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Kurzfassung 

Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit ist die Fragestellung, ob durch Additivierung von Dieselkraft-
stoffen mit hohem Biodieselgehalt eine Reduktion von Stickoxidemissionen und eine gleichzeitige 
Erhöhung der Oxidationsstabilität erreicht werden kann. Sowohl Stickoxidemissionen als auch die 
Oxidationsstabilität sind Kraftstoffparameter, die sich bei Zugabe von Biodiesel zu fossilem Diesel-
kraftstoff verschlechtern können. 

Aufbauend auf Ergebnissen von Tanugula (2010), der Biodiesel mit 2 % (m/m) Hydraziden und 
2 % (m/m) Lösungsvermittlern versetzte und damit in Brennkammerversuchen Stickoxid-
emissionsreduktionen von bis zu 45 % erreichte, sowie zahlreichen anderen Studien, in denen durch 
Additivierung von Kraftstoff Stickoxidemissionen reduziert werde konnten (Hess et al., 2005; Vara-
tharajan und Cheralathan, 2013; Varatharajan et al., 2011; leri und Koçar, 2013, 2014; McCormick et 
al., 2002; McCormick et al., 2003; Rizwanul Fattah et al., 2014b; Velmurugan und Sathiyagnanam, 
2016), wurden Additive gesucht, welche in kleinerer Konzentration und ohne die Notwendigkeit von 
Lösungsvermittlern ähnliche Ergebnisse erzielen. Hierzu wurden zunächst 27 Hydrazide gewählt, die 
teilweise kommerziell erworben werden konnten, teilweise aber auch durch die Entwicklung und 
Erprobung von Synthesewegen selbst hergestellt werden mussten. Durch Bestimmung von Hansen-
Löslichkeitsparametern ausgewählter Hydrazide konnte gezeigt werden, dass vor allem die starken 
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Hydrazidmolekülen für die schlechte Löslichkeit verantwort-
lich sind und deren Stärke gezielt verringert werden muss, um die Löslichkeit in Kraftstoffen zu erhö-
hen. Die anschließenden Löslichkeitsversuche zeigten, dass Pivalinsäurehydrazid, Benzoesäure-
hydrazid und 2,4,6-Tris-Isopropylbenzoesäurehydrazid die besten Löslichkeitseigenschaften aufwei-
sen. Um eine Reihe weiterer Hydrazide der Erprobung bezüglich ihrer oxidationsstabilisierenden Wir-
kung und deren Stickoxidreduktionspotenzial zugänglich zu machen, wurden verschiedene Alkohole 
als Lösungsvermittler mit dem Ergebnis getestet, dass Alkohole bis zu einer Kettenlänge von acht 
Kohlenstoffatomen in Konzentrationen von 6 % (V/V) als Lösungsvermittler dienen können. Vor dem 
Hintergrund der Untersuchungen von Schaper (2017) sind diese Alkohole aussichtsreiche Kraftstoff-
komponenten zur Lösungsvermittlung. Anschließend wurde getestet, ob Hydrazide in praxisnahen 
Konzentrationen von 7,26 mmol/kg (entspricht abhängig vom Molgewicht etwa 0,1 % (m/m)) die 
Kältestabilität des Kraftstoffs beeinflussen. Es zeigte sich, dass Hydrazide in den entsprechenden 
Konzentrationen die Kältestabilität des Kraftstoffs nicht oder nur in geringem Maße (3 °C) verschlech-
tern. 

Die auf ihre Löslichkeitseigenschaften erprobten Hydrazide wurden in AFIDA (Advanced Fuel Ignition 
Delay Analyser) Brennkammerversuchen auf ihre stickoxidreduzierenden Eigenschaften hin unter-
sucht. Die Messungen ergaben in einzelnen Messkampagnen Stickoxidreduktionen von bis zu 9,8 % 
mittels einer Benzoesäurehydrazidkonzentration von 0,1 % (m/m) in Rapsölmethylester (RME). Auf-
grund stetiger Weiterentwicklungsmaßnahmen der AFIDA Brennkammer, die zum Zeitpunkt der 
Messungen im Prototypenstadium war, konnte dieses Ergebnis nur in einer einzelnen Messkampag-
ne erreicht werden. Versuche mit einem Einzylinder Testmotor zeigten keine Unterschiede der Stick-
oxidemissionen bei Additivierung des verwendeten Rapsölmethylesters (RME) mit 0,1 % (m/m) 
Pivalinsäurehydrazid bzw. Benzoesäurehydrazid. Anzumerken ist hier allerdings, dass auch die Ver-
wendung von Butylhydroxytoluol (BHT), welches in zahlreichen Studien für geringere Stickoxidemis-
sionen sorgte, hier ebenfalls keinen Einfluss hatte. Zudem wurden eventuelle Effekte durch Stan-
dardabweichungen von bis zu 20 % verdeckt. 
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Zur Aufklärung eines möglichen Mechanismus der Stickoxidreduktion durch Hydrazide wurden diese 
auch auf antioxidative Eigenschaften hin getestet. Die bereits erwähnten Studien zu stickoxidemissi-
onsreduzierenden Antioxidantien und die Bindungsdissoziationsenergien (BDE) von Wasserstoffato-
men der Hydrazidgruppe, die im Bereich von Antioxidantien liegen, ließen die Vermutung auf 
antioxidative Eigenschaften von Hydraziden in Kraftstoffen zu. Oxidationsstabilitätstests mittels der 
Rancimat-Methode (DIN EN 15751 bzw. DIN EN 14112) sowie der PetroOxy-Methode (DIN EN 16091) 
zeigten, dass Hydrazide potente Antioxidantien darstellen und in einer Konzentration von 7,26 
mmol/kg in RME, bis zu 25 % besser wirkten als gängige Antioxidantien wie BHT. 

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde auch mit destilliertem RME gearbeitet, der keine natürli-
chen Antioxidantien wie Tocopherole oder Carotinoide mehr enthielt. Hierbei wurde festgestellt, 
dass Hydrazide in nicht destilliertem RME signifikant besser wirken als in destilliertem RME. Die Hy-
pothese, dass sich synergistisch wirkende Antioxidantiensysteme ausbilden, konnte durch Versuchs-
reihen mit destilliertem und nicht destilliertem RME erhärtet werden. Gezielte Tests, bei denen na-
türliche Antioxidantien, Hydrazide und synthetische Antioxidantien in destilliertem RME kombiniert 
und auf synergistische Effekte hin untersucht wurden, zeigten, dass Synergismen stark von den je-
weiligen Konzentrationen der Antioxidantien abhängen, und dass sich in Rancimat- und PetroOxy-
Test deutlich unterschiedliche Effekte ergeben.  

Nachdem sich nicht nur bei den Synergismusuntersuchungen, sondern bereits bei den Oxidationssta-
bilitätstests differierende Tendenzen zwischen den Ergebnissen des Rancimat- und des PetroOxy-
Tests abgezeichnet haben, wurden diese Unterschiede genauer betrachtet und bewertet. Zusätzlich 
konnte eine Literaturstudie durchgeführt werden, in der 14 Veröffentlichungen bezüglich einer mög-
lichen Korrelation zwischen Rancimat- und PetroOxy-Messwerten ausgewertet wurden. Diese Be-
trachtungen zeigen deutlich, dass kein allgemein gültiger Korrelationsfaktor zwischen beiden Metho-
den gefunden werden kann. Einzelne Messreihen können zwar einen linearen Zusammenhang z.B. in 
Abhängigkeit von Antioxidantienkonzentrationen oder des Volumenanteils von Biodieselbeimischun-
gen aufweisen, die Steigungen und y-Achsenabschnitte dieser Linearitäten sind jedoch gänzlich un-
terschiedlich. 

In Ergänzung zu den Oxidationsstabilitätstests wurden GCMS-Untersuchungen durchgeführt, um zu 
zeigen, ob Hydrazide lediglich die Induktionszeit verlängern und damit den Abbau ungesättigter Fett-
säuremethylester verhindern oder ob auch ein Einfluss auf die Abbaugeschwindigkeit der ungesättig-
ten Fettsäuremethylester und damit die Bildung von Alterungsprodukten vorliegt. Durch die Messun-
gen konnte die in Rancimat- und PetroOxy-Messungen festgestellte antioxidative Wirkung von 
Pivalinsäurehydrazid belegt werden. Die Auswertung der Abbauraten von ungesättigten Fettsäure-
methylestern (FAME) im RME wird durch Zugabe des Hydrazids lediglich hinausgezögert. Eine Verän-
derung in der Abbaukinetik durch Pivalinsäurehydrazid konnte nicht festgestellt werden, wodurch 
keine negativen Effekte von Pivalinsäurehydrazid auf die Alterungseigenschaften von RME zu erwar-
ten sind und die Wirksamkeit von Hydraziden als Antioxidans bestätigt werden kann. 

Zur Verwendung von Hydraziden als Antioxidantien in Ottokraftstoffen wurden präliminare Untersu-
chungen durchgeführt. Die Messung der Oxidationsstabilität des Ottokraftstoffs wurde mittels der an 
die amerikanische ASTM D7525 Norm angelehnte PetroOxy-Methode durchgeführt, wobei eine Alte-
rungstemperatur von 140 °C und ein Sauerstoffdruck von 500 kPa vorgesehen sind. Erste Löslich-
keitsversuche zeigten, dass bereits in den beiden untersuchten Ottokraftstoffen ohne Ethanol-

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



 

 
5 

 

beimischung Benzoesäurehydrazid und Pivalinsäurehydrazid in einer Konzentration von mindestens 
3,63 mmol/kg löslich sind. In doppelter Konzentration ist Benzoesäurehydrazid in den beiden unter-
suchten Ottokraftstoffen ohne Ethanolbeimischung nicht löslich. Bei einer Konzentration von 5 % 
(V/V) Ethanol konnte Benzoesäurehydrazid in einer Konzentration von 7,26 mmol/kg gelöst werden. 
Sowohl Benzoesäure- als auch Pivalinsäurehydrazid verlängern auch in Ottokraftstoff die Induktions-
zeit um mehr als den doppelten Wert, wenngleich BHT mit einer Versiebenfachung der Induktions-
zeit die beste Wirkung zeigt. Zudem konnte festgestellt werden, dass Ethanolbeimischungen die Oxi-
dationsstabilität von Ottokraftstoff im PetroOxy-Test erhöhen. 

Die vorgestellten Untersuchungen zeigen die Potenziale, die sowohl bei der Stickoxidreduktion mit-
tels Hydraziden, als auch bei der Oxidationsstabilisierung von Kraftstoffen möglich sind. Es konnte 
gezeigt werden, dass gezieltes Additiv- und Kraftstoffdesign und die Ausnutzung von synergistischen 
Effekten ein großes Potenzial haben, einen Beitrag zur nachhaltigen Weiterentwicklung von Kraftstof-
fen zu leisten. 
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1. Einleitung und Problemstellung 

1.1 Einleitung 

In Zeiten, in denen Themen wie der Abgasskandal (zeit.de, 2018) und der Klimawandel in Medien und 
Forschung ständig präsent sind und die Politik in Europa neben der Elektromobilität auch auf biogen 
herstellbare Kraftstoffe zur Erreichung von CO2 Emissionsgrenzwerten setzt, müssen innovative und 
praktikable Lösungen für nachhaltige Mobilität gefunden werden. Die aktuelle Gesetzeslage in der 
Europäischen Union (EU) sieht vor, dass die Mitgliedstaaten dafür sorgen, den Anteil der erneuerba-
ren Energien am gesamten Energieverbrauch im Verkehrssektor auf mindestens 10 % des Endener-
gieverbrauchs im Jahr 2020 zu erhöhen (EU Richtlinie 2009/28/EG). Nachdem das politisch geforder-
te Ziel von einer Million in Deutschland zugelassener Elektroautos im Jahr 2020 inzwischen auch von 
der deutschen Bundesregierung als unrealistisch betrachtet wird (Handelsblatt, 2017), werden im 
Verkehrssektor biogene Kraftstoffe für Verbrennungsmotoren wie Biogas, Alkohole, Pflanzenöle, 
Biodiesel oder hydrierte Pflanzenöle auch in den kommenden Jahren von großer Bedeutung sein. 

Politische und rechtliche Einordnung und Rahmenbedingungen von Biokraftstoffen 

Das 2015 von 195 Staaten und der Europäischen Union (EU) unterzeichnete völkerrechtlich verbindli-
che Klimaschutzabkommen von Paris bildet weltweit die Grundlage für die Reduzierung des Aussto-
ßes von Treibhausgasen, um die globale Erwärmung auf deutlich unter 2 °C gegenüber dem vorin-
dustriellen Niveau zu begrenzen.  

Ein wichtiger Teil zur Umsetzung dieser Ziele in der Europäischen Union ist die Richtlinie 2009/28/EG 
(Erneuerbare-Energien-Richtlinie). Jedem Mitgliedsland der Europäischen Union wird mit der Erneu-
erbare-Energien-Richtlinie ein Anteil an erneuerbaren Energien am Gesamtenergieverbrauch zuge-
ordnet, der bis 2020 erreicht sein muss. Für Deutschland sind dies 18 %, für die gesamte Europäische 
Union 20 %. Im Oktober 2014 haben die EU-Mitgliedstaaten, als Nachfolge der 2020-Ziele, den Rah-
men für die Klima- und Energiepolitik bis 2030 bzw. 2050 beschlossen. Die Treibhausgasemissionen 
sollen demnach gegenüber 1990 um mindestens 40 % im Jahr 2030 gesenkt werden und der Anteil 
erneuerbarer Energien auf 27 % erhöht. Im Jahr 2050 sollen die Treibhausgasemissionen um 80-95 % 
gegenüber dem Jahr 1990 reduziert sein. 

Vorauseilend leitete Deutschland die Umsetzung dieser Ziele bereits 2014 mit dem „Aktionspro-
gramm Klimaschutz 2020“ ein und erweiterte diese 2016 mit dem „Klimaschutzplan 2050“. Die recht-
liche Rahmenbedingung bildet hierfür das Bundesimmissionsschutzgesetz (BImSchG), welches zum 
1. Januar 2015 dahingehend verändert wurde, dass statt einer energetischen Quote an Biokraftstof-
fen eine Treibhausgasminderungspflicht besteht. Auf dieser Basis muss im Verkehrssektor ab dem 
Jahr 2015 in Deutschland pro Jahr 3,5 % der durch Kraftstoffverbrauch emittierten Treibhausgase 
eingespart werden. Diese jährliche Einsparungsquote steigt schrittweise auf 6 % bis zum Jahr 2020.  

Zur nachhaltigen Erreichung dieser Ziele werden Biokraftstoffe mit fossilen Kraftstoffen verglichen 
und mit einem Treibhausgas-Einsparpotenzial bewertet. Die Festlegung dieses Treibhausgas-
Einsparpotenzials erfolgt durch die Biokraftstoff-Nachhaltigkeitsverordnung. Seit 1. Januar 2017 müs-
sen Biokraftstoffe ein Treibhausgas-Einsparpotenzial von 50 % und ab dem 1. Januar 2018 von 60 % 
gegenüber fossilen Alternativen aufweisen. Detaillierte Vorgaben werden außerdem zu den Rohstof-
fen gemacht, die nur aus nachhaltigem Anbau stammen dürfen. Der Rodung von Regenwäldern zum 
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Anbau von Ölpflanzen und der Teller/Tank- bzw. Teller/Trog-Problematik soll so aus dem Weg ge-
gangen werden. Ökonomische Anreize zur Verwendung von Biokraftstoffen gibt es bereits seit An-
fang des Jahres 2007 grundsätzlich nicht mehr. Bis zum Jahr 2013 konnte für Biodiesel eine Steuer-
entlastung von 30,34 Cent pro Liter und für Pflanzenölkraftstoff eine Steuerentlastung in Höhe von 
30,49 Cent pro Liter beantragt werden. Alle anderen reinen Biokraftstoffe, die fossilen Dieselkraft-
stoff substituieren sollten wurden steuerlich wie Biodiesel behandelt. Diese steuerliche Entlastung 
der Bioreinkraftstoffe kam allerdings nur dann in Betracht, wenn diese nicht zu Quotenzwecken ein-
gesetzt wurden. Seit Januar 2013 kann für reinen Biodiesel und Pflanzenölkraftstoff sowie für alle 
anderen Substitute von fossilem Dieselkraftstoff eine Steuerentlastung von 2,14 Cent pro Liter bean-
tragt werden. Diese Entlastung soll dem niedrigeren Energiegehalt dieser Kraftstoffe gegenüber fossi-
lem Dieselkraftstoff Rechnung tragen (Energiesteuergesetz bzw. Bericht zur Steuerbegünstigung für 
Biokraftstoffe 2013 des deutschen Bundestags). Diese Regelung kann allerdings nur dann in Anspruch 
genommen werden, wenn der Biokraftstoff nicht auf die Biokraftstoffquote angerechnet wird. Zu-
sätzlich können in der Land- und Forstwirtschaft für Biodiesel Steuerentlastungen in Höhe von 45,033 
Cent pro Liter für Biodiesel und 45,00 Cent pro Liter für Pflanzenöl beantragt werden. Die politischen 
Herausforderungen, denen sich die Biokraftstoffindustrie gegenüber sieht, illustriert gut der Be-
schluss des Umweltausschusses des EU-Parlaments vom 23.10.2017. Hier wurde eine Reform der 
Biokraftstoffpolitik für den Zeitraum zwischen 2020 und 2030 beschlossen. Biokraftstoffe aus Anbau-
biomasse, wie z.B. Biodiesel aus Rapsöl, sollen demnach bis 2030 komplett verschwinden und ab 
2021 soll die Berechnung der Treibhausgasbilanz mittels sogenannter iLUC-Faktoren (iLUC: indirect 
Land Use Change (indirekte Landnutzungsänderung)) gewichtet werden. Diese Faktoren sollen der 
Hypothese Rechnung tragen, dass die für die Biokraftstoffherstellung benötigten Biomasseanbauflä-
chen andernorts zu Verdrängungseffekte in der Landnutzung führen. Die für Biokraftstoffe geforder-
te Treibhausgaseinsparung von mindestens 60 % im Vergleich zu fossilen Kraftstoffen kann bei An-
wendung der bisher nur vorläufig vorliegenden iLUC-Faktoren nicht mehr erreicht werden und die 
Produktion von Biodiesel aus in Europa angebauten Ölpflanzen wäre nicht mehr rentabel. Biodiesel 
aus Altspeisefetten wird hierdurch zukünftig an Bedeutung gewinnen. 

