1 Kurzfassung

Im Rahmen des vorliegenden Projekts wurde Rapsélmethylester (RME) durch eine Metathese-
reaktion an Dieselkraftstoff (DK) angepasst. Diese Anpassung bezog sich insbesondere auf das Sie-
deverhalten. Der daraus resultierende Kraftstoff war dem Dieselkraftstoff in Bezug auf seine Siede-
lage sehr ahnlich. Nach wie vor enthielten die Metathesekraftstoffe jedoch die schon im Biodiesel
vorhandenen Estergruppen. Im Verlauf des Projektes wurden zwolf verschiedene Metathese-
produkte erzeugt und auf ihre Eigenschaften und die aus der motorischen Verbrennung resultieren-
den Abgasemissionen untersucht.

Die Veranderung von Biodieselmolekiilen durch Metathese erwies sich als Designinstrument fur die
Anpassung der Siedelage eines Kraftstoffs als dulerst wirksam. Aus Rapsdlmethylester, der zu gro-
Ren Teilen aus Ol-, Linol- und Linolensiure besteht, lieR sich durch die Umsetzung an Katalysato-
ren mit Hilfe der Metathesereaktion und des Einsatzes von 1-Hexen eine Variation der Kettenlénge,
die die Siedelinie des erzeugten Kraftstoffs deutlich beeinflusste, erreichen. Auf diese Art und Wei-
se konnte das Siedeverhalten des RME Uber einen groRen Bereich hinweg dem des DK angenéhert
werden. Durch eine Variation der Katalysatoren und des Verhéltnisses von Biodiesel zu 1-Hexen
lieBen sich sehr unterschiedliche Produkte erzeugen. Einige davon waren als 20%-Blend mit Die-
selkraftstoff anhand der Siedelinie kaum noch von DK zu unterscheiden.

Mit den neu erzeugten Kraftstoffproben erfolgten Untersuchungen zur Mischbarkeit mit anderen
Kraftstoffen und mit Motordl. Bei der Mischung mit weiteren Kraftstoffkomponenten wie DK und
HVO (Hydrotreated Vegetable Oil) traten keinerlei Probleme auf. Bei Beimischung von gealtertem
RME kam es jedoch, wie schon bei Krahl et al., 2011 beschrieben, zu einer Ausbildung von Tru-
bungen, was nicht auf die Metatheseprodukte zuriickzufiihren war. Auch beim Verhalten im Motor-
ol traten bei Temperaturen von -18°C bzw. 90°C und einer Lagerung von 24 Stunden keinerlei
Probleme, wie z.B. die Bildung von Prézipitaten, auf.

Zusatzlich zum Verhalten gegeniiber anderen Betriebsstoffen wurden auch erste Untersuchungen
zur Materialvertraglichkeit an zwei ausgewahlten Polymeren durchgefuhrt. Die biodieselbestandi-
gen Materialien PA 66 (Polyamid) und HDPE Lupolen 4261 (High Density Polyethylene) waren
auch besténdig gegen den Metathesekraftstoff (MA). Das Quellverhalten lag in der GréRenordnung
von RME. Die Massenzunahme von HDPE war in Metathesekraftstoff und RME sogar deutlich
geringer als in DK. Fir PA nahm die Masse der Proben bei einer Lagerung von sieben Tagen bei 70
°C im Kraftstoff um knapp 10% zu. Bei Auslagerung von HDPE war die Massenzunahme mit unter
0,1% noch deutlich geringer. Im Zugversuch ergaben sich keine signifikanten Unterschiede zwi-

schen den Proben, die in den verschiedenen Kraftstoffen gelagert worden waren. Der Elastizitats-
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modul der PA-Proben lag bei rund 2000 MPa und fiir HDPE bei rund 500 MPa. Auch die Zugfes-
tigkeit lag mit ungeféhr 60 MPa fir PA und 25 MPa fir HDPE bei allen Proben in einer Grof3en-
ordnung. Die ersten Untersuchungen lielen somit keine Nachteile bei der Materialvertraglichkeit
von Kunststoffen und Metathesekraftstoff erwarten. Auch die Korrosionswirkung auf Kupfer lag im
Rahmen der aktuellen Dieselkraftstoffnorm (Tabelle 5-4).

