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Kurzfassung: 

Motoren- und Komponentenhersteller registrieren eine zunehmende Anzahl von Betriebsstö-
rungen aufgrund interner Ablagerungen in Einspritzkomponenten. Die Ablagerungen werden 
vielerorts als organische Polymere identifiziert, wobei nur sehr wenige Informationen über die 
chemische Struktur sowie die Entstehungsmechanismen bekannt sind. Als Ursachen werden 
in der Literatur bestimmte Additive, Biokomponenten in Kraftstoffen aber auch Metallspuren 
diskutiert. Kernziel des Projektes war daher die Gewinnung von Erkenntnissen über Ablage-
rungen in Einspritzkomponenten (vor allem CR-Injektoren), deren Ursachen, Einflussfakto-
ren, Entstehungsmechanismen und die Erarbeitung von geeigneten konstruktiven bzw. kraft-
stoffseitigen Maßnahmen zur Vermeidung von Injektor-internen Ablagerungen. 
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Kohlenwasserstoffketten) sowie der Sauerstoffgehalt im Kraftstoff ermittelt und daraus für die 
Bereiche, Kraftstoffherstellung, Kraftstoffadditivierung, Kraftstofflogistik, Kraftstoffsystem am 
Motor/an der Anwendung, konstruktive Eigenschaften des Injektors und Motorbe-
trieb/Betriebsbedingungen belagssenkende Maßnahmen abgeleitet. 
Das Ziel des Forschungsvorhabens ist erreicht worden. 
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1 Management Report 

Since 2008, problems in engine operating characteristics and in dynamic injector behavior 

(rough running, increased emissions, increase of fuel consumption with coincidental power 

loss and even severe engine failures) related to deposits inside common-rail injectors have 

been increasingly reported [1]. The effects appear consistent across all FIE manufacturers. 

In the literature and in accordance with statements of FIE manufacturers [2, 3] certain addi-

tives, biofuel components or metal traces are held responsible for being the root cause of 

deposit formation. It is expected that the introduction of complex injection strategies and 

highly accurate but sensitive injection components into future engine generations will exac-

erbate the risk of dysfunction. 

Because some types of IDIDs were only extensively observed in defined geographical areas, 

it was possible to associate the found deposits with a regional use of certain additives and 

theirs components or with occasional variations in fuel composition. Also after the introduc-

tion of the biodiesel quote to the European market problems of sticking injectors seemed to 

be increasing. However the numerous investigations on this research field also provided con-

tradictory results [4, 5, 6, 7]. 

Generally a large number of deposit types, which may occur simultaneously and consist of 

multiple layers, have been distinguished and described in the literature. However the follow-

ing deposits are considered to be particularly critical [1]: 

- saponaceous deposits, or metal carboxylates 

- polymeric amides 

- organic polymers due to fuel oxidation processes 

The mechanisms of deposit formation are different for different IDID types and may have 

several root causes. Most common and respectively classified as most dangerous are metal 

carboxylate salts (soaps or saponaceous deposits). They are closely followed by organic 

amides, in the literature identified as a polymerisation product of PIBSI-class detergents. 

Metal carboxylate salts are resulting from reaction of sodium (and other alkali and alkaline 

earth metals like potassium, zinc, calcium) with a range of acids. 

Regarding the polymeric amides, a number of investigators are ascribing a significant im-

portance to a detergent of the PIBSI class (Polyisobutylene succinimide) which interacts with 

low molecular carboxylic acids such like formic acid, which is a typical decomposition product 

of fatty acid methyl ester (FAME). According to latest research, the tendency to form deposits 

depends primarily on the quality of the PIBSI based additives. Especially low molecular sub-

stances of this additive type cause the formation of deposits [10]. Both above mentioned 
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mechanisms are based on the results of FTIR spectroscopy analyses which show the for-

mation of amide-group with simultaneous decreasing of imide band intensity. 

The investigations carried out in the present study showed that even in the absence of addi-

tives deposits are generated. Here, unstable components of the fossil fuel have been identi-

fied as the decisive source [1]. Furthermore it was found, that the presence of FAME by itself 

is not required for the formation of deposits [1, 11]. 

Since the formation mechanisms of saponaceous deposits and polymeric amides are well 

known, the present study is mainly focused on organic polymeric deposits from both types of 

fuels fossil diesel and FAME. These deposit types are rarely definitely identified as a cause 

of injector failure and therefore classified as less dangerous, although there are several stud-

ies which investigate the affection of biodiesel to deposit formation. 

Following objectives of the project “Fuel Alterations II” have been pursued: 

‐ Comparative testing of surface analysis methods such as ToF-SIMS (Time of Flight 

Secondary Ion Mass Spectroscopy), FTIR spectroscopy (Fourier Transformation In-

frared), XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy), SEM-EDX (Scanning Electron Mi-

croscopy X-ray Photoelectron Spectroscopy) for investigations of the deposit compo-

sition and their structure 

‐ Simultaneous analysis of fuels used for test bench operating and laboratory tests 

‐ Theoretical studies on the influence of temperature, pressure and the oxygen content 

on the (aut-) oxidation of the fuel using an oxidation model 

‐ Literature review to clarify the differences in the deposition tendency of different fuels 

(HVO, FAME, different batches of fossil diesel fuel) 

‐ Laboratory tests to reproduce exemplarily deposits under defined conditions. Another 

important result of the laboratory scale study is a detailed monitoring of the used fuel. 

This gives an important basis to understand and characterize the formation of depos-

its on injection components. By applying specific analyzing methods, like the two-

dimensional gas chromatography, slightest changes in the fuel composition were de-

tected. 

‐ Targeted checking of theoretical statements and laboratory tests results through ex-

periments on an open-loop injection test bench. Using an injection test bench the 

depositional processes could be simulated and reproduced under defined engine 

loading conditions. The influence of component design and engine operating condi-

tions could be specified. As part of a planned follow-up project, the impact of the iden-

tified effects on the deposit formation should be quantified in detail using the injection 

rate indicator. These measurements have been approved in the framework of the 

present project. 
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Generally four key messages to reduce the deposit formation tendency can be stated, which 

have been approved by the results of the project "Alteration of fuel properties II": 

1. Avoid high fuel temperatures (T <130 °C) 

Based on the results of the comprehensive literature study, the modeling of hydrocarbon 

oxidation was carried out. The oxygen concentration and the temperature of the fuel were 

examined as variables. Temperature is a very important influence factor on the oxidation 

rate. It has been shown that the oxidation process at 150 °C is much faster than at 130 °C. 

This means, a reduction of the fuel temperature by 10 or 20 K leads to a significantly reduced 

formation of deposits. The modeling results were confirmed by injection bench tests. 

2. Adapt / optimize diesel fuel composition and additives 

In the numerous literature sources, the tendency to deposition and sediment formation was 

examined with the result that aromatic hydrocarbons (in particular some di- and tri-aromatics 

as well as hetero aromatics) play an essential role. The fuel and surface analyses carried out 

in the framework of this project confirm this statement. Accordingly, the paraffinic base fuels 

should be preferred. However, this conclusion needs to be further validated at engine-like 

conditions. 

Furthermore, the influence of the DCA additives was examined for the formation of deposits. 

Thereby two types of detergents (different classes of PIBSI) were tested. The use of imides 

with low molecular weight hydrocarbon side chains should be avoided (eg DDSI), since in 

this case an extreme deposit formation was found. 

3. Optimize the FAME concentration in blends 

As above mentioned, the presence of FAME by itself is not required for the formation of de-

posits. The dangerous potential of the blends lies in the low oxidation stability of FAME and 

in the ability of FAME to solve polar high molecular materials. With the addition of FAME into 

the fossil fuel and under oxygen contact the formation of oxidation products in the blends 

was much faster than in pure hydrocarbon fuel. The oxidation products are highly polar due 

to the high oxygen content and can be solved very well in the polar FAME component itself. 

The processes of sediment formation and solubility of this sediment are in competition with 

each other. At low FAME blending rates increasing sediment mass is detected due to the low 

oxidation stability of FAME. However, further increase in the FAME blend rate leads to com-

plete solution of the sediments. At higher biodiesel content, for example 30 %(V/V), the 

FAME molecules act as a solvent on the compact deposit layer, whereby it will be slightly 

dissolved, resulting in the voluminous and porous layer structure. This phenomenon is re-

ferred in the literature as B20-effect [14, 15, 16, 17]. Therefore, an increase of the FAME 

concentration in diesel-biodiesel blends above the limit of B20-effect could be advantageous. 
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This recommendation is based on the results of laboratory and bench tests of this project 

and relates solely to the reduction of the deposition tendency inside CR injectors. Impact on 

other fields such as exhaust gas treatment, lubricating oil dilution, storage stability of the fuel, 

are not considered here. 

4. Reduce / avoid dissolved oxygen in the fuel 

Since the fuel-related deposits are linked by the oxidation, the available oxygen in the fuel 

plays a very important role. 

In laboratory tests it could be shown that a degassing of the fuel sample results in minor to 

no deposition formation. The generation of secondary aging products was controlled by the 

total acid number (TAN) measurements. Significantly lower values of TAN have been detect-

ed for degassed samples. 

It is recommended to reduce the oxygen supply in the fuel or to avoid it completely, for ex-

ample, by reducing fuel sloshing and the avoidance of free fuel/air contact surfaces during 

storage, refueling process and transport. 

The following recommendations are derived from the results of the present study. An optimal 

combination of these measures is to be determined and verified in a follow-up project. 

‐ Avoid high temperatures in the fuel tank and fuel system (reduction of the reaction rate), 

e.g. through: 

‐ Implementation of an efficient injector cooling 

‐ Apply fuel returncooling to tank 

‐ Avoid fuel piping along hot components 

‐ Short-term consumption of stressed fuel; no/reduced fuel return to the tank 

‐ Reduction of fuel leakage rates (reduce the amount of thermally stressed fuel) and 

reduction of leakage temperature 

‐ Prefer engine applications with decreased injection pressures (reduced temperature 

rise due to pressure relief in the control valve and the needle guidance leakage flow) 

‐ Avoid contamination and metal entry into the fuel through: 

‐ Use of fuel-lubricated high-pressure pumps (avoid of lubricating oil contamination) 

‐ Use of plastic or coated tanks 

‐ Avoid critical coatings of fuel lines, eg with Zn 

‐ Use of non-polar surfaces such as DLC (Diamond-like Carbon), WCC (tungsten (tung-

sten) carbide carbon) in critical areas, such as needle or control valve body  

‐ Stabilization of biofuels / blends by the use of antioxidants 
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Within the project „Alteration of fuel properties II” reproducible analytical procedures were 

applied, which allowed a targeted analysis of IDID and revealed chemical pathways for IDID 

formation in correlation to the fuel composition. 

At an injection test rig the deposit formation processes could be reproduced under simulated 

engine conditions allowing the characterisation of the fundamental deposit composition and 

the investigation of operational parameters on the generation of IDID.  

As part of a planned follow-up project, the impact of the identified factors on the intensity of 

deposit generation is to be quantified in detail. The influence of the IDID on the operational 

characteristics of CR-injectors will be analysed using injection rate measurements. 
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2 Einleitung 

Die Substitution mineralölbasierter Kraftstoffe durch Biokraftstoffe wird als eine Maßnahme 

zur Reduzierung der CO2-Emissionen und Schonung fossiler Ressourcen angesehen. Die 

EU-Kommission verfolgt mit ihrem „Aktionsplan zur Förderung von Biokraftstoffen“ das Ziel, 

bis zum Jahr 2020 10 % der europaweit eingesetzten konventionellen Kraftstoffe durch bio-

gene Kraftstoffe zu ersetzen. Zusätzlich begünstigen steigende Preise für fossile Kraftstoffe 

sowie Steuerbegünstigungen eine wachsende Nachfrage an Biokraftstoffen in der Europäi-

schen Union.  

In Deutschland werden momentan hauptsächlich Dieselkraftstoff/Biodiesel-Blends, zum Teil 

auch Biodiesel und Rapsöl als Reinkraftstoffe als Dieselkraftstoff-Substitute eingesetzt. Der 

Trend geht EU-weit zu steigenden Anteilen an Biodiesel-Blendkomponenten im Dieselkraft-

stoff. Mit steigenden Anteilen an Biokomponenten sind verstärkt Ablagerungen in Einspritz-

komponenten beobachtet worden (s. Abbildung 3-1), insbesondere im Zusammenhang mit 

bestimmten DD-Additiven, die typischer Weise in Dieselkraftstoff nach EN 590 Verwendung 

finden. Für viele Rückläufer aus dem Feld gibt es bisher keine schlüssige Erklärung für die 

aufgetretenen Ablagerungen. In einem 6-monatigen FVV-Vorprojekt „Kraftstoffveränderun-

gen“, Projekt-Nr. 1063, welches von renommierten Komponentenherstellern initiiert, von der 

FVV finanziert und am LKV der Universität Rostock bearbeitet worden ist, wurden zunächst 

die Anwendbarkeit und Aussagekraft verschiedener Analysetechniken auf Kraftstoffablage-

rungen an Einspritzkomponenten untersucht.  

Die wissenschaftlich fundierte Aufklärung der Bildungsmechanismen und Einflussgrößen die 

zur Ablagerungsbildung an Einspritzkomponenten führen, soll Motorherstellern Wege aufzei-

gen, Ablagerungen im Biokraftstoff- oder Biokraftstoffblendsbetrieb deutlich zu minimieren 

bzw. zu vermeiden. Damit kann das Vertrauen der Motorhersteller und Anwender in die Un-

bedenklichkeit von Biokomponenten gestärkt werden und eine wichtige Grundlage für die 

Einführung höherer Blendanteile in Dieselkraftstoffen im On- und Off-highway-Bereich ge-

schaffen werden.  
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3 Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche Problemstel-

lung 

Die Einführung schärfer werdender Emissionsgesetze erfordert eine stetige Weiterentwick-

lung der dieselmotorischen Brennverfahren. Im Zusammenhang mit der Einführung von 

Hoch-AGR-Konzepten zur weiteren Stickoxidreduzierung ist eine Anhebung der Einspritz-

drücke zur Kontrolle der Ruß-Emissionen und des Wirkungsgrades zwingend erforderlich. 

Ausgehend von den aktuell in Serie befindlichen Dieseleinspritzsystemen mit Systemdrücken 

von etwa 2.000 bar konzentrieren sich System- und Motorenhersteller derzeit auf die Ent-

wicklung von 2.500 - 3.000 bar Einspritzsystemen. Aufgrund der Tatsache, dass Druckstei-

gerungen zwangsläufig höhere erforderliche Antriebsleistungen nach sich ziehen und gleich-

zeitig Forderungen nach einer CO2-Reduktion von Verbrennungsmotoren zu erfüllen sind, gilt 

es, extrem effiziente und verlustarme Einspritzkomponenten zu entwickeln. Der Einsatz 

komplexer Spritzstrategien mit bis zu fünf Einspritzungen pro Arbeitstakt setzt darüber hin-

aus eine hochgenaue Dosierung kleiner und großer Einspritzmengen sowie eine sehr gute 

Wiederholgenauigkeit voraus. Die Umsetzung dieser Forderungen resultiert in zunehmend 

komplexeren Komponenten, deren sichere Funktionalität nur durch die Einhaltung äußerst 

enger Toleranzgrenzen – insbesondere im Bereich von Führungen bewegter Teile – gege-

ben ist. Bei einem typischen Düsennadelspiel von PKW- und NKW-CR-Injektoren von ca. 2 - 

4 µm können Ablagerungen von wenigen µm bereits erheblichen Einfluss auf das Betriebs-

verhalten des Injektors haben. Denkbare Folgeerscheinungen wären erhöhte Emissionen 

und rauer Motorlauf aufgrund von Beeinträchtigungen im Timing des Injektors bzw. veränder-

ten Einspritzmengen sowie auch schwere Motorschäden durch dauerhaft falsch einspritzen-

de Injektoren oder klemmende Nadeln/Ventile (bei CR-Systemen Gefahr extrem großer Ein-

spritzmengen). Abbildung 3-1 zeigt beispielhaft Ablagerungen auf Bauteilen eines CR-

Injektors mit mehreren Tausend Betriebsstunden im Vergleich zu Bauteilen eines neuwerti-

gen Injektors, wie sie am LKV der Universität Rostock ermittelt wurden. Man erkennt deutlich 

eine dünne, teilweise lackartige Schicht rötlich/bräunlicher Ablagerungen. Bezüglich des ge-

laufenen Injektors lagen keine Auffälligkeiten des Betriebsverhaltens vor. 
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der Parameter Temperatur, Kraftstoffparameter und möglicher Katalysatoren auf die Ablage-

rungsbildung ermittelt wurden. Darauf aufbauend erfolgte eine Erweiterung der Versuchs-

matrix auf motornahe Bedingungen. Neben realen Einspritzkomponenten kamen hierfür auch 

modifizierte Injektoren mit Grenzmuster-Steuerventilen zum Einsatz. 
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4 Stand des Wissens – Einflussgrößen auf die IDID-Bildung 

In diesem Kapitel werden die Ablagerungen (IDID – Internal-Diesel-Injector-Deposits), die 

Ablagerungsquellen und die Mechanismen der Ablagerungsentstehung systematisch unter-

sucht und kategorisiert. Weiterhin werden die Erkenntnisse der recherchierten Literaturstel-

len zusammengefasst.  

In der Abbildung 4-1 sind die Ablagerungen und deren Quellen systematisiert. Als gefähr-

lichste Ablagerungen werden Metallcarboxylate (Seifen) angesehen. Als Quellen sind Alkali 

sowie Erd-Alkali- Metalle (Na, K, Ca [8], [12], [34], [39], [46], [62], [63], Zn [8], [11], [29], [58], 

[21]) identifiziert worden, die mit den säurehaltigen Komponenten des Kraftstoffes reagieren. 

Trotz der „weichen“ Beschaffenheit dieser Ablagerungen wurden vor allem auf dem US-

Markt Motorenprobleme mit diesem Ablagerungstyp in Verbindung gebracht [21].  

Als weitere IDID Quelle werden vor allem Additive bzw. Detergentien der PIBSI (Polyisobuty-

lensuccinimid) Klassen mit hohem Anteil an niedermolekularen Strukturen angesehen. Auch 

die Zusammensetzung und Struktur des Amin-Anteils soll auf die Ablagerungsbildung einen 

maßgeblichen Einfluss haben [63]. Derartige Ablagerungen werden vor allem für den EU-

Markt als relevant betrachtet.  

Abgesehen von der Additivierung verursacht fossiler Diesel als Kohlenwasserstoffgemisch 

selbst die Ablagerungsbildung. Dieses konnte anhand am LKV durchgeführter Prüfstands-

versuche gezeigt werden. Dabei weisen verschiedene Dieselkraftstoffe (Hersteller, Charge, 

Rohölqualität etc.) Unterschiede bei den Ablagerungsdicken auf. Als Ablagerungsursache 

wurden hier die Oxidationsprodukte der aromatischen Kohlenwasserstoffe und die Alte-

rungsprodukte identifiziert.  