Herausforderungen bei der Verwendung von Biokraftstoffen 

Aus technischer Sicht haben biogene Kraftstoffe unterschiedliche Vor- und Nachteile gegenüber her-
kömmlichen fossilen Kraftstoffen. Ethanol hat im Vergleich zu fossilem Ottokraftstoff beispielsweise 
eine geringere Energiedichte, dafür eine höhere Klopffestigkeit (Foong et al., 2014). Pflanzenöle als 
Dieselkraftstoffsubstitut sind verhältnismäßig einfach herzustellen, haben aber, bedingt durch eine 
höhere Viskosität, ein schlechteres Einspritzverhalten als fossiler Dieselkraftstoff (Spicher und Lüft, 
2007) und die erzeugten Abgase können ein höheres mutagenes Potenzial aufweisen, wenn die Mo-
toren nicht an den Kraftstoff angepasst werden (Krahl et al., 2000). Diesen Nachteil kann Biodiesel, 
welcher durch Umesterung von Pflanzenölen gewonnen wird, beheben. Allerdings kann die vermehr-
te Beimischung (ab ca. 10 %) von Biodiesel zu fossilem Dieselkraftstoff eine Erhöhung der Stickoxid-
emissionen zur Folge haben (EPA, 2002; Al-Dawody und Bhatti, 2013; Eckerle et al., 2009) und auf-
grund reaktiver Gruppen in Biodieselmolekülen steigt die Anfälligkeit gegenüber oxidativer Alterung. 
Diese chemische Instabilität von Biodiesel kann Probleme im Filtersystem, Schmieröl und dem Ein-
spritzsystem verursachen. Mit Blick auf die von der Arbeitsgemeinschaft Qualitätsmanagement Bio-
diesel e.V. veröffentlichten Freigabeliste, in der sämtliche Nutzfahrzeuge aufgeführt sind, die von 
ihren Herstellern die Freigabe für den Betrieb mit reinem Biodiesel (B100) bzw. mit einem Beimi-
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schungsanteil von 30 Prozent (B30) erhalten haben, bekommen die genannten Herausforderungen 
zusätzliche Relevanz.  

Der Abgasskandal (zeit.de, 2018) zeigt, dass gerade Stickoxidemissionen von Dieselmotoren für die 
Automobilindustrie eine Herausforderung darstellen und eine Erhöhung der Stickoxidemissionen 
durch mögliche Biodieselbeimischungen verhindert werden muss. Innermotorisch können diese 
Stickoxidemissionen zum einen durch Abgasrückführung reduziert werden, zum anderen besteht die 
Möglichkeit, durch eine modifizierte Einspritzung niedrigere Temperatur bei der Verbrennung und 
damit niedrigere Stickoxidemissionen zu erreichen (Reif, 2012). Diese Maßnahme würde jedoch ohne 
gezielte Gegensteuerung eine Zunahme der Rußemissionen verursachen. Bekannt ist dieser Zusam-
menhang unter den Namen „Diesel-Dilemma“ oder „NOx-Partikel-Trade-Off“. Die immer strenger 
werdenden Emissionsgrenzwerte für Stickoxide und Rußemissionen bei Dieselfahrzeugen machen 
daher ergänzende Technologien nötig. Die Rußemissionen können durch Dieselpartikelfilter mini-
miert werden. Stickoxidemissionen können durch selektive katalytische Reduktion – sogenannte SCR-
Systeme – oder NOx-Speicherkatalysatoren unter die vorgeschriebenen Grenzwerte gebracht wer-
den. Im Fahrzeug werden dazu nicht nur zusätzliche Bauteile nötig, sondern auch die Motorsteue-
rung muss komplex angepasst werden. All diese zusätzlichen Modifikationen stellen Fehlerquellen, 
zusätzliches Gewicht, einen Kraftstoffmehrverbrauch, zusätzliche Betriebsstoffe (Harnstofflösung 
(Adblue)) und eine Erhöhung der Herstellungs- und Betriebskosten eines Automobils dar, worin auch 
die Gründe für betrügerisches Verhalten von Automobilherstellern bei der Typgenehmigung ihrer 
Fahrzeuge und das vielfache Überschreiten von Emissionsgrenzwerten im alltäglichen Fahrzeugbe-
trieb zu suchen sind. Eine bisher wenig im Fokus befindliche Möglichkeit, Stickoxidemissionen zu 
verringern, ist die gezielte Anpassung des Kraftstoffs durch Additivierung.  
(Tanugula, 2010; McCormick et al., 2003; Varatharajan et al., 2011) 
Schon heute müssen Kraftstoffe zur Erfüllung der an sie gestellten Anforderungen mit Additiven ver-
sehen werden. Antioxidantien, Fließfähigkeitsverbesserer oder Detergenzien sind nur einige davon. 
Es konnte gezeigt werden, dass durch Additivierung von Dieselkraftstoff eine Reduktion der Stick-
oxidemissionen möglich ist. McCormick et al. (2003) erreichen durch Zugabe von Cetanzahlverbes-
serern (z.B. DTBP (Di-tert-butylperoxid) in einer Größenordnung von 1,5 % (V/V) eine Stickoxidreduk-
tion von ca. 6 %. Durch Antioxidantien wie p-Phenylendiamin in einer Konzentration von 0,025 % 
(m/m) konnten von Varatharajan et al. (2011) Stickoxidreduktionen von ca. 43,55 % erreicht werden. 
Varatharajan und Cheralathan (2013) gelang es, mittels N,N�-diphenyl-1,4-phenylendiamin (DPPD) 
(0,2 % (m/m)) eine Stickoxidreduktion von ca. 26 % zu realisieren. Palash et al. (2014) zeigten, dass 
mittels 0,15 % (m/m) DPPD in einem B20 (aus Dieselkraftstoff und Jatrophaölmethylester) eine Re-
duktion von ca. 16,54 % Stickoxiden zu erzielen ist. Von leri und Koçar wurde 2013 eine Studie mit 
Motorversuchen veröffentlicht, in der die Wirkung der Antioxidantien Butylhydroxyanisol (BHA), 
Butylhydroxytoluol (BHT), tert-Butylhydroquinon (TBHQ) und 2-Ethylhexylnitrat (EHN) auf Emissionen 
untersucht wurden. Mit EHN konnte eine Stickoxidreduktion von ca. 4,63 % erreicht werden. 
Rizwanul et al. (2014) zeigen, dass sich durch Zugabe von BHT bzw. Butylhydroxyanisol (BHA) (jeweils 
0,2 % (m/m)) zu B20 Kraftstoff (aus Dieselkraftstoff und Kokosnussmethylester) eine Reduktion der 
Stickoxide von ca. 7,78 % bzw. 3,84 % ergibt. Hess et al. (2005) zeigen Verbesserungen der Stickoxid-
emissionen durch Antioxidantien bzw. Cetanzahlverbesserer in der Größenordnung 0,4 % bis 4,5 %, 
wobei in einigen Fällen auch leichte Verschlechterungen im Bereich von 0,2 % bis 0,7 % beobachtet 
wurden. Sathiyamoorthi und Sankaranarayanan (2016) erreichten durch Zugabe von 2000 ppm BHA 
in eine Mischung aus Dieselkraftstoff und 25 % Zitronengrasöl eine Stickoxidreduktion von 11 %. 
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Rashedul et al. (2015) testeten Blends aus fossilem Dieselkraftstoff und Biodiesel aus Calophyllum 
inophyllum Öl. Bei Zugabe von 1 % BHT bzw. 2,2‘-methylenebis(4-methyl-6-tert-butylphenol) (Baynox 
Plus) konnten Stickoxidreduktionen von durchschnittlich 5,91 % und 5,27 % erreicht werden. 
Rashedul et al. (2017) untersuchten Moringaölmethylester mit 1 % BHT bzw. 2,2‘-methylenebis(4-
methyl-6-tert-butylphenol) und maßen eine Stickoxidreduktion gegenüber dem nicht additivierten 
Kraftstoff in Höhe von 4,35 % bzw. 4,23 %. Velmurugan und Sathiyagnanam (2016) erreichten bei der 
Untersuchung von reinem Mangosaatölmethylester bzw. B20 Kraftstoff aus fossilem Dieselkraftstoff 
und Mangosaatölmethylester, die mit Diethylamin, Pyridoxinhydrochlorid bzw. TBHQ in Konzentrati-
onen zwischen 100 ppm und 1000 ppm additiviert wurde in Motorversuchen Stickoxidreduktionen 
bis zu 18,19 %. Reviews stellen Ramalingam et al. (2018) sowie Kumar et al. (2017) hierzu vor. ( leri 
und Koçar, 2013, 2014; Rashedul et al., 2015; Sathiyamoorthi und Sankaranarayanan, 2016; Hess et 
al., 2005; Varatharajan und Cheralathan, 2013, 2012; Lee et al., 2011; Velmurugan und 
Sathiyagnanam, 2016; Ramalingam et al., 2018; Kumar et al., 2017) 
 
Tanugula zeigt 2010 in Brennkammerversuchen, dass Hydrazide in Konzentrationen von 2 % (m/m) in 
Rapsölmethylester Stickoxidemissionen um bis zu 45 % senken können. Die stickstoffhaltigen Additi-
ve, wie die von Tanugula (2010) untersuchten Hydrazide greifen vermutlich in den Bildungsmecha-
nismus der Stickoxide ein und reduzieren diese schon während der Verbrennung. Die Herausforde-
rung bei Verwendung von Hydraziden liegt darin, sie im Dieselkraftstoff zu lösen. Starke Wasserstoff-
brückenbindungen zwischen den hochpolaren Molekülen machen die Kristallgitterstruktur der Hyd-
razide sehr stabil (Zhang et al., 2006). Die zum Lösen der Hydrazide erforderliche Solvatisierungs-
energie ist in unpolaren Matrizes wie Dieselkraftstoff oder teilpolaren Matrizes wie Biodiesel klein. 
Um dennoch wirksame Konzentrationen der Hydrazide im Kraftstoff lösen zu können, muss die che-
mische Struktur der Hydrazide so angepasst werden, dass die Ausbildung von intermolekularen Was-
serstoffbrückenbindungen geschwächt wird oder effiziente Lösungsvermittler gefunden werden. 
 
Die genannten Beispiele zeigen, dass die Möglichkeiten zur positiven Beeinflussung von Emissionen 
durch Additive nicht ausgeschöpft scheinen. Die Anforderungen die moderne Motoren an Kraftstoffe 
stellen und immer strenger werdende Abgaslimitierungen legen den Schluss nahe, dass durch das 
gezielte Design von Kraftstoffen mit hohem Biodieselgehalt eventuell notwendige Optimierungs-
potenziale vorhanden sind.  
 

1.2 Aufgabenstellung 

Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit ist die Fragestellung, ob durch gezielte Additivierung von 
Kraftstoff mit Hydraziden eine Reduktion von Stickoxidemissionen erreicht werden kann, während 
diese Additive gleichzeitig einen positiven Einfluss auf die Oxidationsstabilität haben. Erste Anhalts-
punkte lieferten Ergebnisse einer Arbeit zur Weiterverwendung des Glycerins, welches bei der Bio-
dieselherstellung anfällt (Tanugula, 2010). In einem Teilbereich der Arbeit von Tanugula (2010) wur-
den Kraftstoffen Hydrazide beigemischt, welche in einer Brennkammer auf ihre Emissionen unter-
sucht wurden. Dabei wurde eine stickoxidreduzierende Wirkung der Hydrazide von bis zu 45 % fest-
gestellt. Diese wurde auf eine Reaktion der Additive mit den Stickoxidmolekülen zurückgeführt, in 
der die Stickoxidmoleküle zu Stickstoff und Wasser reduziert werden. Da die verwendeten Additive 
allerdings eine schlechte Löslichkeit im Kraftstoff aufwiesen, mussten von Tanugula (2010) Lösungs-
vermittler in hohen Konzentrationen (> 2%) verwendet werden. Um den Nachteil zusätzlicher Lö-
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sungsvermittler in hohen Konzentrationen zu beheben, mussten ausgiebige Weiterentwicklungen der 
Additive sowie die Suche von effektiveren Lösungsvermittlern durchgeführt werden. {Bär 2014 #512} 

Zu Beginn dieser Arbeit standen die Synthese und die Charakterisierung der Additive sowie das Auf-
finden von Lösungsvermittlern und die Aufklärung deren Wirkungsweise im Fokus. Für die Charakte-
risierung der Additive mussten geeignete Messmethoden wie Massenspektrometrie (MS), 
Infrarotspektrometrie und Kernspinresonanzspektrometrie gewählt werden. Zur Untersuchung der 
Kompatibilität der Additive mit dem Kraftstoff hinsichtlich Oxidationsstabilität, Löslichkeit und Kälte-
stabilität, mussten entsprechende Normverfahren gesucht oder neue Verfahren definiert und etab-
liert werden. Während dieser Tests zeigte sich, dass Hydrazide oxidationsstabilisierend wirken kön-
nen, sodass diese Eigenschaft näher betrachtet werden sollte. 

Nach der Wahl und der Erstellung der additivierten Testkraftstoffe bestand die Aufgabe darin, diese 
bezüglich ihrer Stickoxidemissionen mit den nicht additivierten Kraftstoffen zu vergleichen. Die Emis-
sionstests sollten mit einer von der Firma ASG – Analytik Service Gesellschaft entwickelten Brenn-
kammer (AFIDA – Advanced Fuel Ignition Delay Analyser) durchgeführt werden. Die Brennkammer 
bot den Vorteil, dass nur 40 bis 50 mL Kraftstoff benötigt wurden, sodass ein Additivscreening schnell 
und mit kleinem Materialaufwand mit einer an die Brennkammer nachgeschaltete Abgasanalytik 
durchgeführt werden konnte. Zusätzlich mussten Motorversuche an einem Einzylinder-
Versuchsmotor des Fabrikats Farymann Diesel 18 W durchgeführt werden, um die in den Brenn-
kammertests erhaltenen Daten mit Motoremissionen vergleichen zu können. 
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2. Grundlagen 

2.1 Dieselmotorische Verbrennung 

Der Abgasskandal (zeit.de, 2018) hat in den vergangenen Monaten das Bild des Dieselmotors gewan-
delt. Noch im Frühjahr 2013 belegt eine Studie des Kraftfahrtbundesamts, dass es erstmals mehr 
Neuzulassungen von PKW mit Diesel- (50,2%) als mit Benzinantrieb (48,2%) gab (KBA, 2013) und der 
Dieselmotor wurde wegen seiner höheren Effizienz und Klimabilanz gelobt. Gegenüber Ottomotoren 
haben Dieselmotoren jedoch höhere Stickoxid- und Partikelmasseemissionen im Rohabgas und durch 
die Manipulationen der Abgasnachbehandlung wurden die gesetzlich vorgeschriebenen Abgaslimits 
im realen Betrieb von Fahrzeugen teilweise um ein Vielfaches überschritten, sodass der Ruf nach 
einem Verschwinden des Dieselmotors aus dem PKW Bereich laut wurde. Der Blick auf die im Jahr 
2016 im Straßenverkehrssektor verbrauchten Kraftstoffmassen (Abbildung 1) zeigt allerdings, dass 
die komplette Substitution von Dieselkraftstoff weder durch Elektromobilität noch durch andere 
Kraftstoffe in den nächsten Jahren wahrscheinlich ist. 

 

Abbildung 1: Kraftstoffverbrauch im Verkehrssektor 2016 in Deutschland (nach: Fachagentur Nach-
wachsende Rohstoffe e.V. (FNR), 2016) 

Dass die Technik zur effizienten Abgasreinigung von Dieselmotoren beim Einsatz herkömmlicher Die-
selkraftstoffe vorhanden ist und funktioniert, zeigen Nutzfahrzeuge mit Euro VI Zulassung. Hier kön-
nen durch die selektive katalytische Reduktion (selective catalytic reduction (SCR)) und Diesel-
partikelfilter Stickoxidemissionen auf 400 mg/kWh im sogenannten World Harmonized Stationary 
Cycle (WHSC) bzw. 460 mg/kWh im sogenannten World Harmonised Transient Cycle (WHTC) und 
zeitgleich Partikelmasseemissionen auf 10 mg/kWh reduziert werden. Zusätzlich müssen Fahrzeug-
hersteller von Nutzfahrzeugen mittels der Messung von Real Driving Emissions (RDE) nachweisen, 
dass die zur Typgenehmigung erforderlichen Emissionslimits von 2000 mg/kWh Kohlenmonoxid, 220 
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mg/kWh Kohlenwasserstoffe, 600 mg/kWh Stickoxide und 16 mg/kWh Partikelmasseemissionen 
auch im realen Fahrzeugbetrieb eingehalten werden können (Verordnung (EU) Nr. 582/2011). 

