhohung der Reaktionstemperatur auf 700°C fiihrt nicht zu einem weiteren Anstieg
der Reaktivitdt von Monarch 120 gegeniiber NO; (siche Abbildung 4.3). Samtliche funktionelle
Gruppen mit einer thermischen Stabilitdt unterhalb der Reaktionstemperatur von 700°C werden
beim Ausheizen zersetzt. Gleichzeitig werden durch die Umsetzung mit NO, neue funktionelle
GruppenAgebildet. Es handelt sich dabei um die bereits in den Experimenten bei Raumtemperatur
und bei 400°C nachgewiesene saure funktionelle Gruppe mit ihrem CO;-Desorptionsmaximum

bei 160°C und um .eine funktionelle Gruppe die durch ein CO,-Maximum bei 540°C
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charakterisiert wird. Diese wird als Lacton zugeordnet, da kein gleichzeitiges CO-Signal zu
beobachten ist. Das einzige CO-Desorptionsmaximum tritt, wie zuvor bei einer

Reaktionstemperatur von 400°C, bei 670°C auf.

Intensidt [a.u.]—e
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' Abbildung 4.3: Monarch 120 nach Reaktion mit NO, bei 700°C, (A) CO,-MeBkurve, (B) Fitkurve, (C) einzelne
Gausskurven, (D) NO-MeBkurve (x0.1), (E) CO-MeBkurve

Printex U

Mit einer spezifischen Oberfliche von 90m?g weist der Rufl Printex U einen ca. 3 mal héheren
Wert als Monarch' 120 auf. Damit steigt auch die StoBwahrscheinlichkeit von Molekiilen mit der
Oberfliche der Probe. Dies spiegelt sich in der Reaktivitit gegeniiber NO, wider
(Abbildung 4.4).
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Abbildung 4.4: Printex U, Vergleich der CO,-Desorptionssignale (A) bei unbehandelter Probe, (B) nach Reaktion
mit NO, bei Raumtemperatur, (C) bei 400°C, (D) bei 700°C; (A*)-(D*) zugehorige CO-Signale

Die gebildete saure funktionelle Gruppe kann bei allen 3 Reaktionstemperaturen anhand ihres
CO;-Desorptionsmaximums bei 140°C beobachtet werden. Die Intensitét dieses Signals ist, im
Vergleich zu Monarch 120 (siehe Abl;ildung 4.1 bis 4.3, Seite 82 bis 85), deutlich erhéht. Durch
die Reaktion mit NO, werden somit, in Relation zu den bereits auf der -Probe vorhandenen
Gruppen, wesentlich mehr funktionelle Gruppen auf der Oberfliche von Printex U gebildet. Nach
der Reaktion mit NO, bei Raumtemperatur (Abbildung 4.4, Kurve B) zeigen sich keine
Verdnderungen in den Desorptionssignalen der urspriinglichen funktionellen Gruppen, wie ein
Vergleich mit Kurve A zeigt. Die Umsetzung bei 400°C (Kurve C) fiihrt dazu, dafl das
Desorptionsmaximum von Printex U bei 445°C deutlich zu erkennen ist (siche Abbildung 3.10,
Seite 56; Tabelle 3.4, Seite 78). Dies liegt an der bereits erfolgten Desorption der thermisch
weniger stabilen funktionellen Gruppen. Im Bereich von 550°C bis 750°C ist eine Erhéhung des
CO;_-Signéls zu beobachten. Das. CO-Signal kann in diesem Temperaturbereich ebenfalls mit
einer héheren Iﬂtensitéit gemessen werden, wie ein Vergleich von Kurve C* mit den Kurven A*

(unbehandelte Probe) und B* (nach Reaktion mit NO, bei Raumtemperatur) zeigt. Dies 148t auf
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die Bildung von Carbonsdureanhydriden durch die Reaktion mit NO; bei 400°C schlieflen. Bei
einer Reaktionstemperatur von 700°C (Kurve D, D*) kann dieser Effekt nicht mehr beobachtet
werden. Es wird nur mehr die saure funktionelle Gruppe bei 140°C zersetzt. Die Bildung von
Carbonsdureanhydriden ist somit auf ein Temperaturfenster um 400°C begrenzt. Das fiihrt zur
berechtigten Annahme, daf die Reaktion von NO, mit Zentren oder funktionellen Gruppen auf
'der» Rufprobe erfolgt, welche nach dem Ausheizen auf 700°C nicht mehr vorhanden sind. Bei
~ einer Desorptidnstemperatuf von 420°C ist nach der Umsetzung mit NO; bei Raumtemperatur
(Kurve B) und bei 700°C (Kurve D) weiters ein sehr schwaches CO,-Signal zu erkennen, wie es

auch bereits auf Monarch 120 beobachtet wurde (Abbildung 4.2, Scite 84).

2au.
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Abbildung 4.5: Printex U nach Reaktion mit NO, bei 400°C, (A) CO,-MeBkurve, (B) NO-MeBkurve (x0.1), (C) OH-
MefBkurve (D) NO,-MeBkurve, (E) CO-MeBkurve

Der Verlauf der NO-Desorptionskurve (Abbildung 4.5, Kurve B) ist auch bei Printex U durch die
Uberlagerung des NO-Signals resultierend aus der Fragmentierung von reversibel adsorbiertem
NO; und des NO-Signals aus der Zersetzung der sauren funktionellen Gruppe zu erkléren. Die

CO-Desorptionskurve (Kurve E) zeigt zusétzlich noch eine erhdhte Intensitdt im Bereich von
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100°C bis 150°C. Die Ursache daﬁir ist die weitere Fragmentierung von desorbierenden CO,-
Molekiilen (siehe Abschnitt 3.. 1.3, Seite 56).

Es zeigt sich somit, dal das CO;-Desorptionsmaximum bei ca. 140°C charakteristisch fiir die
Zersetzung der sauren funktionellen Gruppe ist. Bei allen weiteren Experimenten wird daher nur

mehr die CO,-Desorptionskurve zur Auswertung herangezogen.

Printex 90

Printex 90 weist eine, im Vergleich zu Printex U, nochmals um einen Faktor 4 hohere spezifische
Oberfliche auf. Nach der Reaktion mit NO, bei Raumtemperatur ist ein intensives CO;-
Desorptionsmaximum bei 130°C zu beobachten (Abbildung 4.6, Kurve B). Die saure funktionelle

Gruppe ist somit auch auf diesem Ruf} vorhanden.

20 a.u.
5
S
5
n
o
3]
=
D
—_— c
B. .
- - - A
L \ L A 1 N ] A ] A | ) 1 ; i \ ]
100 200 300 400 500 600 700 800 900,

Temperatur [°C]—w=

Abbildung 4.6: Printex 90, Vergleich der CO,-Desorptionssignale (A) bei unbehandelter Probe, (B) nach Reaktion
mit NO, bei 'Raumtemperatur, (C) bei 400°C, (D) bei 700°C



4. Die heterogene Reaktion von NO, an Rufien und seinen Modellsubstanzen 89

Die in Abbildung 3.11 (unbehandelte Probe, Seite 58) beobachtbare CO,-Desorptionskurve ist in
der obigen Abbildung durch Kurve A dargestellt. Beide CO,-Maxima bei 570°C und 675°C
(siche auch Tabelle 3.4, Seite 78) sind, im Vergleich zur sauren funktionellen Gruppe, in ihrer
relativen Intensitdt um mehrere Groflenordnungen niedriger und sind daher nicht mehr zu
erkennen (Kurve A). Bei einer Erhdhung der Reaktionstemperatur auf 400°C (Kurve C) bzw. auf
700?C (Kurve D) ist eine vergleic_:hbare Reaktivitdt der Probe gegeniiber NO, festzustellen. Das

"zugehﬁrige CO;-Signal ist um etwa 10°C zu hoherer Temperatur verschoben.

Palas-Funkengeneratorruf

Palas-Funkengeneratorruf3 hitte mit gewisser Berechtigung ebenso bei den Modellsubstanzen
eingeordnet werden konnen. Von der Struktur her handelt es sich zwar um eine Rufiprobe, die
Herstellung erfolgt jedoch aus reinem Acetylen unter den exakt definierten Bedingungen einer
elektrischen Entladung. Mit 300m?%g [Kuznetsov 2003] weist Palas-Funkengeneratorruf3, im
Vergleich zu den meisten anderen Ruflen, eine hohe spezifische Oberflache auf. Abbildung 4.7
zeigt die Resultate der Umsetzung mit NO,. Es wurden zwei Experimente bei einer
Reaktionstemperatur von 350°C bzw. 500°C durchgefiihrt. Diese Temperaturen wurden gewihlt,
da sie iiber der Zersetzungstemperatur einer, bzw. beider funktioneller Gruppen auf Palas-Ruf}
liegen. Diese geringe Zahl an Experimenten zeigt auch bereits eine generelle Problematik fiir
diesen Rufl auf. Die Herstellung groBBerer Mengen, schon im Milligrammbereich, ist enorm
zeitaufwendig. Weitere Umsetzungen bei Raumtemperatur, 400°C und 700°C, wie bei den
anderen ModellruBlen, konnten daher nicht mehr durchgefiihrt werden.

Bei der Umsetzung der Probe mit NO; bei 350°C (Kurve B) kann, im Vergleich zur
unbehandelten Probe (Kurve A), bei einer Desorptionstemperatur von 150°C eine Schulter im
CO,-Signal beobachtet werden. Die Probe reagiert also mit NO,, jedoch nur in geringem
Ausmal}. Die Erhéhung der Reaktionstemberatur auf 500°C fiihrt zu einem Anstieg der
Reaktivitat. Bei einer Desorptionstemperatur von 150°C (Kurve C) ist ein CO;-Maximum
eindeutig zu erkennen. Unter Einbéziehung der Resultate der anderen drei Modellruf3e ist die

Reaktivitit des FunkengeneratorruBes, gemessen an seiner hohen spezifischen Oberfliche, als
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géring zu bezeichnen. Dies gilf speziell in Relation zu Printex 90 (Abbildung 4.6, Seite 88), der

eine von der Gréflenordnung her vergleichbare spezifische Oberfliche aufweist.
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Abbildung 4.7: Palas-FunkengeneratorruB, Vergleich der CO,-Desorptionssignale (A) bei unbehandelter Probe,
(B) nach Reaktion mit NO, bei 350°C, (C) bei 500°C

7

4.1.2 Umsetzung der Modellsubstanzen mit NO,

Die Resultate der TPD-MS Messungen der Umsetzung der Modellrufle mit NO, haben gezeigt,
dafl diese Oxidationsreaktion im Allgemeinen zur Bildung einer sauren funktionellen Gruppe
fithrt. Diese wird durch ein CO,-Desorptionsmaximum bei ca. 150°C charakterisiert. Wenn die
Substanzen Graphit und HBC als Modell fiir reale Rufiproben dienen sollen, dann muf} die

Reaktion mit NO; zu einem vergleichbaren Ergebnis fithren.
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Graphit

Nach der Reaktion von Graphit mit NO; bei 400°C ist ein CO,-Desorptionsmaximum bei ca.
750°C zu beobachten (Abbildung 4.8, Kurve B). Auf der unbehandelten Probe (Kurve A) bereits
vorhandene, CO,-abspaltende funktionelle Gruppen werden oxidiert. Eine Erhéhung der
Reaktionstemperatu_r auf 650°C fiilhrt zu einem Intensititsanstieg des Desorptionssignals bei

750°C. Die Oxidationsreaktion wird also durch Temperaturerh6hung verstiarkt (Kurve C).