Neben dem fossilen Diesel wird auch der Biodiesel als Ablagerungsquelle aufgeführt. Die 

geringere Oxidationsstabilität des FAME führt dazu, dass mehr Oxidations- und Polymerisa-

tionsprodukte bei der Alterung entstehen. Diese bleiben jedoch in der flüssigen Phase, da 

FAME selbst eine hohe Polarität aufweist. Omori in [28] konnte mit der FTIR-Spektroskopie 

FAME-Strukturen auf den Injektorenbauteilen identifizieren und eine starke Ablagerungsbil-

dung im Feldtest bei Nutzung von FAME aufzeigen. Krahl in [27], [18], [19] hat ebenfalls die 

Oligomerbildung in den Biokraftstoffen anhand der UV-Vis-Spektroskopie untersucht und 

beweisen können. Ogawa in [40] hat mit Hilfe der GPC die Fraktionierung des gealterten 

Biodiesels durchgeführt und mit ESI-MS (Elektronen-Spray Ionisation Massenspektroskopie) 

FAME-Dimere C34-C38 identifizieren können.  

Weiterhin werden Kraftstoffgemische (Blends) hinsichtlich ihres Potenzials zur Ablagerungs-

bildung betrachtet. Fang [32], Krahl [19], [27] und Omori [28][28] haben einen sogenannten 

B20-Effekt festgestellt. Kraftstoffgemische aus fossilem Diesel und FAME wiesen ein Maxi-
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3. höhere Einspritzdrücke und damit verbundene höhere Systemtemperaturen. 

Diese Faktoren allein stellen jedoch nicht die Hauptursache der Ablagerungsbildung dar. 

Diese können lediglich die Ablagerungsneigung verschärfen oder entschärfen [41]. Bei Un-

tersuchungen zur Neigung der Kraftstoffe hinsichtlich der Ablagerungsbildung wurde ein 

„Kraftstoffdilemma“ festgestellt [52]. Resultierend aus den Ergebnissen wurden Kraftstoffe in 

zwei Klassen unterteilt: 

1. oxidativ instabile Kraftstoffe  

Diese Kraftstoffe bilden Gum und oxidieren auf dem peroxidischen Weg, bilden aber 

trotz alledem keine oder sehr wenig Ablagerungen.  Die Oxidationsstabilität wird mit 

gängigen Untersuchungsmethoden wie der PetroOXY (ASTM 7545, EN 16091) oder 

Rancimat-Methode (EN 14112 und EN 15751 für Blends) bestimmt. Die Zugabe von 

Antioxidantien (Hochtemperatur-Antioxidantien) verbessert die Oxidationsstabilität. 

2. oxidativ stabile Kraftstoffe 

Diese oxidativ stabilen, aber thermisch instabilen Kraftstoffe bilden praktisch kein 

Gum und peroxidische Produkte, aber größere Menge an Ablagerungen. Die Neigung 

des Kraftstoffes zur Ablagerungsbildung wird für Kerosine mit dem JFTOT (Jet Fuel 

Thermal Oxidation Tester, ASTM 3241) bestimmt. Bei thermisch instabilen Kraftstof-

fen zeigen Antioxidantien keine Wirkung auf die Ablagerungsbildung. 

Diese Tatsache weist darauf hin, dass die Ablagerungsneigung der Kraftstoffe von der An-

wesenheit bestimmter Substanzen abhängt. Die entstehenden Substanzen sind di- und po-

lyaromatische Kohlenwasserstoffe und Heteroverbindungen (Stickstoff, Sauerstoff). Diese 

bilden sich vermehrt beim katalytischen Cracking schwerer Erdölfraktionen und werden bei 

der Herstellung des Tankstellendiesels (Straight Run Fraktion) in den Raffinerien beige-

mischt. Laut [35] wies der Straight Run Dieselkraftstoff in einer Langzeitstudie (16 Monate) 

eine höhere Lagerungsstabilität und geringere Tendenzen zur Sedimentbildung auf gegen-

über Kraftstoffen die Anteile, aus Crackprozessen enthalten. 

Die Sediment- und Ablagerungsbildung durch Komponenten des fossilen Diesels wurden 

bereits 1987 von Pedley et al [35], [36], [37], [38] und 1992 von Stavinoha [13], [55] erforscht. 

Nach Pedley führt der nachfolgend beschriebene Mechanismus zur Sediment- und Ablage-

rungsbildung (s. Abbildung 4-2). Polyaromatische Kohlenwasserstoffe der Phenolengruppe 

oxidieren zu den Phenalenonen. Phenalenone reagieren mit den heterocyclischen aromati-

schen Indolen zu Indolylphenalenen. Dabei können bis zu 3 Indolmoleküle mit dem Phe-

nalenmolekül verbunden sein. Die Indolylphenalene sind kraftstofflöslich und haben eine 

Molmasse von 295 bis 525 g/mol (ohne Alkylreste). Sie reagieren in der Anwesenheit von 

Säuren oder durch weitere Oxidation zu kraftstoffunlöslichen Produkten (Sedimenten). Ein 
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rungsdicken. Diese oxidierten Spezies führen zur Sediment- und Ablagerungsbildung. Die 

anhaftenden Ablagerungen könnten durch Reibung gelöst werden und die Einspritzlöcher 

„verstopfen“ [55]. Die Anwesenheit von schwefelhaltigen Substanzen (hier Di-tert-Butyl-

disulfid) führte ebenfalls zur schnellen „Injektorverstopfung“. Des Weiteren konnten neben 

Schwefel auch Eisensulfate mittels REM-EDX-Analyse identifiziert und eine Korrelation zwi-

schen dem Break Point (Cracking-Punkt) des Kraftstoffes und der Ablagerungsneigung fest-

gestellt werden. Je höher der Break Point liegt, desto weniger Ablagerungen entstehen beim 

Betrieb des Motors mit diesem Kraftstoff. 

Stavinoha et al. [55] hat 1995 die Ablagerungsbildung auf heißen Metalloberflächen und die 

Entstehung von Alterungsprodukten untersucht und anhand der gewonnenen Ergebnisse 

einen Mechanismus zur Ablagerungsbildung abgeleitet, der für Kraftstoffe wie Benzin, Diesel 

und Jet Fuel gelten soll. Die von Stavinoha verwendete Terminologie wird im vorliegenden 

Bericht übernommen [55]: 

 Mikropartikel – Partikel, die sich durch poröse Materialien rausfiltern lassen (engl. Inso-

luble), u.a. Gum. 

 Sedimente – agglomerierte Partikel, die sich auf dem Boden absetzen. 

 Oberflächenablagerungen – kraftstoffunlösliche Produkte, die auf den heißen (Metall-) 

Oberflächen nach einem der folgenden Mechanismen entstehen: 

 

a. (Aut)-Oxidation: selbst-beschleunigte Oxidation der Kraftstoffe, die 

nicht direkt die Oberflächen involviert, typisch bei der Lagerung, 

Langzeitversuche bei der Umgebungstemperatur oder bei den for-

cierten Tests unter 150°C. 

Dabei verlaufen Reaktionen wie Oxidation auf dem peroxidischen 

Weg, Kondensation, Veresterung, Säure-Base Reaktionen mit der 

Entstehung kraftstoffunlöslicher Mikropartikel. Diese Reaktionen lau-

fen in jedem Kraftstoff ab und können anhand diverser Methoden 

(Säurezahlmessung, Verseifungszahlmessung usw.) verfolgt werden. 

b. Thermische Oxidation: charakterisiert die Entstehung der Ablage-

rungen auf den heißen Metalloberflächen beim fließenden Kraftstoff 

(Wärmeübertrager, Injektoren, Einspritzdüsen). Die Oberfläche ist bei 

der thermischen Oxidation direkt in den Prozess involviert, die Tem-

peraturen liegen um 200°C und höher. Für die Untersuchung wird 

JFTOT eingesetzt, bzw. modifizierte Varianten von JFTOT wie z.B. 

HLPS (Hot Liquid Process Simulator) und STHE (Single Tube Heat 

Exchanger). 
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c. Pyrolyse: Kraftstoffzersetzung und thermo-oxidative Ablagerungen 

auf sehr heißen Oberflächen, typisch für die Ablagerungen in den 

Spritzlöchern der Injektoren und in der Verbrennungskammer. 

Die Oberflächenanalyse mit ESCA zeigt, dass die Ablagerungen eine Schicht aus hochoxi-

dierten aliphatischen Kohlenwasserstoffen darstellt und Hydroxyl-, Carbonyl-, Carboxyl- und 

Ether-Funktionalgruppen beinhaltet und als Entstehungsprozess auf eine Aut-Oxidation zu-

rückgeführt werden kann [55]. Mit Hilfe von REM-Aufnahmen lässt sich zeigen, dass ein Zu-

sammenhang zwischen der Metalloberfläche und dem Mechanismus der Ablagerungsent-

stehung besteht. Generell wird angenommen, dass Partikel die sich auf Oberflächen abset-

zen, sich vorerst in der flüssigen Phase bilden (im Kraftstoff) und das Absetzen der Partikel 

in folgenden Schritten abläuft [55]: 

1. Unlösliche Substanzen koaleszieren zu Mikropartikeln (Durchmesser etwa 1000 Å) in 

der flüssigen Phase 

2. Absetzen der Mikropartikel auf der Oberfläche oder 

3. weiteres Wachstum und Agglomeration zu Makropartikeln (1-3 µm)  

4. Ablagerung der Makropartikel auf der Oberfläche 

Die Theorie von Pedley et al. [54], [35]-[38] und die Untersuchungen von Stavinoha [13], [55] 

entsprechen dem älteren Standard bezüglich der Kraftstoffzusammensetzung, hinsichtlich 

des höheren Schwefel- und Heteroatomgehaltes. Diverse Studien belegen, dass die polaren 

Heteroatomverbindungen (Oxigenate, Stickstoff und Schwefelverbindungen) selbst in Spu-

renkonzentrationen die Kraftstoffeigenschaften wie Schmierfähigkeit, Lagerungsstabilität, 

thermische Stabilität, Neigung zur Ablagerungsbildung, Quellverhalten in Bezug auf Auf-

schwellen der Dichtungsmaterialien usw. beeinflussen [65], [66], [67], [69], [71]. Die Oxidati-

ve Änderung verläuft bei den meisten Substanzen oft viel schneller als in der Kraftstoffbasis. 

Die Produkte sind allerdings aufgrund der geringen Menge schwer identifizierbar. Durch eine 

Kombination aus Extraktion und HPLC kann man die Spurensubstanzen isolieren und identi-

fizieren. Nach der Isolierung wurden im Dieselkraftstoff Carbazole, Alkylindole, Naphthaline, 

Alkylbenzoamine und Polyaromaten (Fluorene, Antracene, Phenantrene) identifiziert [66]. 

Dieselkraftstoff mit hohem Gehalt an Carbazolen und Indolen zeigt beispielweise eine höhe-

re Neigung zur Ablagerungsbildung [66]. Zudem wurden Phenole in allen Kraftstoffen festge-

stellt. Die Variation der Stickstoffverbindungen war dagegen wesentlich stärker ausgeprägt, 

sowohl strukturell als auch quantitativ. Die „finger print“-Isolierung der polaren Spezies aus 

dem Kraftstoff kann eine Aussage zur Ablagerungsbildung liefern. 

Die zuvor beschriebene Theorie von Stavinoha wird von Venkataraman et al. [53] bestätigt. 

Die Feldemission-REM-Aufnahmen zeigen kleine runden Teilchen, die zu fraktalen Struktu-

ren auf der Oberfläche aufgebaut sind. Weiterhin deuten große Porosität und freie Metall-
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oberflächen darauf hin, dass sich zuerst Partikel in der flüssigen Phase bilden und erst da-

nach auf die Oberfläche ablagern. 

Die Neigung zur Ablagerungsbildung ist durch die Komposition der Kraftstoffe und der Me-

talloberflächen bestimmt [55]. Verschiedene Kraftstoffe weisen unterschiedliche Mengen an 

reaktiven Spezies auf die zur SMORS-Entstehung führen. Die Entstehung von SMORS (So-

luble-Makromolecular-Oxidatively-Reactive-Species) wurde als Zwischenschritt bei der Se-

diment- und Ablagerungsbildung untersucht und durch verschiedene Methoden nachgewie-

sen [51], [52] und [76]-[83]. Die Sediment- und Ablagerungsentstehung ist eine Kombination 

der chemischen und physikalischen Vorgänge (s. Tabelle 4-1) [75]. Reaktionsfreudige Kom-

ponenten des Dieselkraftstoffes oxidieren während Lagerung durch ständigen Sauerstoffkon-

takt aus der Umgebung (Sauerstofflöslichkeit im Dieselkraftstoff liegt bei etwa 70 ppm und 

höher [41]). Diese Oxidationsprodukte (SMORS) sind kraftstofflöslich, polar und weisen ei-

nen erhöhten Heteroatomgehalt auf. SMORS reagieren weiter miteinander oder mit anderen 

Oxidationsprodukten (z.B. Säuren) und bilden Sedimente, die höhere Molmassen aufweisen 

und aufgrund der steigenden Polarität nicht mehr kraftstofflöslich sind. Die unlöslichen Pro-

dukte agglomerieren zu 1000-5000 Å großen Teilchen, die aufgrund des hohen Molekular-

gewichtes in Form von Sedimenten ausfallen. Weiterhin führen lokal erhöhte Temperaturen 

(z.B. in Verdampfern, in heißen Kraftstoffleitungen bei einem Strahltriebwerk, innerhalb eines 

Injektors, auf heißen Reagenzglaswänden bei Laborversuchen) zur Pyrolyse [75]. 

Tabelle 4-1: Chemische und physikalische Prozesse bei der Ablagerungsentstehung 

Chemische Prozesse Physikalische Prozesse 

Dieselkraftstoff Agglomeration / Koaleszenz 

• der unlöslichen Produkte zu 

Partikeln 1000-5000 Å 

SMORS 

• Oxidationsprodukte des 

Kraftstoffes 

• Kraftstofflöslich und polar 

• Anreicherung mit O, N, S 

Anhaften 

• an Wänden und Kraftstoffleitun-

gen 

unlösliche Produkte 

• Kraftstoffsedimente 

• hohes Molekulargewicht 

500 g/mol 

Temperatureffekte 

• extensive Oxidation bei hohen  

Temperaturen 

• Verkokung 
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• hoher Heteroatomgehalt 

Da der Mechanismus der Ablagerungsentstehung die thermische Oxidation involviert, ist die 

Geschwindigkeit des Prozesses und die Menge der Ablagerungen durch die Sauerstoffver-

fügbarkeit limitiert, vorausgesetzt der Kraftstoff beinhaltet keine durch die Lagerung entstan-

denen Alterungsprodukte. So wurden beim Begasen des Kraftstoffes mit Stickstoff keine sig-

nifikanten Ablagerungsmengen festgestellt [55]. 

In der Arbeit von Webster et al.[64] wurde die Bildung von Furanonen berichtet. Diesel wurde 

einerseits hinsichtlich der Partikel-, Gum- und Ablagerungsbildung und andererseits hinsicht-

lich des Absinkens der Oberflächenspannung untersucht und sowohl dynamischen (Durch-

flusstestanlage) als auch statischen (PetroOxy) thermischen Stress unterzogen. Als Oxidati-

onsprodukte wurde Furanone (aus Alkanen) und Benzofuranone identifiziert. Deren Entste-

hung wurde bis dato noch nicht für reale Kraftstoffe berichtet bzw. nur in Verbindung mit 

Vorentflammungstemperaturen untersucht. Durch ihre Ester-Funktionalgruppe ähneln die 

Furanone dem FAME und können einige Qualitätsprobleme verursachen (Oxidationsstabili-

tät). Die Ester-Funktionalgruppe liefert außerdem eine Tensidfunktionalität, wobei die Ober-

flächenspannung sinkt und sich die Löslichkeit von Wasser im Kraftstoff erhöht. Die Furano-

ne können zudem auch als SMORS fungieren. Die Entstehungsmechanismen unterscheiden 

sich je nach Struktur der vorliegenden Kohlenwasserstoffe. Aus Alkanen entstehen über 

Säuren tertiäre Oxidationsprodukte wie Alkyldihydrofuranone. Bei den Alkylaromaten wird die 

Seitenkette oxidiert und durch die Ringschlussreaktionen zu den Benzofuranonen umge-

wandelt. Die Menge und der Oxidationsgrad der Furanone hängen direkt mit den Versuchs-

bedingungen zusammen. Es wurde festgestellt, dass dynamisch gestresster Kraftstoff bei 

niedrigeren Temperaturen und kürzerer Laufzeit die gleiche Menge und die gleichen Produk-

te liefert wie statisch gestresster Kraftstoff bei höheren Temperaturen und/oder über längerer 

Versuchsdauer. Dieses Phänomen wird auf folgende Ursachen zurückgeführt: 

1. Erneute Sättigung des Kraftstoffes mit Sauerstoff beim Abkühlen und bei der Rück-

führung in den Tank 

2. Anreicherung des Kraftstoffes mit den Oxidationsprodukten/ Alterungsprodukten 
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Zusammenfassung: 

 Sedimente und Ablagerungen auf heißen Metalloberflächen entstehen aus oxidierten 

aktiven Kraftstoffkomponenten (Aromaten, Heteroverbindungen) 

 Sedimente und Ablagerungen entstehen in der flüssigen Phase durch Koaleszenz und 

Agglomeration kraftstoffunlöslicher Substanzen. Dabei laufen folgende Vorgänge ab: 

Kraftstoffkomponenten SMORS unlösliche OxidationsprodukteSedimente und Ab-

lagerungen 

 Durch die Molmassenzunahme setzen sich die Partikel auf den Oberflächen ab oder ko-

aleszieren zu noch größeren Partikeln, die im Filter zurückgehalten werden oder auf den 

Tankboden fallen. 

 Die Heteroverbindungen zeigen trotz Spurenkonzentration erheblichen Einfluss auf die 

Kraftstoffcharakteristiken, u.a. auf die thermische Stabilität und Ablagerungsbildung. 

 Schwefelverbindungen spielen vor allem in hohen Konzentrationen einen entscheidende 

Rolle bei der Ablagerungsbildung, aber auch bei niedrigen Konzentrationen (entspre-

chend der Kraftstoffnorm DIN EN 590) 

 Die Sauerstoffverfügbarkeit limitiert die Ablagerungsbildung. 

 Die Neigung zur Ablagerungsbildung hängt von der Kraftstoffzusammensetzung und bei 

hohen Temperaturen (Pyrolyse-Temperaturen) auch von der Zusammensetzung der 

metallischen Oberfläche ab [55]. 

 Höhere Temperaturen verursachen höhere Ablagerungsmengen.  