In der seit September 2017 gültigen Abgasnorm Euro 6c bzw. Euro 6d-TEMP ist für den PKW-
Dieselmotor eine Limitierung der Stickoxide auf 80 mg/km vorgesehen (Verordnung (EG) Nr. 
715/2007 und Verordnung (EG) Nr. 1151/2017). Die Partikelmassenemissionen dürfen beim Diesel-
motor 4,5 mg/km nicht überschreiten (Verordnung (EG) Nr. 692/2008). Die Neuerung gegenüber der 
bis dahin gültigen Euro 6b ist die Einführung des sogenannten Worldwide Harmonized Light Vehicles 
Test Cycle (WLTC) sowie die zur Typgenehmigung neuer Fahrzeugtypen nötige Messung von Real 
Driving Emissions, wobei hier 168 mg/km Stickoxidemissionen und eine Partikelanzahl von 
9·1011 Partikel pro Kilometer nicht überschritten werden dürfen. Mit Einführung von Euro 6d werden 
ab Januar 2020 zur Typgenehmigung neuer Fahrzeugtypen und ab Januar 2021 zur Typengenehmi-
gung neuer Fahrzeuge die erlaubten und mittels in RDE-Messungen ermittelten Stickoxidemissionen 
auf 120 mg/km gesenkt. Die Partikelanzahl bleibt unverändert bei 9·1011 Partikel pro Kilometer. 

Generell sind Stickoxidemissionen und Partikelmasseemissionen bzw. die Partikelanzahl bei der die-
selmotorischen Verbrennung nicht unabhängig voneinander zu beeinflussen und müssen deshalb 
immer im Verbund betrachtet werden. Diese grundsätzliche Herausforderung wird „NOx-Partikel-
Trade-Off“ oder „Diesel-Dilemma“ genannt und besagt, dass bei hohen Temperaturen wenig Ruß bei 
der Verbrennung entsteht, die NOx-Emissionen jedoch ansteigen. Bei niedrigen Verbrennungstempe-
raturen entstehen weniger Stickoxide, es bildet sich hingegen viel Ruß (Abbildung 2). 

 

 

Abbildung 2: Schematische Darstellung des NOx-Partikel-Trade-Offs 

Der Grund für dieses Verhalten ist das inhomogene Kraftstoff/Luft-Gemisch, welches bei der diesel-
motorischen Verbrennung eingesetzt wird. Dieses hat zur Folge, dass die Aufbereitung zum zündfähi-
gen Gemisch erst nach der Einspritzung während der sogenannten Zündverzugszeit im Brennraum 
erfolgt. Wenn bei möglichst niedrigen Temperaturen verbrannt werden soll, darf zum Zündzeitpunkt 
nur wenig brennfähiges Gemisch vorliegen, d.h. der Zündverzug muss kurz sein. Dies hat allerdings 
zur Folge, dass bei der Verbrennung entstehender Ruß aufgrund der niedrigen Reaktionstemperatur 
nicht nachoxidiert werden kann. Wird mit einem langen Zündverzug gearbeitet, welcher mit einer 
frühen Kraftstoffeinspritzung zu erreichen ist, steht zum Zündzeitpunkt viel brennfähiges Gemisch 
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zur Verfügung, wodurch sehr hohe Temperaturen erreicht werden. Diese ermöglichen es zwar, den 
entstehenden Ruß nachzuoxidieren, begünstigen aber auch die Bildung von Stickoxiden (Urlaub, 
1995). 

Der Einsatz von Biodiesel verursacht zwar bei Partikelmasse, Kohlenstoffmonoxid und Kohlenwasser-
stoffen im Durchschnitt eine Absenkung der Emissionen. Bei den Stickoxidemissionen verschärfen 
Biodieselanteile die Problematik allerdings in vielen Fällen (EPA, 2002; Schmidt, 2014; Palash et al., 
2013). Abbildung 3 zeigt beispielhaft eine Literaturstudie der US Environmental Protection Agency 
(EPA). Hier werden die prozentualen Änderungen der limitierten Emissionen aus über 40 Studien bei 
steigendem Anteil an Biodiesel in Dieselkraftstoff/Biodiesel-Gemischen zusammengefasst (EPA, 
2002).  

 

Abbildung 3: Emissionsänderungen bei Biodieselbeimischung (EPA420-P-02-001, 2002) 

Eine Literaturstudie des Technologietransferzentrums Automotive der Hochschule Coburg (TAC), in 
welcher limitierte Abgasemissionen aus Motorversuche in Testzyklen ausgewertet wurden, zeigt 
ebenfalls einen Anstieg der Stickoxidemissionen bei Verwendung von Biodiesel Abbildung 4.  

Biodieselkonzentration in %

Em
is

si
on

sä
nd

er
un

g 
in

 %
 

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



 

 
14 
 

 
Abbildung 4: Relative Änderung von limitierten Emissionen bei Verwendung von reinem Biodiesel 
verglichen mit Dieselkraftstoff; Literaturstudie des Technologietransferzentrums Automotive der 

Hochschule Coburg (TAC) (121 Studien zwischen 1996 bis 2014) (Bär et al., 2014) 

Einen Überblick über den Effekt von Biodiesel auf Stickoxidemissionen, ohne gezielte Anpassung des 
Motormanagements auf den Kraftstoff, geben Hoekman und Robbins (2012), Palash et al. (2013 b) 
sowie Lanjekar und Deshmukh (2016). Keunsoo et al. (2015) zeigen, dass durch eine Modellierung 
der Verbrennungskinetik hin zu niedrigeren Verbrennungstemperaturen auch beim Einsatz von Bio-
diesel sowohl niedrige NOx- wie auch Ruß-Emissionen zu erreichen sind. Zhu et al. (2013) verringern 
den NOx-Partikel-Trade-Off und erhöhte NOx-Emissionen durch Biodiesel durch den Einsatz von Etha-
nol. . 6) 
Die Unterschiede im Brennverhalten von fossilem Dieselkraftstoff und Biodiesel werden durch unter-
schiedliche Maximaltemperaturen und unterschiedliche Temperaturverläufe während der Verbren-
nung verursacht. In der Literatur finden sich mehrere Theorien, die dieses Brennverhalten erklären. 
Ein Erklärungsansatz berücksichtigt Unterschiede im Kompressionsverhalten der Kraftstoffe 
(Boehman et al., 2004). Verglichen mit fossilen Kraftstoffen ist Biodiesel weniger kompressibel, was 
das Einspritzverhalten des Kraftstoffs in Pumpe-Düse oder Pumpe-Leitung-Düse Einspritzanlagen 
beeinflusst (Szybist et al., 2005; Tat und Van Gerpen, 2003). Eine kürzere Einspritzverzugszeit führt 
dazu, dass Biodiesel schneller in den Motor gelangt. Die Zündverzugszeit nimmt hierdurch zu und die 
maximale Zylindertemperatur steigt, weil zum Zeitpunkt des Zündens viel aufbereitetes Kraft-
stoff/Luft-Gemisch zur Verfügung steht. Dies hat wiederum zur Folge, dass sich über den Zeldovich-
Mechanismus mehr Stickoxide bilden können (Heywood, 1988; Tat et al., 2000; Tat et al., 2007). 
Caresana (2011) zeigt jedoch, dass die Kompressibilität des Biodiesels nicht zwangsläufig einen Ein-
fluss auf das Einspritzverhalten haben muss und gemessene Unterschiede vom verwendeten Ein-
spritzsystem abhängen. Zhang und Boehman (2007) konnten auch an einem Common Rail Dieselmo-
tor erhöhte Stickoxidemissionen bei Verwendung von Biodiesel feststellen, sodass dieser Effekt nicht 
nur auf die Kompressibilität zurückzuführen sein kann. McCormick et. al (2001), Redel-Macías et al. 
(2013) sowie Thangaraja und Rajkumar (2015) zeigen, dass der Sättigungsgrad von Biodiesel und 
damit seine Cetanzahl einen Einfluss auf Stickoxidemissionen hat. Ähnlich wie bei früher Einspritzung 
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verlängert eine durch viele Doppelbindungen verursachte niedrige Zündwilligkeit (niedrige 
Cetanzahl) die Zündverzugszeit. Auch hier steht zum Zeitpunkt der Zündung viel aufbereitetes Kraft-
stoff/Luft-Gemisch zur Verfügung, sodass höhere Spitzentemperaturen und damit höhere Stickoxid-
emissionen verursacht werden. Cheng et al. (2006) stellen fest, dass bei konstant gehaltenem Start-
zeitpunkt der Verbrennung bei Umstellung von reinem fossilen Dieselkraftstoff auf reinen Biodiesel 
ebenfalls ein Stickoxidanstieg um ca. 10 % zu erkennen ist. Neben den genannten Effekten entstehen 
bei der Verwendung von Biodiesel weniger Partikelemissionen. Dies hat zur Folge, dass Wärmestrah-
lung während der Verbrennung besser übertragen werden kann und ebenfalls höhere Spitzentempe-
raturen verursacht (Mueller et al., 2009; Ban-Weiss et al., 2007). Lee et al. (2005) verglichen außer-
dem die Spraycharakteristik verschiedener Biodieselblends und fanden aufgrund von Unterschieden 
in Viskosität und Oberflächenspannung unterschiedliche Spraybilder. Auch hieraus können unter-
schiedliche Emissionen zwischen reinem fossilem Kraftstoff und Biodiesel resultieren (Lee et al., 
2005; Agarwal et al., 2015). Aufgrund der Komplexität der Flammenchemie und der im Motor ablau-
fenden Prozesse wird sich der Effekt von Biodiesel auf die Stickoxidbildung nicht restlos mit nur einer 
Theorie erklären lassen (Hoekman und Robbins, 2012). Generell sind bei der Entstehung von Stick-
oxiden mehrere Mechanismen beteiligt, welche im Folgenden erklärt werden. (Cheng et al., 2006;  
 

2.1.1 Bildung von Stickoxiden 
 
Stickoxide sind Nebenprodukte der vollständigen Verbrennung von Kraftstoff. Bei der Entstehung von 
Stickoxiden in Flammen lassen sich drei Bildungsprozesse unterscheiden. Neben dem Kraftstoff-NO, 
welches aus Stickstoffanteilen des Kraftstoffs resultiert und dem sogenannten Prompten NO 
(Fenimore-NO), welches durch die Reaktion von Stickstoff mit Kraftstoffradikalen erzeugt wird, bildet 
das sogenannte „thermische NO“ den Großteil der Stickoxidemissionen (Warnatz et al., 2001). 

Thermisches NO entsteht, wenn die Doppelbindung des Luftsauerstoffs in der Flamme aufgebrochen 
wird und aus O2 zwei Sauerstoffradikale O  entstehen. Diese sind in der Lage, die Dreifachbindung 
des Luftstickstoffs aufzubrechen und so Stickstoffmonoxid zu bilden (Gleichungen 1-3). 

 

O + N2          NO + N        k1 = 1,8*1014 exp[-318 kJ*mol-1/(RT)] cm3/(mol*s)   (1) 

N + O2          NO + O        k2 = 9,0*109 exp[-27 kJ*mol-1/(RT)] cm3/(mol*s)   (2) 

N + OH          NO + H        k3 = 1,8*1013 cm3/(mol*s)      (3) 

 
Da die erste Reaktion wegen der starken N2-Dreifachbindung eine hohe Aktivierungsenergie besitzt, 
die erst bei sehr hohen Flammentemperaturen erreicht wird, nennt man das aus diesem Mechanis-
mus gebildete Stickstoffmonoxid „thermisches NO“. Bekannt ist dieser Mechanismus auch unter dem 
Namen „Zeldovich-Mechanismus“ (Warnatz et al., 2001; Zeldovich, 1946). 
 
Das Geschwindigkeitsgesetz zur Bildung von thermischem NO ergibt sich aus (Gleichung 4): 
 

       (4) 
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Da die Entstehung einzelner Stickstoffatome N dem Geschwindigkeitsgesetz 
 

       (5) 

 
folgt, und die Konzentration der Stickstoffatome wegen ihrer schnellen Weiterreaktion in den Schrit-
ten (2) und (3) als quasikonstant angenommen werden darf, ergibt sich für die NO-Bildung der Zu-
sammenhang: 
 

          (6) 

 
Es ergibt sich für die Bildungsgeschwindigkeit von thermischem NO also ein exponentielles Ge-
schwindigkeitsgesetz (Nußbaumer, 1997; Warnatz et al., 2001; Baulch et al., 1994; Urlaub, 1995, 
1995). 
 
Promptes NO ist mit der Entstehung von CH-Radikalen verbunden. Die Bildung und der Verbrauch 
von CH-Radikalen sind bisher nicht gut aufgeklärt. Das als Zwischenprodukt gebildete CH-Radikal 
reagiert mit dem Luftstickstoff unter Bildung von Blausäure (HCN), welche schnell zu NO weiter rea-
giert (Gleichungen 7-10) (Warnatz et al., 2001). 
 
CH + N2     HCN + N        (7) 

N + O2              NO + O         (8) 

HCN + OH           CN + H2O        (9) 

CN + O2         NO + CO       (10) 

Neben den beiden bisher behandelten möglichen Bildungsmechanismen kann auch im Kraftstoff 
gebundener Stickstoff zu Stickoxiden führen. Generell wird diesem Mechanismus bei der Bildung von 
Stickoxiden in Verbrennungsmotoren mit herkömmlichen Kraftstoffen aber eine untergeordnete 
Rolle zugeschrieben, da in Kraftstoffen nur sehr wenig stickstoffhaltige Substanzen enthalten sind. 
(Warnatz et al., 2001). 

2.1.2 Maßnahmen zur Reduktion von Stickoxidemissionen 

Grundsätzlich sind zwei Arten der gut untersuchten und teilweise markteingeführten Reduktion von 
Abgasemissionen zu unterscheiden: innermotorische und außermotorische. Einen Übersichtsartikel 
zu stickoxidreduzierenden Maßnahmen beim Betrieb eines Dieselmotors mit Biodieselkraftstoffen 
geben Palash et al. (2013 a). Hoekman und Robbins (2012) fassen ebenfalls stickoxidreduzierende 
Maßnahmen in ihrem Artikel zu Stickoxidemissionen bei der Verwendung von Biodiesel zusammen, 
sparen dabei die Abgasnachbehandlung aber aus. Die nachfolgenden Beschreibungen orientieren 
sich an diesen Zusammenfassungen. ( 

s, 2012) 
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Abgasrückführung 

Eine effektive Maßnahme zur innermotorischen Reduktion von Stickoxidemissionen ist die Abgas-
rückführung (Gomaa et al., 2011; Wu et al., 2012b; Yoon et al., 2009). Bei der Abgasrückführung 
(AGR) wird ein Teil des Abgases dem Frischluftstrom zugeführt (Abbildung 5). Dies bewirkt eine Ab-
senkung der Spitzentemperaturen während der Verbrennung, sodass weniger thermische Stickoxide 
gebildet werden. Eine Temperaturabsenkung wird erreicht, weil aufgrund der geringen Sauerstoff-
konzentration mehr Ladungsmasse durch die Flammenfront durchsetzt werden muss, um die gleiche 
Kraftstoffmasse umzusetzen. Dies verlangsamt die Reaktion und damit die Spitzentemperaturen. 
Außerdem haben die rückgeführten Inertgase wie CO2 und Wasserdampf eine höhere spezifische 
Wärmekapazität als Frischladung, was einer starken Temperaturerhöhung während der Verbrennung 
entgegenwirkt. Der kühlende Effekt kann durch eine Kühlung des rückgeführten Abgases noch ver-
stärkt werden. 

 

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Abgasrückführung (nach Palash et al., 2013) 

Agarwal et al. (2006) führten Motorversuche mit Biodiesel durch, welche zeigen, wie die Abgasrück-
führungsrate die Stickoxidkonzentrationen besonders bei hohen Lasten stark verringern. Abbildung 6 
zeigt die Stickoxidemissionen in Abhängigkeit der Motorlast bei verschiedenen Abgasrückführraten 
(Agarwal et al., 2006). Der positive Einfluss ist hier gut zu erkennen. 

Einlass 

AGR-Ventil

Auslass 

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



 

 
18 
 

 
Abbildung 6: Stickoxidemissionen in Abhängigkeit der Motorlast bei verschiedenen 

Abgasrückführraten (AGR) (nach Agarwal et al., 2006) 

Wasser/Dieselkraftstoff-Konzepte 

Eine weitere effektive Maßnahme zur Minderung der Spitzentemperaturen und damit der Stickoxid-
emissionen ist das Einbringen von Wasser in die Verbrennung. Das Wasser kühlt durch die hohe Ver-
dampfungsenthalpie die Flamme und vermindert so hohe Spitzentemperaturen. Die Einbringung des 
Wassers kann innermotorisch durch eine gesonderte Einspritzung oder in Form von hohen Wasser-
anteilen im Kraftstoff erfolgen.  