9au.
?
S,
g
A
=
9
=}
—
o A
L ; L A | . l . | ; i . I . L . )
100: 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatur [°C]—=

Abbildung 4.8: Graphit, (A) unbehandelte Probe; (B) nach Reaktion mit NO, bei 400°C; (C) bei 650°C

HBC

Die Umsetzung von HBC mit NO, wurde bei 400°C durchgefiihrt (siche Abbildung 4.9). Die
vorhandene Probenmenge war bei diesem RﬁB noch begrenzter als bei Palas-Ruf}, daher wurde
die Reaktion nur bei diesér einen Temperatur durchgefiihrt. Der Bereich von 100°C bis 400°C
Desofptionstemperatur wurde 15-fach vergréBert, nur so laBt sich ein schwaches Signal bei

150°C beobachten. Die von den RuBlen bekannte Oxidationsreaktion findet somit auch auf HBC
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statt. Bei 400°C ist ein weiteres, wesentlich intensiveres CO;-Desorptionsmaximum zu

beobachten. Als funktionelle Gruppe kommen dafiir Lactone in Frage.
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Abbildung 4.9: HBC, Vergleich\der CO,-Desorptionssignale bei (A) unbehandelter Probe und (B) nach Reaktion mit
NO; bei 400°C

4.1.3 Umsetzung der Dieselrufie mit NO,

Fiir alle in Abschnitt 3.1.5 (Seite 63) charakterisierten Dieselrufle wird die Reaktivitit gegeniiber
NO; untersucht. Ausgehend von Proben die nur wenige funktionelle Gruppen an der Oberfliche
tragen, wie die Rufle A1 und Bl, bis zu Ruflen mit sehr vielen verschiedenen funktionellen
Gruppen, wie die Rufle A2 und B2, soll die Abhédngigkeit der Reaktion von a) bereits auf der
Probe vorhandenen funktionellen Gruppen und b) von der Reaktionstemperatur untersucht
werden. Als Reaktionstemperaturen wurden bei den DieselruBien Raumtemperatur, 220°C und
400°C gewéihlvt.i Die beiden hoheren Reaktionstemperaturen liegen bereits iiber der

Zersetzungstemperatur des Filtermaterials Cellulosenitrat (siche Rufl B1, Seite 66), auf dem
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mehrere "der RuBe gesammelt wurden. Eventuelle Reaktionen, die mit dem Filtermaterial
stattfinden, kénnen so durch den Vergleich mit den Resultaten der Reaktion bei Raumtemperatur
bestimmt werden. Auf Versuche bei einer hoéheren Reaktionstemperatur (700°C) wurde
verzichtet, da die Proben zum Teil nur in geringen Mengen zur Verfligung standen. AuBlerdem ist
die Umsetzung mit NO, bei solch hohen Temperaturen nicht mehr praxisrelevant [Kandylas

2002].

Die Rufle TDI, Al und B1 wurden unter wechselnden Lastbedingungen des jeweiligen Motors
gesammelt. Die Grundcharakterisierung hat bereits deutlich die Unterschiede zwischen diesen
Ruflen gezeigt (siehe Abschnitt 3.1.5, Seite 63). Die Belegung der RuBoberfliche mit
verschiedenen funktionellen Gruppen variiert stark, je nachdem wo im Abgassystem die

Probennahme erfolgt ist.

TDI-Ru

Die Reaktivitit von TDI-RuB gegeniiber NO,, der im Vergleich zu den Rufien Al und B1 auch
funktionelle Grﬁppen mit sauren Eigenschaften aufweist (sieche auch Abbildung 3.15, Seite 64),
kann anhand der zugehérigen TPD-MS Messungen bestimmt werden (Abbﬂdung 4.10). Das
schlechte Signal-zu-Rausch Verhiltnis der Kurven B, C und D, im Vergleich zur unbehandelten
Probe (Kurve A, dargestellt um einen Faktor 50 verkleinert), ist mit der verwendeten, geringen
Probenmenge (~1mg) zu erkldren. Darin ist wahrscheinlich auch die Ursache fiir die
Verschiebung der Desorptionsmaxima zu niedrigeren Temperaturen, relativ zur Desorptionskurve
der unbehandelten Probe (Kurve A), zu suchen. Bei ca. 150°C Desorptionstemperatur kann bei
allen 3 Reaktionstemperaturen kein CO,-Maximum erkannt werden. Die Reaktion mit NO;
erfolgt in einem so geringem Ausmalf, dafl sie anhand von TPD-MS Messungen nicht mehr

nachweisbar ist.
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Abbildung 4.10: TDI-RuB, Vergleich der CO,-Desorptionssignale (A) bei unbehandelter Probe (x 0.02), (B) nach
Reaktion mit NO, bei Raumtemperatur, (C) bei 220°C, (D) bei 400°C

Die Reaktivitit von Rufl Al, der eine spezifische Oberfliche von 301m?*/g aufweist, ist
Abbildung 4.11 zu entnehmen. Dieser Rufl entspricht in seinen Eigenschaften weitgehend dem
Modellruf} Printex 90 (siche Abbildung 4.6, Seite 88). Nach der Reaktion bei Raumtemperatur ist
ein bisher nicht auftretendes CO,-Signal im Bereich von 100°C bis ca. 150°C
Desorptionstemperafur zu erkennen. Dieses ldfit sich auf die Reaktion von NO,; mit
Verunreinigungen in, bzw. Adsorbaten auf der Probe zuriickfithren, da dieses Signal bei einer
Reaktionstemperatur von 220°C nicht mehr vorhanden ist. Nach der Umsetzung bei 220°C
(Kurve C) ist ein CO;-Desorptionssignal bei 150°C nur andeutungsweise zu erkennen. Eine
Erhohung der Reaktionstemperatur auf 400°C (Kurve D) ist erforderlich, um eine merkliche

Zersetzung der sauren funktionellen Gruppe zu detektieren.
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Abbildung 4.11: RuBl A1, Vergleich der CO,-Desorptionssignale (A) bei unbehandelter Probe, (B) nach Reaktion mit
NO, bei Raumtemperatur, (C) bei 220°C, (D) bei 400°C

Nach der Reaktion mit NO,; bei Raumtemperatur ist: auch bei RuBl Bl ein CO;-
Desorptionsmaximum im Bereich von 100°C bis 150°C zu beobachten (Abbildung 4.12,
Kurve B). Das Maximum dieses Signals liegt bei 130°C. Da es bei hoheren
Reaktionstemperaturen nicht mehr auftritt, ist auch bei diesem Ruf} die Reaktion mit
Verunreinigungen bzw. Adsorbatefl anzunehmen. Auch eine Reaktion mit dem Filtermaterial
Cellulosenitrat (Abschnitt 3.1.5, Seite 66), auf dem diese Probe gesammelt wurde, kann als
Ursache fiir das Auftreten dieses Signals nicht vollstindig ausgeschlossen werden. Dem
widerspricht allerdings die Tatsache, da} vergleichbare Resultate auch bei den Ruflen Al und P1
(Diskussion im Anschluf3) beobachtet werden, welche nicht auf Cellulosenitratfiltern gesammelt

wurden. Das CO;-Desorptionsmaximum, das aufgrund der Reaktion mit NO; bei ca. 150°C zu
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erwarten ist, kann bei Ru3 B1 auch bei den héheren Reaktionstemperaturen nur sehr schwach

beobachtet werden.
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Abbildung 4.12: RuB B1, Vergleich der CO,-Desorptionssignale (A) bei unbehandelter Probe, (B) nach Reaktion mit
NO, bei Raumtemperatur, (C) bei 220°C, (D) bei 400°C

Ruf} P1 stammt, wie bereits beschrieben (Abschnitt 2.1.3, Seite 18; Abschnitt 3.1.5, Seite 68), aus
einem Busmotor bei dem ein 3-Halt/ km Zyklus simuliert wurde. Er weist, wie auch die Rufle Al
und B1, nur thermisch vergleichsweise stabile funktionelle Gruppen auf (siche Tabelle 3.4,
Seite 78). Nach der Umsetzung mit NO, bei Raumtemperatur (Kurve B) kann ein CO,-Maximum
bei einer Desorptionstemperatur von 120°C beobachtet werden. Dieses Signal ist jenem
vergleichbar, das auf Ruff Bl nach der Reaktion bei derselben Temperatur aufiritt (siche

7 Abbildung 4.12, Kurve B). Eine Verunreinigung durch Cellulosenitrat, wie im Fall von Rufl B1
(Seite 66), ist bei Ruf iPl aus der CO,-Desorptionskurve jedoch nicht zu erkennen.
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Abbildung 4.13: RuB3 P1, Vergleich der CO,-Desorptionssignale (A) bei unbehandelter Probe, (B) nach Reaktion mit
NO; bei Raumtemperatur, (C) bei 220°C, (D) bei 400°C

Ein Maximum im CO;-Signal bei 120°C ist auch nach der Umsetzung mit NO; bei 220°C
vorhanden (Kurve C). Die Intensitat ist aber geringer als in Kurve B. Erst bei einer
Reaktionstemperatur von 400°C kann die Zersetzung der sauren funktionellen Gruppe anhand
des Desorptionsmaximums bei 150°C beobachtet werden. Ob das Maximum bei 150°C auch
nach der Umsetzung mit NO; bei Raumtemperatur und bei einer Reaktionstemperatur von 220°C
auftritt, ist aufgrund der hohen Intensitit des Signals bei 120°C nicht eindeutig zu beantworten.
Als Ursache fiir das CO,-Signal bei 120°C ist wiederum die Reaktion mit auf der Probe
vorhandenen Adsorbaten oder Verunreinigungen anzunehmen, da es ab einer
Reaktionstemperatur von 400°C nicht mehr beobachtbar ist. Die chemische Identitit dieser
Adsorbate oder Verunreinigungen ist bislang unbekannt. Ein Zusammenhang mit den
Bedingungen bei der Entstehung der Probe ist jedoch wahrscheinlich. Dieser Aspekt wird in
Abschnitt 4.1.4 unter Einbeziehung» der Resultate aller Proben diskutiert.
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Anhand der im folgenden beschfi_ebenen Proben A2 und B2 kann eine weitere Frage (siche
Abschnitt 3.3, Seite 79) geklirt werden: Ist RuB aus Euro-IV Motoren reaktiver als RuB aus Euro-
'III Motoren?

‘Ruf} aus Euro-IV Motoren wird generell als reaktiver gegeniiber NO, und anderen Oxidantien
angenommen [Jaéob'2002]. Aufgrund der geénderten Verbrennungsbedingungen bei Euro-IV
Motoren ist die Emission in g/km bzw. g/kWh (siehe Tabelle 1.1 und 1.2, Seite 1) deutlich
niedriger als bei Euro-III Motoren. Es wird jedoch eine hohe Anzahl an kleinen Partikeln
emittiert (Abbildung 1.1, Seite 2). Bei den untersuchten Ruflen handelt es sich um, wie in
Abschnitt 2.1.3 (Seite 18) beschrieben, einen Euro-III Rufl gewonnen bei Niederlast (Rufl A2,
spezifische Oberfliche 17,3m?/g) und einen Euro-IV Ruf}, ebenfalls gewonnen bei Niederlast
(RuB3 B2, 17,1m?*g). Die Umsetzung der Proben mit NO; erfolgte bei Raumtemperatur, 235°C
und 400°C. Als Reaktionstemperatur wurden 235°C anstatt von 220°C, wie bei den vorherigen
DieselruBlproben, gewihlt, um das Filtermaterial Cellulosenitrat moéglichst vollstandig aus der
Probe zu entfernen. Das Filtermaterial diirfte bei den beiden Proben A2 und B2 etwas anders

beschaffen sein. Die Zersetzung findet somit bei geringfligig hoherer Temperatur statt.