 Zur Analyse der Kraftstoffe und Ablagerungen wurden diverse Methoden angewandt: 

GC-MS, HPSEC (kombiniert mit Flüssig-Flüssig-Extraktion oder Festphasenextraktion), 

Ermittlung der Kraftstoffcharakteristiken (Säurezahl, Verseifungszahl, Oxidationsstabili-

tät, Strukturgruppenanalyse), REM-EDX, ESCA, ToF-SIMS, FTIR-Spektroskopie, ATR-

Spektroskopie, Pyrolyse-FIMS, 3D Konfokal Mikroskopie. Viele dieser Methoden wurden 

auch in der vorliegenden Arbeit zur Kraftstoff- und Belagsanalyse herangezogen. 

 

4.2 Biodiesel als Ablagerungsquelle 

Bei der Entstehung von IDID wird auch dem Biodiesel eine wichtige Rolle zugeschrieben. 

Die Oxidationsstabilität des Biodiesels allein ist nicht ausschlaggebend für die Ablagerungs-

entstehung. FAME als oxidativ instabile Kraftstoffkomponente kann aber als Initiator bei der 

Belagsentstehung wirken [43]. Der Belag wird allerdings aufgrund seiner Löslichkeit in den 

Blends (Kraftstoffgemisch aus fossilem Diesel und FAME) von den Injektorbauteilen „wegge-

spült“, sodass keine FAME-Strukturen in den Ablagerungen identifiziert werden können. 

In vielen publizierten Arbeiten wird Biodiesel als Ablagerungsquelle genannt [6], [10], [27], 

[28], [56], [61], [73], obwohl die Unterschiede in der FAME-Qualität und bei der Versuchs-
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durchführung (XUD9-Test, DW10-Test, Tests mit CR Injektoren) zu keiner eindeutigen Aus-

sage führen [6], [10]. Allgemein bilden die FAME mit dem höheren Anteil an ungesättigten 

Bindungen mehr Ablagerungen [6], [27], [28], [32], [40], [57]. 

Bei der Oxidationsrate spielt die Anzahl der bis-Allyl-Kohlenstoffatome eine entscheidende 

Rolle [61]. Nicht nur die Zusammensetzung (RME, SME, SoME, CME u.s.w.), sondern auch 

Herkunft, Charge, Lagerungs- und Transportbedingungen spiegeln sich in dem Belagsbil-

dungspotential wieder [6], [10], [23], [31], [34], [58]. Durch den Gehalt an natürlichen Antioxi-

dantien wird die Lagerungs- und Oxidationsstabilität beeinflusst und kann als Erklärung für 

die Unterschiede in den einzelnen Biodieselchargen herangezogen werden [32], [61]. Natür-

liche Antioxidantien (Tocopherole, Carotinoide) sind stabil genug um den Umesterungspro-

zess zu überstehen, werden aber bei der Reinigung entfernt. Aus diesem Grund weisen ge-

reinigte FAME eine geringere Stabilität auf [61]. Des Weiteren werdeb unter Einwirkung von 

UV-Licht die Antioxidantien zerstört, was wiederum die Oxidationsstabilität des FAME verrin-

gert [32]. Problematisch ist aber die Identifikation der FAME–Strukturen auf den Oberflächen 

und im Kraftstoff. Trotz Einsatzes der FTIR-Spektroskopie kann keine eindeutige Zuordnung 

der Zersetzungsprodukte (z.B. Dicarbonsäuren), die sowohl aus dem gealterten FAME als 

auch aus den Additiven stammen können, vorgenommen werden [11]. 

Der Mechanismus der Belagsentstehung beim Motorbetrieb mit FAME entspricht dem klassi-

schen Mechanismus der (Aut-) Oxidation der Kohlenwasserstoffe auf dem Peroxid-Weg. Als 

(Aut-) Oxidation bezeichnet man einen Prozess, bei welchem es sich um eine Radikalketten-

reaktion handelt, die durch das Einwirken von Licht oder Wärme (exogene Faktoren) oder 

durch die Anwesenheit von Oxidationspromotoren wie Schwermetallspuren (endogene Fak-

toren) initiiert werden kann [17]. Die Oxidationsprodukte und deren Pyrolysepolymere, die 

durch hohe Temperaturen auf den Metall- und Glasoberflächen entstehen, wurden ebenfalls 

als Ablagerungen durch verschiedene Methoden identifiziert [28], [32], [40]. Bei der (Aut-) 

Oxidation entstehen als erstes die Peroxidradikale und Peroxide, die nach einer kurzen In-

duktionszeit eine bestimmte Menge erreichen und als Autokatalysatoren wirken und den wei-

teren Verlauf der Reaktion bestimmen [25], [26]. Daraus bilden sich als sekundäre Reakti-

onsprodukte Alkohole, Aldehyde, Ketone und Carbonsäuren auf der einen Seite und Dimere 

des Eduktes auf der anderen Seite. Schematisch ist die oxidative Zersetzung von Linolsäu-

remethylester (LME) in der Abbildung 4-3 dargestellt [40]. Der Mechanismus der Radikalent-

stehung an dem bis-Allyl-Kohlenstoffatom stimmt für die Kohlenwasserstoffketten, die so ein 

Atom besitzen. Falls keine bis-Allyl-Stellen im Molekül vorhanden sind, greift ein anderer 

Reaktionsweg z.B. über die Entstehung der Epoxide [72]. Die Struktur der Edukte beeinflusst 

die Lage, an der die Radikale entstehen und dementsprechend die Struktur der Produkte. 

Bei Palmölmethylester (PME) werden gleichermaßen die 2-15 Kohlenstoffatome angegriffen, 

was zur Entstehung der niedermolekularen Alkohole, Ketone und Säuren führt. Parallel bil-
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ren. Die Entstehung der seifenartigen Beläge wird durch ATR-FTIR bestätigt. Es wurden 

auch Additivstrukturen festgestellt, die allerdings unverändert in den Ablagerungen involviert 

sind [73]. Die GC-MS war nach Westberg für die Oligomeranalyse nicht geeignet. Allerdings 

konnten mittels GC-MS Alterungsprodukte wie 18-Crown-6 identifiziert werden. Westberg 

setzte zudem eine GPC mit UV-Detektor ein um Oligomere feststellen zu können. Die Me-

thode erwies sich als nicht zielführend, was daran liegen kann, dass diese kein UV-Licht ab-

sorbieren. Bei Versuchen die Ablagerungen zu lösen wurden keine detektierbaren Konzent-

rationen erreicht. Die Messung der Peroxidzahl ergab eine Reduzierung nach dem thermi-

schen Stress im HLPS. Die Säurezahl blieb dagegen unverändert, was darauf hindeutet 

dass die entstehenden Peroxide zu Oligomeren und nicht zu Säuren weiter reagieren. 

Wenn FAME hohen Temperaturen ohne Sauerstoffzufuhr ausgesetzt wird, wird ebenfalls die 

thermische Zersetzung mit der Entstehung der Dimere (ohne Sauerstoffbrücken) und kurz-

kettigen Produkte festgestellt [20] (s. Tabelle 4-2). 

Tabelle 4-2: RME-Zersetzungsprodukte in An- und Abwesenheit von Sauerstoff  

ohne Sauerstoff mit Sauerstoff 

‐ Kohlenwasserstoffe (C8-C26), lang-
kettige sind ungesättigt (1 und 2 
Doppelbindungen)  

‐ Carbonsäure-monoester (C4-C26), 
langkettige sind ungesättigt (1 und 2 
Doppelbindungen)  

‐ Dicarbonsäure-diester (C18-C26, 1- 
und 2-fach-ungesättigt) 

‐ Dimere FAME (ab C34) ohne Sau-
erstoffbrücken 

‐ Aldehyde (C8-C9) 
‐ Carbonsäuren (C6-C16), primär 

kurzkettige 
‐ Carbonsäuremethylester (C11-C18, 1 

und 2 Doppelbindungen) 
‐ oxo-Carbonsäuremethylester (z.B.

oxo-C9) 
‐ Di-carbonsäure-monoester (C6-C9, 

gesättigt, kurzkettig) 
‐ Dimere mit den Sauerstoffbrücken 

Fazit: 

‐ primär langkettig 
‐ Produkte entstehen durch die Re-

aktionen: Dehydrierung, Isomeri-
sierung der Doppelbindungen, Ab-
spalten der kurzen Kohlenwasser-
stoffketten 

‐ Keine neu gebildeten O-haltigen 
Funktionalgruppen 

Fazit: 

‐ sowohl kurzkettige als auch lang-
kettige Produkte 

‐ Sauerstoffaufnahme in großen 
Mengen 

‐ neu entstehende Carbonyl-, Keto- 
und Carboxylgruppen 

Der Mechanismus der thermischen Alterung der FAME ist dem der oxidativen Alterung sehr 

ähnlich und basiert auf der Radikalbildung [20]. Der Mechanismus der Radikalentstehung ist 

in der Abbildung 4-6 dargestellt. Durch die Wasserstoffaufnahme, Rekombination zweier 

Radikale, Anlagerung der Radikale an den neutralen Molekülen lässt sich die Bildung zahl-

reicher Produkte erklären (s. Tabelle 4-3). Die Analyse der Produktmengen spricht dafür, 
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dass die Spaltung primär an der Stelle a (entferntere von der Carboxylgruppe) stattfindet 

[20]. 
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Abbildung 4-6: Mechanismus der thermischen Zersetzung von FAME (am Beispiel von Ölsäu-

remethylester) 

 

Tabelle 4-3: Auflistung der Produkte thermischer Zersetzung vom Ölsäuremethylester 

Kohlenwasserstoffe 
Monocarbonsäuren-

methylester 
Dicarbonsäure-
dimethylester 

Dimere/Ester 

Langkettige: 

‐ Pentadecen 

‐ Hexadecane 

‐ Heptadecen 

‐ Nonadecen 

‐ Tetracosadien 

‐ Pentacosadien 

‐ Heptacosadien 

‐ 9-Oktadecen  

‐ 9,17-Hexacosadien 

 

Langkettige: 

‐ 8-, 9-, 10- Octade-

censäure ME 

‐ Hexadecansäure ME 

‐ Octadecansäure ME 

‐ Nonadecansäure ME 

‐ 9,17-Hexacosadien-

säure ME 

‐ Nicht identifizierte 

langkettige FAME 

‐ 9-Octadecen-1,18-

dicarbonsäure-di-ME 

‐ 9,17-Hexacosadien-

1,26-dicarbonsäure-

di-ME 

‐ Nicht identifizierte 

Dicarbonsäure-di ME 

‐ FAME-

Dimere 

Kurzkettige: 

‐ Octan 

‐ Decan 

 

Kurzkettige: 

‐ Buttersäure ME 

‐ Hexansäure ME 

‐ Heptansäure ME 

‐ Octansäure ME 

‐ Decansäure ME 
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Zusammenfassung: 

 In vielen Publikationen wird FAME als Ablagerungsquelle genannt, allerdings spielt hier 

die Qualität (Oxidationsstabilität, Wassergehalt, Metallgehalt, Säurezahl, Iodzahl, Verun-

reinigungen und Nebenprodukte der Herstellung) des Biodiesels eine entscheidende 

Rolle.  

 Sedimente und Ablagerungen auf heißen Metalloberflächen sind FAME-Oligomere, die 

durch die (Aut-)Oxidation auf dem peroxidischen Weg entstehen.  

 In reinem FAME zeigen die Oligomere eine gute Löslichkeit 

 FAME-Oligomere stellen nicht die einzige Ursache zur Ablagerungsbildung dar. Säuren 

als sekundäre Reaktionsprodukte stehen zur Seifenbildung als Edukte zur Verfügung. 

Der erhöhte Gehalt an Alkali- und Erdalkalimetallen begünstigt ebenfalls die Seifenbil-

dung.  

 Höhere Temperaturen verursachen höhere Ablagerungsmengen, die u.a. auf die Pyroly-

se zurückzuführen sind.  

 Zur Analyse der Kraftstoffe und Ablagerungen wurden diverse Methoden angewandt: 

GC-MS, GPC, HPSEC ?doppelt, Ermittlung der Kraftstoffcharakteristiken (Säurezahl, 

Verseifungszahl, Oxidationsstabilität, Strukturgruppenanalyse), REM-EDX, FTIR-

Spektroskopie, ATR-Spektroskopie, Schichtdickenmessung. Nicht alle Methoden sind 

zur Identifikation der Beläge geeignet und können ein eindeutiges Ergebnis liefern.  

4.3 Blends und B20-Effekt  

Bei Blends handelt es sich um Kraftstoffgemische, wobei z.B. dem fossilen Dieselkraftstoff 

eine definierte FAME-Menge zugesetzt wird (eine Mischung aus 95 % Dieselkraftstoff und 

5 % FAME wird als B5 bezeichnet, 7 % FAME-Gehalt als B7 u.s.w.). Derzeit kann ein maxi-

maler Biodieselgehalt von 7 % dem fossilen Diesel nach DIN EN 590 beigemischt werden. 

Kraftstoffblends werden oft als Ursache für die verstärkte Ablagerungsbildung angegeben. 

Jedoch existieren verschiedene Arbeiten, in welchen keine besonderen Ablagerungen oder 

gar Beeinträchtigungen im Motorbetrieb festgestellt wurden [1], [41]. Durch den Einsatz von 

Kraftstoffen mit höherem FAME-Gehalt (B30) wurde sogar von geringeren Ablagerungsmen-

gen berichtet [34]. 

Bei Untersuchungen von Lacey [21] an einem Motorprüfstand wurde festgestellt, dass bei 

Einsatz eines B0 und eines Blends mit Biodiesel (B10, B30), die keine Alterungsprodukte 

enthielten, keine signifikanten Ablagerungsmengen festgestellt wurden. Der gealterte B0 

wies im Vergleich mit ungealtertem Kraftstoff ebenfalls keine Unterschiede in den Ablage-

rungsdicken auf. Dagegen ist bei den Kraftstoffgemischen ein deutlicher Zusammenhang 

zwischen der Belagsdicke und Oxidationsstabilität der Biodieselblends festzustellen. Die 

schon im vorherigen Abschnitt beschriebene Oligomerentstehung und die damit verbundene 
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1. Zusammensetzung, Polarität und Stabilität des eingesetzten FAME (Anzahl der Dop-

pelbindungen und der Bis-Allyl-Kohlenstoffatomen (RME, SME), Oxidationsstabilität, 

Verunreinigungen und Beiprodukte, Gehalt der natürlichen Antioxidantien) 

2. Löslichkeitseigenschaften des fossilen Dieselkraftstoffes (z.B. Schwefel- und Aroma-

tengehalt). Die Aromaten sollen die Löslichkeit der FAME im fossilen Diesel verbes-

sern [61], [62] 

3. Eingesetzte Additivpakete (Dispesant-Detergentien) 

Das B20-Phänomen wird durch die Löslichkeit der Sedimente und Beläge erklärt. Das oxida-

tiv instabile FAME oxidiert selbst mit der Entstehung der Oligomere und beschleunigt die 

Oxidation der aktiven Komponente im fossilen Diesel durch die Bereitstellung der Peroxidra-

dikale, korrodierten Metalle und andere Oxidationsprodukte. 

Die polaren Oxidationsprodukte sowohl vom FAME als auch vom fossilen Dieselkraftstoff 

sind ineinander löslich und agglomeriert. Somit wird die gesamte Sedimentmasse erhöht. 

Wenn der FAME-Anteil unter 5% liegt, ist der Beitrag zur Sedimententstehung noch gering 

und es wird keine signifikante Sedimentmengenerhöhung im Vergleich zum fossilen Diesel 

registriert. Beim FAME-Anteil oberhalb 30% werden die Sedimente aufgrund der hohen Ge-

samtpolarität der Blends gelöst. Liegt der FAME-Anteil zwischen 5% und 30%, ist die Aus-

wirkung auf die Oxidationsstabilität der Kraftstoffe groß genug, um die Sedimentmasse zu 

erhöhen, aber nicht ausreichend, um die gebildeten Sedimente zu lösen [32]. 

Zum Lösen der Sedimente und somit zur Verbesserung der Kraftstoffeigenschaften wird in 

[19], [27] die Zugabe von Alkoholen vorgeschlagen. Jedoch werden dabei größere Mengen 

(um die 10%) benötigt, um den gewünschten Effekt zu erreichen (s. 2. Zwischenbericht), und 

somit müssen die Alkohole nicht als Additive sondern als Komponente, die die Gesamtei-

genschaften des Kraftstoffes (Siedekurve, Kälte- und Zündungseigenschaften) beeinflusst, 

betrachtet werden. 

Die Löslichkeit der Beläge im FAME macht die Anwesenheit vom Biodiesel im fossilen Kraft-

stoff kritisch. Die aus dem fossilen Diesel entstehenden Beläge bilden auf der Oberfläche 

eine kompakte, relativ feste Schicht. Diese Beläge werden durch FAME partiell gelöst, die 

FAME und deren Oligomere dringen in die Schicht ein, mischen sich unter und erhöhen das 

Volumen der Schicht. Die Beläge quellen auf, werden klebrig, wirken optisch glänzend, ver-

lieren an Festigkeit. Wird der FAME-Anteil weiter erhöht, können die Ablagerungen gelöst 

werden. Dies wird sowohl im Labormaßstab als auch an den Prüfständen bewiesen. Caprotti 

et al. [10] hat beim B5 Blend (RME+ULSD) größere Ablagerungsmengen festgestellt als 

beim B10. Omori et al. Hat in seiner Arbeit [28] die B20-Blends untersucht, weil sie am 

schnellsten die messbaren Ablagerungsmengen liefern und somit die Versuchszeit verkür-
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zen. In [34], wird die Reduzierung der Ablagerungsmengen beim Erhöhen des FAME-

Gehaltes berichtet. 

Generell sollte dem Löslichkeitsphänomen, der Wechselwirkung der polaren Metalloberflä-

che und der Ablagerungen mit bestimmter chemischer Struktur eine entscheidende Rolle bei 

der Ablagerungsbildung zugeschrieben werden. 

Zusammenfassung: 

 Durch die Molmassenzunahme, Sauerstoffaufnahme und steigende Polarität werden 

diese Oligomere im fossilen Diesel unlöslich (bei Blends), fallen aus und können zur Ab-

lagerungen führen 

 Es wurde ein Maximum der Sedimentbildung bei Blendkraftstoffen mit fossilen DK und 

einem FAME Gehalt von 20% festgestellt 

 Die Erhöhung des FAME Anteils größer 30% führt zur reduzierten Einbettung von Oli-

gomeren in die partiell gelösten Belage, die durch den fossilen DK entstanden sind 

4.4 Additive 

Der Einfluss von Additiven auf die Belagsbildung wurde primär in Bezug auf die Seifenent-

stehung und die lackartigen, polyamidhaltigen Ablagerungen hin untersucht, da diese als 

gefährlichste eingestuft werden [21].  