Der Effekt von im Kraftstoff gelöstem bzw. emulgiertem Wasser auf Stickoxidemissionen wurde be-
reits in zahlreichen Untersuchungen beschrieben (Wu et al., 2012a; El-Sinawi et al., 2012; Kannan 
und Anand, 2011; Arams et al., 2005). 

Beispielhaft sei hier eine Studie von Armas et al. (2005) herangezogen (Abbildung 7), in welcher die 
Emissionen eines Dieselkraftstoffs und eines Dieselkraftstoff/Wasser-Gemisches (10 % (m/m) Was-
ser) miteinander verglichen wurden. Das Wasser wurde mit verschiedenen Oleaten emulgiert. Als 
Testmotor kam ein turboaufgeladener Renault F8Q IDI Dieselmotor zum Einsatz. Die Stickoxidemissi-
onen der Kraftstoffemulsion lagen bei allen untersuchten Betriebspunkten (effektiven Mitteldrücken) 
unter denen des reinen Dieselkraftstoffs.  

Die Herausforderung bei Wasser/Dieselkraftstoff-Konzepten besteht zum einen darin, stabile Emulsi-
onen zu erzeugen. Zum anderen sind Parameter wie Schmierfähigkeit, Neigung zu Ablagerungsbil-
dung an Injektordüsen, Wechselwirkungen mit dem Motoröl und die Korrosivität des Kraftstoffs bis-
her kaum untersucht, sodass eine breite Anwendung des Verfahrens bisher nicht erfolgte (Li et al., 
2010).  

Da derzeit keine Serienanwendung zur Wassereinspritzung im Automobilbereich vorhanden ist, mit 
welcher Stickoxidemissionen verringert werden sollen, wird diese aus der vorliegenden Betrachtung 
ausgeklammert. 
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Abbildung 7: Stickoxidemissionen eines Dieselkraftstoff/Wasser-Gemischs sowie reines Dieselkraft-
stoffs bei unterschiedlichen Zylindermitteldrücken (nach Armas et al., 2005) 

Variation der Einspritzstrategie 

Innermotorisch können Stickoxidemissionen auch über die Wahl des Einspritzzeitpunkts beeinflusst 
werden. Wird ungünstigerweise weit vor dem oberen Totpunkt eingespritzt, so steht zum Zeitpunkt 
der Zündung viel zündfähiges Kraftstoff/Luft-Gemisch zur Verfügung. Dies hat zur Folge, dass die 
Brennraumspitzentemperaturen stark ansteigen. Dies kann niedrige Kohlenwasserstoff- und Ruß- 
aber hohe Stickoxidemissionen nach sich ziehen (Raeie et al., 2014; Suryawanshi und Deshpande, 
2005). Abbildung 8 zeigt den Zusammenhang zwischen Stickoxidemissionen (NOx) und Kohlenwasser-
stoffemissionen (HC) in Abhängigkeit des Einspritzbeginns (Reif, 2012). Bezüglich der Stickoxidemissi-
onen ist ein Einspritzzeitpunkt kurz vor dem oberen Totpunkt erstrebenswert (Buyukkaya und Cerit, 
2008). 

Neben der Variation des Einspritzzeitpunkts können auch Mehrfacheinspritzungen dazu beitragen, 
Stickoxidemissionen ohne einen Anstieg der Rußemissionen zu reduzieren (Han et al., 1996). Der 
Mechanismus basiert darauf, dass Einspritzungen nach dem ersten Einspritzimpuls in bereits vorge-
heizte Regionen im Brennraum erfolgen und die kraftstoffreichen rußproduzierenden Spraykegel 
dadurch vollständiger oxidieren können, ohne das die Spitzentemperatur innerhalb des Brennraums 
erhöht wird (Han et al., 1996). 
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Abbildung 8: Streubänder der NOX- und HC-Emissionen in Abhängigkeit vom Spritzbeginn bei einem 

Nutzfahrzeugmotor ohne Abgasrückführung (Reif, 2012) 

SCR-Systeme 
 
Die außermotorische Reduzierung von Stickoxidemissionen ist bei Dieselmotoren auf Grund des pro-
zessbedingten hohen Sauerstoffanteils und des Fehlens von Reduktionsmitteln im Abgas schwierig. 
Mögliche Reduktionsmittel wie Kohlenwasserstoffreste sowie Kohlenmonoxid reagieren vorzugswei-
se mit Sauerstoff und können deshalb nicht im ausreichenden Maß wie im Dreiwegekatalysator als 
Reduktionsmittel für Stickoxide eingesetzt werden.  
Erreicht wird die Stickoxidminderung beim Dieselmotor durch selektive katalytische Reduktion 
(selective catalytic reduction (SCR)). Das Verfahren beruht darauf, dass selektiv katalytisch Stickoxide 
durch ausgewählte Reduktionsmittel in Gegenwart von Sauerstoff reduziert werden. Selektiv ist in 
diesem Verfahren, dass das Reduktionsmittel nicht mit dem vorhandenen Sauerstoff reagiert, son-
dern katalysiert mit dem in Stickoxiden gebundenen Sauerstoff. Ein hohes Selektivitätspotenzial zeigt 
hierbei Ammoniak (NH3) in Kombination mit Katalysatoren aus Titandioxid, Vanadiumpentoxid, Wolf-
ramdioxid oder Zeolithen. Da Ammoniak giftig ist und leicht aus wässrigen Lösungen ausdampfen 
kann, wird in Kfz-Anwendungen eine 32,5 prozentige wässrige Harnstofflösung eingesetzt, aus wel-
cher der Ammoniak gewonnen wird. Die Umsetzung des Harnstoffs zu Ammoniak erfolgt in zwei 
Schritten. Durch Thermolyse zerfällt der Harnstoff in Ammoniak und Isocyansäure (Gleichung 11). Bei 
der anschließenden Hydrolyse wird die Isocyansäure in ein weiteres Ammoniakmolekül sowie Koh-
lenstoffdioxid umgesetzt (Gleichung 12). Abbildung 9 zeigt schematisch den Aufbau eines Abgas-
strangs mit SCR-System. 
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Thermolysereaktion: 
CO(NH2)2       NH3   +   HNCO     (11) 

 
Hydrolysereaktion: 
HNCO    +    H2O   NH3    +   CO2     (12) 

 

 
Abbildung 9: Aufbau eines SCR-Systems (nach Reif, 2012) 

 
Im eigentlichen SCR-Katalysator reagieren die gebildeten Ammoniakmoleküle mit Stickstoffoxiden 
nach den folgenden Gleichungen: 
 
4 NO    +   4 NH3  +   O2       4 N2 +   6 H2O    (13) 

NO    +   NO2    +   2 NH3       2 N2    +   3 H2O    (14) 

6 NO2    +   8 NH3             7 N2    +   12 H2O    (15) 
 
Bei der sogenannten Standard SCR-Reaktion (Gleichung 13) reagiert Stickstoffmonoxid mit Ammoni-
ak und Sauerstoff zu Stickstoff und Wasser. Diese Reaktion läuft unterhalb von 300 °C sehr langsam 
ab, sodass während der Aufheizphase des Katalysators eine effektive Stickoxidreduktion nur durch 
die ab ca. 170 °C eintretende Reaktion (Gleichung 14) erreicht werden kann (schnelle-SCR-Reaktion). 
Hierfür ist ein NO2:NO-Verhältnis von etwa 1:1 nötig. Dieses wird erreicht, indem NO zu NO2 in einem 
vorgelagerten Oxidationskatalysator erzeugt wird. Liegt das NO2:NO-Verhältnis mehr auf Seite des 
NO2, tritt Reaktion (Gleichung 15) auf. Diese ist jedoch ebenfalls deutlich langsamer als die schnelle-
SCR-Reaktion (Reif, 2012). 
Um einen unerwünschten Ammoniakschlupf zu verhindern, der bei einer Überdosierung der Harn-
stofflösung entstehen kann, wird hinter dem SCR-Katalysator ein zusätzlicher Oxidationskatalysator 
(Ammoniakschlupfkatalysator (ASC-Katalysator)) angebracht, welcher gegebenenfalls auftretenden 
Ammoniak zu Stickstoff und Wasser oxidiert (Reif, 2012). 
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Nachteile eines Harnstoff bzw. Ammoniak basierten SCR-Systems ist, dass zusätzliche Teile in ein 
Fahrzeug eingebaut werden müssen. Neben einem beheizbaren Tank und beheizbaren Leitungen die 
das Einfrieren der Harnstofflösung verhindern, müssen ein weiterer Katalysator, eine geeignete Ein-
spritzvorrichtung sowie eine Vielzahl von Sensoren verbaut werden. Die Einspritzung muss über das 
Motorsteuergerät genau den Betriebsbedingungen angepasst werden. Hierbei kann die Ablagerung 
von Harnstoff oder Reaktionsprodukten des Harnstoffs (Biuret, Ammelid, Ammelin, Melamin) auftre-
ten, die den Abgasgegendruck und damit den Kraftstoffverbrauch erhöhen können (Weeks et al., 
2015). Zudem sind eine regelmäßige Wartung sowie das Auffüllen der Harnstofflösung von Nöten. 
Alle diese zusätzlichen Komponenten sind kostenintensiv und führen zu möglichen zusätzlichen Feh-
lerquellen. 
 
Die Einsparung eines zusätzlichen Tanks und teilweise auch einer zusätzlichen Einspritzanlage bietet 
die Verwendung von Kohlenwasserstoffen als Reduktionsmittel zur selektiven katalytischen Redukti-
on (Mrad et al., 2015; Sitshebo et al., 2009; Cheng und Mulawa, 2009; Heinrich, 2002; Schmieg et al., 
2009). Die Kohlenwasserstoffe können direkt dem Kraftstofftank entnommen werden. Das Redukti-
onsmittel kann dann aktiv in den Abgasstrang eingedüst werden oder durch eine späte Nacheinsprit-
zung passiv in den Abgasstrang überführt werden. Dieses System lässt allerdings keinen motornahen 
Vorkatalysator zur Verringerung der HC-Emissionen beim Kaltstart mehr zu, da dieser im betriebs-
warmen Zustand die zur NOx-Reduktion benötigten Kohlenwasserstoffe zu CO2 und Wasser konver-
tieren würde (Düsterdiek, 1997). Der Nachteil solcher HC-SCR-Verfahren ist die niedrige Umsetzungs-
rate (Watanabe et al., 2001; Ueda et al., 2002). Verantwortlich hierfür ist die geringe erreichbare 
Selektivität des Reduktionsmittels (Wahl, 1996). Das Reduktionsmittel kann im Abgas mit dem vor-
handenen Sauerstoff reagieren und so für die Reduktion der Stickoxide nicht mehr zur Verfügung 
stehen. Unter optimalen Temperaturen, Beimischraten und Katalysatoren können im Labor gemes-
sene Umsatzraten von teilweise über 80 % (Nakatsuji und Komppa, 2001; Park et al., 2000; Komatsu 
et al., 2006; Härter und Eberle, 2000) erreicht werden. Unter realistischen Bedingungen werden die-
se allerdings nicht erreicht. Je nach Motorbetriebsmethode werden im stationären Motorlauf ca. 40 
% und in Fahrzyklen bis zu 35 % Stickoxide umgesetzt (Düsterdiek, 1997; Clark und Dove, 1973; Park 
et al., 2000). Als besonders selektiv haben sich reine n-Paraffine herausgestellt (Düsterdiek, 1997). 
Ein weiterer Nachteil der kraftstoffbasierten HC-SCR-Verfahren ist, dass mit einem Kraftstoffmehr-
verbrauch von bis zu 15 % zu rechnen ist (Gruden, 2008). 
 

NOx-Speicherkatalysator Lean NOx Trap (LNT) 

NOx-Speicherkatalysatoren arbeiten in zwei verschiedenen Modi. Im normalen Dieselbetrieb absor-
bieren sie Stickoxide. In einem Regenerationsmodus werden die gebundenen Stickoxide zu Stickstoff 
reduziert. Die Absorption und Speicherung der Stickoxide erfolgt in einer aktiven Schicht aus Pt/Rh–
BaCaCO3 auf einem Träger aus Al2O3. Die Platinanteile dienen der katalytischen Oxidation von NO zu 
NO2 bzw. NO3 welches dann als Bariumnitrit bzw. Bariumnitrat in der aktiven Schicht gespeichert 
werden kann. Ist alles verfügbare Bariumcarbonat in Nitrat umgewandelt, muss der Speicher regene-
riert werden. Hierzu wird der Katalysator auf eine Temperatur zwischen 250 °C und 450 °C gebracht. 
Dies wird durch eine temporäre Kraftstoffnacheinspritzung realisiert, die einen fetten Betriebszu-
stand ( <1) schafft. Die dadurch im Überschuss vorliegenden Abgasbestandteile CO und HC wandeln 
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das Bariumnitrat wieder in Bariumcarbonat um, während das frei gewordene NOx am Pt/Rh zu Stick-
stoff reduziert wird (Johnson Matthey, 2016; Forzatti et al., 2010; Bowker, 2008). 

Nachteil der genannten Methode ist die späte Nacheinspritzung zur Regeneration des Katalysators. 
Hierbei können unverbrannte Kraftstoffanteile in das Motoröl gelangen, dieses zunächst verdünnen 
und durch oxidative Prozesse zu einer Verschlammung des Motoröls führen (Granger und Pârvulescu, 
2007; Cardone et al., 2009). 

2.2 Kraftstoffe und Beimischkomponenten 

2.2.1 Dieselkraftstoff 

Dieselkraftstoff ist ein komplexes Gemisch aus Paraffinen, zyklischen Paraffinen, aromatischen und 
olefinischen Kohlenwasserstoffen (mit etwa 9 bis 22 Kohlenstoffatomen pro Molekül) und Additiven. 
Insgesamt sind in Dieselkraftstoff rund 300 verschiedene Kohlenwasserstoffe zu finden, bei denen es 
sich in erster Linie um das Mitteldestillat der Rohölraffination handelt. Der Siedebereich dieses Ge-
mischs beginnt bei ca. 180°C und endet bei 360°C. Die Spezifikationen von Dieselkraftstoff werden in 
DIN EN 590 festgelegt. Die für diese Arbeit relevanten Spezifikationen sind in Tabelle 1 zusammenge-
fasst. 

Tabelle 1: Dieselkraftstoff-Mindestanforderungen nach DIN EN 590:2014 (Auszug) 

Eigenschaft Einheit Mindestwert Maximalwert Test-Methode 

Cetanzahl   51,0 - EN ISO 5165  
EN 15195 
EN 16144 

Cetanindex  46 - EN ISO 4264 

Dichte bei 15 °C kg/m³ 820,0 845,0 EN ISO 3675  
EN ISO 12185 

Polyzyklische aromatische Kohlen-
wasserstoffe 

% (m/m) - 8,0 DIN EN 12916 

Schwefelanteil mg/kg - 10,0 EN ISO 20846 
EN ISO 20884 
EN ISO 13032 

Flammpunkt °C 55,0 - EN ISO 2719 

Oxidationsstabilität g/m3

h 
- 

20 
25 
- 

EN ISO 12205 
DIN EN 15751 

Viskosität bei 40 °C mm2/s 2,000 4,500 EN ISO 3104 

Fettsäuremethylester-Anteil % (V/V) - 7,0 DIN 14078 

 
Für klimatisch abhängige Anforderungen sind jahreszeitspezifische Klassen etabliert. Für gemäßigtes 
Klima sind die Klassen A bis F definiert, welche eine Mindestanforderung an den Cold Filter Plugging 
Point (CFPP) zwischen 5 und -20 °C definieren. Für arktisches oder strenges Winterklima gelten die 
Klassen 0 bis 4. Hier sind zusätzliche Grenzwerte für CFPP, Cloud Point (CP), Dichte bei 15 °C, Viskosi-
tät bei 40 °C, Cetanzahl, Cetanindex und Destillationseigenschaften festgelegt. 
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2.2.2 Biodiesel (Herstellung, Normen und Anforderungen) 
 
Als Biodiesel bezeichnet man Fettsäuremethylester (fatty acid methyl ester (FAME)), die durch 
Umesterung von Trigylceriden wie Pflanzenölen, Tierfetten oder Altspeiseölen mit Methanol herge-
stellt werden. Die Umesterung der Triglyceride ist notwendig, um physikalischen Eigenschaften wie 
Viskosität und Siedeverhalten des Kraftstoffs denen des konventionellen Dieselkraftstoffs anzuglei-
chen. Die Umesterungsreaktion mit Methanol startet bereits bei Temperaturen von ca. 50 °C und 
wird üblicherweise mit Natriummethanolat katalysiert.  