RuB A2

Abbildung 4.14 zeigt die Verhiltnisse die bei RuB A2 beobachtet wurden. Nach der Umsetzung
mit NO; bei Réumtemperatur ist kein CO,-Desorptionsmaximum bei 150°C vorhanden, der Ruf}
zeigt keine Reaktivitit. Bei einer Reaktionstemperatur von 235°C ist die Zersetzung der sauren
Sfunktionellen Gruppe zu erkennen. Auch bei 400°C Reaktionstemperatur tritt dieses Maximum

bei 150°C mit dhnlich hoher Intensitit auf.
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Abbildung 4.14: RuB A2, Vergleich der CO,-Desorptionssignale (A) bei unbehandelter Probe, (B) nach Reaktion mit
NO; bei Raumtemperatur, (C) bei 235°C, (D) bei 400°C

Ruf} B2 ist wie Rufl A2 ebenfalls bei Niederlastbedingungen gebildet worden und weist, im
Rahmen der Genauigkeit der BET-Methode, die gleiche spezifische Oberfliche auf. Ein
Vergleich der Reaktivitit von Euro-III zu Euro-IV Rufl kann somit direkt erfolgen. Die
Umsetzung von Rufl B2 mit NO; ist in Abbildung 4.15 dargestellt. Im Unterschied zu Ruf3 A2
kann hier bei einer Reaktionstc;mpefatur von 235°C (Kurve C) nur ein sehr schwaches CO;-
Maximum bei 150°C beobachtet werden. Erst bei 400°C Reaktionstemperatur (Kurve D) kann
eine deutliche Reaktivitidt nachgewiesen werden. Es zeigt sich somit, dafl der Euro-IV Ruf} B2,
bei vergleichbarer spezifischer Oberfldche, nicht generell reaktiver als der Euro-III Rufl A2 ist.
Bei diesen Versuchen wurde besonders auf die Vergleichbarkeit aller Parameter geachtet, um die

Resultate einander direkt gegeniiber stellen zu kénnen.
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Abbildung 4.15: Rufl B2, Vergleich der CO,-Desorptionssignale (A) bei unbehandelter Probe, (B) nach Reaktion mit

NO, bei Raumtemperatur, (C) bei 235°C, (D) bei 400°C

4.1.4 Zusammenfassimg der Resultate der TPD-MS Messungen der heterogenen

Reaktion mit NO,

Nach der Umsetzung mit NO; kann auf allen 4 untersuchten Modellrulen (Abschnitt 4.1.1,
Seite 81) die Zersetzung der sauren funktionellen Gruppe beobachtet werden. Der Vergleich der
Resultate von Monarch 120, Printex U und Printex 90 legt nahe, daf die spezifische Oberflache
der Probe ein Kriterium fiir die Reaktivitat darstellt. Dem widerspricht jedoch die Tatsache das
Palas-Ruf} trotz seiner hohen spezifischen Oberfliche von 300m?/g nur eine geringe Reaktivitit
aufweist. Die Experimente an Printex U (Abbildung 4.4, Seite 86) haben gezeigt, daf} die Bildung
von Carbonséiﬁreanhydriden durch die Oxidation bereits vorhandener funktioneller Gruppen mit

NO; erfolgt. Die DRIFT-Spektren der Modellrule (Abschnitt 4.2.1, Seite 105) werden hiertiber

- genaueren Aufschluf} geben. Ob die vorhandenen funktionellen Gruppen auch einen Einfluf} auf
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die Bildung der sauren funktionellen Gruppe ausiiben, wird in einem speziellen Experiment in
Abschnitt 5 (Seite 118) geklart. Die vergleichbaren Resultate auf so unterschiedlichen Proben wie
Printex U (Abbildung 4.4, Seite 86) und Printex 90 (Abbildung 4.6, Seite 88) schlieen einen

solchen Einflul} eher aus.

Auf Graphit wird die Bildung der Sau_ren funktionellen Gruppe nicht beobachtet. Stattdessen tritt
einA'COz-Desorptionsmaximum bei 750°C auf (Abbildung 4.8, Seite 91). Graphit ist daher als
Modellsubstanz fiir Rul ungeeignet. Auf Hexabenzocoronen (Abbildung 4.9, Seite 92) werden
hauptsédchlich funktionelle Gruppen gebildet, die auf Rufl nicht oder nur in geringer Zahl
vorkommen (siche Monarch 120, Abbildung 4.2, Seite 84, CO,-Desorptionsmaximum bei
420°C). Die Oxidation von funktionellen Gruppen, die auf HBC bereits vorhanden sind, kann fiir
die Bildung dieser funktionellen Gruppe nicht die Ursache sein. Wie Kurve A (Abbildung 4.9,
Seite 92) zeigt, sind die urspriinglichen funktionellen Gruppen in weit geringerer Konzentration
vorhanden. HBC scheidet somit aus folgenden Griinden als Modellsubstanz fiir Ruf} aus: Eine auf
Ruf} anhand des CO;-Desorptionsmaximums bei 420°C nicht, oder nur in geringem Ausmal,
beobachtbare Reaktion findet als Hauptreaktion statt. Die Bildung der sauren funktionellen
Gruppe spielt nur eine untergeordnete Rolle. Weiters ist die thermische Stabilitit dieses

Polyaromaten mit jener von Ruflen in keiner Weise vergleichbar.

Bei den Dieselrufien kann zwischen Proben unterschieden werden, die unter wechselnden (Al,
B1, P1), bzw. unter konstanten Lastbedingungen (TDI, A2, B2) entstanden sind. Die Resultate
zeigen jedoch, mit Ausnahme von RuBl Pl, keine signifikanten Unterschiede die in
Zusammenhang mit den Betriebsbedingungen bei der Entstehung der RuBle gebracht werden
konnen (Abschnitt 4.1.3, Seite 92, Abbildungen 4.10 — 4.15). Zusammenfassend kann fiir die
Dieselrufle folgendes ausgesagt werden: In den TPD-MS Messungen wird, wie auch auf den
Modellruflen, die .Zersetzung der sauren funktionellen Gruppe mit ihrem CO;-
Desorptionsmaximum bei ca. 150°C beobachtet. Der Mechanismus der Reaktion ist somit als
gleich anzunehmen. Die Intensitit des Signals der sauren funktionellen Gruppe ist unter
Beriicksichtigung der spezifischen Oberflache der Rufe als gering zu bezeichnen. Das Ausmal
der Reaktion ist somit von weiteren Faktoren beeinfluBt. DieselruBe zeigen eine starke
Températurabhéingigkeit der Reaktiv-ité.it. Bei keinem der 6 DieselruBBe kann nach der Umsetzung

mit NO; bei Raumtemperatur ein CO,-Desorptionsmaximum bei 150°C beobachtet werden, das
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auf die Reaktion mit dem Ruf selb_st zuﬁickzuﬁihren wire. Erst bei einer Reaktionstemperatur
von 220°C bzw. 235°C kann (mit Ausnahme von Rufl P1, Abbildung 4.13, Seite 97) eine,
zumeist geringe, Reaktivitit beobachtet werden. Im Gegensatz zu den Modellrulen Monarch
. 120, Printex U und Printex 90 (Abschnitt 4.1.1, Seite 81) steigt diese bei Erhéhung der
Reaktionstemperatur auf 400°C weiter an. Fiir Euro-IV Ruf} (Ruf8 B2) wurde dabei jedoch keine

generell hohere Reaktiyitéit als bei Euro-III Rufl (Rufl A2) festgestellt. '
Diese Temperatufabhéingigkeit der Reaktion ist ein deutlicher Hinweis auf die Belegung der
Ruflpartikel mit fliichtigen organischen Bestandteilen (Volatile organic compounds - VOC)
[Fernandes 2003]. Die Reaktion mit NO, erfolgt offensichtlich direkt am Ruflpartikel nach
Desorption der VOC’s. Bei Ruf} P1 ist sowohl die Konzentration (Abbildung 4.13, Seite 97), als
auch die thermische Stabilitit der VOC’s hoch, da ihre Reaktionsprodukte auch nach der
Umsetzung mit NO; bei 235°C beobachtet werden kénnen. Die Adsorption solcher fliichtigen
organischen Bestandteile kann erst am Ende des Auspuffsystems erfolgen, da sonst die
Temperatur zu hoch wire. Es ist daher ein wesentlicher Punkt fir den Einsatz von
Dieselpartikelfiltern, daf sie bei Temperaturen betriecben werden, bei denen die Adsorption von
VOC’s nicht moéglich ist. Die oxidative Entfernung dieser in der Gasphase vorhandenen
fliichtigen organischen Bestandteile sollte nach Moglichkeit bereits in einem vorgeschalteten

Oxidationskatalysator erfolgen.

Die wesentlichsten Punkte der Untersuchung der heterogenen Reaktion mit NO, mittels TPD-MS

sind somit:

e Auf allen Modell- und Dieselrufen ist die Zersetzung der sauren funktionellen Gruppe

anhand ihrer charakteristischen Zersetzungsprodukte zu beobachten.

¢ Ein Zusammenhang zwischen Reaktivitit und spezifischer Oberfliche scheint fiir die

Modellrufie wahrscheinlich, kann jedoch fiir die Dieselrufie nicht bestétigt werden.

¢ Bereits vorhandene funktionelle Gruppen werden durch die Reaktion mit NO; ebenfalls

oxidiert. Dabei werden Carbonsdureanhydride gebildet.

e Dieselrule zeigen auch bei vergleichbar grofler spezifischer Oberfliche eine deutlich

geringere Reaktivitit als die untersuchten ModellruBe.

¢ Hexabenzocoronen und Graphit sind keine geeigneten Modellsubstanzen fiir RuBe.
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| 4.2 DRIFTS-Untersuchung der heterogenen Reaktion mit NO,

DRIFT-Spektroskopie (siche Abschnitt 2.4, Seite 28) gibt anhand der charakteristischen
Schwingungsfrequenzen von Molekiilen Auskunft {iber deren Physisorption und Chemisorption
an einer Oberflache, so z.B. bei der heterogenen Reaktion von NO; an Ruf}. Diese Umsetzung
wird bei'.Raumtemperatur und bei 400°C durchgefihrt. Damit ist es, unter Einbeziehung der
TPD-MS Resultate, moglich, den Mechanismus der Reaktion zwischen Ruf8 und NO; im Detail

besser zu verstehen.

Die Interpretation der DRIFT-Spektren und die Zuordnung der Banden, die nach der Umsetzung
von Rufl mit NO; beobachtet wurden, erfolgt auf der Grundlage von Literaturdaten. Die
wichtigste spektroskopische Arbeit auf diesem Gebiet stammt von Akhter et al. [Akhter 1984].
Folgende Signale wurden auf RuB beschrieben, der durch die Verbrennung von n-Hexan
hergestellt wurde: 1775cm™, 1730cm™, 1660cm™, 1565cm™, 1540cm™, 1340cm™, 1305cm™ und
1280cm™. Bei der Verwendung von isotopensubstituiertem N0, und N'0, ergeben sich
charakteristische Verschiebungen dieser Frequenzen. Die Grundlage der Isotopenverschiebung
148t sich aus dem vereinfachten Modell des harmonischen Oszillators verstehen, in dem zwei
Atome ungedampft gegeneinander schwingen. Die Schwingungsfrequenz v kann tiber folgende
Gleichung bestimmt werden:
1 .
V=—2—; f mit 'u=m1+m2

my - m;

f ist die Kraftkonstante fiir die Bindung zwischen den beiden Atomen, m; und m; sind deren
Massen und p ist die reduzierte Masse. Eine Erhéhung der Masse m; oder m; durch
Isotopensubstitution fiihrt zu einem Anstieg von P und damit zu einer Abnahme in der
Absorptionsfrequenz. Bei mehratomigen Molekiilen und Molekiilgruppen, wie sie éuf Ruflen
vorkommen, ist die Berechnung der Verschiebungen der Banden durch Isotopensubstitution mit
einem solch einfachen Modell nicht méglich. Aufwendigere theoretische Berechnungen
(Normalkoordinatenanalyse) sind erforderlich [Erley 1968].