Außerdem werden Zn-haltige Additive betrachtet, weil sie zur Durchflussverminderung in den 

Einspritzlöchern führen [1]. 

Caprotti et al [7], [10] hat diverse Additive (Detergentien, Dispersants, esterbasierte Fließfä-

higkeitsverbesserer, Kältefließverbesserer, Antikorrosionsschutzmittel) an einem XUD-9 Mo-

torprüfstand getestet und konnte keinen Einfluss auf das Injektorverhalten feststellen. Zu 

einem wird dies durch die Untauglichkeit der Motortests, die zur Beurteilung der Ablage-

rungsbildung in den Spritzlöchern entwickelt wurden, erklärt. Zweitens waren die Additive 

trotz der erhöhten Konzentrationen nicht kritisch, vor allem weil statt säurebasierter Additive 

esterbasierte eingesetzt wurden. 

In der Arbeit von Westberg [73] wird der vermindernde Einfluss der Wax-Antisettling Additive 

auf die FAME-induzierten Ablagerungen untersucht. Durch die sterische Hinderung wird der 

Koagulation der Mikropartikel vorgebeugt, was auch die Sedimentation der FAME-Oligomere 

reduziert. Der Effekt ist allerding bei hohen Temperaturen vernachlässigbar. 

4.4.1 PIBSI als Detergens und Dispersant 

Zahlreiche Untersuchungen wurden zu den Detergentien der PIBSI-Klasse (Poly-Iso-

ButylenSuccinImid) als Ursache für die IDID durchgeführt. Aufgrund der hohen Intensität der 

Amin-Bande im IR-Spektrum werden auf PIBSI zurückgeführte Beläge als polymere Amide 
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Quigley et al. Hat in seiner Arbeit [22] die Ergebnisse von Ullmann [8], [11] für niedermoleku-

lare PIBSI Gruppen widerlegt. Dabei wurden 2 PIBSI-Klassen mit verschiedenen Amino-

Resten hergestellt (Primäre und tertiäre Amine) und deren Reaktionen mit Di- und Mono-

Carbonsäuren und Glycerolestern im Labor untersucht. Die FTIR-Spektren haben die Unter-

schiede zu den von Ullmann et al. Gezeigt. Der Imid-Ring bleibt erhalten und die entstehen-

den hochmolekularen Produkte wurden mit FTIR nicht als Amide, sondern als NH4-

Carboxylate oder als Dimere identifiziert. Dieser alternative Mechanismus tritt jedoch nur bei 

den niedermolekularen PIBSI (Isobutylen-Kette hat 12-18 Kohlenstoffatome) auf und wurde 

auch in [63] bestätigt. 

Eine weitere Hypothese, die die PIBSI-Präsenz in den Ablagerungen auf der Metalloberflä-

che erklärt, ist die tribologische PIBSI-Zersetzung und mögliche Wechselwirkung mit den EP 

und AW-Additiven aus dem Schmieröl. Die Reaktionen finden auf einer heißen oder auf einer 

Reiboberfläche statt und wurden mit der XANES-Spektroskopie (X-ray Adsorbtion Near Edge 

Structure) untersucht. Durch die hohen Temperaturen entstehen aus den PIBSI-Aminoketten 

Amino-Phosphate (niedrige Laststufe, durch Reaktion mit Phosphorhaltigen Additiven) oder 

Nitrate (hohe Laststufe, durch Oxidation). Das PIBSI als Detergens wird durch Reibung zer-

stört und geht verloren, so dass die reinigende Wirkung nicht mehr gegeben ist.[33] 

Generell ist es schwierig PIBSI als Ablagerungsquelle zu identifizieren. Als am besten geeig-

nete Methoden gingen aus den Versuchen die FTIR-ATR-Mikroskopie und die ToF-SI Mas-

senspektroskopie hervor. Diese Methoden geben jedoch kein vollständiges Bild der Ablage-

rungszusammensetzung wieder. Die Differenzierung der Ablagerungen von den verschiede-

nen PIBSI-Mustern ist mittels FTIR nicht möglich [68], aufgrund der zu geringen Sensitivität 

gegenüber den in den Ablagerungen enthalten PIBSI Spuren [8], [11]. Dagegen reagiert die 

ToF-SIMS-Methode sehr sensitiv gegenüber PIBSI Fragmenten. Derzeit ist jedoch noch un-

klar, ob diese Fragmente als komplettes Additiv oder als Teil einer weiter polymerisierten 

Verbindung vorliegen. Die Polymerisation der Succinimide mit der gleichzeitiger Abnahme 

der Imid-Bande und Zunahme der Amid-Bande war die Hypothese von Ullmann et al. [8], 

[11], die nur zum Teil und nicht bei allen PIBSI-Klassen ihre Bestätigung fand. Die Anwesen-

heit der PIBSI-Strukturen ist damit durch die Bildung des Amid-Produktes zu erklären. Ande-

rerseits ist PIBSI ein Detergens und damit ein Tensid, das allein aufgrund seiner Funktionali-

tät einen Schutzfilm auf der Metalloberfläche bildet [73]. Als Dispersant inhibiert PIBSI die 

Agglomeration der unlöslichen, oxidierten Partikel im Tank. Dadurch wird das Ausfallen und 

Zurückhalten durch den Filter verhindert. Die oxidierten und unlöslichen Partikel bleiben in 

der Lösung und werden ins Einspritzsystem als Mizellen hineingetragen und erst dort durch 

Reibung und hohe Temperaturen zersetzt und abgelagert [35]. 
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Zusammenfassung:  

 Unterschiedliche PIBSI-Strukturen beeinflussen die Ablagerungsbildung auf verschiede-

ne Weise. Es sind folgende Faktoren zu berücksichtigen [31], [34], [68], [62], [63]: 

 Struktur des PIBSI-Moleküls 

 Konzentration des Additivs [58] 

 Anwesenheit der Säurekomponenten (Alterungssäuren, Mono- und Di-Fettsäuren als 

Schmierfähigkeitsverbesserer und Korrosionsinhibitoren) 

 Anwesenheit von Cetanzahlverbesserern [43], [58], [62] 

 Das höchste Gefahrenpotenzial wird beim Einsatz der PIBSI-Strukturen mit niedermole-

kularen PIB-Kohlenwasserstoffketten und polymeren Aminen mit einem primären Amin 

am Ende angesehen 

 Zwei Mechanismen der Ablagerungsentstehung durch die Detergentien der PIBSI-

Klasse werden in der Literatur diskutiert [63]: 

 Reaktionen des PIBSI mit Carbonsäuren 

 PIBSI mit niedermolekularen Anteilen bilden unlösliche Produkte mit dem Erhalten 

des Imid-Ringes; für diesen Reaktionsweg werden keine Carbonsäuren benötigt. 

 Identifikation der PIBSI-Signale (Amid-Bande im FTIR-Spektrum) in den Ablagerungen 

erweist sich als kompliziert und die Zuordnung der Signale ist nicht eindeutig. 

 Die Erhöhung der Intensität der Amidbande in den FTIR-Spektren und die Verminderung 

der Intensität der Imidbande können mit der thermischen oder tribologischen Zersetzung 

des PIBSI zusammenhängen. 

4.4.2 Schmierfähigkeitsverbesserer und Korrosionsschutzmittel  

Berichte über die durch Additive verursachten Ablagerungen betreffen neben PIBSI auch 

Korrosionsschutzmittel und Schmierfähigkeitsverbesserer, die zur Seifenbildung führen. 

Durch Seifen bedingte Ablagerungen treten primär auf dem US-Markt auf [58], [39], [43], 

werden aber auch immer öfter in der EU registriert (zum größten Teil in Frankreich, Spanien, 

Dänemark [56], [16]) und stellen den nach Lacey et al. [21] gefährlichsten Ablagerungstyp 

dar.  

Als Korrosionsschutzmittel und Schmierfähigkeitsverbesserer werden Mono- und Di-

Carbonsäuren eingesetzt. Diese reagieren mit den Alkali- und Erdalkalimetallhaltigen Sub-

stanzen (vor allem Natrium) mit der Entstehung von Seifen, die sich anhand der Carboxylat-

Banden im FTIR-Spektrum identifizieren lassen. Diese typischen Banden lassen sich bei den 

Wellenlängen 1560, 1438 und 1415 cm-1 nachweisen. Auch andere Metalle wie K, Ca, Zn 

wurden in den Seifen identifiziert [8], [11], [12], [21], [29], [34], [39], [46], [58], [62], [63]. Der 

Entstehungsmechanismus solcher seifenartigen Beläge ist bereits geklärt und ist in der Ab-

bildung 4-12 verdeutlicht. 
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die Löslichkeit von Wasser im Kraftstoff, so dass immer höhere Wassermengen aufgenom-

men werden können. Detergentien oder Dispersanten können aber nicht in beliebig hohen 

Konzentrationen angewandt werden, auch wenn die erhöhte Dosierung andere Ablage-

rungsarten (z.B. Zn-haltige Ablagerungen) minimiert [3]. Verwendet man erhöhte Dosie-

rungsraten bei den DCA, muss die Dosierung der Demulgatoren erhöht werden, um Wasser 

abzuscheiden [10].  

Die Anwesenheit vom Wasser im FAME ruft die Hydrolyse der Ester hervor, was zur Entste-

hung vom Methanol und von freien Säuren führt. Dies ist ein weiterer Faktor, der die Oxidati-

on des FAME beschleunigt [32]. 

4.6 Nicht-Metalle als Ablagerungsquelle 

Durch diverse Oberflächenanalysemethoden (REM-EDX, ToF-SIMS), die im Rahmen des 

aktuellen Projektes durchgeführt wurden, konnten zahlreiche Metalle in den internen Diese-

linjektorablagerungen identifiziert werden. Die Herkunft und die Quellen der Metalle, die als 

Salze oder als reiner Stoff in den Ablagerungen vorliegen, werden in diesem Kapitel disku-

tiert. 

Die Zn-haltigen Ablagerungen in den Spritzlöchern sind hinreichend untersucht worden und 

stellen entweder Zn-Oxide oder Zn-Carboxylate (Seifen) dar [58]. Die Ablagerungen dieses 

Typs sind direkt der Zn-Konzentration proportional und bilden sich bei Einsatz eines Zn-

freien Kraftstoffes oder durch die Anwendung von Detergentien schnell zurück [1], [2], [3], 

[4], [5], [6], [10], [29], [58], [59], [63]. 

Abgesehen von den Zn-haltigen Belägen wurden des Weiteren Metalle wie Ca, Mg, K, Cu in 

den Ablagerungen detektiert [22], [29], [30], [34], [73]. Die Anwesenheit dieser Metalle in den 

Ablagerungen wird durch den Schmieröleintrag, die entstehende Korrosion und den damit 

verbundenen Verschleiß erklärt. Die auftretende Korrosion wird durch die im Kraftstoff vor-

handenen Säuren hervorgerufen, die entweder bei der Oxidation entstehen, oder als Additive 

hinzugefügt werden [73]. Die primären Quellen bestimmter Metalle (sowie einiger Nicht-

Metalle S, P und Si) sind in der Tabelle 4-5 zusammengefasst.  

  



4 Stand des Wissens – Einflussgrößen auf die IDID-Bildung 

40 

Tabelle 4-5: Quellen der in den Ablagerungen identifizierten Metalle 

Quelle Metalle Literaturverweis 

Tank- und Leitungskorrosi-

on 

Zn [1], [3], [5], [58], [73] 

Cu [3], [58], [73] 

Pb [3] 

Abrasiver Verschleiß Fe [44] 

Katalysatorreste Na [59], [73] 

Schmieröleintrag 

Schmieröladditive 

Zn 

 

[1], [12], [23] 

Ca [5], [12], [23] 

Mg [12] 

P [12], [23] 

Si [12] 

In Kapitel 4.4.2 wurde Natrium bereits in Bezug auf die Seifenbildung hinreichend diskutiert. 

Na gilt aber nicht nur als seifenbildende Komponente, sondern tritt auch in anorganischer 

Form als NaCl [11] oder Na2SO4, mit hoher Wahrscheinlichkeit in isolierten Kristallen (Na, S, 

O mittels REM-EDX identifiziert), auf [34], [46], [62], [43]. 

Nicht-Metalle wie S, P, Cl, F wurden in fast jedem Injektor detektiert [22], [29], [30], [34]. An-

hand der ToF-SIMS-Analysen wurde festgestellt, dass solche Nichtmetalle wie Cl, F, S pri-

mär in der kohlenstoffhaltigen Schicht, und nicht in der obersten Seifenschicht konzentriert 

vorliegen [29].  

Da in verschiedenen Untersuchungen Nicht Metalle in erhöhter Konzentration vorlagen, wur-

de die Wechselwirkung mit anderen Kraftstoffkomponenten untersucht. So weisen beispiels-

weise Kraftstoffe mit einem hohen Schwefel-Gehalt in Anwesenheit von Cu ein Ansteigen 

der Ablagerungsmengen auf internen Injektorbauteilen auf [58]. Weiterhin beschleunigt Cu 

als Katalysator die Ablagerungsbildung im FAME-Kraftstoff [73]. 

4.7 Metalle als Ablagerungsquelle 

Wie schon in Kapitel 4.1 beschrieben spielen auch metallische Oberflächen eine wichtige 

Rolle bei der Ablagerungsbildung [55], [58]. Im Allgemeinen kann zwischen zwei Mechanis-

men unterschieden werden: 
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1. Metalle werden aus der Oberfläche gelöst (Alterungssäuren, Naphthensäuren, Additi-

ve) und wirken katalytisch auf weitere Kraftstoffoxidation [14], [34], [55], [49] 

2. Alterungsprodukte (SMORS; Gum) haben aufgrund der Polarität unterschiedliche Af-

finität zum Metall als Adhärens [55] 

In der Arbeit von Stavinoha et al. [55] wurden verschiedene Substrate wie: Gold, Magnesi-

um, Aluminium und diverse Stahle getestet. Die durch Carbon-Burn-Off-Methode bestimmte 

Belagsmasse war bei allem Metallen, ausgenommen Aluminium (wesentlich weniger) und 

Magnesium (wesentlich mehr), vergleichbar. 

Die Ablagerungsbildungsrate wies ein Maximum auf, solange die Metalloberfläche freie Ele-

mente besitzt. Mit zunehmender Abdeckung der Oberfläche verlangsamt sich die Ablage-

rungsbildung, da die aktiven Zentren abgedeckt werden. Die Metalldeaktivatoren zeigen 

deswegen keine besondere Wirkung, da sie nur bei blanken Oberflächen wirksam sind [74]. 

Wird die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme auf einer Stahl- und einer passivierten 

Stahloberfläche gemessen, kann der Einfluss der Metalloberfläche auf die Oxidationsrate 

und anfängliche Ablagerungsbildung festgestellt werden [49].  

Die Unterschiede in der Belagsbildung auf verschiedenen Oberflächen werden zudem durch 

die Wechselwirkung schwefelhaltiger Substanzen mit Eisen erklärt. Die dabei entstehenden 

Sulfide vergrößern die Oberfläche und begünstigen das Absetzen der Ablagerungen [70]. 

Lacey et al [21] dagegen vertritt die Meinung, dass Metalloberflächen höchst wahrscheinlich 

keine Rolle bei der Ablagerungsbildung spielen, da die Ablagerungen mehrere µm dick sein 

können und nicht mehr mit der metallischen Oberfläche in Berührung kommen 

Zusammenfassung: 

 Zn-haltige Ablagerungen wurden in Form von Zn-O oder Zn-Carboxylate in den Spritzlö-

chern festgestellt. 

 Metalle wie Zn, Ca, Mg, Na sind in den IDID als Seifen oder in anorganischer Form als 

Chloride, Sulphate oder Phosphate vorhanden und werden in relativ geringen Mengen 

identifiziert und aufgeführt 

 Die Metalle im Substrat haben definitiv einen Einfluss auf die Initialisierung der Ablage-

rungsbildung, solange die Oberfläche aktive Zentren aufweisen kann. In dieser Phase 

sind die Unterschiede in der Ablagerungsbildung deutlich zu sehen und der Einsatz der 

Metalldeaktivatoren ist sinnvoll. Sobald die Oberfläche mit einer ersten Ablagerungs-

schicht bedeckt ist, verlangsamt sich die Belagsbildung und es werden möglicherweise 

keine Unterschiede in der endgültigen Ablagerungsschichtdicke und Masse festgestellt. 
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4.8 Reibung 

Reibung stellt keine primäre Ablagerungursache dar, und kann daher nur als zusätzliche 

Energiequelle in Form einer Temperaturerhöhung dienen [43], [41], [62]. 

Durch die Reibung kann PIBSI tribologisch zersetzt werden [33], die Mizellen in Kraftstoff 

zerfallen [58], und andererseits werden die Ablagerungen von den Oberflächen entfernt und 

verstopfen dabei die Düsenlöcher [13]. 

Abrasiver Verschleiß kann direkt den Injektorausfall verursachen oder indirekt das Entste-

hungsbild der Ablagerungen beeinflussen, z.B. durch den Metallabtrag in den Kraftstoff. Die 

Ablagerungen können ihrerseits den Verschleiß hervorrufen, indem sie die Bewegung im 

Führungsbereich stören, was zur erhöhten Reibung führt und den Verschleiß zur Folge hat. 

Experimentelle Untersuchungen haben gezeigt, dass schwefelhaltige Substanzen keine bis 

negative Auswirkung auf die Schmierfähigkeit der Kraftstoffe zeigen [9], [71]. Dagegen wei-

sen N-haltige Substanzen und Polyaromaten (sowie teilweise sauerstoffhaltige Substanzen) 

eine enorme Verbesserung der Schmierfähigkeit [9], [71] auf. 

Der Einfluss der Reibung auf die Belagsbildung wurde in der Arbeit von Painsi et al. [43] un-

ter Laborbedingungen untersucht. Dabei handelte es sich um die Nachbildung der amidhalti-

gen Ablagerungen, die sich aus PIBSI-basierten Additiven und EHN in den Injektoren bilden. 

Wenn die Versuche so durchgeführt werden, dass keine Temperaturerhöhung stattfindet, 

werden auch keine Veränderungen im Kraftstoff (Reaktion des PIBSI-Additivs mit EHN oder 

Polymerisation oder Zersetzung dieser Additive im Einzelnen) festgestellt, unabhängig von 

seiner Oxidationsstabilität. Ausschließlich die Temperaturen und die Oxidationsbedingungen 

(Anwesenheit vom Sauerstoff, sauerstofffreie Kraftstoffe) spielen eine entscheidende Rolle 

sowohl bei den Geschwindigkeiten der Belagsentstehung, als auch bei den Reaktionsme-

chanismen. 