Abbildung 10 zeigt den Reaktionsmechanismus der Umesterung von Triglyceriden mittels Alkohola-
ten (Mittelbach und Remschmidt, 2004). 
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Abbildung 10: Reaktionsmechanismus der Pflanzenölumesterung 

Im ersten Reaktionsschritt greift ein Alkoholation (O—R3) nucleophil an einem der Carbonyl-
Kohlenstoffatome des Triglycerids an. Im zweiten Reaktionsschritt entsteht der Fettsäure-R3-Ester. 
Über einen Protonenübergang stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Diglycerid und Alkoholationen 
ein. Die Alkoholationen werden aus dem im Überschuss vorliegenden Alkohol zurückgebildet und 
können in zwei weiteren Reaktionsdurchläufen die restlichen Fettsäurereste abspalten. Dies ge-
schieht solange, bis nur noch Glycerin (1,2,3-Propantriol) und Fettsäure-R3-Ester vorliegen. Treibende 
Kraft hinter diesem Reaktionsmechanismus ist eine Gleichgewichtsverschiebung. Das Glycerin trennt 
sich vom Triglycerid-Ester-Gemisch ab, bildet eine eigene Phase und sorgt so für einen ständigen 
Überschuss von Alkoholationen. Nebenreaktionen wie Verseifungen können durch wasserfreies Ar-
beiten – vor allem bei der Alkoholatherstellung – weitgehend unterdrückt werden. 
Nach der Umesterung muss der Biodiesel gereinigt werden. Reste von Glycerin aber auch natürliche 
im Rohstoff enthaltene Antioxidantien wie Carotinoide und Tocopherole können hier entfernt wer-
den. Das entstandene Glycerin ist ein wertvoller Rohstoff und kann in der chemischen, pharmazeuti-
schen oder kosmetischen Industrie weiter verwertet werden.  

Die Fettsäuremuster der entstehenden Ester sind mit denen der verwendeten Triglyceride identisch 
(Lang et al., 2001). In Tabelle 2 sind Fettsäuremuster verschiedener Pflanzenöle aufgezeigt. 00-Raps 
ist eine Rapszüchtung, welche keine giftige Erucasäure und Glucosinolate enthält, sodass der bei der 
Ölherstellung anfallende Rapskuchen als Futtermittel weiterverwendet werden kann. HO-Rapsöl 
bzw. HO-Sonnenblumenöl bezeichnet eine Rapszüchtung mit hohem Anteil an Ölsäure (High Oleic). 
Die teilweise recht großen Unterschiede der Fettsäuremuster beeinträchtigen auch die physikali-
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schen Eigenschaften der aus den jeweiligen Ölen gewonnenen Treibstoffe. Viele gesättigte Fettsäure-
reste, wie sie z.B. im Palm- oder Kokosöl vorkommen, bewirken einen hohen CFPP, was wiederum 
den Einsatz als Kraftstoff problematisch gestaltet, da die Ester bei winterlichen Temperaturen fest 
werden. Ungesättigte Fettsäurereste sind hingegen anfällig gegenüber Oxidation. 

Tabelle 2: Fettsäuremuster und Eigenschaften verschiedener Pflanzenöle (Stein, 2009; UFOP, 2009; 
Demirbas, 2008; Joshi et al., 2013) 

 

[%] 

Fettsäure  

00-
Raps 

HO-
Raps 

Sonnen-
blume 

HO-
Sonnen-
blume 

Soja Palmöl 
Kokos-

nuss 
Jatropha 

Caprylsäure 
(8:0) 

- - - - - - 6 - 

Caprinsäure 
(10:0) 

- - - - - - 5 - 

Laurinsäure 
(12:0) 

- - - - - - 49 - 

Myristinsäure 
(14:0) 

- - - - - 1 18 - 

Palmitinsäure 
(16:0) 

6 - 6 3 11 42 9 18 

Stearinsäure 
(18:0) 

2 7 5 4 4 5 3 9 

Ölsäure  
(18:1) 

62 86 20 91 24 41 7 42 

Linolsäure  
(18:2) 

20 4 63 3 54 11 2 31 

Linolensäure 
(18:3) 

9 3 1 - 7 - - - 

Icosensäure 
(20:1) 

- - - - - - - - 

Cetoleinsäure 
(22:1) 

2 - - - - - - - 

CFPP [°C] ohne 
Additive 

-12 - -3 - -2 8 - - 

Iodzahl 111 83 130 84 132 54 9 - 

Anteil ges. 
Fettsäuren 

8 7 11 7 15 48 90 27 

Cetanzahl 58 55 52 - 53 65 70 - 

 

Abbildung 11 zeigt exemplarisch einige Fettsäuren, wie sie in den Triglyceriden der Pflanzenöle vor-
kommen können und nach der Umesterung als Fettsäuremethylester auch im Biodiesel enthalten 
sind. Der Anteil an ungesättigten Fettsäuren beeinflusst die Viskosität des Biodiesels maßgeblich. Ein 
hoher Anteil an Erucasäure (C22:1) in Rapsöl ist unerwünscht, da diese ernährungsphysiologisch 
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problematisch sein kann und eine Verwendung des entölten Rapskuchens als Futtermittel damit un-
möglich wird. Spezielle Rapszüchtungen enthalten deshalb nur noch ca. 1% Erucasäure und 
Glucosinolate und bis zu 90 % Öl-, Linol- und Linolensäure (Stein, 2009). 
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Abbildung 11: In pflanzlichen Ölen vorkommende Fettsäurereste (Meier, 2008) 

Neben den Fettsäuremethylestern als Hauptbestandteil können in Biodiesel auch Spurenstoffe vor-
kommen. Diese sind bereits im Pflanzenöl vorhanden und werden bei der Umesterung in den Biodie-
sel übertragen. Neben Tocopherolen und Carotinoiden (Schlecht, 2015; Bostyn et al., 2008; Yu et al., 
1998) können freie Fettsäuren, Mono-, Di- und Triglyceride (Knothe und Steidley, 2005; Yu et al., 
1998) sowie Steryl Glycoside (Songtawee et al., 2014; van Hoed et al., 2008) und Seifen (Pfalzgraf et 
al., 2007; Yu et al., 1998; Songtawee et al., 2014) in Biodiesel vorhanden sein. Abhängig von der Pro-
duktion und des gewählten Ausgangsöls können diese Spurenstoffe in sehr unterschiedlichen Kon-
zentrationen im Bereich mehrerer tausend ppm vorliegen. Zusätzlich zu diesen, schon in frischem 
Biodiesel vorliegenden Spurenstoffen, können Abbauprodukte oxidativer Alterungsprozesse gefun-
den werden (Catharino et al., 2007). 

Welche Rohstoffe zur Herstellung von Biodiesel zulässig sind regelt in Deutschland die Biomassever-
ordnung. Der in Mitteleuropa meistverwandte Ausgangsstoff für die Biodieselherstellung ist Rapsöl 
(UFOP, 2013). Das Rapsöl wird aus der Rapssaat gewonnen, die ca. 42 % Öl enthält. Rapsöl besteht, 
wie die meisten Pflanzenöle, zu etwa 97 % aus Triglyzeriden (UFOP, 2009). Die Fettsäuren können 
verschiedene Sättigungsgrade aufweisen, was wiederum zu verschiedenen Oxidationsstabilitäten 
führt. Die hauptsächlich im Rapsöl vorkommenden Fettsäuren sind die einfach ungesättigte Ölsäure, 
die zweifach ungesättigte Linolsäure und die dreifach ungesättigte Linolensäure. Neben Rapsölme-
thylester (RME) werden in Deutschland Palmölmethylester (PME), Sojaölmethylester (SME) und Ko-
kosnussmethylester (KME) als Biodiesel eingesetzt (UFOP, 2013).  

Da eine konstante Qualität des auf dem Markt befindlichen Biodiesels gesichert sein muss, gilt in 
Europa die DIN EN 14214. Hier sind die Anforderungen an FAME (Fatty Acid Methyl Ester) und die 
zugehörigen Prüfverfahren festgelegt (Auszug: Tabelle 3). 
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Tabelle 3: Anforderungen und Prüfverfahren an Biodiesel DIN EN 14214:2014 (Auszug) 

Eigenschaft Einheit 
unterer 

Grenzwert 
oberer 

Grenzwert 
Test-Methode 

Fettsäuremethylester-Gehalt % (m/m) 96,5 - EN 14103 

Dichte bei 15°C kg/m³ 860 900 
EN ISO 3675 
EN ISO 12185 

Viskosität bei 40°C mm²/s 3,50 5,00 EN ISO 3104 

Flammpunkt °C > 101 - 
EN ISO 2719 
EN ISO 3679 

Cetanzahl - 51 - EN ISO 5165 

Wassergehalt mg/kg - 500 EN ISO 12937 

Gesamtverschmutzung mg/kg - 24 EN 12662 

Oxidationsstabilität, 110°C h 8,0 - 
EN 14112 

EN 15751 

Säurezahl mg KOH/g - 0,50 EN 14104 

Linolensäuremethylester % (m/m) - 12,0 EN 14103 

Gehalt an Fettsäure-

methylestern mit 4 Doppel-
bindungen 

% (m/m) - 1,00 EN 15779 

 

Für FAME sind die klimatisch abhängigen Anforderungen, ähnlich wie in DIN EN 590, in jahreszeitspe-
zifische Klassen eingeteilt. In gemäßigtem Klima gelten die Klassen A bis F. Hier ist eine Mindestan-
forderung an den CFPP von 5 bis -20 °C definiert. In arktischem oder strengem Winterklima gelten die 
Klassen 0 bis 4 in denen die Mindestanforderung für den CFPP zwischen -20 °C und -44 °C liegt.  

Zur Anwendung des Biodiesels als Blendkomponente gelten nach DIN EN 14214 gesonderte Grenz-
werte für den Cloud Point (CP) und den Gehalt an Monoglyceriden. 

2.2.3 Alkohole 
 
Versuche, in denen Alkohole als Dieselkraftstoffkomponente eingesetzt werden, sind in der Literatur 
zahlreich beschrieben (Soloiu et al., 2013; Munack et al., 2012; Rakopoulos et al., 2010; Kass et al., 
2001; Kumar et al., 2013).  

Hierbei wurden nicht nur kurzkettige Alkohole wie Methanol (Tutak et al., 2015), Ethanol (Kass et al., 
2001; Lapuerta et al., 2015; Murcak et al., 2015; Tutak et al., 2015; López et al., 2015) und n-Propanol 
(Balamurugan und Nalini, 2014) als Dieselkraftstoffkomponenten getestet, sondern auch 
langkettigere wie 1-Butanol (Lapuerta et al., 2015; Campos-Fernández et al., 2012), n-Butanol (Soloiu 
et al., 2013; López et al., 2015; Balamurugan und Nalini, 2014; Rakopoulos et al., 2010), 1-Pentanol 
(Campos-Fernández et al., 2013; Campos-Fernández et al., 2012) und 1-Octanol (Deep et al., 2014; 
Akhtar et al., 2015) oder Phytol (C20H40O) (Ramírez et al., 2014). 

Die als Dieselkraftstoff geeigneten Alkohole können nicht nur biogen hergestellt werden (Baulch et 
al., 1994), sondern Munack et al. (2012) konnten in Motorversuchen an einem Farymann Einzylinder-
Dieselmotor außerdem zeigen, dass Alkoholbeimischungen zu Blends aus fossilem Dieselkraftstoff 
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mit 10 % (V/V) Rapsölmethylester eine positive Wirkung auf Stickoxidemissionen haben. Ein Erklä-
rungsansatz ist eine verringerte Flammentemperatur bei der Verbrennung der alkoholischen Misch-
kraftstoffe. Ajav et al. (1999), Rakopoulos et al. (2010) und Randazzo und Sodré (2011) haben eben-
falls positive Effekte durch Alkoholbeimischung (Ethanol und 1-Butanol) auf die NOx-Emissionen beo-
bachtet. Sie begründen dies mit der Verdampfungsenthalpie des Alkohols, die die Flammentempera-
tur absenkt und damit die zur NOx-Bildung führenden Temperaturspitzen verringert. Siwale et al. 
(2013) finden keine Verbesserung der Stickoxidemissionen durch Zugabe von 1-Butanol zu Diesel-
kraftstoff. Das Ausbleiben eines Effekts wird dadurch erklärt, dass die höhere Verdampfungsenthal-
pie des Alkohols einen kühlenden Effekt auf die Flamme haben sollte, dieser aber durch die effektive-
re Verbrennung durch die bereits anoxidierten Kraftstoffbestandteile (1-Butanol) kompensiert wird. 

Zusätzlich können Alkoholbeimischungen Ablagerungen (Präzipitate), die durch gealterten Kraftstoff 
entstanden sind, in Lösung halten (Schaper, 2017; Siwale et al., 2013).  

Bei der Beimischung von Alkoholen zu Dieselkraftstoff sind allerdings auch Effekte wie eingeschränk-
te Mischbarkeit der Komponenten, die Verdunstung von leichtflüchtigen alkoholischen Bestandteilen 
und Kavitationseffekte im Kraftstoffsystem zu beachten. Um einen nach DIN EN 590 spezifizierten 
Kraftstoff zu erhalten, ist außerdem die Einhaltung des Flammpunktes von mindestens 55 °C sicher-
zustellen. Besonders bei Verwendung kurzkettiger Alkohole (Methanol, Ethanol, Butanol) als Diesel-
kraftstoffkomponente können diese Effekte zum Tragen kommen (Munack et al., 2012).  

2.3 Kraftstoffalterung  

Kraftstoffalterung tritt auf, wenn reaktive Kraftstoffbestandteile mit Sauerstoff reagieren. Diese Alte-
rungserscheinungen sind in zahlreichen Studien dargelegt (Monyem und van Gerpen, 2001; Rizwanul 
Fattah et al., 2014a; Norouzi et al., 2012; Tsuchiya et al., 2006; Sharafutdinov et al., 2012). Als beson-
ders anfällig gegenüber Alterungserscheinungen haben sich ungesättigte Kohlenwasserstoffketten 
herausgestellt. Diese reagieren mit Sauerstoff in der sogenannten Autoxidation.  

Der Reaktionsmechanismus der Autoxidation von Kohlenwasserstoffen folgt den Schritten einer radi-
kalischen Kettenreaktion und ist in einer Vielzahl von Literaturstellen beschrieben (Buddrus, 2003; 
Botella et al., 2014; Rizwanul Fattah et al., 2014a): 

Start:  
 
RH  R  (16) 
 
Kettenfortpflanzung: 
 
R  + O2  ROO  (17) 
 
ROO  + RH  ROOH + R  (18) 
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Kettenverzweigung: 
 
ROOH  RO + OH (19) 
 
RO  + RH  ROH + R  (20) 
 
OH + RH  H2O + R  (21) 

 
Kettenabbruch: 
 
2 R   R-R (22) 
 
R  + ROO   ROOR (23) 
 
2 ROO   ROOR + O2 (24) 
 
Zunächst reagiert ein im ersten Schritt gebildetes Startradikal (Gleichung 17) mit Sauerstoff unter 
Bildung eines Peroxyradikals (Gleichung 18). Dieses Peroxyradikal nimmt ein Wasserstoffatom aus 
einer Alkylkette auf, was zu einem Hydroperoxid und einem Alkylradikal führt (19). Das entstandene 
Alkylradikal reagiert seinerseits wiederum mit Sauerstoff zu einem Peroxyradikal.  
Durch diesen Prozess werden zunächst Hydroperoxide gebildet, die unter Bruch der O–O-Bindung zu 
je einem Alkoxyradikal und Hydroxyl-Radikal (OH•) zerfallen können (Gleichung 20). Diese Radikale 
können weitere H-Atome abstrahieren und dadurch Alkohole, Wasser und Alkylradikale bilden (Glei-
chung 21 und Gleichung 22). Letztere reagieren mit Sauerstoff zu Peroxyradikalen (Buddrus, 2003; 
Krieger, 2004; Mortimer und Müller, 2003). Als Endprodukte können Oligomere entstehen 
(Kerkering, 2014; Schmidt, 2014; Ogawa et al., 2008). Diese Oligomere können zu Filterverstopfungen 
führen (Terry et al., 2006) und die Kältestabilität des Kraftstoffs negativ beeinflussen (Dunn, 2002). 
Außerdem bilden sich z.B. organische Säuren, welche die Korrosivität des Kraftstoffs erhöhen 
(Devaraj et al., 1997; Linden, 2003; Hudson, 1990; Réblová, 2006; Pajunen et al., 2008; Aquino et al., 
2012; Urz dowska und St pie , 2016). 
Der Kettenabbruch erfolgt über Rekombination zweier Radikale, eines Radikals mit einem 
Peroxydradikal oder zweier Peroxydradikale (Gleichung 23 bis Gleichung 25). 
 
Besondere Empfindlichkeit gegenüber Oxidationen haben benzylische, allylische, bis-allylische und 
tertiäre C-H-Bindungen (Rizwanul Fattah et al., 2014a). Fettsäuremethylester mit derartigen 
C-H-Bindungen sind in Biodiesel in großen Mengen (ca. 90 % für RME) vorhanden, jedoch nicht aus-
schließlich für die Alterung von Dieselkraftstoffen verantwortlich (Siwale et al., 2013; Munack et al., 
2010; Yaakob et al., 2014). Die am leichtesten angreifbare Bindung für die Radikalinitiierung befindet 
sich an der bis-allylischen Position (Abbildung 12). Hier sind die Wasserstoffatome besonders 
schwach an das Kohlenstoffatom gebunden (Botella et al., 2014; Rawat et al., 2015; Celina et al., 
2005). 
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Abbildung 12: Bindungsdissoziationsenergien (BDE) der Wasserstoffbindungen in verschiedenen Po-
sitionen (Botella et al., 2014; Rawat et al., 2015; Celina et al., 2005; Belitz et al., 2008) 

Die Ölsäure besitzt nur eine einzelne allylische Position. Linol- und Linolensäure haben bis-allylische 
Positionen und sind aufgrund der geringeren Dissoziationsenergie der bis-allylischen Wasserstoffe 
anfälliger für Oxidation. Die an den bis-allylischen Positionen gebildeten Radikale isomerisieren und 
bilden sehr schnell stabilere konjungierte Strukturen. Die durch Oxidation entstehenden Peroxide 
können zyklische Zwischenprodukte bilden, die sich spalten und Säuren oder Aldehyde formen oder 
sie oligomerisieren mit anderen Fettsäureketten zu größeren Ketten (Fang und McCormick, 2006; 
Frankel, 2005). Abbildung 13 zeigt den Reaktionsweg der Oxidation eines Linolensäurerests zu Alde-
hyden (Schneider et al., 2008).  
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Abbildung 13: Reaktionsschema für die Konjugation der Doppelbindung einer bis-allylischen Doppel-

bindung bei der Oxidation (Schneider et al., 2008; Dantas et al., 2011) 
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Neben der gezeigten radikalischen Bildung eines Hydroperoxids kann dieses auch photooxidativ in 
einer Schenck-En-Reaktion gebildet werden, bei der das Enophil von Sigulett-Sauerstoff dargestellt 
wird (Abbildung 14) (Yaakob et al., 2014). 
 