Solche Experimente mit isotopensubstituiertenv Substanzen sichern die Zuordnung der Banden zu
funkt_ioncllen Gruppen ab. Bei c_lef Umsetzung mit NO, wurde bei allen Signalen, mit

Ausnahme der beiden bei 1775cm™” und 1730cm™, eine Verschiebung der Frequenzen
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" beobachtet. 'Damit wurde nachgeWiesen, daB die Absorptionen bei 1660cm™, 1565cm’,
1540cm™, 1340cm’’; 1305cm™ und 1280cm™ fiir stickstoffhaltige funktionelle Gruppen
charakteristisch sind. Bei den Experimenten mit N'30, zeigten auch die Banden bei 1775cm’™
und 1730cm”’ eine Verschiebung in ihren Frequenzen. Die Ubereinstimmung mit den von Akhter
et al. berechneten theoretischen Werten war bei den Experimenten mit N"0, jedoch weniger
exakt als bei BNO,. _ _

Die Signale bei 1660cm™ und bei 1280cm’ zeigten bei Verwendung von NO, eine
Verschiebung um 30cm™ zu niedrigeren Wellenzahlen. Die Zuordnung erfolgte zur N=O bzw.
zur R-O Streckschwingung in R-O-N=0O (siche Tabelle 4.1, Seite 105). NO, kann dabei auch
verbriickt gebunden sein (Bindung zu zwei Kohlenstoffatomen). Die Absorptionen bei
1540cm™ und 1340cm™ zeigten bei Verwendung von ®NO, Verschiebungen von 35cm™ bzw.
30cm” zu tieferen Wellenzahlen, wiederum in Ubereinstimmung mit den theoretisch
vorhergesagten Werten. Diese Banden sind auf das Vorhandensein einer C-NO; Bindung
zuriickzufiihren (asymmetrische und symmetrische Streckschwingung von NO,). Die Signale bei
1565cm™ und bei 1305cm™ gehéren ebenfalls zusammen und wurden der asymmetrischen und
symmetrischen Streckschwingung von NO, in R-N-NO; zugeordnet. Es wurde jedoch auch die .
Moglichkeit diskutiert, dal es sich dabei um eine C-NO; Gruppé in chemisch unterschiedlicher
Umgebung im Vergleich zu den beiden Banden bei 1540cm™ und 1340cm™ handelt.

Kirchner et al. [Kirchner 2000] haben bei Raumtemperétur zeitabhangige NO,-
Adsorptionsexperimente durchgefiihrt. Zwei Signale wurden bei 1565cm™ und 1320cm™
beobachtet und als charakteristisch fiir R-NO, angegeben. Fiir die Bindung iber das
Sauerstoffatom wurden in dieser Studie, wie bei Akhter et al., Absorptionen bei 1660cm™ und
1280cm™  bestimmt. Diese Frequenzen wurden jedoch einer funktionellen Gruppe
R-O-NO; zugeschrieben.

Dandekar et al. [Dandekar 1998] haben verschiedene Materialien, wie z.B thermisch aktivierten
Ruf} oder graphitisierte Kohlenstoffasern, mit HNO; oxidiert. Besonders erwihnenswert sind
dabei die auf aktiviertem Kohlenstoff beobachteten Banden bei 1605cm™ und 1230cm™. Sie
werden in dieser Publikation als charakteristisch fiir eine saure funktionelle dmppe angegeben.
Diese Zuordnung wurde aus dem Vergleich mit der CO;-Desorptionskurve der durchgefiihrten
TPD-MS Experimente getroffen.

Tabelle 4.1 fafit nochm_als die in der Literatur fiir die Reaktion zwischen Rufl und NO, als

-charakteristisch beséhriebenen Banden zusammen. Vergleichbare Signale wurden auch an den in
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der hier vorliegendeh Arbeit verwendeten Proben gemessen (sieche Abschnitt 4.2.1 bis 4.2.3).
Diese sind ebenfalls in Tabelle 4.1 aufgefiihrt.

Tabelle 4.1: charakteristische Banden [cm™] fiir die Umsetzung von RuB mit NO,

Zuordnung - Akhter 1984 Smith 1995 Dandekar Kirchner diese Arbeit
. ' . 1998 2000

v C=0, Carbonsaureanhydrid 1775 1775 1775 1775 1785

v C=0, Carboxyl-Gruppe . 1730 1730 1730 1730

v N=0 in CON=0 1660 1660 1610

v N=0 in R-O-N=0, R-O-NO, 1660

v C=O‘ saure funktionelle Gruppe 1605

Vs NO5 in R-N-NO, oder R-NO, 1565 1565 1565

Vs NO; in R-NO, 1540 1540 1565

V,s NO, in R*-NO, 1485

v; NO,; in R-NO, 1340 1340 1320

vs NO; in R*-NOQ, 1330

v NO; in R-N-NO, oder R-NO, 1305 1305 1305

v C-O in C-ONO 1280 1280

v C-O in C-ONO, C-ONO, 1280 1230

v C-O, saure funktionelle Gruppe _ 1230

R*...aromatisches System

4.2.1 Umsetzung der Modellrufie mit NO,

Monarch 120

Abbilduhg 4.16 zeigt das DRIFT-Spektrum von Monarch 120 nach der Reaktion mit NOz‘bei
Raumtemperatur und bei 400°C. Es zeigt sich, da}, trotz der Verdiinnung mit CaF, im Verhaltnis
1:160 (siche Abschnitt 2.4.4, Seite 34), die Spektren aufgrund der hohen Untergrundabsorption
von Ruf} ein relativ schlechtes Signal-zu-Rausch Verhaltnis aufweisen. Die Intensitdt des Signals
am Detektor betrigt in der Regel nur 1-2% der eingestrahlten Lichtleistung. Im Vergleich zu den
in der Literatur vorhandenen DRIFT-Spektren [Dandekar 1998, Figueiredo 1999] weisen die hier

gezeigten eine signifikant bessere Qualitit und einen hoheren Informationsgehalt auf. Es ist nur
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" der Bereich von 1000cm™ bis 2ooogm" gezeigt, da bei hoheren Wellenzahlen (die Messung

erfolgte bis 4000cm™) keine fir die Umsetzung mit NO, wesentlichen Banden auftreten.

:|:0 02 1290—1350cm"
: - 1A
3
T 88 8§
T Sges g
Loren o |
1230cm’
T 1290-1350cm™! B
(o4
|
1220cm™!
{ | 1 |
2000 1500 1000

Wellenzahl [cm!] —

Abbildung 4.16: Monarch 120, DRIFT-
Spektrum nach (A) Reaktion mit NO,
bei RT, (B) Reaktion mit NO, bei 400°C

Nach der Reaktion mit NO; bei Raumtemperatur kénnen

insgesamt 6 Banden im Bereich von 1000cm™ bis

'2_000cm'l beobachtet und anhand von Literaturdaten

~ (siche Tabelle 4.1, Seite 105) zugeordnet werden. Die

Absorptionen bei 1610cm” und 1230cm™  sind
charakteristisch fir die Bindung von NO; an die
Kohlenstoffoberflaiche iiber ein Sauerstoffatom. Dabei
handelt es sich um die N=O Schwingung in CON=0O
(V(CON=0)), sowie die C-O Schwingung in C-ONO
(V(C-ONO)). Bei n-Hexan Ruflen wurden diese Signale
bei etwa 50cm™ hoheren Frequenzen beobachtet [Akhter
1984, Kirchner 2000). Eine mogliche Erklarung dafiir ist,
dal die Frequenz dieser beiden Banden stark von der
GroBle des Kohlenstoffgeriists abhéngt, an das das NO;
gebunden ist [Akhter 1984]. Systematisch gezeigt wurde
dieser Zusammenhang von Tarte et al. [Tarte 1952]. In
dieser Studie wurden insgesamt 15 Nitrite (R-ONO) mit
steigender Molekiilmasse untersucht. Je grofler das
sind die

Kohlenstoffgeriist R ist, umso niedriger

resultierenden Frequenzen der Absorptionsbanden.

Die Bande bei 1565cm™ und die vergleichsweise breite Absorption im Bereich von 1290cm™-

1350cm™ entstehen bei der Bindung von NO; iiber das Stickstoffatom. Das Signal bei 1565cm™

kann anhand der Literatur (siehe Tabelle 4.1) der asymmetrischen Streckschwingung von NO,

zugeordnet werden (V,(NO,) in C-NO,). Die breite Absorption im Bereich von 1290cm™ bis

1350cm™ ist durch die Uberlagerung von zwei Banden bei 1330cm™ und bei 1305cm™ zu

erklaren [Akhter 1984, Smith 1995]. Dabei handelt es sich um die symmetrischen

‘Streckschwingungen von chemisch unterschiedlich gebundenem NO,. Fiir das Signal bei

1305cm™ kommt auch die Zuordnung zur V¢(NO;) in R-N-NO, in Frage. Die zugehérigen

asymmetrischen Streckschwingungen werden auf n-Hexan Rul [Akhter 1984, Smith 1995] bei
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1565cm™ (V{(NO,) bei 1305cm™) und 1540cm™ (vs{(NO,) bei 1330cm™’) beobachtet. Es stellt sich
daher die Frage, warum bei Monarch 120 nur eine Bande bei 1565cm™ vorhanden ist.
Weitere Absorptionen treten bei 1500cm™ und bei 1380cm™ auf. Diese sind jedoch nicht der
Reaktion mit NO, an der RuBoberfliche zuzuordnen. Das Signal bei 1500cm™ ist auf
Verunreinigungen in der Probe zuriickzufiihren, da es bei einer Reaktionstemperatur von 400°C
nicht mehr auftritt. Die Bande bei 1'38()_cm'l kann aufgrund ihres Vorzeichens dem Abbau einer
IR-aktiven funktionellen Gruppevn zugeordnet werden. Es handelt sich dabei mit hoher
Wahrscheinlichkeit um die thermische Abspaltung von C-H Gruppen, bzw. deren Umsetzung mit
NO; [Schrader 1995].
Nach der Reaktion von Monarch 120 mit NO, bei 400°C (Abbildung 4.16, Spektrum B) ist
zusitzlich eine schwache Absorption bei 1485cm™ zu erkennen, welche in der Literatur bislang
nicht beschrieben wurde. Die Bande bei 1330cm™ zeigt zugleich einen Anstieg in ihrer Intensitat.
Ein Zusammenhang zwischen diesen beiden Signalen scheint somit wahrscheinlich. Fiir eine
Zuordnung ist die Diskussion gémeinsam mit den auf Graphit beobachteten Resultaten (siche
Abschnitt 4.2.2, Seite 109) erforderlich. Alle anderen Banden kénnen wie auch nach der
Umsetzung mit NO; bei Raumtemperatur beobachtet
A werden und sind in Tabelle 4.2 (Seite 117)

zusammengefaflt. Diese Tabelle enthilt eine Auflistung

-1 -
1290cm'-1350cm’ B  der Absorptionsbanden aller Rufe.