4.9 Temperatur und Oxidationsbedingungen 

Temperatur und Oxidationsbedingungen sind die wichtigsten Faktoren, die die chemische 

Zusammensetzung, Menge und Struktur der Ablagerungen bestimmen. Dies gilt insbesonde-

re für kraftstoffbedingte Ablagerungen, die durch Oxidation und Pyrolyse entstehen. Es be-

steht ein Unterschied in den Zersetzungsprodukten der FAME in An- und Abwesenheit vom 

Sauerstoff (s. Kap 4.2) [43]. In allen Publikationen wurde eine direkte Korrelation zwischen 

der Temperatur und der Ablagerungsmasse und/oder Schichtdicke festgestellt. Auch die sei-

fenartigen und amidhaltigen Ablagerungen, die auf bestimmt Additivbestandteile und Kraft-

stoffverunreinigungen zurückzuführen sind, weisen eine deutliche Temperaturabhängigkeit 

bei Prozessen wie Mizellenzerfall oder Reaktionen der PIBSI-basierten DCA auf [21], [58]. In 
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eigenen Prüfstandsversuchen konnte ebenfalls die direkte Temperaturabhängigkeit auf die 

Ablagerungsbildung festgestellt werden.  

Luftsauerstoff ist immer in gelöster Form im Kraftstoff mit einer Konzentration von etwa 

70  ppm (mass.) vorhanden [41], [47] und wird bereits bei Raumtemperatur durch die (Aut)-

Oxidation chemisch gebunden. Die Oxidationsprodukte tragen erheblich zur Ablagerungsbil-

dung bei. Wird die Oxidation vermieden, z.B. durch Entgasen, geht die Ablagerungsmenge 

zurück [55]. Dies konnte sowohl in eigenen Labor- als auch in Prüfstandsversuchen nachge-

wiesen werden. 

4.10 Druck 

Die Energiezufuhr durch den Druck im Bereich 1000-3000 bar ist im Vergleich zum Tempe-

ratureinfluss bezüglich der Ablagerungsbildung relativ gering. Erst bei den Drücken >104 bar 

kommt es zu den wirksamen Effekten. Die Größe Druck kann aber die Reaktionsgeschwin-

digkeit durch 3 weitere Faktoren beeinflussen [42]: 

1. Energiezufuhr.  

2. Konzentrationserhöhung  

3. Sterische Ausrichtung der Moleküle  Überwinden räumlicher Widerstände gegen 

eine Reaktion 

Diese Faktoren spiegeln sich in der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante wieder. Eine Erwei-

terung des Arrhenius-Ansatzes um den Term  2
0v p p    wird in [84] hergeleitet. 

  2
0

0 exp
aE v p p

k k
R T

     
  

  
       Formel 4-1 

Diesen Term kann man als Änderung der Aktivierungsenergie Ea durch den Druck in Abhän-

gigkeit vom Aktivierungsvolumen betrachten. Das Aktivierungsvolumen beschreibt den Unter-

schied zwischen dem Volumen der Edukte und dem Volumen der Spezies im Übergangszu-

stand (s. Abbildung 4-16). Für die typischen Werte der Aktivierungsvolumina (-5: -25 cm³/mol) 

wird in der Tabelle 4-6: Verhältnis der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei verschiede-

nen Drücken, Aktivierungsvolumina und Temperaturen 

Tabelle 4-6 das Verhältnis der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei dem Druck p2 

(1000, 3000 und 7000 bar) und p1 = 1 bar bei verschiedenen Temperaturen berechnet. Bei 

der Erhöhung der Temperatur relativiert sich der Betrag des Terms  

 2
0v p p   ,         Formel 4-2 

so dass die Reaktionskonstante primär durch den Temperaturanstieg beeinflusst wird.  
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keine Ablagerungen verursachen kann [43], [62]. Eine Verfälschung der Ergebnisse wird 

jedoch aufgrund der Anwesenheit der Wax Anti Setting-Additive vermutet. 

4.11 Löslichkeit 

Die Löslichkeit belagsbildender Vorläufer im Kraftstoff wurde selten im Zusammenhang mit 

internen Ablagerungen in den Dieselinjektoren untersucht, jedoch spielt das Phänomen eine 

wichtige Rolle bei der Sediment-und Ablagerungsentstehung. In Bezug auf den fossilen Die-

selkraftstoff wurden im Kap. 4.1 SMORS erwähnt, die durch weitere Oxidation oder Reaktio-

nen mit Säuren zu unlöslichen Sedimenten führen. Der Grund für die geringe Löslichkeit der 

Sedimente im Kraftstoff sind die hohe Polarität, Sauerstoffgehalt und Molekulargewicht der 

Oxidationsprodukte. Das Hydrotreatment erhöht zudem die Unpolarität des fossilen Diesels 

(ULSD) und verringert die Löslichkeit weiter.  

Die hochmolekularen und sauerstoffreichen Alterungsprodukte des FAME sind im FAME 

selbst gut löslich, führen aber zum sogenannten B20-Effekt in Blends. Dieser Effekt wurde 

auch bei Prüfstandtests beobachtet (s. Kap. �).  

Bei der Seifenentstehung werden die Mizellen zerstört, wodurch die Löslichkeit der Car-

boxylate vermindert wird und zum Ausfallen seifenartiger Beläge führt. Der Belag bildet sich 

während des Abkühlvorganges (sinkende Löslichkeit bei der niedrigen Temperatur) im Injek-

torinnenraum und kann beim Kaltstart eines Motors zu Problemen führen [46]. 

Die Druckabhängigkeit zur Löslichkeit von Reaktionsprodukten der Additive auf PIBSI-Basis 

und Säuren wird als Ursache für solche Ablagerungen untersucht [43]. Der Einfluss des Lös-

lichkeitsphänomens setzt voraus, dass die ablagerungsbildenden Substanzen in der flüssi-

gen Phase entstehen und sich erst danach auf die Oberfläche absetzen. Dies wird auch in 

zahlreichen Publikationen bestätigt und als ein Teil des Gesamtmechanismus beschrieben 

[41], [55], [53]. Das Auftreten des Injektorversagens beim Kaltstart und die beschleunigte 

Ablagerungsbildung beim instationären Betrieb, wo es zum sogenannten „Heat Soak“ (Hitze-

stau) kommt, bestätigen ebenfalls diese Hypothese [68]. Die einzigen Prozesse, bei welchen 

die Löslichkeit in der einen oder anderen Form keinen Einfluss haben könnte, ist die Pyroly-

se und die Polymerisation der Kohlenwasserstoffe auf den heißen Metalloberflächen. 

Die Tabelle 4-7 zeigt im Überblick die löslichkeitsrelevanten Prozesse und Phänomene, die 

bei dem Ablagerungsvorgang auftreten und in der Literatur bereits untersucht wurden. 
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Tabelle 4-7: Überblick über die löslichkeitsrelevanten Prozesse bei der Belagsbildung 

Kraftstoff Prozess 

fossiler Dieselkraftstoff Bildung der unlöslichen Produkte aus 

SMORS 

FAME Gute FAME-Löslichkeit der FAME-

Oligomere selbst und Heteroverbindungen 

aus dem fossilen Dieselkraftstoff 

Seifenartige Beläge Verschlechterung der Carboxylate-

Löslichkeit durch Mizellenzerstörung 

Amidartige Beläge Bildung hochmolekularer Produkte und de-

ren Sedimentation als klebrige braune Mas-

se 

 

4.12 Adhäsion 

Adhäsion ist der Zustand einer sich zwischen zwei in Kontakt tretenden kondensierten Pha-

sen ausbildenden Grenzflächenschicht. Der Zustand zeichnet sich wesentlich durch den me-

chanischen Zusammenhalt der beteiligten Phasen aus, welcher durch molekulare Wechsel-

wirkungen in der Grenzflächenschicht hervorgerufen wird. Die Begriffe „Adhäsion“ und „Haf-

tung“ verbreiten sich nicht nur auf Stoffsysteme, die mit Hilfe eines Klebstoffes verbunden 

sind, sondern auf viele andere Erscheinungen aus dem Alltagsleben. [45] 

Es existiert bis jetzt keine allgemein gültige und anerkannte Adhäsionstheorie, die das Haf-

ten eines Adhäsivs auf dem Adhärens (Substrat) erklärt. Eine Theorie kann einige ausge-

wählte Phänomene gut erklären, versagt aber komplett in weiteren Fällen. 

Eine Übersicht der Adhäsionstheorien ist in der Abbildung 4-17: Theoretische Adhäsionsmo-

delle gegeben. Die Modelle, die auf der Polarisationstheorie und auf der Entstehung chemi-

scher Bindungen beruhen, sind insofern interessant, weil sie nicht seitens Substrat, also sei-

tens der metallische Oberfläche betrachtet werden, sondern seitens der Kraftstoff und Kraft-

stoffbestandteile. 

Die Polarisationstheorie nach de Bruyne besagt: 

1. Adhäsiv und Adhärent sollten von gleichartiger Polarität sein  

2. Gewisse polare Gruppen wie OH-, C(=O)-O-, NH2-, C(=O)- verbessern die Haftfes-

tigkeit 



Zahlr

Ober

wurd

Das 

1

2

Durc

so da

den n

‐ 

‐ 

Abbi

 

 

reiche expe

rfläche und

de ebenfalls

Chemisorpt

. Bildung 

sizität) 

2. Entstehe

ch die Entst

ass das Lös

nachfolgend

Die Bildu

aus der 

Der Poly

che und 

ten, die u

ldung 4-17: 

erimentelle 

d der Alter

s im Zusamm

tionsmodell

der Metallo

en der Dipo

ehung chem

sen problem

den Beispie

ung einer M

Schmiersto

yamine-Teil

auf der Ob

unlöslich du

Theoretisch

4 Sta

Untersuchu

rungsproduk

menhang m

l basiert auf

oxidschicht 

l-, Wassers

mischer Bin

matisch wird

elen bestätig

Metalloxidsc

offtechnik. 

 des PIBSI

berfläche sa

urch die Ox

he Adhäsion

and des Wi

47

ungen habe

kte (oder 

mit der Ablag

f den folgen

an der Obe

stoff- , ionisc

ndungen ha

d. Die Auss

gt.  

chicht auf d

-Moleküls e

aurer Mater

idation werd

nsmodelle

ssens – Ein

en diese Th

Reaktionsp

gerungsbild

nden Aussa

erfläche (un

chen Bindu

ftet die Sch

sagen der C

der Oberfläc

erlaubt die 

rialien wie z

den (sludge

nflussgröße

heorie bestä

rodukte de

dung genan

agen: 

nterschiedlic

ngen 

hicht sehr st

Chemisorpti

che ist ein 

Adsorption 

z.B. Rußpar

e) [24]. 

en auf die ID

ätigt. Die P

er Additivbe

nt [55], [62]

cher Aciditä

tark auf dem

ionstheorie 

bekanntes 

auf der Me

rtikel, oxidie

DID-Bildung

Polarität der

estandteile)

]. 

ät oder Ba-

m Substrat,

werden an

Phänomen

etalloberflä-

erte Aroma-

g 

r 

) 

-

, 

n 

n 

-

-



5 Methodisches Vorgehen 

48 

5 Methodisches Vorgehen  

Im Rahmen dieses Projektes wurden die drei Schwerpunkte „Laborversuche“, „Prüfstands-

versuche“ und „Modellentwicklung“ bearbeitet, die in der folgenden Tabelle 5-1 zusammen-

gefasst sind mit den thematischen Inhalten der jeweiligen Arbeitsbereiche. 

Tabelle 5-1: Inhaltliche Schwerpunkte des Projekts 

Laborversuche Prüfstandsversuche Modellentwicklung 

Reproduktion von Ablage-

rungen im Labormaßstab 

Ermittlung der Temperatur-

bedingungen im Realbetrieb 

eines relevanten Motors 

(Motorprüfstand od. Feld) 

Umfassende Literatur-

recherche 

Kraftstoff- und Additiv-

Analytik 

Modellversuche (Spaltströ-

mungen bei variierenden 

Temperaturen, Druckver-

hältnissen, Kraftstoffen) 

Aufstellung der relevanten 

Bruttoreaktionen 

Analyse Einfluss der äuße-

ren Randbedingungen und 

Kraftstoff-Additiv-

Formulierungen 

Versuche an realen Injekto-

ren bei verschiedenen Tem-

peraturbedingungen und 

Kraftstoffen 

Modellierung der Kraft-

stoffveränderung anhand 

ausgewählter Substanzen, 

Vorhersage der Belagsbil-

dung 

 

Die Laborversuche dienten in erster Linie dazu, die äußeren Randbedingungen (z.B. Kraft-

stoffart, Temperatur, Laufzeit), die zur Belagsbildung auf Probenkörpern führen, zu ermitteln. 

Darauf aufbauend wurden die Prüfstandversuche unter definierten Bedingungen durchge-

führt, um an realen Injektoren derartige Ablagerungen zu bilden. Die in den Labor- und Prüf-

standversuchen eingesetzten Kraftstoffe sowie die mit Ablagerungen behafteten Komponen-

ten wurden hinsichtlich ihrer chemischen Eigenschaften, Zusammensetzung bzw. Beschaf-

fenheit untersucht.  
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 Flüssige Phase des Kraftstoffes heiß abdekantieren („Kraftstoff“) 

 Variante A (Behandlung mit Lösungsmitteln) 

 Festen Rückstand im Reaktionsgefäß (und ggf. darin enthaltener Probenkörper) mit 

10 ml Tetrahydrofuran (THF) lösen, 5 min Ultraschallbad, Wiederholung mit erneut 10 ml 

THF, THF-Phasen vereinen („Rückstand“) 

 Prüfkörper mit Toluol reinigen, anschließend spülen mit Aceton und Ethanol, Lösungs-

mittel verwerfen 

 Variante B (Behandlung mit Kraftstoff) 

 10 ml des jeweiligen Ausgangskraftstoffs, 5 min Ultraschallbad, Wiederholung mit erneut 

10 ml Kraftstoff, Kraftstoff-Phasen vereinen („Rückstand“) 

 Prüfkörper mit Kraftstoff spülen, Kraftstoff verwerfen 

 Prüfkörper 24 h konditionieren, dann auswägen 

Die für die Versuche eingesetzten Kraftstoffe sind in der nachfolgenden Tabelle 5-2 aufgelis-

tet. 

Tabelle 5-2: Eingesetzte Kraftstoffe für Labor- und Prüfstandsversuche 

Abkürzung Lieferant Kraftstoff 

W-B0 DGMK 
B0 (Winterqualität, 

Raffinerieadditivpaket)

B0_1 Shell B0 (unadditiviert) 

B0_2 Firma Haltermann B0 (unadditiviert) 

S-B0 Blends-Thema 

B0 (Sommerqualität, 

Raffinerieadditivpaket 

s. Kap. 6.1) 

 

Des Weiteren wurden wie in folgender Tabelle 5-3 Additive hinsichtlich ihrer Ablagerungs-

neigung untersucht. 

Tabelle 5-3: Additive für Labor- und Prüfstandsversuche 

Additivtyp Muster Lieferant Bemerkung 

Detergens 

PIBSI 1 ERC ERC 131 

PIBSI 2 BASF Kerocom-PIBSI 

PIBSI 3 BASF PIBSA1000-DMAPA-IMID 

PIBSI 4 BASF PIBSA1000-TEPA-AMID 

DDSI BASF Dodecenylsuccinicimid (DDSI) 
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C Prüfkörpervariation B7 CU, CBA, CBB, LU, LB; 

150 °C; 0 l/h;  

50 h, 75 h; 100 h; 150 h 

D Gaszufuhr Hexadecan; B0 PCS, LB; 150 °C;  

0 l/h; Ar 7 l/h; 200 h, 161 h 

E Additivpakete Winter-B0, Sommer-B0, 

Tankstellen-B0, unadditi-

vierter B0 

LB; 150 °C, 160 °C; 0 l/h, 7 l/h;  

200 h, 300 h, 400 h 

F Entgasen  Sauerstoffmessungen 

G Additivkombinationen B0, B7; T-B0,  CU, CBA; 150 °C, 160 °C 

0 l/h; 200 h, 400 h; Typ I, Typ II 

H Modellkomponenten 1-Dodecan, 1-Dodecen, 

n-Butylcyclohexan,  

2-Methylnaphthalin;  

Methyoleat, Hexadecan, 

Modell-B7, HVO 

CU; 130 °C, 140 °C, 150 °C; 

0 l/h; 200 h, 400 h 

I Laufzeitvariationen Haltermann-B0 CU; 150 °C; 0 l/h;  

50 h, 100 h, 200 h, 400 h;  

Teflonring 

J Kraftstoff- und  

Additiv-Kombination 

W-B0, S-B0,  CU2; 150 °C; 0 l/h; 

100 h, 150 h, 200 h, 250 h; 300 h, 

350 h, 400 h; 

PIBSI 1, DDSI 

K Hochtemperatur-

Antioxidans 

W-B0, W-B7 CU; 150 °C, 160 °C; 0 l/h;  

100 h, 200 h, 400 h 

HTAO 

L FAME-Gehalt B7, B30, B100 CU; 150 °C; 0 l/h;  

100 h, 200 h, 400 h 

*Abkürzungen vgl. Tabelle 5-5; PIBSI; DDSI; HTAO 
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bedingungen unabhängig voneinander beheizt werden. Der eingespritzte und thermisch be-

lastete Kraftstoff wurde wiederum in einem separaten IBC aufgefangen und dem Kraft-

stoffsystem nicht wieder zugeführt. 

Die für die Versuche erforderlichen Randbedingungen hinsichtlich der Leckagetemperatur 

ergaben sich zum einen aus durchgeführten Motortests und den Laborversuchen. Dazu sind 

in Tabelle 5-8 und Tabelle 5-9 die variierenden Randbedingungen hinsichtlich Betriebspara-

meter und Kraftstoffzusammensetzung dargestellt und die vorrangig verwendeten Paramater 

hervorgehoben. 