R
R

HO
O

R
R

H

O
O

 
 

Abbildung 14: Schenck-En-Reaktion während der Photooxidation (Yaakob et al., 2014) 

Die gebildeten Hydroperoxide können durch –Spaltung an zwei verschiedenen Positionen zu Alde-
hyden und Radikalen zerfallen (Abbildung 15) (Flitsch et al., 2014). 
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Abbildung 15: –Spaltung an zwei Positionen führen zu verschiedenen Aldehyden und Radikalen 
(Flitsch et al., 2014) 

Untersuchungen von Ogawa et al. (2008) an isolierten Estern zeigen, dass auch gesättigte Fettsäure-
methylester wie Methylpalmitat (Hexadecansäuremethylester) in Alkohole, Aldehyde oder Carbon-
säuren zerfallen können (Abbildung 16). Ölsäuremethylester oxidiert nach Ogawa et al. (2008) an der 
allylischen Position und bildet ebenfalls Alkohole, Aldehyde und Carbonsäuren mit sieben bis neun 
Kohlenstoffatomen. Linolsäuremethylester oxidiert an der bis-allylischen Position und es bilden sich 
Aldehyde und Carbonsäuren mit sechs Kohlenstoffatomen. Alle untersuchten Ester können zusätzlich 
über eine Sauerstoffbrücke dimerisieren (Ogawa et al., 2008). 
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Abbildung 16: Abbauprodukte von Fettsäureestern (nach Ogawa et al., 2008) 

Bei Temperaturen über 180 °C kann neben den oben beschriebenen Oxidations- und Alterungseffek-
ten auch eine Diels-Alder-Reaktion stattfinden, wobei über Cyclohexen- bzw. Cyclobutanringe verb-
rückte Fettsäuredimere gebildet werden können (Joyner und McIntyre, 1938; Bailey und Shahidi, 
2005; Yaakob et al., 2014).  
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Abbildung 17: Durch Diels-Alder-Reaktion gebildetes Cyclohexenderivat (nach Yaakob et al., 2014) 

Darüber hinaus spielen Lösungsmitteleffekte eine wichtige Rolle im Alterungsverhalten von Kraftstof-
fen. Durch die Einlagerung von Sauerstoff bei der Alterung werden die Moleküle zunehmend polarer 
und größer (Kerkering, 2014). Ab einer gewissen Grenzpolarität können die Oligomere nicht mehr in 
der unpolaren Kraftstoffmatrix gelöst bleiben und bilden Trübungen, Präzipitate und Sedimente 
(Siwale et al., 2013; Fang und McCormick, 2006; Schaper, 2017).  

Untersuchungen an schwefelarmem Dieselkraftstoff (Ultra Low Sulphur Diesel — ULSD), der mit So-
jaölmethylester versehen wurde, zeigten einen nicht linearen Verlauf bei der Bildung von Ablagerun-
gen. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 18 dargestellt (Fang und McCormick, 2006).  

ü 

Abbildung 18: Konzentrationsabhängige Untersuchung der Präzipitatbildung (nach Fang und McCor-
mick, 2006) 

Untersuchungen von Schmidt (2014) zeigen, dass bei der Mischung von fossilem Dieselkraftstoff und 
gealtertem Rapsölmethylester (RME), dessen Alterung nur durch im Sonnenlicht enthaltenes UV-
Licht initiiert wurde, ein Maximum der Präzipitate bei 10 % RME-Anteil auftritt. Werden die RME-
Anteile künstlich beschleunigt thermooxidativ gealtert, dann treten Präzipitate bei RME-Anteilen von 
5 % bis 30 % in nahezu gleicher Massenkonzentration auf. 
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Abbildung 19: Sedimente von Blends mit Dieselkraftstoff und künstlich gealtertem RME (nach Siwale 

et al., 2013) 

Das nicht lineare Verhalten kann durch die von der Biodieselkonzentration abhängigen Lösemittelei-
genschaften dieses Mehrstoffgemischs erklärt werden. Fossiler Dieselkraftstoff ist unpolar. Biodiesel 
hingegen hat auf Grund der Esterfunktion eine höhere Polarität. Die gebildeten Oligomere des Bio-
diesels weisen durch die Sauerstoffverbrückung der Fettsäureketten einen gestiegenen Sauerstoffan-
teil und dadurch ebenfalls eine höhere Polarität auf. Das hat zur Folge, dass die Ablagerungen in po-
laren Lösemitteln besser gelöst bleiben als in unpolaren. Wenn die Biodieselkonzentration größer als 
50 % ist, scheint die Konzentration polarer Anteile hoch genug zu sein, um die Oligomere in Lösung 
zu halten. Dies ist solange möglich, bis die gebildeten Oligomere ein zu hohes Molekulargewicht auf-
weisen und ausfallen. Bei Biodieselkonzentrationen von 20 bis 30 % bilden sich augenscheinlich viele 
Oligomere in einem unpolaren Medium. Dies kann zu einem zunehmenden Ausfallen von Ablagerun-
gen führen (Fang und McCormick, 2006). 

Die gebildeten Alterungsprodukte (Säuren, Alkohole, Ketone, Aldehyde und Oligomere) können den 
motorischen Betrieb auf vielerlei Art beeinträchtigen. Die Bildung von Säuren und das damit einher-
gehende höhere Wasserlösungsvermögen führt dazu, dass die Korrosivität des Kraftstoffs steigt, so-
dass Motorbauteile aus Stahl, Bonze und Aluminium angegriffen werden können (Devaraj et al., 
1997; Linden, 2003; Hudson, 1990; Réblová, 2006; Pajunen et al., 2008). Oligomere können im Kraft-
stoffsystem Einspritzdüsen, Leitungen und Filter verstopfen (Jaenicke, 2014; Tsuchiya et al., 2006). 
Vergleiche zwischen gealterten und nicht gealterten Kraftstoffen hinsichtlich der Emissionen zeigen 
keine konsistenten Ergebnisse. Während (Siwale et al., 2013) Tendenzen zu höheren Kohlenwasser-
stoffemissionen und höheren Kohlenmonoxidemissionen feststellt, finden Monyem und Van Gerpen 
(2001) niedrigere Kohlenwasserstoff- und Kohlenmonoxidemissionen. Die Unterschiede werden 
durch die Verwendung unterschiedlicher Kraftstoffe und Motoren erklärt. 
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2.4 Kraftstoffadditive 

Da Mitteldestillate, Fettsäuremethylester oder Mischungen aus beidem, die Anforderungen, die mo-
derne Motoren an sie stellen, nicht hinreichend erfüllen, müssen Substanzen zugegeben werden, die 
in möglichst kleinen Konzentrationen die erwünschten Eigenschaften herstellen. Dabei dürfen sie 
keine negativen Einflüsse auf andere Kraftstoffeigenschaften haben. Substanzen, die diesen Bedin-
gungen gerecht werden, können dem Kraftstoff als sogenannte Additive zugemischt werden. 

Kraftstoffeigenschaften, die durch Additive verbessert werden können, sind vielfältig und erstrecken 
sich von einer Verbesserung des Zündverhaltens (Cetanzahl), einer Minimierung der Schaumbildung, 
Optimierung der Schmierfähigkeit über eine Verlängerung der Oxidationsstabilität bis hin zu einer 
besseren Fließfähigkeit bei niedrigen Temperaturen und einer Verringerung von Emissionen (Rassow, 
2012). Nachfolgend wird die Wirkungsweise von Oxidationsstabilisatoren (Antioxidantien), Additiven 
zur Verringerung von Stickoxidemissionen und Fließfähigkeitsverbesserern näher erläutert.  

2.4.1 Antioxidantien 
 
Zur Verhinderung von oxidativen Prozessen und deren Folgen werden Antioxidantien eingesetzt. 
Antioxidantien greifen in den für die Alterung verantwortlichen Kettenmechanismus der 
Autoxidation ein. Es wird hierbei zwischen primären (kettenabbrechenden) und sekundären 
(hydroperoxidzersetzenden) Antioxidantien unterschieden. Neben synthetischen Antioxidantien gibt 
es auch natürlich vorkommende Substanzen mit antioxidativer Wirkung.  

Primäre Antioxidantien 
Radikalfangende Substanzen wie Phenole werden als primäre Antioxidantien bezeichnet. Die Wir-
kung der Phenole als Radikalfänger beruht darauf, dass der Wasserstoff der Hydroxygruppe leicht auf 
reaktive Radikale übertragen werden kann (Abbildung 20). Hierdurch verlieren diese ihren Radikal-
charakter, was zur Folge hat, dass die Kettenreaktion unterbrochen wird. Das gebildete Radikalelekt-
ron ist aufgrund der Delokalisierung im aromatischen Ring (Tuner und Korkmaz, 2007) weniger reak-
tiv als das ursprünglich vorhandene Radikal. Zudem können sterisch anspruchsvolle Gruppen wie die 
tert-Butylgruppen des BHT die Radikalstelle im Antioxidans abschirmen und so zusätzlich zur Stabili-
sierung beitragen. Durch Dimerisierung oder Einfangen eines anderen Radikals kann das Molekül zu 
einer nicht radikalischen Verbindung weiter reagieren, wodurch ein Kettenabbruch in der 
Autoxidationsreaktion erfolgt (Rizwanul Fattah et al., 2014a; Mahoney, 1969; Araújo et al., 2009; 
Belitz et al., 2008).  
 

OH

+

O

R + R H

 
Abbildung 20: Wirkmechanismus von Butylhydroxytoluol (BHT) (Rizwanul Fattah et al., 2014a; Belitz 

et al., 2008; Kurechi und Kato, 1980) 
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Zu beachten ist, dass die Substitution von aromatischen Wasserstoffen des Phenols durch z.B. Alkyl-
gruppen nötig ist, damit eine antioxidative Wirkung gefunden werden kann. Alkylgruppen in ortho- 
oder para-Stellung erhöhen die Elektronendichte an der funktionellen OH-Gruppe, sodass deren 
Reaktivität steigt (Rizwanul Fattah et al., 2014a; Frankel, 2005). Zusätzlich steigt die antioxidative 
Wirkung mit steigender Anzahl an Hydroxy- und Methoxygruppen (Dziedzic und Hudson, 1984; Chen 
und Ho, 1997). Daneben können ausgedehnte konjugierte Systeme die Stabilität des Phenoxyradikals 
zusätzlich erhöhen (Graf, 1992).  

Ein Maß für die Fähigkeit durch das Abgeben von Wasserstoffatomen reaktive Radikale zu nicht radi-
kalischen Spezies umzuwandeln, ist die Bindungsdissoziationsenergie (BDE) der reagierenden Was-
serstoffatome. Diese beschreibt die Energie, die aufgebracht werden muss, um das Wasserstoffatom 
homolytisch zu abstrahieren. Die Bindungsdissoziationsenergie des Wasserstoffatoms in der 
Hydroxygruppe eines Phenols ist besonders gering. Sie beträgt bei BHT 339 kJ/mol (Brigati et al., 
2002), bei Tocopherolen zwischen 330,0 kJ/mol und 341,5 kJ/mol (McClements et al., 2010), wäh-
rend sie für einen aliphatischen Alkohol wie Methanol 435 kJ/mol (Moylan und Brauman, 1984) be-
trägt. 

Auch sekundäre aromatische Amine können ähnlich wie sterisch gehinderte Phenole zu einem Ket-
tenabbruch führen. Denisov und Denisova (2000) geben für Amine NH-Dissoziationsenergien zwi-
schen 333 kJ/mol und 392 kJ/mol an. Aromatische Amine zeigen auch hier niedrigere Werte als ali-
phatische Amine (Denisov und Denisova, 2000). Die Reaktion des Antioxidans N-Phenyl-1-
Naphthylamin ist in Abbildung 21 dargestellt. 

NH
+ R N

+ R H

 

Abbildung 21: N-Phenyl-1-Naphtylamin (PANA) (Rizwanul Fattah et al., 2014a) 

Der Mechanismus ähnelt dem der Phenole. Das an den Stickstoff gebundene Wasserstoffatom wird 
auf eine Radikalstelle R• und ROO• übertragen. Das entstandene Aminradikal ist ähnlich sterisch 
gehindert wie das Phenoxy-Radikal und kann so den Kettenmechanismus unterbrechen bzw. mit 
einem zweiten Aminradikal dimerisieren (Rizwanul Fattah et al., 2014a; El Diwani et al., 2009). 

Generell hängt die Stärke des antioxidativen Effekts allerdings nicht allein von der Struktur der Antio-
xidantien ab, sondern wird ebenfalls von der Matrix in der die Antioxidantien wirken sollen beein-
flusst (Yanishlieva und Marinova, 1995; Goede et al., 2015). 
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Sekundäre Antioxidantien 
Sekundäre Antioxidantien wirken als Hydroperoxidzersetzer. Sie reduzieren bereits gebildete Hydro-
peroxide zu Alkoholen (Abbildung 22). Hierdurch wird die Bildung neuer radikalischer Spezies verhin-
dert. Bekannte Vertreter dieser Antioxidantien sind Dialkylthioether und Triarylphosphate (Kamal-
Eldin und Appelqvist, 1996; Murrenhoff et al., 2004).  
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Abbildung 22: Reaktion eines sekundären Antioxidans (Dialkylthioethers) mit einem Hydroperoxid 
(nach Kamal-Eldin und Appelqvist, 1996) 

Nachdem sowohl Phosphor als auch Schwefel die Katalysatoren des Abgasnachbehandlungssystems 
negativ beeinflussen können, wird auf oben genannte Komponenten in Kraftstoffen allerdings wei-
testgehend verzichtet. 

Natürliche Antioxidantien  
Natürliche Antioxidantien dienen in pflanzlichen und tierischen Ölen und Fetten dem Schutz vor 
oxidativer Zerstörung. Die bekanntesten Vertreter sind Flavonoide (Flavanole, iso-Flavone, 
Flavanonole, Chalkone, Flavonole, Flavone) wie Myricetin (Abbildung 23), Zimtsäurederivate (Zimt-
säure, Kaffeesäure), Cumarine, polyfunktionelle organische Säuren (Ascorbinsäure, Vannillinsäure, 
Nicotinsäurederivate), Tocopherole und Carotinoide (Huang et al., 1992; Tai et al., 2012; Moser, 
2008). In Rapssaat zeigen Sinapinsäurederivate wie 1-O-beta-D-Glucopyranosyl sinapat (Abbildung 
24) ein hohes antioxidatives Potenzial (Thiyam et al., 2006; Ni iforovi  und Abramovi , 2014; 
Wanasundara et al., 1994). Diese hochpotenten Antioxidantien gehen bei der Raffination des Öls 
allerdings weitestgehend verloren bzw. verbleiben sie im Presskuchen (Zago et al., 2015; Koski et al., 
2003; Moser, 2008). Aus der Vielzahl natürlich vorkommender antioxidativ wirkender Substanzen 
sind Tocopherole und Carotinoide besonders hervorzuheben, weil diese bei der Raffination und an-
schließenden Umesterung von Pflanzenölen zu Biodiesel erhalten bleiben können und so in 
antioxidativ wirksamen Konzentrationen in den Biodiesel gelangen (Bostyn et al., 2008; Wojdylo et 
al., 2007). 
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Abbildung 23: Myricetin 
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Abbildung 24: 1-O-beta-D-Glucopyranosylsinapat 

Tocopherole: 

Die Klasse der Tocopherole (Abbildung 25) unterscheidet, abhängig von Art und Position der Substi-
tuenten am Chromanolring, acht verschiedene Verbindungen: -, -, - und -Tocopherol sowie -, 

-, - und -Tocotrienol. Diese wiederum setzten sich aus verschiedenen Stereoisomeren zusammen 
und unterscheiden sich in der Anordnung der Methylgruppen der an den Chromanolring gebundenen 
Phytyl-Seitenkette. Unterschiede im antioxidativen Verhalten der Stereoisomere können nicht ge-
zeigt werden (Devaraj et al., 1997; Hudson, 1990). 