I Printex U
0.02
Abbildung 4.17 zeigt die DRIFT-Spektren nach der

Reaktion von Printex U mit NO; bei Raumtemperatur

und bei 400°C. Samtliche Banden konnen anhand von

1785cm™ ——
1620cm™ ——

. ’TE -
§ é ﬁ | Tabelle 4.1 (wie auf Monarch 120) zugeordnet werden.
O v T .
1220cm! Gesondert zu erwdhnen sind die Absorptionen bei
20'00 ‘ 1 5'00 ! 1 0'0 0 1620cm™ und bei 1785¢m™, die nach der Umsetzung mit
Wellenzahl [cm‘l]——> NO; bei 400°C (Spektrum B) zu beobachten sind. Das

' ‘ Signal bei 1620cm™ weist noch eine Schulter auf seiner
Abbildung 4.17:" Printex U, DRIFT-

Spektrum nach (A) Reaktion mit NO,
bei RT, (B) Reaktion mit NO, bei 400°C  bzw. unverbriickte Bindung von NO, iiber das

~ niederfrequenten Seite auf. Dies ist auf die verbriickte
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‘Sauerstoffatom an die Kohlenstoffoberfliche zuriickzufiihren [Akhter 1984]. Die Bande bei
1785cm™ bestitigt die Bildung von Carbonsiureanhydriden, auf die bereits aus den TPD-MS-
Messungen (Abbildung 4.4, Seite 86) geschlossen wurde.

Printex 90

Bei dieser Probe (Abbildung 4.18) handelt es sich, im Vergleich zu Printex U, um einen RuB der
vor der Umsetzung mit NO, nur funktionelle Gruppen mit basischen Eigenschaften aufweist

(Abbildung 3.11, Seite 58). Signifikante Unterschiede zwischen den Spektren der beiden Rufle

sind trotzdem nicht zu beobachten.

1290-1350cm’!

e

0.08 § § § | B
? S8 X
— q— — o
(=]
(a2
— a
L
2 |
on o0 o o0 <
o SR
[ . l ! | o . | . J
2000 1500 1000 2000 1500 1000
Wellenzah! [cm ! ]—» Wellenzahl [cm™']—
Abbildung 4.18: Printex 90, DRIFT- Abbildung  4.19: Palas  Funken-
Spektrum nach (A) Reaktion mit NO, generatorru, DRIFT-Spektrum nach
bei RT, (B) Reaktion mit NO, bei 400°C (A) Reaktion mit NO, bei RT,

(B) Reaktion mit NO, bei 400°C
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Palas - Funkengeneratorruf

Auf Palas-Funkengeneratorru (Abbildung 4.19) finden sich urspriinglich nur saure funktionelle
Gruppen, wie mittels TPD-MS gezeigt wurde (Abbildung 3.12, Seite 59). Grundlegende
Unterschiede im Vergleich zu den Spektren der anderen Modellruie ergeben sich daraus
ebenfalls nicht. Eine Besondérheit diéses Rufles ist seine geringe Untergrundabsorption. Daraus
‘resultiért ein vorteilhaftes, hohes Siénal-zu-Rausch Verhiltnis. Bei 1520cm™ ist eine zusitzliche
Bande zu beobachten. Diese weist auf Verunreinigungen auf der Probe hin, da sie bei einer
Reaktionstemperatur von 400°C nicht mehr auftritt. Simtliche anderen Banden sind, wie bei den
zuvor untersuchten Ruflen, anhand- von Tabelle 4.1 zuzuordnen (Auflistung in Tabelle 4.2,

Seite 117).

|-

4.2.2 Umsetzung der Modellsubstanzen mit NO,

Graphit und HBC sind, wie bereits explizit festgestellt
wurde (siche Abschnitt 4.1.4, Seite 100), als
Modellsubstanzen fiir Rufl nicht geeignet. Das DRIFT-
Spektrum von Graphit liefert jedoch wertvolle
Informationen fir die Zuordnung der Banden, die auf

Ruflen beobachtet werden. HBC kann nicht

R [-E

infrarotspektroskopisch untersucht werden, da es ab
460°C sublimiert (siche Abschnitt 2.1.1, Seite 16). Beim

Ausheizen wiirde sich das HBC auf den Fenstern der

0.05 DRIFTS-Zelle (Abbildung 2.8, Seite 31) niederschlagen.

Bei Graphit tritt gleichzeitig mit dem Signal bei

1320cm™ eine breite Absorption um 1460cm™ auf.

1 ‘ | 112200m': Vergleichbare Banden sind bei RuBien bei 1485¢cm™ und

2000 1500 1 1000  bei 1330cm™ zu beobachten (siche Tabelle 4.2,
Wellenzahl [cm™ ] —» '

. ) Seite 117). Das lafit den Schluf} zu, daf} diese Signale fiir
Abbildung 4.20: Graphit, DRIFT-

Spektrum nach"(A) Reaktion mit NO,
" bei RT, (B) Reaktion mit NO, bei 400°C

-die Adsorption von NO; an polyaromatischen Systemen
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charakteristisch sind. Eine Verschiebung der Frequenz der asymmetrischen und der
symmetrischen Streckschwingung zu tieferen Werten, beim Ubergang zu Systemen mit
ausgepragterem graphitischen Charakter, ist auch in der Literatur beschrieben [Colthup 1964].

NO, bildet dabei mit Aromaten konjugierte n—Elektronen-Systeme.

4.2.3 Umsetzung der Dieselrufie mit NO,

Die Rufle TDI, Al,— B1, P1, A2 und B2 wurden, wie auch die zuvor untersuchten Modellruf3e, bei
Raumtemperatur und 400°C mit NO, umgesetzt.

IDI-Ru

SN A
| - Auf TDI-RuB} finden sich, wie bei Monarch 120 und

_| Printex U, vor der Umsetzung mit NO, sowohl saure als
g
§ auch basische funktionelle Gruppen (Abbildung 3.15,
(9]
- Seite 64). In Spektrum B ist die fir Carbonséure-

1280cm'-1360cm’™ Io.oz

anhydride charakteristische Absorption bei 1790cm™ zu
bedbachten. Ihre Bildung findet somit auch auf

Dieselruflen statt. Die Zuordnung der anderen Signale

1615cm™ —

—'g kann anhand von Tabelle 4.1 (Seite 105) erfolgen und
)
g l zeigt, daf} sich die DRIFT-Spektren von TDI-RuB} nicht
1230cm’ signifikant von jenen der Modellrule unterscheiden
' : ‘ s : (Auflistung der Banden in Tabelle 4.2, Seite 117).
2000 1500 1000
Wellenzahl [cm™!]—»

Abbildung 4.21: RuB TDI, DRIFT-
Spektrum nach (A) Reaktion mit NO,
bei RT, (B) Reaktion mit NO, bei 400°C



4. Die heterogene Reaktion von NO; an Ruflen und seinen Modellsubstanzen 111

Ruf Al

Bei Rul Al (Abbildung 4.22) handelt es sich um ein Material, da3, wie Printex 90, nur
funktionelle Gruppen mit basischen Eigenschaften aufweist (siche Abbildung 3.16, Seite 65). In
Analogie zu dem zwischen den RuBlen Printex U und Printex 90 angestellten Vergleich, sind bei
Rufl Al ebenfalls keine signiﬁkanteri Unterschiede zu den Spektren von TDI-Ruf} zu erkennen.
‘Ein EinfluB der auf der Probe vorhandenen funktionellen Gruppen auf die Reaktion mit NO, ist

somit auch bei Dieselruflen aus den Spektren nicht zu entnehmen.

i(aoz :[002
* 1280cm’-1350cm’!

R[-]—»

1230cm’!

* 1280cm!-1350cm’!

1485cm’!

=
2 2
® 3
—_— v

[
1240cm’!

j | |
1000 2000 1500 1000

| !
2000 1500

Wellenzahl [cm™']—»

Abbildung 4.22: RuB Al, DRIFT-
Spektrum nach (A) Reaktion mit NO,
bei RT, (B) Reaktion mit NO, bei 400°C

Wellenzahl [cm™']—»

Abbildung 4.23: Ru8 BIl1, DRIFT-
Spektrum nach (A) Reaktion mit NO,
bei RT, (B) Reaktion mit NO, bei 400°C
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Ruf3 Bl

Ruf} B1 (Abbildung 4.23) zeigt zu Rufl Al vergleichbare DRIFT-Spektren. Der Unterschied liegt
darin, dal} diese Probe auf einem Cellulosenitratfilter (siche Abschnitt 3.1.5, Seite 66) gesammelt
wurde. Daraus resultieren zusatzliche Banden, die nach der Reaktion mit NO, bei
Raumtemperatur bei 17>30cm'] und 1520cm™ auftreten. Bei einer Reaktionstemperatur von 400°C
werden diese Absorptionen nicht mehr beobachtet, da Cellulosenitrat bereits vor der Umsetzung
mit NO; thermisch zersetzt wird. Wenn diese Zuordnung korrekt ist, dann miissen diese Signale
auch bei der Reaktion der Proben A2 und B2 mit NO; bei Raumtemperatur vorhanden sein. Diese

beiden RuBle wurden ebenfalls auf Cellulosenitratfiltern gesammelt.

1280cm™*-1350cm’!
AN :[002

A Abbildung 4.24 zeigt die DRIFT-Spektren von Ruf} P1
nach Umsetzung mit NO; bei Raumtemperatur und bei

400°C. Dabei handelt es sich um Rull aus einem

|
5
? g B Busmotor (siche Abschnitt 2.1.3 Seite 18), welcher
urspriinglich nur thermisch vergleichsweise stabile
E l funktionelle Gruppen aufweist (Abbildung 3.18, Seite 68),
g obwohl er am Ende des Auspuffsystems gesammelt
| § wurde. Auch bei diesem RuBl gilt: Ein Einflufl der
—'§ 2 vorhandenen funktionellen Gruppen auf die Reaktion mit
S %o | NO; ist nicht erkennbar.
1230cm’!
20'00 : 15‘00 : " OIOO Ruf A2 und Rufg B2
Wellenzahl [cm™']—»

Abbildung 424: Rub P, DRIFT- Bei diesen Proben sind die auftretenden Banden jenen der
Spektrum nach (A) Reaktion mit NO, bisher untersuchten Rufle ebenfalls vergleichbar (siehe
bei RT, (B) Reaktion mit NO, bei 400°C  Tabelle 4.2, Seite 117). Nach der Umsetzung mit NO, bei

Raumtemperatur werden Absorptionen bei 1520cm™ und
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bei 1730cm™, wie auch bei Ruf B1, beobachtet. Ein Zusammenhang dieser Signale mit der

Reaktion zwischen Cellulosenitrat und NO; ist damit bestétigt.