Tabelle 5-8: Variation der Betriebsparameter 

Systemdruck [bar] 1500/ 1700/ 2000/ max.3000 

Leckagetemperatur [°C] 130/ 150/ 160/ 165 

Einspritzmenge [mm³/Hub] 20/ 40 

Laufzeit [h] 100/ 200/ 300 

Betriebsart stationär/ intermittierend (4 h Betrieb/ 2 h Pause) 

 

Tabelle 5-9: Variation der Kraftstoffzusammensetzung 

Biokraftstoffgehalt B0/ B7/ B30/ B100 

Aromatengehalt DK-Sommerqualität/ Winterqualität/ additivfrei/ HVO 

Additivierung PIBSI/ DDSI/ Hochtemperaturantioxidans 

Ziel dieses Projektes bzw. der Versuchsreihen war die Ermittlung dominanter Einflussgrößen 

auf die Ablagerungsbildung. Infolgedessen besitzt vor allem die Vergleichbarkeit der Mess-

reihen höchste Priorität. Dieses kann nur gewährleistet werden, indem die Versuche statio-

när und unter vergleichbaren Randbedingungen durchgeführt werden. Des Weiteren wurden 

für jeden Versuch neue Injektoren und nicht zuvor gestresster Dieselkraftstoff eingesetzt. Ein 

Überblick über die Versuchsreihen und deren wesentliche Randbedingungen sind in Tabelle 

5-10 aufgeführt. Um die Kraftstofftemperatur im Injektor möglichst genau wiederzugeben, 

wird die Kraftstofftemperatur im Anschluss der Leckageleitung gemessen. Diese Leckage-

temperatur dient als Indikationstemperatur des Kraftstoffes im Injektor und stellt die jeweilige 

Zielgröße eines Injektors dar. Zur Verdeutlichung ist in der nachfolgenden Abbildung 1 der 

Injektor mit Injektoraufnahme und deren Messstellen dargestellt. 
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11 2000 150 100/ 200/ 300 W-B7+HAT stationär 

12 2000 150 100/ 200/ 300 W-B30 stationär 

13 2000 150 100/ 200/ 300 additivfreier DK stationär 

14 2000 150 100/ 200/ 300 W-B7 intermittierend 

15 2000 130 100/ 200/ 300 W-B7 stationär 

16 2000 165 100/ 200/ 300 W-B7 stationär 

17 2000 150 100/ 200/ 300 B100 stationär 

18 2000 160 200 W-B7 stationär 

19 2500 160 200 W-B7 stationär 

HAT = Hochtemperatur-Antioxidans; S-B0 = Sommer-B0; W-B0 = Winter-B0 

5.3 Modellentwicklung 

Der Themenschwerpunkt „Modellentwicklung“ umfasst zunächst eine Literaturrecherche, in 

der die relevanten Komponenten (Art des Kraftstoffs, Additive) eingängig hinsichtlich ihres 

Ablagerungsbildungspotentials analysiert wurden. Weiterhin wurde der Mechanismus der 

Sediment- und Ablagerungsentstehung durch weitere Laborversuche und unter Einsatz ent-

sprechender Kraftstoff- und Oberflächenanalysemethoden validiert. Die Rolle der aromati-

schen Kohlenwasserstoffe in der Sediment- und Ablagerungsbildung wurde nachgewiesen. 

Basierend auf den Literaturdaten wurde der Effekt der Temperatur auf die Oxidation des 

Kraftstoffes gezeigt. Beim fossilen Diesel unterscheiden sich die Oxidationsgeschwindigkei-

ten bei Temperaturen von ≥160°C minimal, wogegen die Senkung der Temperatur unterhalb 

150°C zum starken Verlangsamen des Oxidationsprozesses führt. Beim Biodiesel konnte 

gezeigt werden, dass FAME-Moleküle thermisch stabil sind. Jedoch ist in Anwesenheit des 

Sauerstoffes deren Oxidationsgeschwindigkeit höher als die des fossilen Diesels. Mittels der 

Laborversuche konnte gezeigt werden, dass die Sauerstofflöslichkeit im Kraftstoff ein limitie-

render Faktor für die Reaktionsrate ist. 

5.4 Analysenmethoden 

Im Rahmen dieses Projektes wurden am Lehrstuhl für Kolbenmaschinen und Verbren-

nungsmotoren der Universität Rostock gezielt Injektor-interne Ablagerungen im Labormaß-

stab und an einem Einspritzprüfstand reproduziert und verschiedenste Einflussfaktoren auf 

die Ablagerungsbildung untersucht. Um die am Injektorprüfstand generierten und im Labor-

maßstab reproduzierten Beläge analysieren zu können wurden verschiedene Methoden ein-

gesetzt. Die Belagsanalytik erfolgte unter Einsatz diverser Untersuchungsmethoden wie 

bspw. GC-MS ESI-FT-ICR-MS, ToF-SIMS, REMPI/SPI-ToF-MS, ESCA, REM-EDX, HPSEC, 

und 3D Konfokal-Mikroskopie. 
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5.4.1 Kraftstoffanalytik 

Die Kraftstoffanalytik erfolgte nach den Prüfnormen wie sie in nachfolgender Tabelle 5-11 

aufgeführt sind. Zusätzlich wurden massenspektroskopische Methoden wie GC-MS als auch  

GCxGC-MS zur Kraftstoffanalytik eingesetzt. 

Tabelle 5-11: Eingesetzte Prüfverfahren zur Charakterisierung der Dieselkraftstoffe  

Eigenschaft  Prüfverfahren 

Dichte bei 15 °C EN ISO 12185 

Wassergehalt EN ISO 12937 

FAME-Gehalt EN 14078 

Oxidationsstabilität  EN 15751 

Viskosität bei 40 °C ASTM D 7042 

Säurezahl EN 14104 

Polymergehalt HPSEC 

Gaschromatographie-Massenspektrometrie 

Ungealterte und gealterte Kraftstoffproben sowie deren Rückstände wurden mittels Gas-

chromatographie-Massenspektrometrie gemessen. Als Gaschromatograph wurde das Mo-

dell 6890 von Hewlett-Packard mit dazugehörigem massenselektiven Detektor mit der Mo-

dellnummer 5973 verwendet. Zur chromatographischen Auftrennung wurde eine apolare 

Säule SGE BPX5 (5% Phenyl 95% Methyl Siloxan) mit den Abmaßen 25m x 250 µm x 

0.30 µm und als Trägergas Helium eingesetzt. Die Injektortemperatur betrug 280°C und die 

der Transferline 300°C. Die Proben der Messreihe A mit variierendem Biodieselanteil (Me-

thode A) wurden in einem Verhältnis von 1:1 in Dichlormethan (99%, Carl Roth) verdünnt, 

1 µL davon in das Messystem injiziert und im Splitless-Modus gemessen. Die Modellsub-

stanzen (Methode B) wiederum wurden in einem Verhältnis von 1:10 in THF (Tetrahydro-

furan (99%, Carl Roth)) gelöst und mit einem Split von 1:10 gemessen. Weitere Einzelheiten 

werden in folgender Tabelle 5-12 zusammengefasst: 

Tabelle 5-12: Messparameter der GC-MS. 

 Methode A Methode B 

Temperaturprogramm Start: 50 °C,  

1 min halten  

Start: 60 °C,  

4 min halten 
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50 °C-80 °C 

30 °C/min Heizrate;  

0 min halten  

80 °C-280 °C  

10 °C/min Heizrate; 

280 °C, 5 min halten, Ende 

60 °C-170 °C 

20 °C/min Heizrate; 

0 m in halten 

170 °C-300 °C 

10 °C/min Heizrate; 

 300 °C, 2 min halten, Ende 

Injektionsart manuell Autosampler 

Solvent delay 3 min 5 min 

Die Gaschromatographie-Massenspektrometrie ist eine Messmethode, die eine schnelle und 

relativ genaue Übersicht über den Inhalt von Substanzgemischen geben kann. Vorausset-

zung sind dabei die Verdampfbarkeit und thermische Stabilität der Probenmoleküle. Durch 

den Vergleich mit einer internen Spektrenbibliothek (NIST MS Search 1.0) können Massen-

spektren unbekannter Substanzen bzw. deren Strukturgruppen identifiziert werden. Ein Qua-

litätsfaktor gibt hierbei die prozentuale Übereinstimmung zwischen dem gemessenen Mas-

senspektrum der unbekannten Substanz und dem Bibliotheksspektrum an. 

 

Zweidimensionale Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GCxGC-MS) 

Prinzipiell unterscheidet sich die zweidimensionale von der eindimensionalen GC-MS hin-

sichtlich ihrer Anzahl an Trennsäulen. Einer apolaren langen Trennsäule wird noch eine kur-

ze polare Trennsäule nachgeschaltet, die zusätzlich Stoffgemische mit ähnlichem Siede-

punkt aufgrund ihrer Polarität auftrennen kann. Durch die Kopplung zweier Kapillarsäulen 

unterschiedlicher Polarität wird eine bessere Signalauflösung erzielt, die eine Identifizierung 

komplexer Substanzgemische erleichtert. Allerdings ist auch diese Methode auf die Ver-

dampfbarkeit und thermische Stabilität der Stoffe angewiesen. 

Tabelle 5-13: Messparameter der zweidimensionalen GC-MS. 

Messgerät DANI GCxGC-ToF-MS 

1. Säule 60m BPx 50; 0,25 mm ID; 0,25 µm 

2. Säule 3m BPx 1; 0,1 mm ID; 0,1 µm 

Modulator Zoex ZX-1 thermal modulator (loop,2 stage); 

electrical cooling 

Trägergas 1 mL/min Helium 
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Temperaturprogramm 60 °C-300 °C mit 2 °C/min Heizrate 

Injektortemperatur 280 °C 

Split 1:500 

Injektionsvolumen 1 µL 

Aufnahmesoftware DANI Master Lab 

Auswertesoftware LECO ChromaTOF mit NIST MS Search 2.0 

Hochauflösende Massenspektrometrie mit weicher Ionisierung (ESI-FT-ICR-MS) 

Der Modellkraftstoff Methyloleat, stellvertretend für Biodiesel, wurde neben den anderen an-

gewendeten analytischen Messmethoden mit Elektronensprayionisierung-Fourier-

Transformation-Cyclotron-Resonanz-Massenspektrometrie (ESI-FT-ICR-MS) vermessen. 

Die verwendeten Messparameter sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst. 

Tabelle 5-14: Messparameter der hochauflösenden Massenspektrometrie mit weicher Ionisie-

rung. 

ESI 

Typ Solarix ESI MALDI (#273000)

Flussrate 100 µL/h

Kapillarspannung -4500 V

End Plat Offset -500 V

Gas Stickstoff

Gasfluss 4.5 L/min

Temperatur 200 °C

Nebulizerdruck 1.1 bar

FT-ICR-MS 

Typ Bruker Solarix FTMS

Massenscala 150-1000 amu

S/N >12

DBE (Double bond equivalenz)  0-80[a]

Ultrahochvakuum ≈10-10 mbar

Quadrupolvakuum ≈10-6 mbar

[a] ohne Sauerstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen 

Diese Methode hat den Vorteil besonders empfindlich gegenüber polaren Stoffen zu sein. 

Außerdem ist die Massenauflösung R mit einem Wert von bis zu 100000 gegenüber anderen 
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Massenspektrometern extrem hoch. Die Analyse polarer komplexer Probenmatrizes ist damit 

möglich. Die Elektronen-Spray-Ionisierung ist eine sehr schonende Form der Ionisierung. 

Dabei wird durch eine angelegte Kapillarspannung am Ende der Transferkapillare das er-

zeugte Probenspray ionisiert. Die Flüssigkeitstropfen werden mittels Stickstoffgasstrom in 

der Ionisationskammer versprüht. Durch die Coulombexplosion entstehen dann aus den io-

nisierten Flüssigtropfen einzelne Molekülionen, die über Linsen zum Detektor transportiert 

und ausgewertet werden. Da keine Fragmentierung auftritt, können die Molekülionen einzel-

nen Substanzen leichter zugeordnet werden. Die extrem hohe Massenauflösung sorgt zu-

sätzlich für eine höhere Genauigkeit dieser Zuordnung. Des Weiteren können hochmolekula-

re Strukturen, wie Oligomere oder gar Polymere, mit dieser Messtechnik erfasst werden, da 

der Massenbereich in Abhängigkeit zur Kalibrierung bis 1000 amu und höher gehen kann. 

5.4.2 Belagsanalytik 

Im folgenden Abschnitt werden die Methoden aufgezeigt die zur Belagsanalytik zum Einsatz 

kamen. Die Tabelle 5-15 gibt einen kurzen Überblick über die Methoden und deren Einsatz-

bereich. 

Tabelle 5-15: Übersicht der Methoden zur Belagsanalytik 

Methode Gerät 

(Hersteller) 

Einsatzbereich 

3D-Konfokalmikroskop 

 

µSurf Explorer 

(Nanofocus) 

Schichtdicke, Topographiemessung 

Rasterelektronenmikroskopie 

(REM-EDX) 

Supra-25 (Zeiss) 

und  Quantax-

System (Bruker 

AXS) mit SDD 

XFlash-Detektor 

3001 

Ermittlung der chemischen Zusam-

mensetzung der Ablagerungen  

Röntgenphotoelektronen-

spektroskopie (ESCA =  

Elektronenspektroskopie zur 

chemischen Analyse) 

VG ESCALAB 

220 iXL  

(VG Scientific) 

Ermittlung der quantitativen Element-

zusammensetzung der Oberfläche, 

Informationen über chemische Struk-

turen (Funktionalgruppen) 

ToF-SIMS TOF.SIMS 4 

(ION-TOF)  

Oberflächenprofilanalyse 

Thermodesorption-

Photoionisierungs-

REMPI/SPI-ToF-

MS 

Massenänderung einer Probe in Ab-

hängigkeit von Temperatur und Zeit, 
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rometrie (ToF-SIMS) analysiert. Bei diesem Verfahren wird die Oberfläche des Untersu-

chungsobjektes mit primären Ionen (meist Edelgas-, Gallium-  oder Wismutionen) beschos-

sen. Hierdurch werden aus den obersten Atomlagen der Probe Sekundärteilchen (positive 

und negative Ionen sowie Neutralteilchen) freigesetzt, die aus einzelnen Atomen, aber auch 

aus Clustern und Fragmenten bestehen können. Die emittierten Ionen (positiv oder negativ) 

werden mit einem Flugzeitmassenspektrometer identifiziert und geben Aufschluss über die 

chemische Beschaffenheit der Probenoberfläche [88]. Diese Methode ist spezifisch für die 

obersten Atomlagen und zeigt eine sehr gute Empfindlichkeit. Es sind alle Elemente ein-

schließlich ihrer Isotope nachweisbar. Die laterale Auflösung beträgt 0,3 bis 10 µm bei einer 

Tiefenauflösung von < 1 nm. 

Thermodesorption/Thermogravimetrie – Photoionisierungsmassenspektrometrie 

Bei diesem Verfahren werden die Proben thermisch behandelt und die desorbierten Be-

standteile in Echtzeit mit einem Massenspektrometer detektiert. Dabei werden weiche Ioni-

sierungsmethoden unter Verwendung von Photonen eingesetzt, bei denen die Fragmentie-

rung unterdrückt wird und hauptsächlich Molekülionen resultieren, was eine Interpretation 

der Spektren vereinfacht. Die resonanzverstärkte Multiphotonenionisierung (REMPI) erfolgt 

über die sequentielle Absorption zweier UV-Photonen (gepulster Nd-YAG Laser bei 266 nm), 

wobei das Molekül zunächst in einen angeregten Zustand versetzt wird, aus dem heraus 

durch die Absorption des zweiten Photons die Ionisierung erfolgt. Es werden daher nur die-

jenigen Moleküle ionisiert, die bei der verwendeten Wellenlänge Photonen absorbieren kön-

nen, wobei zusätzlich die Energie der zwei Photonen ausreichen muss, um das Ionisie-

rungspotential zu überschreiten. Bei 266 nm werden deshalb nur (poly)aromatische Verbin-

dungen ionisiert, diese dafür aber mit sehr hoher Empfindlichkeit (bis hinab in den ppt-

Bereich). Als zweite Ionisierungsmethode fungiert die Einphotonenionisierung (SPI). Dabei 

wird die Energie eines Vakuum-UV-Photons (118 nm) genutzt. SPI ist weniger selektiv als 

REMPI, da prinzipiell alle Verbindungen ionisiert werden, deren Ionisierungspotential kleiner 

als die Photonenenergie (10,5 eV) ist. Die thermische Freisetzung erfolgt entweder stufen-

weise durch rasches Aufheizen auf vorgegebene Temperaturen oder über eine Thermowaa-

ge, die kontinuierlich die Temperatur erhöht und zusätzlich Informationen über Massenver-

lust und Enthalpieänderungen bereitstellen kann. In beiden Fällen wird ein kleiner Teil der 

freigesetzten Gase über eine auf 270 °C beheizte Transferkapillare in ein Flugzeitmassen-

spektrometer überführt, in dem im Vakuum die Photoionisierung und Detektion erfolgt. Die 

Beläge wurden mittels Thermodesorption-REMPI-ToF-MS vermessen. Im folgenden Schema 

(s. Abbildung 5-7) ist der Messaufbau abgebildet. Dabei wurden entsprechend der Tabelle 

5-16 folgende Messparameter eingestellt.  
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Zur Kalibrierung des FID-Signals wurde Methangas verwendet. Nach jeder Messreihe mit 

dem REMPI-ToF-System wurde die Massenskala mithilfe der Gasmischung Toluol (m/z = 

92 amu) und n-Propylbenzol (m/z = 120 amu) auf den jeweiligen Massen kalibriert. Bei der 

Einphotonionisierung (SPI) wurde auf das Gasgemisch Benzol (m/z = 78 amu), Toluol, 1,2,4-

Trimethylbenzol (m/z = 120 amu) und Benzaldehyd (m/z = 106 amu) als Kalibrierstandard 

zurückgegriffen. 

Pyrolyse-Gaschromatographie 

Mit dieser Methode können sowohl die Kraftstoffe selbst als auch kleine feste Proben unter-

sucht werden. Die Probe wird in einem Pyrolysator (Frontier Lab, Japan) schnell auf eine 

voreingestellte Temperatur erhitzt. Alternativ kann die Temperatur stufenweise erhöht wer-

den. Der Pyrolysator befindet sich direkt auf dem Injektor des Gaschromatographen, d.h. die 

thermisch freigesetzten gasförmigen Verbindungen gelangen direkt auf die Trennsäule (Po-

lydimethylsiloxan mit 5 % Phenylanteil, relativ unpolar). Die Detektion der getrennten Be-

standteile erfolgt mit einem Quadrupol-Massenspektrometer mit Elektronenstoßionisierung. 

Die Pyrolyse wird schrittweise mit zwei Temperaturstufen durchgeführt, zuerst bei 300 °C, 

danach werden noch nicht freigesetzte Komponenten bei 600 °C pyrolysiert. 

5.4.3 Einspritzverlaufsindikation zur Charakterisierung Betriebsverhaltens  

In Abschnitt 5.2 wurde bereits der Aufbau des Einspritzprüfstands beschrieben. Im Verlauf 

des Projektes wurde in diesen Prüfstand ein Einspritzverlaufsindikator (EVI) integriert. Die 

Einspritzverlaufsindikation dient in erster Linie zur Erfassung der Einspritzrate bzw. Ein-

spritzmenge eines Injektors. Hintergrund dieser Installation war die Charakterisierung des 

Betriebsverhaltens eines Injektors. Eingangs dieses Berichtes wurde darauf hingewiesen, 

dass Ablagerungen zu Betriebsstörungen und zu Ausfällen von Injektoren bzw. Motoren füh-

ren können. Sollten Ablagerungen das Betriebsverhalten eines Injektors beeinflussen ließe 

sich das mittels der Einspritzverlaufsindikation abbilden. Der Aufbau eines Einspritzver-

laufsindikators ist in Abbildung 5-8 dargestellt. Der für die Einspritzung benötigte Kraftstoff 

wird durch die Hochdruckpumpe mit integrierter Niederdruckpumpe aus dem Tank entnom-

men und über ein konditioniertes Rail an den Injektoren zur Einspritzung bereitgestellt. Am 

Düsenausgang ist ein ca. 6 m langes Rohr, das vollständig mit Diesel gefüllt ist, appliziert. 