O

OH

R1

R2

 

Abbildung 25: Allgemeine Struktur von Tocopherol 

-Tocopherol (R1 = CH3, R2 = CH3) ist das am häufigsten vorkommende Tocopherol und zeigt zudem 
die größte antioxidative Wirkung aller Tocopherole bei Temperaturen unter 80 °C in lebenden Sys-
temen (Brewer, 2011; Linden, 2003; Réblová, 2006). Fröhlich (2005) sowie Fröhlich und Schober 
(2007) zeigen, dass in verschiedenen Biodieselsorten alle Tocopherole antioxidative Wirkungen ha-

ben, -Tocopherol jedoch die größte Oxidationsstabilisierung hervorruft. In Styrol konnte 
-Tocopherol als effektivstes Derivat gefunden werden (Burton und Ingold, 1981). Ohm (2007) konn-

te zeigen, dass -Tocopherol in Rapsöl in einem Konzentrationsbereich von 75-125 mol/kg ein Wir-
kungsoptimum aufweist. Bei höheren Konzentrationen überwiegt der Effekt, dass -Tocopherol an 
Seitenreaktionen der Oxidation teilnimmt und dadurch die Oxidationsstabilisation gehemmt wird 
(Frankel, 2005). Die antioxidative Wirkung ist demnach stark matrixabhängig und für komplexe Ge-
mische wie Kraftstoffe kaum vorhersagbar. 

Der antioxidative Mechanismus von Tocopherolen beruht darauf, dass zunächst der phenolische 
Wasserstoff abgegeben wird und ein Radikal der Autoxidation sättigt (Abbildung 26). Dabei wird der 
Chromanolring aufgespalten. Aus dem entstandenen Chromanoxylradikal kann ein p-Chinonalkyl-
radikal gebildet werden, welches wiederum autoxidative Prozesse in Gang setzten kann (Kamal-Eldin 
und Appelqvist, 1996; Rassow, 2012; Hudson, 1990). Aus diesem Grund durchschreitet die 
antioxidative Wirkung von -Tocopherol ein Maximum und nimmt ab einer Konzentration von 0,01 % 
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wieder ab (Botella et al., 2014). Außerdem ist die antioxidative Wirkung von Tocopherolen tempera-
turabhängig und nimmt ab 110°C stark ab (Réblová, 2006; Pajunen et al., 2008; Jaenicke, 2014; Fröh-
lich, 2005; Fröhlich und Schober, 2007). 
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Abbildung 26: Darstellung der anti- und prooxidativen Wirkungen des -Tocopherols nach (Hudson, 
1990; Linden, 2003; Eitenmiller und Lee, 2004) 

Prooxidative Eigenschaften des -Tocopherols wie von Terao und Matsushita (1986), Jung und Min 
(1990) oder Chapman et al. (2009) postuliert, konnten zahlreich widerlegt werden und sind vermut-
lich auf Tocopherolreste in den Kontrollproben zurückzuführen (Ohm et al., 2005; Lampi et al., 1999). 
1986; Jung und Min, 1990; Chapman et al., 2009) 

Carotinoide: 

Die Carotinoide, denen das -Carotin angehört, sind eine umfangreiche Gruppe. Carotinoide beste-
hen aus acht Isopreneinheiten und unterteilen sich in zwei Gruppen. Carotinoide, die nur aus Kohlen-
stoff und Wasserstoff bestehen, nennt man Carotine. Xanthophylle sind sauerstoffhaltige Derivate 
der Carotine. An den beiden äußeren Enden der Isoprenkette befinden sich Ringsysteme aus jeweils 
sechs Kohlenstoffatomen. 

-Carotin kommt in vier Strukturisomeren vor, von denen das all-trans-Isomer in Abbildung 27 darge-
stellt ist. 

 

Abbildung 27: Strukturformel von all-trans- -Carotin 

Aufgrund der vielen konjugierten Doppelbindungen sind Carotinoide sauerstoff-, photo- und thermo-
labil. Die Wirkung des -Carotins auf Oxidationsvorgänge ist vielfach untersucht und -Carotin kann 
sowohl als Prooxidans wie auch als Antioxidans gesehen werden (de Sousa et al., 2014; Hudson, 
1990; Tátraaljai et al., 2014; Park et al., 2013; Jia et al., 2007; Steenson und Min, 2000; Choe und Min, 
2005; Paiva und Russell, 1999).  
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Da -Carotin keine phenolische Gruppe enthält, kann es nicht zu einer Abstraktion eines phenol-
ischen Wasserstoffatoms kommen, sondern nur zur Reaktion eines Peroxylradikals mit der Kohlen-
wasserstoffkette des -Carotins. Die vorgeschlagenen Reaktionswege sind in Gleichungen 25 – 27 
dargestellt (Choe und Min, 2005; Hudson, 1990; Sies und Stahl, 1995; Song et al., 2011). Die niedrigs-
te CH-Bindungsdissoziationsenergie von -Carotin liegt bei 309 kJ/mol, wohingegen die Bindungsdis-
soziationsenergie eines Hydroperoxids ROOH bei etwa 370-380 kJ/mol liegt (Luo und Holmes, 1994). 
Aus diesem Grund ist es thermodynamisch plausibel, dass Peroxidradikale durch -Carotin zu weni-
ger reaktiven Hydroperoxiden umgesetzt werden können (Mortensen und Skibsted, 1998). 

-Carotin  +  ROO     -Carotin-ROO    (25) 

-Carotin-ROO       + O2     -Carotin-ROO-OO   (26)  

-Carotin-H      +  R    -Carotin   + RH  (27) 

Die Wirkungsweise von -Carotin hängt stark vom Sauerstoffpartialdruck im betrachteten System ab. 
In einem ersten Stritt wird ein Carbonylradikal gebildet ( -Carotin-ROO ). Dieses kann bei hoher Sau-
erstoffkonzentration (hoher Sauerstoffpartialdruck) schnell weiterreagieren (Gleichung 26), wobei 
ein hochreaktives Radikal entsteht ( -Carotin-ROO-OO ) (Gleichung 27), welches seinerseits Radikal-
kettenreaktionen initiieren kann. Bei niedrigem Sauerstoffpartialdruck wird das Carbonylradikal ( -
Carotin-ROO ) durch Delokalisierung des Radikalelektrons stabilisiert. Zudem kann durch Reaktion 
mit einem weiteren Radikal ein stabiles Endprodukt entstehen (Burton, 1989).  

Ein weiterer diskutierter Wirkmechanismus des -Carotins beruht auf sauerstoffquenchenden Eigen-
schaften. Während der Photooxidation von Fettsäuren durch aktivierte Photosensibiliatoren kann 
aus dem Triplett-Sauerstoff Singulett-Sauerstoff entstehen. Dieser begünstigt die Oxidation. Durch 
Reaktion mit -Carotin kann der Sauerstoff vom angeregten Zustand in einen energieärmeren Zu-
stand überführen werden und Oxidationsreaktionen mit der Matrix gehemmt werden (Ramel et al., 
2012; Foote und Denny, 1968; Bosio et al., 2013; Terao et al., 2011). Photooxidation spielt bei Kraft-
stoffalterung unter realistischen Bedingungen allerdings eine untergeordnete Rolle.  

Synergistische Effekte 
Werden mehrere Antioxidantien gleichzeitig eingesetzt, so können diese miteinander in Wechselwir-
kung treten (Rawat et al., 2015; Prieto et al., 2014). Tritt ein synergistischer Effekt ein, dann wirken 
beide Antioxidantien in Kombination besser als einzeln. Derartige Effekte sind beispielsweise für 
Butylhydroxyanisol (BHA) und Butylhydroxytoluol (Belitz et al., 2008), zwischen Flavonoiden und 
Phenolen (Hajimehdipoor et al., 2014) und zwischen BHA, Pyrogallol, Propylgallat und tert-
Butylhydroquinon (Guzman et al., 2009) bekannt bzw. untersucht. Zur Erklärung wird angenommen, 
dass sich die Additive gegenseitig regenerieren. Das aus BHA gebildete Phenoxyradikal wird bei-
spielsweise über eine Folgereaktion vom BHT regeneriert und erhält damit seine antioxidative Wir-
kung zurück (Abbildung 28). Das aus dem BHT stammende Phenoxyradikal kann ein weiteres 
Peroxyradikal abfangen. Der synergistische Effekt entsteht, wenn die Reaktionskinetiken der beiden 
Antioxidantien so beschaffen sind, dass ein wenig sterisch gehindertes Antioxidans sehr schnell mit 
den aus der Autoxidation stammenden Radikalen reagiert, während das zweite, sterisch gehinderte 
Antioxidans als Wasserstoffdonor dient und das erste Antioxidans regeneriert. Kettenverzweigungen 
der Autoxidation können hierdurch schnell unterbunden werden und die sterische Hinderung des als 
Wasserstoffdonor dienenden Antioxidans verhindert, dass der Kettenmechanismus aufrechterhalten 
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wird (Guzman et al., 2009; Mahoney, 1969; Murrenhoff et al., 2004; Brewer, 2011). Energetisch lässt 
sich der Effekt durch eine Redoxreaktion beschreiben. Dabei tritt eine Regeneration ein, wenn die 
einzelnen Redoxpotenziale eine spontane Reaktion zulassen (Buettner und Jurkiewicz, 1993).  

OH

O

+

O

O

R + R H

O

O

OH

+

OH

O

O
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Abbildung 28: Regeneration von Butylhydroxyanisol (BHA) durch Butylhydroxytoluol (BHT) (Belitz et 
al., 2008; Hudson, 1990) 

Antagonistische Effekte 
Den synergistischen Effekten stehen antagonistische Effekte gegenüber. Hierbei haben zwei Antioxi-
dantien in Kombination eine schlechtere Oxidationsstabilisierung zur Folge als die Summe beider 
antioxidativer Wirkungen wenn keine Kombination vorliegt. Solche Effekte entstehen, wenn ein star-
kes Antioxidans ein schwächeres regeneriert, sodass das starke Antioxidans der Oxidation nicht mehr 
entgegenwirken kann oder wenn ein Antioxidans schneller mit einem zweiten Antioxidans reagiert 
als mit Radikalen aus der Autoxidation. (Lundberg, 1961; Peyrat-Maillard et al., 2003; Palafox-Carlos 
et al., 2012; Hraš et al., 2000; Smyk, 2015; Lee et al., 2011) 
 

2.4.2 Stickoxidemissionsmindernde Additive 
 
Neben den bekannten Abgasnachbehandlungsstrategien können auch Kraftstoffadditive dazu beitra-
gen, Stickoxidemissionen gezielt zu reduzieren. Antioxidantien und Cetanzahlverbesserer haben sich 
als wirksam erwiesen (Kalam und Masjuki, 2008; Hess et al., 2005; Ryu, 2010; Xing-cai et al., 2004; 
Tanugula, 2010; Velmurugan und Sathiyagnanam, 2016). Der Effekt von Antioxidantien beruht auf 
der Reduktion von freien Radikalen in der Flamme. Dies reduziert die Bildung von sogenanntem 
promptem NO (McCormick et al., 2003). Cetanzahlverbesserer zeigen ebenfalls einen positiven Effekt 
auf die Stickoxidemissionen (Xing-cai, 2004). Die Wirkung von Cetanzahlverbesserern ist auf die frü-
here Zündung des Kraftstoffs während der Kompression im Kolben zurückzuführen. Dies wiederum 
bewirkt, dass die Ladung langsamer und bei niedrigeren Spitzentemperaturen verbrennt, was zu 
niedrigeren Stickoxidemissionen führt. 
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Krahl et al. (2010), Tanugula (2010) und Bär und Krahl (2013) fanden Hinweise darauf, dass 
antioxidativ wirkende Hydrazide ebenfalls eine positive Wirkung auf Stickoxidemissionen haben. 
(Krahl et al., 2010)  
Hydrazide haben die in Abbildung 29 gezeigte allgemeine Struktur. 

R

O

NH
NH2

 

Abbildung 29: allgemeine Strukturformel eines Carbonsäurehydrazids 

Zur Erklärung der stickoxidreduzierenden Eigenschaften nimmt Tanugula (2010) an, dass die 
Hydrazidgruppe während der Verbrennung Hydrazin bildet, welches in der Flamme NH2 freisetzt und 
ähnlich wie bei SCR-Verfahren eine selektive nicht katalytische Stickoxidreduktion auslöst (Gleichung 
28 bis Gleichung 30). (Tanugula, 2010) 

N2H4     +     ½O2          NO      +     NH2      (28) 
 
N2H4     +   NO           NH2    +     N2O      (29) 
 
NH2      +     NO           N2       +      H2O      (30) 
 
Untersuchungen, die einen derartigen Reduktionsmechanismus stützen sind von Miller und Bowman, 
(1989), Miller et al. (1981) sowie Cho und Chang (1997) bekannt. (Miller und Bowman, 1989; Miller et 
al., 1981; Cho und Chang, 1997) 
Neben der selektiven Reduktion könnten auch die von Bär und Krahl (2013) gezeigten antioxidativen 
und damit radikalfangenden Eigenschaften zur Reduktion von Stickoxiden führen. Hierbei ist interes-
sant, dass nicht nur phenolische Antioxidantien wie BHT einen positiven Einfluss auf Stickoxidemissi-
onen haben können, sondern auch stickstoffhaltige Antioxidantien wie Ethylhexylnitrat, 
Diphenylamine oder Diethylamin (Hess et al., 2005; Velmurugan und Sathiyagnanam, 2016). Zusätzli-
che Kraftstoffstickoxide können also durch die radikalfangenden Eigenschaften überkompensiert 
werden, sodass der Fenimore-Mechanismus und die Bildung von promptem NO behindert werden. 

Den möglichen Veränderungen in der Flammenchemie stehen Veränderungen physikalischer Größen 
gegenüber. Lee et al. (2005) konnten anhand eines Vergleichs verschiedener Biodieselblends zeigen, 
dass sich das Einspritzverhalten aufgrund von Viskosität und Oberflächenspannung unterscheidet. Da 
ein Einfluss geringer Mengen an Hydraziden keinen Einfluss auf die Viskosität hat, die Hydrazide aber 
durch ihre hohe Polarität oberflächenaktiv sein könnten, ist eine Beeinflussung der Oberflächen-
spannung durch Hydrazide und damit eine Veränderung der Strahlausbreitung sowie der Emissionen 
möglich. 

Wie von Krahl et al. (2010), Tanugula (2010) und Bär und Krahl (2013) beschrieben, sind Hydrazide 
schlecht bis gar nicht in Kraftstoffen löslich. Der Grund für die schlechte Löslichkeit liegt in den star-
ken Wasserstoffbrückenbindungen (Abbildung 31), die Hydrazide ausbilden können. Die Stärke der 
Wasserstoffbrückenbindungen beruht zum einen auf der großen partiellen Elektronendichte am Sau-
erstoffatom der Carbonylgruppe, zum anderen auf der hohen Elektronegativität des Stickstoffs 
(Zhang et al., 2006; Zabicky, 1970; Park und Paek, 2008). Dieser zieht die wasserstoffbindenden 
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Elektronen an, weshalb sich am Wasserstoff eine große, positive Partialladung ausbildet (Elektrone-
gativität Stickstoff: 3,07; Elektronegativität Wasserstoff: 2,2 (Allred-Rochow-Werte)). Abbildung 30 
zeigt beispielhaft die berechnete Oberflächenladungsdichte für das Acethydrazid. Der Quadrupol-
charakter, der zur Ausbildung der in Abbildung 31 dargestellten Wasserstoffbrückenbindungen führt 
ist hier gut zu erkennen. 

 

 

Abbildung 30: Oberflächenladungsdichte bzw. Polarität von Acethydrazid; rote Bereiche zeigen starke 
negative Partialladungen; blaue Bereiche starke positive Partialladungen 

Die Wasserstoffbrückenbindungen können Bindungsenergien von bis zu 50 kJ/mol erreichen (Zhang 
et al., 2006), womit sie im Vergleich fast an die Stärke von kovalenten Bindungen heranreichen, die 
ab 150 kJ/mol beginnen (Huheey und Steudel, 2003).  

 

                 

  Abbildung 31: Darstellung der möglichen Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen 
Hydrazidmolekülen (Zhang et al., 2006; Zabicky, 1970) 

Um die Löslichkeit von Hydraziden in Kraftstoffen zu verbessern, können drei Strategien – teilweise 
auch parallel – verfolgt werden. Zum einen kann die Struktur der Carbonsäurereste der Hydrazide so 
angepasst werden, dass die Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen durch sterisch anspruchsvolle 
Gruppen behindert wird, zum anderen können durch elektronenschiebende Effekte die Partialladun-
gen der an den Wasserstoffbrückenbindungen beteiligten Molekülteile geschwächt werden. Reichen 
diese Maßnahmen zur Schwächung der Wasserstoffbrückenbindungen noch nicht zur Bildung einer 
stabilen Lösung (auch bei niedrigen Temperaturen) aus, können Lösungsvermittler und Fließfähig-
keitsverbesserer eingesetzt werden. 

1,5 e/nm² 

 

 

 

 

 

-1,35 e/nm² 

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



 

 
44 
 

2.4.3 Fließfähigkeitsverbesserer/Kältestabilität 
 
Unter Fließfähigkeitsverbesserern versteht man Additive, die die Fließfähigkeit des Kraftstoffs bei 
niedrigen Temperaturen positiv beeinflussen. Quantifiziert werden die jahreszeitspezifischen Anfor-
derungen an die Fließfähigkeit sowohl von Biodiesel wie auch für fossilen Dieselkraftstoff durch Be-
stimmung des Cloud Points (CP) und des Cold Filter Plugging Points (CFPP). Der Cloud Point gibt an, 
ab wann bei einer festgelegten Abkühlung erstmalig eine Trübung auftritt. Der Cold Filter Plugging 
Point beschreibt die Filtergängigkeit bei Abkühlung des Kraftstoffs. Als Pour Point (PP) bezeichnet 
man die Temperatur bei der ein Kraftstoff gerade noch fließfähig ist. Dieser findet jedoch weder in 
der europäischen Biodieselnorm DIN EN 14214 noch in der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 Anwen-
dung. 