0.01
" . 002 1280cm’-1350cm! I
1280cm-1350cm’

1245cm’! 1230cm™
L ; L . ) [ ; | ; |
2000 1500 1000 2000 1500 : 1000
Wellenzahl [cm’!]—» Wellenzahl [cm™'] —»
Abbildung 4.25: RuB A2, DRIFT- Abbildung 4.26: Ruf B2, DRIFT-
Spektrum nach (A) Reaktion mit NO, Spektrum nach (A) Reaktion mit NO,
bei RT, (B) Reaktion mit NO, bei 400°C bei RT, (B) Reaktion mit NO, bei 400°C

4.2.4 Zusammenfassung der Resultate der DRIFTS-Untersuchungen der

heterogenen Reaktion mit NO,

Die Messungen zeigen, dal die DRIFT-Spektren von Modell- und Dieselrulen sich nicht
signifikant unterscheiden. Die relative Intensitdt der Banden variiert jedoch von Probe zu Probe,
bzw. mit der Reaktionstemperatur, stark. Printex U z.B. zeigt anhand seiner TPD-MS Resultate

nach der Umsetzung mit NO; bei allen Reaktionstemperaturen vergleichbare Reaktivititen (siehe



4. Die heterogene Reaktion von NO, an RuBen und seinen Modellsubstanzen 114

Abbildung 4.4, Seite 86). Die’ groBenAAbweichungen in den Intensititen der IR-Absorptionen
nach der Umsetzung mit NO, bei Raumtemperatur und bei 400°C (Abbildung 4.17, Seite 107)
kénnen mit den Unterschieden in-den Methoden TPD-MS und DRIFTS erklart werden. Bei
DRIFTS ist, vor allem bei stark absorbierenden Proben wie Ruf}, die Eindringtiefe der IR-
Strahlung gering. Es ist nur die &uBere, geometrische Oberfliche der einzelnen Rufpartikel
- zugénglich, um spektroskopische Informationen zu erhalten. Dort befinden sich jedoch Adsorbate
(VOC, siehe Seite 102), deren Umsetzung mit NO, zu keinen zusitzlichen Signalen fiihrt. Nach
deren Entfernung bei 400°C kann die Reaktion direkt am Ruflpartikel (siche ebenfalls Seite 102)
erfolgen, und die Banden werden daher mit héherer Intensitit beobachtet. Mit TPD-MS sind
sowohl Informationen von der dufleren, geometrischen Oberfliche, als auch von der inneren
Oberflache in den Poren zuginglich. Die Reaktion zwischen dem Rufpartikel und NO; kann
daher auch bei der Umsetzung bei Raumtemperatur detektiert werden. Es besteht jedoch auch die
Moglichkeit, dal die innere Oberfliche fiir Gase nicht zugénglich ist, wie die Resultate der
Dieselrule nach der Umsetzung mit NO, bei Raumtemperatur gezeigt haben (sieche Abschnitt
4.1.3, Seite 92, Abbildungen 4.10-4.15).

Die beiden Banden bei 1620cm™ und bei 1230cm™ bestitigen die Bindung von NO, iiber ein
Sauerstoffatom. Fiir die Bindung iiber das Stickstoffatom sind die Banden bei 1305cm™ und bei
1565cm™ charakteristisch. Es handelt sich dabei um die symmetrische und die asymmetrische
Streckschwingung von NO,. In der Literatur sind unterschiedliche Zuordnungen dafiir zu finden,
~ob NO, direkt an den Kohlenstoff (C-NO;) oder iber ein weiteres Stickstoffatom
(C-N-NO3) gebunden ist (siche Tabelle 4.1, Seite 105).

Der Zusammenhang zwischen den Banden bei 1330cm™ und bei 1485cm™, welcher in der
Literatur nicht beschrieben wird, soll anhand von Abbildung 4.27 nochmals systematisch
aufgezeigt werden. Diese Signale sind charakteristisch fiir diev symmetrische und asymmetrische
Streckschwingung von an aromatischen Systemen adsorbiertem NO; (siehe Abschnitt 4.2.2, Seite
109). Die Absorptionsbereiche dieser beiden Banden sind in den Spektren A-F durch helle
Bereiche markiert. Bei den Ruflen B1, Palas und P1 (Spektren A-C) treten sie nach der Reaktion
mit NO; bei 400°C vergleichsweise intensiv auf. Die Absorptionen entsprechen einander in ihrer
Kontur und Intensitit. Nach der Umsetzung von Rul A1 mit NO, bei Raumtemperatur (Kurve D)
wird kein Signal bei 1330cm™ beobachtet. Analog dazu tritt auch keine Bande bei 1485cm™ auf. -
~ In den Spektren E und F (Rufle Palas und A2 nach Reaktion mit NO; bei Raumtemperatur) ist das
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Signal bei 1330cm™ nur als Schulter des niederfrequenteren Signals bei 1305¢m™ vorhanden. Bei

1485cm’! ist ebenfalls nur eine Schulter an einer Bande bei 1520cm™ zu beobachten.

L |

J
1000 ‘

| L
2000 1000 2000
Wellenzahl [cm™!]—e-

Abbildung 4.27: DRIFT-Spektren nach der Umsetzung mit NO, bei 400°C von (A) Rufl B1, (B) Palas-Ru8, (C) Ru8
P1; mit NO, bei RT von (D) Ruf} Al, (E) Palas-RuB, (F) Rul A2

Bei Erh6hung der Reaktionstemperatur auf 400°C wird, im Vergleich zur Reaktion bei
Raumtemperatur, eine zusitzliche Bande bei 1785cm™ (mit Ausnahme des RuB Monarch 120)
beobachtet. Diese ist charakteristisch die Bildung von Carbonsaureanhydriden.

Fiir eine saure funktionelle Gruppe, wie sie anhand der TPD-MS Resultate nachgewiesen wurde
(siehe z.B. Abbildung 4.2, Seite 84), ist das Vorhandensein einer Carboxylgruppe anzunehmen
(Abbildung 1.6, Seite 6). Dafiir miifite aber ein fiir die C=0 Bindung charakteristisches Signal im
Bereich von 1700cm™ bis 1750cm™ zu beobachten sein. Das ist nicht der Fall. Dafiir gibt es vier

mogliche Begriindungen:
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e Dié fir die gebildete saure fuﬁktionelle Gruppe charakteristischen Banden liegen bei

1610cm™ und 1230cm™, wie auch von Dandekar et al. [Dandekar 1998] beschrieben.

e Die Absorption ist in ihrer Intensitit so schwach, da} sie nicht vom Rauschen zu

~ unterscheiden ist.
e Die Bildung der sauren funktibnéllen Gruppe erfolgt nur als Intermediat.
e Es wird keine Carboxyl-Gruppe gebildet.

Die erste Moglichkeit ist auszuschlieen, da dabei eine Verschiebung der typischen C=0
Absorptionsfrequenz um 120cm™ zu tieferen Werten notwendig wire. Derartig groBe
Verdnderungen in der Frequenz dieser Bande sind in der Literatur [Schrader 1995] nicht
beschrieben. Weiters ist die Absorption bei 1610cm™ iibereinstimmend der N=O Schwingung in
CON=O0 zugeordnet [Akhter 1984, Smith 1995, Kirchner 2000).

Die Begriindung, dafl das Signal in-seiner Intensitdt so schwach ist, dal es nicht beobachtet
werden kann, ist ebenfalls nicht haltbar. Carbonylbanden treten generell sehr intensiv auf
[Schrader 1995]. Im DRIFT-Spektrum von Printex U (Abbildung 4.17, Kurve B, Seite 107) ist
eine Bande bei 1785cm™ eindeutig zu beobachten. Diese ist charakteristisch fiir die Bildung von
Carbonsaureanhydriden, die auch mittels TPD-MS nachgewiesen wurde (Abbildung 4.2,
Seite 84). Eine Carbonylbande bei ca. 1730cm™ miifite mit vergleichbar hoher Intensitat
auftreten, wenn eine C=0 Bindung in der sauren funktionellen Gruppe enthalten wire.

Somit bleiben noch die Punkte drei und vier als mogliche Erkldrungen fir das Fehlen einer
Carbonylbande bei ca. 1730cm™. Diese werden, unter zuséitziicher Beriicksichtigung der

_ Resultate aus den TPD-MS Experimenten, im folgenden Abschnitt diskutiert.
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Tabelle 4.2: Zusammenfassung der beobachteten Banden [in cm™'] (Die Absorptionsfrequenzen der beiden Banden
die sich zur breiten Bande im Bereich von 1280c¢m™ bis 1350cm™ zusammensetzen stellen, mit Ausnahme der Rufie

TDI und P1 nach der Umsetzung mit NO, bei 400°C, einen ungefdhren Wert dar)

Rufl

Monarch 120

+NO; - RT _ 1610 1565 1500 1380 1330 1305 1230

+NO, —400°C 1785 1620 ~ 1565 1485 1330 1305 1220
- Printex U - . . ’

+NO, - RT 1220

+NO, — 400°C 1785 1620 1565 1330 1305 1220

Printex 90

+NO, - RT . 1230

+NO, - 400°C 1785 1610 1565 1330 1305 1230

Gréphit

+NQO, - RT _ 1350 bis 1210

+NO, —400°C 1625 1565 1460 1320 ' 1220

Palas-Ruf}

+NO, - RT 1620 1520 1330 1305 1230

+NO, —400°C 1780 1620 1480 1340 1305 1230

TDI

+NO, - RT ‘ 1485 1330 1305 1230

+NO, — 400°C 1790 1615 1565 1485 1330 1305 1230

Al ,

+N02~- RT 1600 1240

+NO, —400°C 1790 1610 1565 1480 1330 1305 1230

Bl _ '

+NO, - RT 1730* 1590 1565 1520* 1330 1305 1250

+NO, — 400°C 1785 1610 1565 1485 1330 1305 1240

P1 '

+NO, - RT ] 1610 1330 1305 1230

+NO; — 400°C 1785 1610 1565 1485 1330 1300 1230

A2

+NO, - RT 1730* 1590 1565 1520* 1305 1245

+NO, — 400°C 1785 1590 1565 1305 1245

B2 A

+NO, - RT 1730* 1610 1520*% 1485 1330 1305 1230

+NO, —400°C , 1785 1610 '1565 1485 1330 1305 1230

* Cellulosenitrat
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5. Untersuchungen zum Mechanismus  der

heterogenen Reaktion mit NO,

Sowohl TPD-MS, als auch DRIFT-Spektroskopie, werden fiir diese Untersuchungen eingesetzt.
" Fur beide Methoden wurd’é in den vorigen Abschnitten der Nachweis erbracht, daB sie
Informationen iiber die heterogene Reaktion von NO, an Ruflen und seinen Modelsubstanzen
liefern kénnen (siche Abschnitt 4.1, Seite 81, bzw. Abschnitt 4.2, Seite 103). Aus der
Kombination beider Methoden lassen siéh parallel die Veranderungen in der Gasphase und an der

Probenoberflache untersuchen.