Neben der Bestimmung dieser grundlegenden Kraftstoffeigenschaften erfolgten auch Abgasanaly-
sen bei Motorbetrieb mit Blends aus 80% fossilem Dieselkraftstoff und 20% Metathesekomponente.
Die ersten Messungen wurden am Einzylinder-Versuchsmotor durchgefiihrt. Bei den Untersuchun-
gen ergaben sich nur selten signifikante Unterschiede zwischen den verschiedenen Metathese-
produkten. Anhand einer Matrix, die sowohl die limitierten Emissionen als auch die Siedelage und
den Biodieselanteil betrachtet, wurden zwei der verglichenen Kraftstoffe fiir weitere Arbeiten aus-
gewdhlt. Eine noch umfangreichere Beprobung erfolgte am Nutzfahrzeugmotor OM 904 LA und
eine Bewertung des Emissions- und Brennverhaltens an einem AVL Einzylinder-Forschungsmotor
auf Basis MAN D28.

Im Rahmen der Emissionsbewertung am OM 904 LA wurden neben den limitierten Abgaskompo-
nenten NOy, PM, HC und CO auch die nicht limitierten Komponenten Ammoniak, polyzyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe, Carbonyle, Mutagenitat und die TeilchengréRenverteilung unter-
sucht. Als Vergleichskraftstoffe fanden DK und RME Verwendung. Die beiden untersuchten
Metathesekraftstoffe standen aufgrund ihres Blendverhéltnisses im direkten Vergleich zu einem
B20-Blend aus den beiden Vergleichskraftstoffen.

Im Betrieb mit Metathesekraftstoffblends zeigten die Emissionen des OM 904 LA nur sehr geringe
Abweichungen zu dem B20. Die Stickoxidemissionen waren fir RME deutlich hoher als fur DK
und auch die Mischkraftstoffe mit RME- bzw. Metatheseanteil zeigten einen leichten Anstieg. Ent-
gegengesetzt verhielt es sich fir die Partikelmasse, wo der Einsatz von RME zu einem Ruckgang
um 25% flhrte. Dieser Trend liel3 sich jedoch fiur die Blends nicht erkennen. Sie lagen bei der
Partikelmasse in der GrolRenordnung von DK bei 0,01 g/kWh. Bei Kohlenwasserstoffen und Koh-
lenmonoxid zeigte sich fir RME ebenfalls ein signifikanter Riickgang der Emissionen. Fir die Mi-
schungen war eine Abnahme nur bei den HC-Emissionen zu finden. Bei den Kohlenmonoxid-
emissionen zeigte eine der Metathesekomponenten leichte Vorteile, da hier kein Anstieg der CO-
Emissionen bezogen auf DK, wie bei den anderen Blends, zu erkennen war. Fast alle limitierten
Emissionen lagen aber innerhalb der Euro 1V-Norm, die fir den Motor vorgesehen ist. Fir vier der
funf verwendeten Kraftstoffe wurden alle VVorgaben erreicht. Lediglich die Stickoxidemissionen des
RME (berschritten den Grenzwert von 3,5 g/kWh leicht.

Ein kleiner Unterschied ergab sich bei der TeilchengréRenverteilung. Hier zeigten die Metathese-

kraftstoffe bezogen auf den B20-Blend eine leichte Erhohung der Partikelanzahl im Grél3enbereich
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von 28 nm bis 1000 nm. Im groReren Bereich von 1 um bis 10 um lagen dann die Werte fiir B20
deutlich hoher. Auch fir die weiteren untersuchten nicht limitierten Abgaskomponenten fanden sich
nur geringe Unterschiede zwischen den Metathesekraftstoff-Blends und B20. So lagen auch die
Carbonyle in der gleichen GréRenordnung und es lieRen sich keine signifikanten Unterschiede zwi-
schen den verwendeten Kraftstoffen ermitteln. Bezliglich der Mutagenitat wurde deutlich, dass der
Einsatz eines SCR-Katalysators zu so geringen Emissionen von mutagenen Stoffen fihrte, dass
lediglich mit DK noch leichte mutagene Tendenzen in den Emissionen zu messen waren.

Die Untersuchungen der Metathesekraftstoffe am AVL Einzylinder-Forschungsmotor auf Basis
MAN D28 zeigten hinsichtlich des Verbrennungs- und Emissionsverhaltens im Rahmen der Genau-
igkeit der zur Verfugung stehenden Messtechnik keine gravierenden Unterschiede gegeniiber den
Vergleichskraftstoffen. Fir die limitierten Emissionen fanden sich fir PM, HC und CO leichte Vor-
teile der Metathesekraftstoffblends gegenuber DK. Fir die Stickoxidemissionen war das Verhalten
genau entgegengesetzt.