An das Rohrende ist eine Drossel und Überdruckventil installiert. Des Weiteren ist ein Pie-

zodruckaufnehmer (max. 200 bar) der Firma Kistler nach einer sehr kurzen (ca. 1 cm) Beru-

higungsstrecke hinter der Düse appliziert. Für den Zeitraum der Einspritzung baut sich in der 

mit Dieselkraftstoff gefüllten Rohrleitung ein Überdruck auf. Die darin auftretende Amplitude 

und der zeitliche Verlauf entspricht der Einspritzrate des Injektors und wird vom Piezodruck-

aufnehmer detektiert [86].  
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6 Ergebnisse der Labor- und Prüfstandsversuche 

Im diesem Kapitel werden die Resultate der Laborversuche im Vergleich mit den dazugehö-

rigen Prüfstandsversuchen vorgestellt. Die Entstehung von Ablagerungen durch den im Inne-

ren von CR-Injektoren thermisch belasteten Kraftstoff ist ein sehr komplexer Vorgang. Nicht 

alle Randbedingungen wie sie in der Praxis an einem Fahrzeug vorliegen, können im La-

bormaßstab abgebildet werden. Aus diesem Grund wurde im Rahmen des Projektes ein 

Prüfstand an der Universität Rostock am Lehrstuhl Kolbenmaschinen und Verbrennungsmo-

toren konzipiert und aufgebaut, mit dem gezielt Ablagerungen in CR-Injektoren unter motor-

nahen und/oder extremen Bedingungen (Systemdrücke bis 2500 bar, Systemtemperaturen 

max. 165 °C) generiert werden können.  

Nachfolgend wird in diesem Kapitel die Ablagerungsneigung von biogenen und konventionel-

len Dieselkraftstoffen in Abhängigkeit verschiedener Betriebsparameter bzw. ihrer Additivie-

rung vergleichend bewertet. Dazu werden einerseits die mittleren Belagsschichtdicken aus-

gewählter Injektorbauteile aus den jeweiligen Dauerläufen gegenübergestellt und diese Er-

gebnisse mit den Beobachtungen/Resultaten/Ablagerungen auf Prüfkörpern aus Labormess-

reihen verglichen. 

6.1 Fossiler Dieselkraftstoff 

Ablagerungen auf heißen Metalloberflächen in Injektoren oder anderen Bauteilen, verursacht 

durch fossile Energieträger, sind kein neues Phänomen [57]. Eine immer feinere Auslegung 

und Einhaltung geringerer Toleranzen im Führungsbereich moderner Injektoren haben die 

Ablagerungsproblematik verschärft. Dabei verursacht fossiler Dieselkraftstoff selbst als Ge-

misch aus Kohlenwasserstoffen und Heteroverbindungen die Ablagerungsbildung. Verschie-

dene Dieselkraftstoffe weisen in Abhängigkeit Ihrer Zusammensetzung hersteller- bzw. char-

genspezifische Unterschiede bei der Neigung zur IDID-Bildung auf. Als Ablagerungsursache 

wurden hier die Oxidationsprodukte aromatischer Kohlenwasserstoffe und andere Alterungs-

produkte identifiziert. 

In Tabelle 6-1 sind die Laborversuche und Prüfstandsversuche mit fossilen DK und die ent-

sprechenden Versuchsbedingungen aufgeführt. Dabei stand bei den Prüfstandversuchen 2 

und 3 zunächst der Einfluss der Temperatur- und der Einspritzmenge im Vordergrund. Der 

Fokus der Dauerläufe 6 und 13 lag auf der Ermittlung der Kraftstoffabhängigkeit der IDID-

Bildung bei konstanten Randbedingungen. 
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Tabelle 6-1: Übersicht der durchgeführten Labor- und Prüfstandsversuche mit fossilem DK 

 Reihe Kraftstoff Versuchsbedingungen

Laborversuche E B0 (Winterqualität, Raffine-

rieadditivpaket) 

B0 (Sommerqualität, Raffi-

nerieadditivpaket;  

B0 (Shell, unadditiviert) 

B0 (Tankstellenqualität) 

150 °C; 160 °C; 

Laufzeit: 200; 300; 400 h 

Prüfstandsversu-

che 

DL 2 B0, Sommerqualität, Raffi-

nerieadditivpaket 

Niedriger Systemdruck, 

Temperatur- und Mengen-

variation; 

Laufzeit: 200 h 

DL 3 B0, Sommerqualität, Raffi-

nerieadditivpaket 

Erhöhter Systemdruck, 

Temperaturvariation bei 

konst. Einspritzmenge; 

Laufzeit: 200 h 

DL 6 B0; Winterqualität, Raffine-

rieadditivpaket 

Laufzeit: 300 h 

DL 13 B0 Haltermann unadditivierter Kraftstoff; 

Laufzeit: 300 h 

Ziel der Laborversuche war die Reproduktion von Ablagerungen auf realen Injektorkompo-

nenten im Labormaßstab. Wie schon in Kapitel 5.1 beschrieben wurden die Kraftstoffproben 

in einem Reaktionsgefäß aus Glas in einem Heizblock gealtert, wobei sich jeweils ein Prüf-

körper im Kraftstoff befand. Um die flüchtigen Bestandteile, die während der Versuchsdauer 

aus dem Kraftstoff ausgetragen wurden, zu kondensieren und in die Probe zurückzuführen, 

wurde das Reaktionsgefäß mit einem Luftkühler (Silikonschlauch, 20 cm Länge) versehen. 

Dazu sind beispielhaft die über 400h bei 160°C gealterten Dieselproben und die in den Re-

aktionsgefäßen eingelagerten Prüfkörper nach Versuchsende in Tabelle 6-2  abgebildet. Alle 

Proben und Prüfkörper wiesen eine deutliche Verfärbung auf. Zudem sind Unterschiede in 

den Rückständen am Boden der Reaktionsgefäße zu erkennen. 
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Tabelle 6-11: Kraftstoffeigenschaften des additivfreien DK 

Parameter 
Einheit Messwert* Limit EN 590 

Min                              Max 

Cetanzahl 

(CFR) 
 56,0 51,0 - 

Dichte kg/m³ 822,4 820,0 845,0 

Destillation 

Siedebeginn 
°C 201 - - 

CFPP °C -19 - 
0 bzw.-10 
bzw.-20 

Viskositäti 40°C mm²/s 2,694 2,000 4,500 

Schwefelgehalt mg/kg <3 - 10 

Wassergehalt mg/kg 36 - 200 

Schmierfähigkeit µm 563 - 460 

FAME-Gehalt %(V/V) <0,1 - 7,0 

*Quelle: Spezifikation Firma Haltermann 

DL 13 wurde unter folgenden Randbedingungen (s. Tabelle 6-12) durchgeführt. 

Tabelle 6-12: Randbedingungen des DL13 für die Injektoren 

Kraftstoff Einheit Injektor 1 Injektor 2 Injektor 3 

Systemdruck [bar] 2000 2000 2000 

Einspritzmenge ca. [mm³/Hub] 20 20 20 

Leckagetemperaturen [°C] 150 150 150 

Betriebsdauer [h] 100 200 300 

Die Aufbereitung und Auswertung der Komponenten erfolgte wie in allen vorangegangenen 

Versuchen. In Abbildung 6-14 sind die gemittelten Schichtdicken abgebildet. Nach 200 h 

Versuchsdauer wurden geringfügige Unterschiede in den Belagsdicken ermittelt. Deutliche 

Unterschiede ergaben sich, beim Vergleich von Dauerlauf 6 zu Dauerlauf 13, nach 300 h 

Dauerlaufzeit. Die Schichtdicke in Dauerlauf 13 ist um den Faktor drei größer als beim Dau-

erlauf 6 mit dem Dieselkraftstoff in Winterqualität und Raffinerieadditivpaket (vgl. Abb. 6-13). 
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 Reproduzierbarkeit des Prüfstandes hinsichtlich der gebildeten Ablagerungen ist gege-

ben. Sowohl beim Dauerlauf 2 als auch beim Dauerlauf 3 wurden gleiche Schichtdicken 

auf den Bauteilen an selben Injektorpositionen erzeugt. Zudem konnten gleiche Schicht-

dicken an variierenden Einbaupositionen bei gleichen Randbedingungen generiert wer-

den.  

 Die Leckagetemperatur beeinflusst die Ablagerungsbildung signifikant. 

 Die Einspritzmenge hat einen im Vergleich zur Temperatur geringfügigen Einfluss auf 

die Ablagerungsbildung 

 Die verwendeten Dieselkraftstoffe unterscheiden sich stark bei der Bildung von Ablage-

rungen. Der Einfluss des Raffinerieadditivpaketes könnte dabei eine Rolle spielen. 

 Oligomere und Polymere wurden mittels GCxGC MS detektiert  

 Aromaten sind in die Ablagerungsbildung involviert 
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6.2 Biodiesel und Blendkraftstoffe 

Dem Dieselkraftstoff kann nach derzeitiger Kraftstoffnorm DIN EN 590 max. 7% Biodiesel 

(DIN EN 14214) beigemischt werden. Der Gesetzgeber könnte eine weitere Erhöhung des 

Biodieselanteils in den nächsten Jahren vorsehen. Höhere Blendanteile von Biodiesel beein-

flussen die Eigenschaften des Kraftstoffes signifikant und verändern u.a. die Kraftstoffpolari-

tät und das Lösungsvermögen für hochmolekulare, polare Alterungsprodukte. Somit kann 

sich der FAME-Gehalt direkt auf die Ablagerungsbildung in Injektoren auswirken. Dazu wur-

den die in Tabelle 6-13 aufgelisteten Labor- und Prüfstandsversuche durchgeführt. 

Tabelle 6-13: Überblick über die Versuchsreihen mit variierender Biokraftstoffkonzentration 

 Reihe Kraftstoff Konditionen  

Laborversuch 
B 

B0; B7; B10; B20; B30; B50; 
B85; B100;Modell B7 

150 °C; PCS-Plättchen; 
Laufzeit: 100; 200; 400 h 

C B0;B7 
150 °C; Prüfkörpervariation

Laufzeit: 75; 100; 150; 
2000 h 

L B7; B30; B100 
150 °C; 

Laufzeit: 100; 200; 400 h 
Prüfstandsversuch 

DL 6 
B0 Winterqualität, Raffine-

rieadditivpaket 
150 °C 

Laufzeit: 300 h 

DL 10 
B7 Winterqualität, Raffine-

rieadditivpaket 
150 °C 

Laufzeit: 300 h 

DL 12 
B30 Winterqualität, Raffine-

rieadditivpaket 
150 °C 

Laufzeit: 300 h 

DL17 B100, 70% RME/ 30% SME 
150 °C 

Laufzeit: 300 h 

Nachfolgend werden die Ergebnisse der Prüfstands- und Laborversuche im Zusammenhang 

mit den bereits in Kapitel 4.2 und � beschriebene Mechanismen vorgestellt. 

Als Prüfkörper kamen genormte zylindrische Plättchen aus Stahl (1.3505) und Injektornadeln 

bzw. Ventilstangen zum Einsatz. Diese Prüfkörper wurden für die Alterungsversuche in die 

entsprechenden Kraftstoffe eingelagert. Die Versuche wurden bei einer Temperatur von 

150°C, ohne Gasstrom durchgeführt. Die Laufzeiten sind Tabelle 6-13 zu entnehmen. Vor 

dem Hintergrund einer möglichen Austauschbarkeit von realen Injektorbauteilen und allge-

mein verfügbaren Prüfkörper aus Stahl bekannter Zusammensetzung wurde in einem Vor-

versuch zunächst getestet, ob sich die Kraftstoffveränderungen und Ablagerungen unabhän-

gig von den eingesetzten Prüfkörpern ausbilden. Der Vergleich der gealterten Kraftstoffpro-

ben B0 mit Ventilstange und B0 mit Plättchen (vgl. Abb. 6-20 und 6-21) ergab zunächst keine 

sichtbaren Unterschiede sowohl in der Farbveränderung der Kraftstoffe als auch der Farbe 

und Konsistenz der Ablagerungen. Auch die Gaschromatogramme der Kraftstoffproben nach 

200 h zeigten keine Unterschiede (vgl. Chromatogramme Abbildung 6-19). Die sichtbaren, 

farbigen Oxidationsprodukte werden bei der eindimensionalen Gaschromatographie von der 
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 Die Erhöhung des FAME Anteils auf größer 30% führt zur reduzierten Einbettung von 

Oligomeren. 
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6.3 Modellkraftstoffe 

Fossiler Dieselkraftstoff ist ein sehr komplexes Gemisch aus unterschiedlichen Kohlenwas-

serstoffen, zu denen verzweigte und unverzweigte Alkane, Cycloalkane, Olefine und Aroma-

ten gehören. Geringfügige alterungsbedingte Veränderungen in der Kraftstoffzusammenset-

zung durch Oxidationsprodukte werden in der eindimensionalen Gaschromatographie häufig 

durch die Kraftstoffmatix überdeckt und sind nur durch aufwendige Probenvorbereitungs-

schritte analytisch zugänglich.  

Der Einsatz von Modellkraftstoffen kann die Analytik der Alterungsprodukte vereinfachen und 

hat sich bereits in vorangegangen Studien bewährt [53]. Ausgewählte Einzelsubstanzen 

werden stellvertretend für ihre Substanzklasse in Laborexperimenten eingesetzt und deren 

Alterungsverhalten untersucht. Dadurch können direkte Aussagen zu einer ganzen Stoff-

gruppe getroffen und mögliche Alterungsprodukte durch die geringere Komplexität der Probe 

sicher detektiert und mittels GC-MS identifiziert werden. In den folgenden Versuchen wurden 

Hexadecan und Dodecan stellvertretend für die Alkane, n-Butylcyclohexan für die cyclischen 

Alkane, 1-Dodecen für die Olefine und 2-Methylnaphthalin für die Aromaten im Dieselkraft-

stoff verwendet. Da der Zusatz von Biodiesel im fossilen Kraftstoff nicht unüblich ist, wurde 

Methyloleat, eine Hauptkomponente im Biodiesel, als Modellsubstanz ausgewählt, um das 

Alterungsverhalten von FAME-Komponenten zu untersuchen. Zusätzlich wurde aus zwei 

Modellsubstanzen, dem Hexadecan und dem Methyloleat, ein Modellkraftstoffgemisch kre-

iert, das das Verhalten von B7 widerspiegeln soll. Die Alterung der Proben erfolgte in Labor-

versuchen unter den in Tabelle 6-18 aufgeführten Randbedingungen. 

Tabelle 6-18: Überblick über die Modellkraftstoffe der-Versuchsreihen  

 Reihe Kraftstoff Konditionen 

Laborversuch H Alkan, Olefin, Cycloalkan, 

Aromat; Modell B7, Hexa-

decan, Methyloleat 

 

150 °C; 160 °C 

Luftzufuhr: 0 l/h 

Laufzeit: 200; 400 h 

Prüfkörper: CU 

Die chemischen Veränderungen nach der Alterung des Modellkraftstoffs Methyloleat ließen 

sich am besten mit der hochauflösenden Massenspektrometriemethode ESI-FT-ICR-MS 

(Elektronensprayionisierung-Fourier-Transformation-Ionencyclotronresonanz-

Massenspektrometrie) beobachten. Der Vergleich der Massenspektren der ungealterten 

Ausgangssubstanz mit der über 400 h-gealterten Probe zeigt im gemessenen Massenbe-

reich große Unterschiede (s. Abbildung 6-31). Da 99%iges Methyloeat verwendet wurde, 

sind neben dem dominanten Signal der Ausgangssubstanz noch weitere kleinere Signale im 

höhermolekularen Bereich erkennbar. Mit Elektronensprayionisierung werden vor allem pola-
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Tabelle 6-21: Labor- und Prüfstandsversuche und deren Versuchsbedingungen 

 Reihe Kraftstoff Versuchsbedingungen

Laborversuch G B0, B7 Typ I; Typ II  

(150 °C; 160 °C), 

Laufzeit: 200; 400 

J W-B0, S-B0,  PIBSI 1, DDSI 

K W-B0, W-B7  Hochtemperaturantioxidans;

Laufzeit: 100, 200, 400 h 

Prüfstandsversuch DL 4 B0, Sommerqualität, Raffin-

erieadditivpaket 

PIBSI 1 additiviert ; 

Laufzeitvariation, bei konst. 

Menge, Druck und Tempe-

ratur 

DL 7 B0, Winterqualität, Raffine-

rieadditivpaket 

DDSI – 200 ppm; 

Laufzeit: 100 h 

DL 8 B0, Winterqualität, Raffine-

rieadditivpaket 

DDSI – 200 ppm; 

Laufzeit: 70 h 

DL 11 B7; Winterqualität, Raffine-

rieadditivpaket 

Hochtemperaturantioxidans 

FAME – Gehalt: 7,00 %; 

Laufzeit: 300 h 

 

 

Seifen- und polymerartige Ablagerungen im Labormaßstab 

In dieser Messreihe wurden verschiedene Additivkombinationen in B0- bzw. B7-

Dieselkraftstoff eingesetzt, um Injektor-interne Ablagerungen des Typs I (seifenartig) und des 

Typs II (polymerartig) zu erzeugen. In der folgenden Tabelle 6-22 sind die Kraftstoffe und die 

entsprechenden Additive aufgeführt 

Tabelle 6-22: Kraftstoffvariationen 

IDID Kraftstoff  Additivzusatz 

Typ I B0 unadditiviert 20 mg/l DDSA 

1 mg/l Na-Komponente 

Typ II B7 B0 (unadditiviert) + 7 % FAME  

(unstabilisiert, 70 % RME / 30 % 

SME) 

250 mg/l EVA 

150 mg/l WASA 

3 mg/l LF 
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100 mg/l PIBSI 

6 mg/l Antischaum 

100 mg/l Lubricity 

Die Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 6-23 aufgelistet. Um die Neigung der entspre-

chenden Kraftstoffzusammensetzung zur Ablagerungsbildung auf Metalloberflächen zu 

überprüfen, wurde in jedes Reaktionsgefäß eine Injektornadel des Typs „CU“, mit der Spitze 

nach oben ausgerichtet, gelegt. 