Um zusitzliche Informationen iiber den Reaktionsmechanismus der Bildung der sauren
Jfunktionellen Gruppe zu erhalten, wurde ein spezielles TPD-MS Experiment durchgefiihrt. Die
Probe wurde zuerst im Vakuum auf 900°C ausgeheizt, um so alle funktionellen Gruppen zu
entfernen. Abbildung 5.1, Kurve A zeigt anhand der nachfolgenden TPD-MS Messung das eine
Desorption von CO, im gesamten Bereich von 100°C bis 900°C nicht mehr zu beobachten ist.
Auf der so vorbereiteten Probe wurde dann die heterogene Reaktion mit NO, bei 200°C
~ durchgefiihrt. NO, kann nur mit der unbelegten Kohlenstoffoberfliche reagieren. Bei der
TPD-MS Messung wird die Zersetzung einer sauren funktionellen Gruppe mit einem CO,-
Desorptionsmaximum bei 140°C beobachtet (Kurve B). Eine weitere funktionelle Gruppe wird
anhand eines schwachen Maximums bei 420°C angezeigt. Wahrend der Messung wurden durch
das Aufheizen im Vakuum bis 900°C wiederum alle funktionellen Gruppen von der Probe
entfernt, was durch das Fehlen jeglicher CO,-Desorptionsmaxima in Kurve C klar ersichtlich ist.
Die wiederholte Durchfilhrung der Reaktion mit NO; bei 200°C (Kurve D) fithrt zum selben
~ Resultat wie zuvor bei Kurve B. Die Umsetzung mit NO; kann auch bei Reaktionstemperaturen
unterhalb bzw. tiberhalb von 200°C erfolgen. Es wird immer das gleiche Resultat beobachtet:

Eine saure funktionelle Gruppe mit einem CO,-Desorptionsmaximum bei 140°C.
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Abbildung 5.1: Wiederholbarkeit der Reaktion zwischen Printex U und NO,, (A) CO,-Signal nach Ausheizen auf
900°C; (B) CO,, nach Reaktion mit NO, bei 200°C; (C) CO,, nach Ausheizen auf 900°C; (D) CO,, nach Reaktion
mit NO, bei 200°C

Ein Vergleich des CO,-Signals nach Reaktion mit NO; bei 200°C (nach Ausheizen auf 900°C)
mit dem zugehorigen NO- und CO-Signal ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Gemeinsam mit dem
CO;,-Desorptionsmaximum bei 140°C (Kurve C) kann ein Maximum der NO-Desorption
beobachtet werden. Dieses ist zu etwas niedrigeren Desorptionstemperaturen verschoben. Die
Ursache liegt in der, schon mehrfach angesprochenen (siehe Abschnitt 4.1.1, Seite 83 und 87,
Rufle Monarch 120 und Printex U), Uberlagerung des NO-Signals das bei der Desorption und
Fragmentierung von reversibel adsorbiertem NO, entsteht, mit dem NO-Signal aus der
Zersetzung der sauren funktionellen Gruppe (siehe dazu Abbildung 5.4, Seite 124). Die CO-
Desorptionskurve (Kurve A) zeigt eine erhdhte Intensitdt im Bereich von 500°C bis 900°C. Die
Vergroflerung der Kurve um den Faktor 10 1aft das Signal nochmals deutlicher erkennen. Da
gleichzeitig kein CO,-Maximum vorhanden ist, kann die Bildung von Carbonsiureanhydriden
auf der reinen Kohlenstoffoberfliche ausgeschlossen werden. Es handelt sich somit um

Carbonyle; Ether .oder Quinone (siéhe Abbildung 1.6, Seite 6), die sich in diesem
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Temperaturbereich zersetzen. Eine fjberprﬁfung dieses Experiments mittels DRIFT-
Spektrbskopie ist aus apparativen Griinden nicht méglich, da in derNDRIFTS-Zelle (Abbildung
2.11, Seite 33) Ausheiztemperaturen von 900°C nicht erreicht werden kdnnen.

Die Bildung von Carbonsaureanhydriden findet jedoch auf RufBlproben statt, die vor der
Umsetzung mit NO; bei 400°C nicht auf 900°C ausgeheizt wurden (siehe zugehérige DRIFT-
'Spektren, Absc_:hnitt 4.2, Seit_e 103). Sie entstehen somit bei der Reaktion von NO; mit auf der
Ruflprobe vorhandenen “funktionellen Gruppen, was aufgrund der TPD-MS Resultate von
Printex U nach der Umsetzung mit NO; bei 700°C (siche Abbildung 4.4, Kurve D, Seite 86)
bereits angenommen wurde. Monarch 120 stellt dabei eine Ausnahme dar. Die auf diesem Ruf}
erhaltenen Resultate sind nicht eindeutig zu interpretieren (Abbildung 4.2, Seite 84;
Abbildung 4.16, Seite 106).

2au.

I 1 J
700 800 900
Temperatur [°C]

L L
500 600

Intensitit [a.u.}—

i ! . 1 i ! , ! . a1 . 1 : L . I
100. 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatur [°C] —»=
Abbildung 5.2: Printex U nach NO, Behandlung bei 200°C (nach Ausheizen auf 900°C), (A) CO-Signal; (B) NO
(x0.1); (C) CO,
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Zusitzliche Informationen aus den DRIFT-Spektren wurden durch ein Ausheizexperiment
gewonnen. Von Printex U wurde, nach der Umsetzung mit NO; bei 400°C, bei Raumtempératur
ein Spektrum aufgenommen. Diese Probe wurde dann bei 100°C, 200°C und 300°C ausgeheizt
und nach jedem Ausheizschritt, jeweils bei Raumtemperatur, ein Spektrum aufgenommen. In
Spektrum A werden die A_schon anhand von Abbildung 4.17 (Seite 107) diskutierten Banden bei
17_85cm'1, 1620<;m", 16OOCm'1,A 1565cm’, 1330cm'1, 1305cm™ und bei 1220cm™ beobachtet.
Beim Ausheizen der Probé auf 100°C (Spektrum B) zeigt sich, dal die Intensitat der
Absorptionen bei 1620cm™ (verbriickt gebundenes NO;) und bei 1600cm™ (unverbriickt
gebundenes NO,) zuriickgeht und die Intensitdtsverhéltnisse quasi umgekehrt werden. Die
verbriickte Bindung ist somit thermisch weniger stabil. Gleichzeitig geht auch die fiir die C-O
Bindung charakteristische Bande bei 1220cm™ deutlich zuriick. Dieser Trend setzt sich bei einer

weiteren Erhéhung der Temperatur fort (Spektren C
D und D). Das Signal bei 1785cm™, welches dem

* 1290cm’'-1350cm’™!

¢ Carbonsdureanhydrid zuzuordnen ist, zeigt wihrend

- des Ausheizens keine Veranderung. Das bestitigt die

, B  getroffene Zuordnung, da Carbonsiureanhydride
vergleichsweise temperaturstabile funktionelle
, Gruppen sind (Tabelle 3.1, Seite 43). Sollte sich eine
*
~—

Absorption charakteristisch fiir die saure funktionelle

R[-]—»

Gruppe mit der Anhydridbande iiberlagern, dann

miilten wahrend des Ausheizens Verinderungen im

0.06 Signal bei 1785cm™ auftreten. Das ist jedoch nicht der
Fall. Die Asymmetrie der Bande ist wahrscheinlich

1785cm™ —

l
?, § g g auf den Christiansen-Effekt zuriickzufiihren - (siehe
SSEE —
fEn3 Abschnitt  2.4.1, Seite 28). Mit steigender
' 1220cm’! o . .
' : : ' Ausheiztemperatur  ist  weiters auch das
2000 1500 1000 ) ) . )
Wellenzahl [Cm'l] — Herauswachsen zweier Banden bei 1565cm™ und bei

1400cm™ zu beobachten.
Abbildung 5.3: Printex U nach

Umsetzung mit NO, bei 400°C;
(A) Spektrum der unausgeheizten Probe,
(B) nach Aﬁsheizen bei 100°C, (C) bei
200°C, (D) bei 300°C
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Die eXperimehtell ermittelten Befunde fiir die saure funktionelle Gruppe lassen sich somit

folgendermaf3en zusammenfassen:

e Bei ciner Temperatur von 150°C wird ein gemeinsames CO,- und NO-
Desorptionsmaximum beobachtet. Dies geschieht auch nach Reaktion des NO; mit der

reinen Kohlenstoffoberﬂé_iche.

e Beica. 1730cm™ wird in den DRIFT-Spektren keine Carbonylbande beobachtet, die der
sauren funktionellen Gruppe zugeordnet werden kann. Dafiir sind zwei Begriindungen
moglich:

- Die Carbonylfunktion wird nur als Intermediat gebildet.
- Die zersetzte saure funktionelle Gruppe enthilt keine Carbonylfunktion.

Der Reaktionsmechanismus der all diese experimentellen Befunde, inklusive der Bildung der

Carbonylfunktion als Intermediat (*), beinhaltet, kann daher wie folgt aussehen:

T4

51-A) C+NO, —» C-O-NO — C=0 + NO

*

51-B) C=0 + C-NO,—>|C — CO,+NO

Im ersten Schritt wird NO, iiber ein Sauerstoffatom an die Kohlenstoffoberflache gebunden. Bei
Temperaturerh6hung auf ca. 150°C wird aus dieser funktionellen Gruppe NO abgespalten und es
bleibt eine C=O Gruppe zuriick. Diese wird von einem weiteren auf der RuBoberfliche
gebundenem NO, oxidiert (Gleichung 5.1-B). Dabei entsteht als Intermediat die Acetylnitrit-
Gruppe C(=0O)ONO, die bei der vorliegenden Temperatur von 150°C unmittelbar wieder
thermisch zersetzt wird. Reaktionsmechanismus 5.1-A erklart auch, warum nach der Reaktion

vbn NO; mit der reinen Kohlenstoffoberflache ein CO-Desorptionssignal im Bereich von 500°C

bis 900°C (Abbildung 5.2, Kurve A, Seite 120) beobachtet wird. Es resultiert aus der Zersetzung
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von Carbonylen, di€ im 2. Schritt nach der Abspaltung von NO aus C-ONO in geringer

Konzentration ebenfalls vorliegen.

Als erster Schritt fir die Reaktion ist auch die Bindung von zwei NO,—Molekiilen, tber jeweils
eines ihrer Sauerstoffatome, an ein gemeinsames Kohlenstoffatom denkbar. Anhand dieses

Mechanismus lassen sich ebenfalls sémtliche experimentellen Befunde verstehen.

,O-NO T4
52) C+2NO—/> C\O NO — CO, + 2NO

Die durch die Reaktion mit NO, gebildete funktionelle Gruppe enthilt keine Carbonyl-Gruppe.
Das Fehlen der zugehdrigen Bande in den Infrarot-Spektren bei 1730cm™ kann damit erklart
werden. Beim Ausheizen der Probe werden CO; und 2 NO abgespalten. Die Entstehung des CO-
Signals im Bereich von 500°C bis 900°C Desorptionstemperatur kann auf eine Parallelreaktion

zuriickgefihrt werden, bei der, wie in Gleichung 5.1-A, zuerst NO aus C-ONO abgespalten wird.

Aus beiden Reaktionsm\echanismen konnen auch die beim Ausheizen entstehenden
Absorptionsbanden bei 1565cm™ und bei 1400cm™ (Abbildung 5.3, Kurve D, Seite 121) erklart
werden. Diese sind charakteristisch fiir die Schwingungsfrequenzen des Carboxylat-Radikals
(C(O)Oe), das nach Abspaltung von NO entsteht [Schrader 1995].

Eine genauere Betrachtung des CO,- und NO-Desorptionssignals liefert zusitzliche Erkenntnisse.
Hierfiir soll noch einmal die Ausgangssituation, wie sie aus den TPD-Messungen bekannt ist,
rekapituliert werden: Gleichzeitig mit dem CO,-Desorptionssignal der sauren funktionellen
Gruppe, die durch die Reaktion mit NO; gebildet wird, kann ein NO-Desorptionssignal
beobachtet werden. Diese stimmt jedoch in der Signalform und der Lage des Maximums nicht
mit dem CO,-Desorptionssignal iiberein. Besonders deutlich wird dies bei Ruf} Printex U
(Abbildung 4.5, Seite 87). Das CO,-Desorptionsmaximum wird bei ca. 140°C beobachtet,
wohingegen das NO-Signal eine konstante Abnahme ab Beginn der Messung zeigt. Dieser

Unterschied wurde damit erklédrt, daB sich beim NO-Signal jenes aus der Fragmentierung von
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reversibel adsdrbiertem NO; und das NO-Signal, welches bei der Zersetzung der sauren
Sfunktionellen Gruppe entsteht, tiberlagern. Der Nachweis kann anhand von druckabhéngigen

Messungen bei einer Reaktionstemperatur von 400°C erfolgen.