Zusammenfassend lassen sich im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen keine Anhaltspunkte
finden, die einer Eignung der Metathesekraftstoffe flr die motorische Verbrennung entgegenstehen.
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2 Einleitung

Schon lange ist die Erhohung der regenerativen Bestandteile im Kraftstoff genau wie die Reduzie-
rung von Emissionen bei Kraftfahrzeugen von groRem Interesse. Um den Anteil der regenerativen
Energien zu erhohen und die Abhangigkeit vom Erddl zu verringern, besteht von Seiten der Politik
ein groRes Interesse an der Beimischung von biogenen Komponenten zum fossilen Kraftstoff. Der
Dieselkraftstoff erreicht aktuell eine Quote von 7% (BioKraftQuG, 2006). VVon der europdischen
Union ist fur das Jahr 2020 ein regenerativer Energieanteil am Transportsektor von 10% vorge-
schrieben (EG Richtlinie 2009/28).

Auch die Verscharfung der Emissionsgrenzwerte stellt laufend hohere Anforderungen an die Fahr-
zeughersteller und insbesondere auch an die Qualitdt der verwendeten Kraftstoffe. Die derzeit
uberwiegend verwendete Beimischkomponente fur Dieselkraftstoffe ist Biodiesel. Er ist jedoch in
seiner heutigen Form fiir moderne Pkw-Motoren nicht optimal geeignet. Ein wesentlicher Grund
dafiir ist sein Siedeverhalten, das beispielsweise zu Problemen wie Olverdiinnung durch Eintrag
von Kraftstoff ins Motordl insbesondere bei Nacheinspritzung zur Regeneration von Partikelfiltern
fiihrt (Tschoke et al., 2008). Der im Motordl enthaltene Biodiesel kann dann Oligomere und Poly-
mere bilden, die sich als Olschlamm ablagern. Aus diesem Grund wurde im vorliegenden Projekt
das Siedeverhalten von Biodiesel so verandert, dass der Kraftstoff aufgrund seiner niedrigeren Sie-
delage leichter aus dem Motorél abdampfen kann. Um diese Anpassung der Siedelinien an den fos-
silen Dieselkraftstoff zu erreichen wurde RapsOlmethylester sowohl mit Selbst- als auch mit
Kreuzmetathese in seinen Eigenschaften verandert. Im Einzelnen sollten neue Kraftstoffe durch
homogen und heterogen katalysierte Kreuzmetathese von Fettsduremethylestern mit linearen Olefi-
nen hergestellt werden, die im Motorbetrieb ein dem fossilen Dieselkraftstoff &hnliches Verhalten
zeigen ohne einer Olverdinnung und Olschlammbildung Vorschub zu leisten. Diese Mdglichkeiten
des Kraftstoffdesigns kénnten die Grundlagen fiir eine deutliche Erhéhung der regenerativen Antei-
le im Dieselkraftstoff bilden ohne negative Auswirkungen auf den Motor zu erzeugen. Somit kdnnte
die Nutzung von Pflanzendlen und Biodiesel als Kraftstoff ausgeweitet werden.

Um das Verhalten der veranderten Kraftstoffe bewerten zu kénnen, sind sowohl Analysen der Sie-
delage als auch eine Bewertung der Emissionen im Motorbetrieb erforderlich. Das Emissionsverhal-
ten kann dabei nicht allein durch die Bestimmung der gesetzlich limitierten Abgaskomponenten
Stickoxide, Partikelmasse, Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffe beschrieben werden. Messun-
gen der gesetzlich nicht limitierten Komponenten sind flr eine Abschatzung des Emissionsverhal-
tens und daraus eventuell resultierender Risiken ebenso notwendig, da sie, wie im Fall der polyzyk-
lischen aromatischen Kohlenwasserstoffe oder der Mutagenitdt im Ames-Test, Hinweise zur
Gesundheitsrelevanz von Dieselmotoremissionen liefern. Diese ist aus den gesetzlich limitierten
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Komponenten nicht abzuleiten. AuRerdem ist ebenfalls eine Betrachtung der Partikelanzahl und der
Ammoniakemissionen erforderlich, da diese zukinftig zu den limitierten Bestandteilen gehoren
werden (EG Verordnung Nr. 582/2011).

Zusammenfassend zeigt das Projekt einen zukunftsfahigen Entwicklungsansatz fir Kraftstoffe auf,
da das Kraftstoffdesign von Beginn an durch motorische und abgasanalytische Versuche begeleitet

wurde.
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