Tabelle 6-23: Reaktionsbedingungen der Messreihe G 

Kraftstoffmenge  25 ml 

Temperatur 150 °C, 160 °C 

Luftzufuhr 0 l/h 

Laufzeit 200 h bzw. 400 h 

Prüfkörper Nadel von Continental, unbeschichtet, „CU“ 

Zunächst wurde je eine Probe des entsprechenden Kraftstoffes bei 150 °C für 200 h ther-

misch belastet und am Ende des Versuchs optisch begutachtet. Schließlich wurden die Ver-

suche bei verschiedenen Temperaturen mit einer Laufzeit von 400 h durchgeführt. Die Zu-

ordnung der Probenbezeichnungen zu den Temperatur-Laufzeit-Variationen ist in der fol-

genden Tabelle 6-24 aufgeführt. 

 

Tabelle 6-24: Temperatur-Laufzeit-Variationen der Messreihe G mit zugehörigen Proben-

bezeichnungen 

  150 °C 160 °C 

Typ I 200 h KV143 - 

400 h KV146 KV151 

Typ II 200 h KV144 - 

400 h KV146  KV152 

Die 200 h-Versuche wurden bei einer Temperatur von 150 °C durchgeführt. Die Kraftstoffe 

wurden am Ende der Versuchszeit heiß in die Probengefäße umgefüllt. In der folgenden Ta-

belle 6-25 sind die Proben und Rückstände abgebildet.  
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Generierung amidhaltiger Ablagerungen in Prüfstandsversuchen 

Neben den Laborversuchen wurden gleichzeitig Prüfstandsversuche mit PIBSI1 durchge-

führt. Da in jüngster Vergangenheit zunehmend IDIDs innerhalb der EU registriert wurden 

und diese auf den Einsatz des „Perfomance Additiv Paketes“ zurückgeführt [7], [39], [16] 

werden konnten, wurde das Perfomance Additiv PIBSI näher untersucht. 

Ziel dieses Versuches war es die Ablagerungsbildung in Abhängigkeit von der Laufzeit und 

einer gezielten Additivierung des Kraftstoffes mit PIBSI1 (100 mg/l) bei gleichen Einspritz-

mengen und Leckagetemperaturen zu ermitteln. Wie schon in Dauerlaufversuch 2 bzw. 3 

wurde ein B0-Kraftstoff in Sommerqualität mit Raffinerie-Additivpaket und PIBSI1 in einer 

üblichen Dosierung von 100 mg/l eingesetzt um Injektor-interne Ablagerungen zu erzeugen. 

In Tabelle 6-30 sind die Randbedingungen der einzelnen Injektoren aufgeführt. Um die 

Messdaten und Schichtdicken über die gesamte Versuchszeit von 300 h bewerten zu kön-

nen, wurden 6 Injektoren eingesetzt, wobei immer 2 Injektoren die gleiche Laufzeit aufwie-

sen. 

Tabelle 6-30: Randbedingungen der Injektoren 

 

Kraftstoff 

 

 

Einheit 

 

Inj.1 

 

Inj.1.1 

 

Inj.3 

 

Inj.2 

 

Inj.4 

 

Inj.4.1 

Systemdruck [bar] 2000 2000 2000 2000 2000 2000 

Einspritzmenge ca. [mm³/Hub] 20 20 20 20 20 20 

Leckagetemperaturen [°C] 150 150 150 130 130 130 

Laufzeit [h] 100 200 300 300 100 200 

Nach Beendigung des Versuchs wurden die Injektoren ausgebaut, in ihre Bestandteile zer-

legt und getrocknet. In Tabelle 6-31 und Tabelle 6-32 sind die Zwischenplatten und Kolben-

stangen des jeweiligen Injektors dargestellt. Bei näherer Betrachtung weisen diese Bauteile 

deutliche Unterschiede in der Ablagerungsbildung in Abhängigkeit von der Laufzeit auf. 
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135 

sich die Problematik der ablagerungsbedingten Fehlfunktionen bei Einsatz zunehmend kom-

plexerer Einspritzkomponenten weiter verschärfen kann. Tendenziell nimmt mit erhöhter Le-

ckagemenge auch die Menge an Ablagerungen zu, da aufgrund der erhöhten Leckagemen-

ge  mehr Edukte zur Ablagerungsbildung zu Verfügung stehen. In den zuvor gezeigten Er-

gebnissen waren Schichtdicken oder Ablagerungsdicken von 2 µm keine Seltenheit. Derzeit 

liegen typische Spaltmaße im Führungsbereich bei ca. 2 -4 µm. Daher ist es leicht vorstell-

bar, dass Ablagerungen bei immer kleiner werdenden Toleranzen in Führungsbereichen des 

Injektors das Betriebsverhalten schneller beeinträchtigten. Aufgrund dessen wurden, in Ab-

stimmung mit dem Arbeitskreis, in zwei Dauerlaufversuchen verschiedene Spaltgeometrien 

untersucht. Die Randbedingungen für die Dauerläufe sind in Tabelle 6-33 aufgeführt. Zur 

Durchführung dieser Versuche wurden dem LKV modifizierte Injektoren von der Firma 

L’Orange zur Verfügung gestellt, die unterschiedliche Spaltgeometrien besaßen. Zudem 

wurde gefordert, mindestens einen Versuch bei Drücken >2000 bar durchzuführen. Zur Rea-

lisierung dieser Anforderungen musste der Einspritzprüfstand (s. Abbildung 6-61) entspre-

chend umgerüstet werden. Dazu wurde eine Hochdruckpumpe CPN5.1 der Firma Bosch mit 

entsprechenden Rail und geeigneten Hochdruckleitungen eingesetzt.  

Tabelle 6-33: Randbedingungen der Dauerläufe 18 und 19 

Kraftstoff Einheit Dauerlauf 18 Dauerlauf 

19 

Systemdruck [bar] 2000 2500 

Einspritzmenge [mm³/Hub] keine keine 

Leckagetemperaturen_mean  [°C] 154/155 152/150 

Tanktemperatur [°C] 40 40 

Ansteuerdauer [µs] 800 800 

Versuchsdauer [h] 200 200 

Betriebsart  stationär stationär 

Der für die Versuche notwendige Kraftstoff wurde in einem Kunststofftank (IBC) vorgemischt 

und der Tagestank in Abhängigkeit des Füllstands / Verbrauchs entsprechend nachgefüllt. 

Über die Hochdruckpumpe mit integrierter Niederdruckpumpe wurde der Kraftstoff aus dem 

Tagestank gefördert, auf das entsprechende Druckniveau gebracht und über zwei Hoch-

druckleitungen und konditionierten Druckspeicher an den ebenfalls konditionierten Injektoren 

bereitgestellt. Alle Komponenten des Hochdrucksystems konnten je nach geforderten Ver-

suchsbedingungen unabhängig voneinander beheizt werden. Der thermisch belastete Kraft-

stoff wurde wiederum in einem separaten IBC aufgefangen und dem Kraftstoffsystem nicht 
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Tabelle 6-39: Strömungsbedingung „dynamische Leckage“ 

 Min-Spalt Max-Spalt 

Leckagemenge (~h3) ↓ ↑ 

Strömungsgeschwindigkeit ↓ ↑ 

Lokale Temperatur → → 

Scherströmung ↑ ↓ 

Auf Basis der Betrachtungen wird abgeleitet, dass die Unterschiede zwischen dem Min-Spalt 

und dem Max-Spalt im Wesentlichen in einer höheren Scherbeanspruchung des Kraftstoffs 

in der Phase der Ventilbewegung bestehen. Vorstellbar wäre, dass diese höhere Scherbe-

anspruchung nach dem von Lacey et al. [22] aufgestellten Mechanismus zu einer Zerstörung 

im Kraftstoff befindlicher Mizellen führt und somit im Spalt polare Spezies frei werden, die 

eine Belagsbildung fördern können,  

Aufgrund einer ablagerungsbedingten Verschärfung der Scherbedingungen im Spalt müsste 

sich, entsprechend des aufgestellten Erklärungsansatzes, eine mit der Laufzeit beschleunig-

te Zunahme der Belagsschicht ergeben. Diese konnte in einigen untersuchten Fällen bestä-

tigt werden, andere Fälle zeigen dieses Phänomen jedoch nicht. 

Ein Nachweis dieser Theorie konnte im Rahmen des laufenden Projektes nicht mehr er-

bracht werden. Die Untersuchung des Einflusses der Spaltgeometrie stellt jedoch einen we-

sentlichen Schwerpunkt des beantragten Folgeprojektes „Kraftstoffveränderungen III / Be-

lagsvermeidung“ dar. 

6.10 Schichtdickenmessung im mechanisch belasteten Bereich  

Die zuvor dargestellten Schichtdickenergebnisse wurden im nicht mechanisch belasteten 

Bereich der Zwischenplatte gewonnen, wo eine ungestörte Belagsbildung stattfinden kann. 

Daher galt es die Frage zu klären, ob auch in mechanisch belasteten Bereichen Schichtdi-

cken mittels konfokaler Mikroskopie zuverlässig messbar sind und ob diese, die Aussagen 

hinsichtlich der unterschiedlichen Einflussgrößen aus den vorhergehenden Abschnitten be-

stätigen. Neben der Düsennadel ist vor allem auch der Steuerkolben eines Injektors starken 

mechanischen Belastungen ausgesetzt. Auf dem Steuerkolben konnte ein Bereich ermittelt 

werden, in dem es möglich ist, Schichtdickenmessungen durchzuführen. Das eingesetzte 

konfokale Mikroskop besitzt die Möglichkeit, die reinen Rohdaten der Oberfläche abzuspei-
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8 Abgeleitete Maßnahmen zur Senkung der Belagsbildung 

Zusammenfassend werden nun die Kernaussagen zur Senkung der Belagsbildungsneigung 

dargestellt, die durch die Ergebnisse des Projektes Kraftstoffveränderungen II belegt werden 

konnten:  

 Hohe Kraftstofftemperaturen vermeiden (T<150°C)  

 Dieselkraftstoffzusammensetzung und Additivierung anpassen/optimieren 

 FAME-Konzentration in DK-Biodiesel-Blends optimieren 

 Gelösten Sauerstoff im Kraftstoff reduzieren/vermeiden 

Basierend auf den Ergebnissen der umfassenden Literaturrecherche sollte auch der Einsatz 

unpolarer Oberflächen in kritischen Bereichen des Einspritzsystems (Adhäsionsmechanis-

men) geeignet sein Ablagerungen zu vermeiden bzw. zu reduzieren. Der Nachweis der 

Wirksamkeit dieser Maßnahme im Experiment war im Rahmen dieses Projektes noch nicht 

möglich und ist Bestandteil eines geplanten Folgevorhabens. Im Folgenden werden aus den 

o.g. Erkenntnissen belagssenkende Maßnahmen und Empfehlungen für die Gebiete 

 Kraftstoffzusammensetzung/-herstellung 

 Kraftstoffadditivierung  

 Kraftstofflogistik  

 Kraftstoffsystem des Motors  

 Konstruktive Eigenschaften des Injektors und 

 Motorbetrieb/Betriebsbedingungen  

vorgeschlagen. 

 

Aus den Ergebnissen des Projektes können die im Folgenden dargestellten Handlungsemp-

fehlungen abgeleitet werden. Eine optimale Kombination dieser Maßnahmen ist in einem 

Folgeprojekt zu ermitteln und zu verifizieren. 

Abgeleitete Maßnahmen/Empfehlungen für die Kraftstoffzusammensetzung/-
herstellung 

Belegt durch die Ergebnisse des Projektes „Kraftstoffveränderungen II“: 

 Paraffinische Grundkraftstoffe bevorzugen, da Indikation, dass aromatische Strukturen 

wesentliche Bestandteile der Ablagerungen darstellen 

 Sauerstoffangebot im Kraftstoff senken/vermeiden, z. B. Kraftstoffverwirbelung und freie 

Oberflächen vermindern/vermeiden (Verzögerung der Autoxidation)  

 FAME-Konzentration in DK-Biodiesel-Blends nach Möglichkeit erhöhen (≥ 30%(V/V)) 

(hohe Sedimentationsneigung von Biodieselalterungsprodukten in B10-B20-Blends), 
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dadurch Erhöhung der Polarität des Grundkraftstoffes und verbesserte Löslichkeit für 

polymere, polare Strukturen 

Diese Empfehlung basiert auf den Ergebnissen der Labor- und Prüfstandsversuche 

dieses Projektes und bezieht sich ausschließlich auf die Senkung der Ablagerungs-

neigung im Inneren von CR-Injektoren. Auswirkungen auf andere Bereiche wie die 

Abgasnachbehandlung, die Schmierölverdünnung, Lagerstabilität des Kraftstoffes 

u.a. werden hier nicht berücksichtigt. 

Basierend auf der Literaturrecherche: 

 Metallgehalte im Kraftstoff absenken (Na, K, Ca, Zn) (Vermeidung Seifenbildung – Er-

mittlung einer nachweisbar kritischen Konzentration soll im Folgevorhaben erfolgen) 

Abgeleitete Maßnahmen/Empfehlungen für die Kraftstoffadditivierung 

Belegt durch die Ergebnisse des Projektes „Kraftstoffveränderungen II“: 

 Einsatz von PIBSI-Strukturen mit niedermolekularen PIB-Kohlenwasserstoffketten (z.B. 

DDSI) vermeiden  

 Basierend auf der Literaturrecherche: 

 PIBSI-Konzentration optimieren und Anwesenheit freier Carbonsäuren vermeiden (Ver-

meidung Amid-basierter Polymere)  

 Optimale Auswahl der Schmierfähigkeitsverbesserer, eventuell bringen esterbasierte 

Lubricity-Additive hier einen Vorteil gegenüber säurehaltigen Lubricity-Additiven (Sen-

kung Konzentration freier Carbonsäuren, Vermeidung Seifenbildung – Nachweis muss 

noch erfolgen – ist im Folgeprojekt geplant) 

 Optimale Auswahl und Dosierung von Korrosionsschutzadditiven (Senkung Metallspu-

rengehalt, Vermeidung Seifenbildung)  

Abgeleitete Maßnahmen/Empfehlungen für die Kraftstofflogistik 

Belegt durch die Ergebnisse des Projektes „Kraftstoffveränderungen II“: 

 Sauerstoffkontakt/-eintrag vermeiden; z. B. Kraftstoffverwirbelung und freie Oberflächen 

vermindern/vermeiden (Verzögerung der Autoxidation)  

 Niedrige Lagertemperatur (Senkung der Reaktionsgeschwindigkeiten), insbesondere bei 

längeren Lagerdauern  

 Bio-Kraftstoffe/Blends stabilisieren (Antioxidantien – Verzögerung Autoxidation)  

Basierend auf der Literaturrecherche: 

 Kontamination mit Metallen (Cu, Fe, Zn) vermeiden, evtl. Einsatz kunststoffbeschichteter 

Tanks ( Vermeidung Zn-Seifenbildung; Verzögerung Autoxidation)  

 Einsatz von Korrosionsinhibitoren kontrollieren, metallhaltige Komponenten so niedrig 

wie möglich dosieren (Na; Vermeidung Seifenbildung)  
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Abgeleitete Maßnahmen/Empfehlungen für das Kraftstoffsystem des Motors 

Belegt durch die Ergebnisse des Projektes „Kraftstoffveränderungen II“ (Laborversuche): 

 Hohe Kraftstofftemperaturen im Tank und Kraftstoffsystem vermeiden (Senkung der Re-

aktionsgeschwindigkeit), z. B. durch 

 Tankrücklaufkühlung  

 Kraftstoffführung entlang heißer Bauteile vermeiden  

 Sauerstoffkontakt/-eintrag vermeiden (Verzögerung Autoxidation), z. B. durch  

o Sauerstoffzufuhr während Betankungsprozess reduzieren  

o Tank mit Inertgasen beaufschlagen oder Aufbau ähnlich Druckausgleichsbe-

hälter (keine freie Oberfläche zwischen Flüssig- und Gasphase im Tank)  

o Gezielte Entgasung des Kraftstoffs 

Abgeleitete Maßnahmen/Empfehlungen für das Kraftstoffsystem des Motors 

Basierend auf der Literaturrecherche:  

 Kontamination mit Metallen (Na, K, Ca, Zn, Cu) vermeiden, z. B. durch Einsatz von 

o Kraftstoff-geschmierten Hochdruckpumpen (kein Schmieröleintrag)  

o Kunststoff- oder beschichteten Tanks 

o Kritische Beschichtungen von Kraftstoffleitungen, z.B. mit Zn vermeiden 

o Gestressten Kraftstoff schnell verbrauchen; kein Kraftstoffrücklauf zum Tank 

(instabile, reaktionsfreudige Komponenten vom Tank fernhalten;  

Abgeleitete Maßnahmen/Empfehlungen für die konstruktiven Eigenschaften des Injek-
tors 

Belegt durch die Ergebnisse des Projektes „Kraftstoffveränderungen II“: 

 Kraftstofftemperatur kontrollieren, z. B. durch  

o Realisierung einer effizienten Injektorkühlung  

o Kraftstoffzulauf möglichst kalt halten (Kraftstoffführung am/im Zylinderkopf 

thermisch entkoppeln)  

 Kraftstoffleckagemengen reduzieren (Reduzierung des Anteils an gestresstem Kraftstoff 

und der Leckagetemperatur) 

Basierend auf der Literaturrecherche:  

 Einsatz unpolarer Oberflächen wie z.B. DLC (Diamond-like Carbon), WCC (tungsten 

(Wolfram) carbide carbon) in kritischen Bereichen, wie Führungsbereich von Nadel und 

Steuerventilkörper (Reduzierte Belagsanhaftung) 

Abgeleitete Maßnahmen/Empfehlungen für den Motorbetrieb und die Betriebsbedin-
gungen 

Belegt durch die Ergebnisse des Projektes „Kraftstoffveränderungen II“: 

 Kraftstofftemperaturen < 150 °C realisieren (Senkung der Alterungsgeschwindigkeit)  
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 Motorapplikationen mit niedrigeren Einspritzdrücken bevorzugen (reduzierter Tempera-

turanstieg bei Druckentlastung am Steuerventil und an den Leckagestellen); Absiche-

rung notwendig, da ggf. Überlagerung verschiedener Effekte möglich! 
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9 Zusammenfassung 

Im Rahmen des Projektes „Kraftstoffveränderungen II“ wurden reproduzierbare Analysenab-

läufe appliziert, die eine zielgerichtete Analytik von IDID-Ablagerungen ermöglichen und es 

gestatten Ursachenpfade in Bezug auf die Kraftstoffzusammensetzung zurückzuverfolgen. 

An einem Einspritzprüfstand mit Open-Loop-Kraftstoffsystem konnten unter motornahen Be-

dingungen Ablagerungsprozesse reproduzierbar nachgebildet werden und die treibenden 

konstruktiven und betriebsbedingten Einflussgrößen der IDID-Bildung spezifiziert werden. Im 

Rahmen eines geplanten Folgeprojekts sollen die Auswirkungen der identifizierten Einfluss-

größen auf die Belagsbildung detailliert quantifiziert und deren Einfluss auf das Betriebsver-

halten von CR-Injektoren mittels Einspritzverlaufsmessungen bewertet werden. 
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