Intensitit [a.u.]—

L ] | L ! | | J L 1 | 1 1 B 1 ]

50 100 150 200 250 300 350. 400 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatur [°C]—w Temperatur [°C]—

Abbildung 5.4: Druckabhingige Messung der Wechselwirkungen zwischen NO, und Printex U bei 400°C -
Massenfragment / NO,-Druck wihrend der Reaktion: (A) NO / 10mbar, (B) NO / 5mbar, (C) NO / 1mbar, (D) CO, /
10mbar, (E) CO, / 5mbar, (F) CO, / 1mbar

Die Reduktion des NO;-Drucks fiihrt zur Verminderung der Menge an reversibel adsorbiertem
(physisorbiertem) NO, [Kolasinski 2002]. Das durch Fragmentierung von NO; resultierende NO-
Signal und jenes aus der Zersetzung der sauren funktionellen Gruppe, sind dann ab einem
bestimmten Druck getrennt zu beobachten. Weiters wurde die Aufheizrate auf
SK/ min gesenkt, um die einzelnen Desorptionsmaxima besser auflésen zu kénnen. Das NO-
Signal nach der Reaktion mit NO; bei einem Druck von 10mbar zeigt noch ein breites Maximum
(Kurve A) Das gleiche Ergebnis wurde auch nach der Reaktion bei 50mbar erhalten (siehe
Abbildung 4.5, Seite 87). Die Re_duzierﬁng des NO;-Druckes auf Smbar fiihrt zu einer weiteren

‘Verringcrung der Menge an reversibel adsorbiertem NO,, sodafl getrennt davon das aus der
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sauren funktionellen Gruppe abgeépaltene NO bei einer Desorptionstemperatur von 160°C
beobachtet werden kann (Kurve B). Das CO,-Signal (Kurve E) zeigt bei derselben Temperatur
ein Desorptionsmaximum. Im Gegensatz zu jenen Experimenten, die mit 50mbar NO, und einer
Autheizrate von 10K/min durchgefiihrt wurden, ist das CO,-Desorptionsmaximum von 140°C zu
160°C verschoben. Eine mégliche Erklérung dafiir kann aus der geringeren Bedeckung der Probe
mit der sauren Junktionellen Gruppe abgeleitet werden. Geringere Bedeckung fiihrt zu
verringerter lateraler Wechselwirkung der chemisorbierten Molekiile, woraus eine stiarkere
Bindung zur Probenoberfliche resultiert [ddams 1974]. Bei weiterer Absenkung des Druckes auf
Imbar (Kurve C) findet diese Abspaltung von NO aus der sauren funktionellen Gruppe ni;:ht
mehr statt. Gleichzeitig tritt auch keine CO,-Desorption mehr auf (Kurve F), d.h. die saure
funktionelle Gruppe wird nicht mehr gebildet. Das NO-Signal resultierend aus der reversiblen
Adsorption von NO; wird alleine beobachtet (Kurve C).

Fiir den ersten moglichen Reaktionsmechanismus ist es erforderlich, daf} auf der Rulloberfliche
eine C-ONO und eine weitere NO,-Gruppe in ausreichender Nahe zueinander vorliegen. Bei
einem NO,-Druck von 1mbar ist dies nicht mehr der Fall und es kann keine Oxidation zum
Acetylnitrit erfolgen. Das CO,-Desorptionssignal bei 160°C fehlt daher. Beim zweiten denkbaren v
Reaktionsmechanismus werden zwei NO,-Molekiile an ein Kohlenstoffatom gebunden. Das
Fehlen des CO,-Signals bei einem NO,-Druck von Imbar (Abbildung 5.4, Kurve F) ist damit zu
erkldren, dafl aufgrund der geringen NO,-Konzentration die Oberfldchenbedeckung sinkt und
nicht mehr zwei NO,-Molekiile pro Kohlenstoffatom gebunden werden. NO, wird nur mehr an

der geometrischen Oberfldache der Probe reversibel adsorbiert.
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6. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Charakterisierung der heterogenen Reaktion von Rufl mit NO,. Als
Proben standen vier Modellrufle, die Modellsubstanzen Hexabenzocoronen (HBC) und Graphit,
sowie sechs verschiedene Dieselrufle zur Verfiigung. Mit der Temperaturprogrammierten-
Desorptions-Massenspektroskopie (TPD-MS) wurde eine Grundcharakterisierung der Proben
durchgefiihrt. Unter zusatzlicher Verwendung der Diffusen-Reflexions-Infrarot-Fourier-
Transformations-Spektroskopie (DRIFTS) wurden die Unterschiede in der Reaktivitit gegeniiber
NO; aufgezeigt und diskutiert. Diese Erkenntnisse wurden am Ende der Arbeit genutzt, um in

speziellen Experimenten den Reaktionsmechanismus auf molekularer Ebene aufzukléren.

Fir die Ermittlung der funktionellen Gruppen, die auf den Ruflen und Modellsubstanzen
vorhanden sind, wurde eine systematische TPD-MS Methode entwickelt. Diese erlaubt es, alle
funktionellen Gruppen, die sich in einem Temperaturbereich von 100°C-900°C zersetzen, unter
Anwendung experimenteller und mathematischer Verfahren zu bestimmen. Vorkenntnisse iiber
die Proben, wie in allen bisher durchgefiihrten Studien, sind hierfiir nicht erforderlich. Jeder
funktionellen Gruppe wird bei ihrer Zersetzung eine gaussformige Desorptionskurve zugrunde
gelegt. Die Bestimmung der Parameter dieser Gausskurven erfolgt durch systematische
Ausheizexperimente. Insgesamt 7 verschiedene Arten funktioneller Gruppen konnten so
zugeordnet werden. Dies sind: Carbonsduren, Lactone, Carbonsdureanhydride, Phenole und
Ether, Carbonyle bzw. Quinone. Es konnte gezeigt werden, daf} die Art der funktionellen Gruppe,
die auf einem Ruf} gebildet wird, ganz entscheidend von den Reaktionsbedingungen bei seiner
Entstehung abhéngt. Auf der Grundlage dieser Untersuchungen kdnnen die Verénderungen der

jeweiligen Probe durch die Reaktion mit NO, exakt bestimmt und verstanden werden.

Die heterogene Reaktion von Rufl mit NO, fihrt zur Bildung einer sauren funktionellen Gruppe,
die sich bei einer Temperatur von 150°C unter Abspaltung von CO; und NO zersetzt. Dabei

existieren jedoch Unterschiede zwischen den einzelnen Rufiproben.
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e Auf den Modellrulen findet die Bildung der sauren funktionellen Gruppe bei allen
Reaktionstemperaturen (von Raumtemperatur bis 700°C) statt. Das Ausmalf} der Reaktion

steht in Korrelation mit der spezifischen Oberflache der Probe.

e Hexabenzocoronen und Graphit wurden auf ihre Eignung als Modellsubstanz fiir Rufl
iiberpriift. Solche Substanzen, mit bekannter Struktur und definierten Reaktionszentren,
wiren eine gemeinsame Basis fiir die mechanistischen und kinetischen Experimente, die
von anderen Forschungsgruppen an unterschiedlichsten Ruflen durchgefiihrt wurden.

Beide Proben sind hierfiir jedoch nicht geeignet.

- Auf Hexabenzocoronen erfolgt die Bildung der sauren funktionellen Gruppe in
einem sehr geringem Ausmal. Als Hauptprodukt entsteht eine thermisch deutlich
stabilere funktionelle Gruppe (420°C). HBC ist Ruf} auch in seiner thermischen

Gesamtstabilitét in keiner Weise vergleichbar, da es bereits ab 460°C sublimiert.

- Auf Graphit findet die Bildung der sauren funktionellen Gruppe nicht statt.

Gerade diese ist fiir Ruf} aber besonders charakteristisch.

e Auf Dieselrullen ist die Bildung der sauren funktionellen Gruppe stark von der
Reaktionstemperatur abhingig. Bei Raumtemperatur ist auf keiner der Proben Reaktivitit
gegeniiber NO, nachzuweisen. Erst bei 220°C kann die Umsetzung anhand der
charakteristischen Zersetzungsprodukte der sauren funktionellen Gruppe mittels TPD-MS
beobachtet werden. Eine Erhéhung der Reaktionstemperatur auf 400°C fihrt zu einem
weiteren Anstieg der Reaktivitit. Das Ausmall der Reaktion korreliert bei den
Dieselruproben jedoch nicht mit deren spezifischer Oberflache. Eine Erklarung fiir die
Temperaturabhingigkeit der Reaktivitat sind fliichtige organische Verbindungen (volatile
organic compounds — VOC), die an der Oberfliche von Rullen adsorbiert sind. In realen
Abgassystemen von Dieselmotoren muf3 eine optimale Position (d.h. Temperatur) des
Ruf¥filters gefunden werden, bei der die VOC’s noch in der Gasphase sind. VOC’s
konnen aber auch oxidativ aus dem Abgas entfernt werden bevor es in den RuBfilter

einstromt.
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Weitere Erkenntnisse konnten mit der DRIFT-Spektroskopie erhalten werden. Die Qualitdt der
Spektren und ihr Informationsgehalt heben sich dabei deutlich von allen bisher bekannten
Literaturdaten ab. Physisorption von NO, erfolgt an zwei unterschiedlichen Arten von Zentren an
der Oberfliche von RufBlen. Dabei handelt es sich um aliphatische Bereiche und um graphitische
Domainen. Die Reaktipn mit NO; fithrt auch zur Oxidation bereits vorhandener funktioneller
Gruppen, wobei Carbonsaureanhydride gebildet werden.

Zur Kléiruhg der Frage, ob die vor der-Umsetzung mit NO; bereits vorhandenen funktionellen
Gruppen auch einen Einflul} auf die Bildung der sauren funktionellen Gruppe haben, wurde ein
spezielles TPD-MS Experiment durchgefiihrt. Auf einer ausgewihlten Ruiprobe wurden durch
Ausheizen auf 900°C alle funktionellen Gruppen von der Oberflache desorbiert. Die Reaktion
mit NO; konnte somit nur auf der reinen Kohlenstoffoberflache stattfinden. Dabei zeigt sich, daf3
die Bildung der sauren funktionellen Gruppe unabhingig von den bereits vorhandenen

funktionellen Gruppen erfolgt.

Die Reaktion verldauft bei den Modellrulen und bei den DieselruBen nach dem gleichen

Mechanismus. Fiir diesen ergeben sich zwei mégliche Varianten:

A) NO, wird an die Kohlenstoffoberfliche gebunden. Bei einer Temperatur von ca. 150°C
wird NO abgespalten und es bleibt eine Carbonyl-Gruppe zuriick. Diese wird durch ein
weiteres auf der Rufloberfliche adsorbiertes NO,-Molekiil zum Acetylnitrit umgesetzt.
Acetylnitrit entsteht jedoch nur als Intermediat und wird unmittelbar wieder in CO;z und

NO zersetzt.

B) Zwei NO,-Molekiile werden an einen Kohlenstoff gebunden. Bei Erhéhung der
Temperatur auf ca. 150°C wird diese funktionelle Gruppe in 2 NO-Molekiile und CO,

gespalten.

Beide Reaktionsmechanismen sind in der Lage die Abhangigkeit vom NO,-Partialdruck zu

erkldren, die fiir diese Reaktion gefunden wurde.

Ausblick: '
Ahnliche Experimente sollen in Zukunft auch zur heterogenen Reaktion von RuB mit H,O und O,
durchgefiihrt werden. Von besonderem Interesse ist dabei die Frage, ob es eine Wechselwirkung

zwischen gasformigem NO,, H,O und O, gibt, die die Reaktion nachhaltig beeinfluBit.
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