Je nach Sättigungsgrad der als Biodiesel verwendeten Fettsäuremethylester und zugegebenen Addi-
tive hat der Kraftstoff unterschiedliche Kältestabilitätseigenschaften und reagiert auf Fließfähigkeits-
verbesserer unterschiedlich (Chastek, 2011; Boshui et al., 2010). Je mehr ungesättigte Fettsäureme-
thylester im Biodiesel vorkommen, umso unkritischer ist dessen Kälteverhalten, weil ein Aneinander-
lagern und damit Kristallbildung der Moleküle durch die gewinkelte Struktur von ungesättigten Fett-
säuremethylestern behindert wird. 

Eine Fließfähigkeitsverbesserung beim Abkühlen wird erreicht, indem die Additive die Form der bei 
der Abkühlung ausfallenden Kristalle derart verändern, dass deren Aneinanderlagern und damit das 
Kristallwachstum erschwert wird (Chiu et al., 2004; Bhale et al., 2009; Sharafutdinov et al., 2012; 
Chastek, 2011; Dunn et al., 1996). Die Filtrierbarkeit des Kraftstoffs kann damit auch für das Unter-
schreiten von Löslichkeitsgrenzen bei niedrigen Temperaturen sichergestellt werden, sodass keine 
Kraftstofffilterverstopfung eintritt. 

Als wirksam haben sich Alkylmethacrylate erwiesen. Eine Beimischung von 1 % (m/m) 
Poly(laurylmethacrylat) zeigt in RME eine Absenkung des Pour Points um 30 °C während die 
Filtrierbarkeitsgrenze um 28 °C abgesenkt wird (Chastek, 2011). Mittels 0,03 % (m/m) Olefin-Ester 
Copolymeren konnte der CFPP von Sojaölmethylester (SME) von 0 °C auf -6 °C abgesenkt werden 
(Boshui et al., 2010; Sorate und Bhale, 2015). 

Zur Vorhersage von Lösungseigenschaften und der Effizienz von Lösungsvermittlern bzw. 
Fließfähigkeitsverbesserern, wurden sogenannte Löslichkeitsparameter entwickelt (Hansen, 1967a; 
Barton, 1991).  
 

2.5 Lösungsvermittler und Löslichkeitsparameter 

Ob eine Substanz gut oder schlecht in einem Lösemittel löslich ist, hängt von der Lösungsenthalpie 
und der Lösungsentropie ab. Die Lösungsentropie beschreibt die Änderung der Ordnung oder Unord-
nung eines Systems bei Mischung zweier Substanzen (Mortimer, 2003; Reintjes, 2011) und gewinnt 
an Einfluss, wenn Lösemittel und zu lösende Substanz in ihrem Molekülvolumen stark differieren 
(Reintjes, 2011). Da die Molekülvolumen in den betrachteten Kombinationen aus Hydraziden und 
Kraftstoff sehr ähnlich sind, wird der Einfluss der Lösungsentropie aus den Betrachtungen ausge-
nommen. Die Lösungsenthalpie ist die Energie, die benötigt oder frei wird wenn Substanzen in einem 
Lösemittel gelöst werden.  
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Die Lösungsenthalpie setzt sich aus zwei Hauptbestandteilen zusammen. Zum einen müssen Gitter-
strukturen der zu lösenden Substanz (und soweit vorhanden auch Strukturen im Lösemittel) aufge-
brochen werden, zum anderen wird beim Lösungsvorgang Solvatationsenergie frei, wenn sich Löse-
mittelmoleküle an die Moleküle des zu lösenden Stoffs aufgrund elektrostatischer Effekte geordnet 
anlagern bzw. assoziieren (Abbildung 32) (Mortimer, 2003). 

Im Allgemeinen können Lösungsvorgänge exotherm oder endotherm sein. Bei endothermen Lö-
sungsvorgängen reicht die Solvatationsenergie nicht aus, um die Gitterstrukturen des zu lösenden 
Stoffs aufzubrechen. Die zusätzliche Energie wird aus potentieller Energie der Lösemittelmoleküle 
bezogen und die Lösung kühlt ab. Wird von außen Energie in Form von Wärme zugeführt, kann der 
Lösungsvorgang unterstützt werden. 

Exotherme Lösungsvorgänge liegen vor, wenn die frei werdende Solvatationsenergie größer ist als 
die Energie, die zum Aufbrechen der Gitterstruktur benötigt wird. Dieser Effekt äußert sich in einer 
Temperaturerhöhung während des Lösungsvorgangs (Czeslik et al., 2009; Mortimer, 2003; Atkins, 
2005). 

Aufgrund der starken Wasserstoffbrückenbindung der Hydrazidmoleküle muss zum Aufbrechen der 
Bindung viel Energie aufgewandt werden. Eine hohe Solvatationsenergie ist somit zum Lösen vorteil-
haft, bei verhältnismäßig unpolaren Lösemitteln wie Kraftstoffen jedoch schwer zu erreichen. Lö-
sungsvermittler für Hydrazide müssen in der Lage sein, das Hydrazid möglichst gut zu solvatisieren 
und sich in die Struktur des Lösemittels möglichst gut einfügen (Reintjes, 2011; Czeslik et al., 2009) 
(Abbildung 32). Die Bestimmung der Lösungsenthalpie in verschiedenen Lösemitteln kann demzufol-
ge helfen, Substanzklassen zu finden, die besonders gut in der Lage sind, Hydrazide zu solvatisieren 
und so als Lösungsvermittler in Frage kommen.  

 
Abbildung 32: Schematische Darstellung der Solvatisierung eines Carbonsäurehydrazidmoleküls 

(blau) durch Ethanol (weiß) 

Neben der Bestimmung der Lösungsenthalpie können zur Findung geeigneter Lösungsvermittler so-
genannte Löslichkeitsparameter eingesetzt werden. Diese beschreiben das Löslichkeitsverhalten 
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verschiedener Stoffe untereinander und lassen sich von physikalisch/chemischen Kenngrößen ablei-
ten.  

Der einfachste Löslichkeitsparameter ist der Hildebrand-Parameter (Belmares et al., 2004). Die Kenn-
größen für die Bestimmung des Hildebrand-Parameters sind die Verdampfungsenthalpie HV und das 
molare Volumen Vm.  

Die Verdampfungsenthalpie HV ist die Energie, die erforderlich ist, um ein Mol einer Substanz iso-
therm und isobar vom flüssigen in den gasförmigen Zustand zu transportieren (Haynes, 2012). HV 
entspricht dabei der Summe aller vorhanden intermolekularen Wechselwirkungen eines Stoffes, die 
überwunden werden müssen, um die Moleküle voneinander zu trennen. Genau diese Menge an 
Energie muss folglich aufgebracht werden, um diesen Stoff zu lösen. Das molare Volumen gibt an, 
welches Volumen ein Mol einer Substanz einnimmt. 
 

Der Hildebrandt-Parameter  lässt sich mit folgender Formel berechnen: 

        (31) 

mit:  
Hv = Verdampfungsenthalpie 

Vm = molares Volumen 
R = universelle Gaskonstante 
T = Temperatur 
 
Zwei Stoffe gelten als mischbar, wenn sich ihre Hildebrand Parameter um nicht mehr als drei Einhei-
ten bei [ ] = MPa0,5 bzw. 1,5 Einheiten bei [ ] = (kcal/cm³)0,5 unterscheiden (Reichardt, 2003). 
 
Je näher die berechneten Hildebrand-Parameter der einzelnen Substanzen zusammenliegen, umso 
besser sind die Substanzen ineinander löslich. Mit Hilfe dieses Parameters ließen sich bereits zutref-
fende Vorhersagen zur Löslichkeit von Hydraziden machen (Bär und Krahl, 2013). Der Hildebrand-
Parameter berücksichtigt jedoch keine Wasserstoffbrückenbindungen, sodass er nur unzureichend 
genaue Vorhersagen über Löseeigenschaften von Hydraziden erzeugen kann und in vielen Fällen 
versagt. 

Als Alternative bietet sich der Hansen-Löslichkeits-Parameter an. Dieser stellt eine Erweiterung des 
Hildebrand-Löslichkeits-Parameters dar und teilt den Hildebrand-Löslichkeits-Parameter in drei Di-
mensionen auf: den Anteil der Wasserstoffbrückenbindungen ( h), den Anteil dispersiver Kräfte ( d) 
und den Anteil polarer Kräfte ( p). 

²  = d²  + p² + h²        (32) 

Dies ermöglicht das Aufspannen eines dreidimensionalen Raums, in welchem h, d und p jeweils 
eine Raumrichtung beschreiben (Abbildung 33). Jede Substanz kann als Koordinate in diesem soge-
nannten Hans-Raum beschrieben werden (Hansen, 1967b). Auch hier gilt, dass sich Substanzen mit 
ähnlichen Werten ineinander lösen. Die Grenze der Parameterdifferenz, zweier Substanzen welche 
noch löslich ineinander sind, ergibt eine sphärische Form. 
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Abbildung 33: Dreidimensionaler Hansen-Raum mit Löslichkeitssphäre und der zweidimensionalen 
Projektion von Parametern in die Koordinatenflächen (Olynick et al., 2008) 

Die Problematik nicht berücksichtigter Wasserstoffbrückenbindungen, die beim Hildebrand-
Löslichkeits-Parameter auftritt, kann hier kompensiert werden (Hansen, 1967), da die drei Parame-
terkomponenten unabhängig voneinander bestimmbar sind. Liegt eine Substanz im Koordinatensys-
tem so zwischen zwei nicht ineinander löslichen Substanzen, dass ein Gemisch aus Lösungsvermittler 
und einer der Substanzen innerhalb der Löslichkeitssphäre der anderen Substanz liegt, ist ein Lösen 
möglich. Durch Bestimmung der Hansen-Löslichkeitsparameter ist es somit denkbar, Lösungsvermitt-
ler für Hydrazide in Kraftstoffen zu finden. Kass und Daw (2016) nehmen für Dieselkraftstoff folgende 
Hansen-Löslichkeits-Parameter an:  

d Dieselkraftstoff = 17 MPa0,5   

p Dieselkraftstoff = 2 MPa0,5  

h Dieselkraftstoff = 2 MPa0,5 

Um die Wirksamkeit der Lösungsvermittler in Abhängigkeit der Stoffmengenanteile darzustellen, 
können Drei-Phasendiagramme (Abbildung 34) erstellt werden. Hieraus können die Löslichkeitsgren-
zen der jeweiligen Drei-Phasengemische bei einer bestimmten Temperatur aufgezeigt und quantifi-
ziert werden.  
 
 

h 

2 d 

p 
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Abbildung 34: Ausschnitt aus einem Drei-Phasendiagramm zur Bestimmung von Löslichkeitsgrenzen 
bei Verwendung von Lösungsvermittlern 

 

2.6 Oberflächenspannung von Kraftstoffen 

Die Oberflächenspannung beschreibt das Bestreben von Flüssigkeitstropfen, eine möglichst kleine 
Oberfläche auszubilden. Dieses Verhalten wird durch die zwischen den Molekülen einer Flüssigkeit 
wirkenden Kohäsionskräfte hervorgerufen. Im Inneren des Tropfens heben sich diese Kräfte in alle 
Raumrichtungen auf, da jedes Molekül allseitig von gleichartigen Molekülen umgeben ist. An der 
Oberfläche fehlen die nach außen gerichteten Kräfte. Deshalb entsteht eine Kraft, die ins Innere des 
Tropfens gerichtet ist. Um Moleküle aus dem Inneren des Tropfens an die Oberfläche zu bringen und 
damit eine Vergrößerung der Oberfläche hervorzurufen, muss demzufolge Energie aufgewendet 
werden. Die zur Oberflächenvergrößerung benötigte Arbeit kann auf die Oberflächenänderung bezo-
gen werden, woraus sich die sogenannte Oberflächenspannung einer Flüssigkeit ergibt. Die Einheit 
der Oberflächenspannung ist [J/m²] oder [N/m] (Hering et al., 1999). 

Da die Oberflächenspannung durch Kohäsionskräfte von Molekülen hervorgerufen wird und diese 
Kohäsionskräfte wiederum von der chemischen Struktur der Moleküle abhängen, haben beispiels-
weise Wasserstoffbrückenbindungen, wie sie von Hydraziden ausgebildet werden, einen Einfluss auf 
die Oberflächenspannung. 

In Mehrstoffgemischen wie Kraftstoffen kommt es durch das Gibbs'sche Theorem der Oberflächen-
spannung außerdem zu Entmischungs- und Anreicherungseffekten. Das Gibbs'sche Theorem der 
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Oberflächenspannung besagt, dass Substanzen, die die Oberflächenspannung einer Flüssigkeit er-
niedrigen (also eine kleinere Oberflächenspannungskonstante haben als die Flüssigkeit) eine Anrei-
cherung in der Oberfläche der Flüssigkeit erfahren müssen, sodass ihre Konzentration auf der Ober-
fläche die Konzentration im Inneren eines Tröpfchens überwiegt (Dietrich, 1923). Substanzen, die die 
Oberflächenspannung erhöhen, reichern sich im Inneren von Tröpfchen an, sodass diese erst ab einer 
Grenzkonzentration oberflächenaktiv werden können. Diese Grenzkonzentration wird erreicht, wenn 
der osmotische Druck die Kräfte der Oberflächenspannung übersteigt (Tolman, 1949; Dietrich, 1923; 
Ostwald, 1889). Wann dies in Vielstoffgemischen wie Kraftstoffen eintritt, ist theoretisch nicht 
vorhersagbar. 

Bei der motorischen Verbrennung spielt die Oberflächenspannung eine wichtige Rolle beim Strahl-
zerfall und der Zerstäubung von Kraftstoff nach der Einspritzung in den Brennraum. 

Dieser Strahlzerfall des Kraftstoffs in Tröpfchen wird in Primär- und Sekundärzerfall untergliedert 
(Tschöke, 2009). Der Primärzerfall beschreibt den Einfluss der Einspritzdüse, während der Sekundär-
zerfall das Verhalten der gebildeten Tröpfchen in Abhängigkeit der aerodynamischen Vorgänge be-
schreibt. Diese wiederum können durch die Weber-Zahl (4) beschrieben werden (Häntsche, 2010). 
Bleiben die sonstigen Einspritzbedingungen wie Einspritzdruck (und damit die Relativgeschwindigkeit 
des Tröpfchens zur Luft), die Dichte der Ladung und die Form der Düse bei den Versuchen gleich, 
hängt die Weber-Zahl nur von der Oberflächenspannung des Kraftstoffs ab.  

 

      (33) 

mit:  

 = Dichte 

 = Relativgeschwindigkeit des Tropfens zum umgebenden Medium 

 = Oberflächenspannung 
L = charakteristische Länge 
 

Mit zunehmender Oberflächenspannung steigt die mittlere Tröpfchengröße. Größere Tröpfchen-
durchmesser bewirken eine kleinere Gesamtoberfläche aller Tropfen, wodurch die Verdampfung und 
damit die Gemischaufbereitung verzögert werden kann (Wang et al., 2010; Zhu et al., 2014; Chhetri 
und Watts, 2013).  

Wenn nach dem Strahlzerfall in erster Linie große Kraftstoff-Tröpfchen vorhanden sind, ist aufgrund 
der schlechteren Kraftstoffaufbereitung mit einer höheren Rußbildung und gleichzeitig einer schlech-
teren Verbrennung zu rechnen (Mohr et al., 2001). 

Die Oberflächenspannung von Kraftstoffen wird zu einem großen Teil durch die Polarität der Molekü-
le und deren Kettenlänge festgelegt.  

Abbildung 35 zeigt die Oberflächenspannung in Abhängigkeit der Anzahl von Kohlenstoffatomen für 
verschiedene Stoffgruppen (Tschöke, 2009; Rahman et al., 2014). Im Allgemeinen wächst die Ober-
flächenspannung mit steigender Anzahl der Kohlenstoffatome. Darüber hinaus weisen aromatische 
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Systeme sehr hohe Oberflächenspannungen auf, sodass Additive wie Benzoesäurehydrazid nicht nur 
durch ihre hohe Polarität, sondern auch durch ihren aromatischen Säurerest zur Erhöhung der Ober-
flächenspannung beitragen könnten.  

 

 

Abbildung 35: Oberflächenspannung verschiedener Stoffgruppen in Abhängigkeit von der Anzahl der 
Kohlenstoffatome (nach Tschöke, 2009) 

Die hohe Polarität sowie die aromatischen Carbonsäurereste der besonders gut kraftstofflöslichen 
Hydrazide machen einen Einfluss auf die Oberflächenspannung des Kraftstoffs möglich, wenn die 
Grenzkonzentration der Oberflächenaktivität mit den gewählten Konzentrationen überschritten ist. 
Damit könnten Oberflächenspannungseffekte ebenfalls zur bereits durch Tanugula (2010) beobach-
teten Stickoxidreduktion beigetragen haben. 

(Bär und Krahl, 2013)  
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3. Materialien und Methoden 

3.1 Verwendete Materialien 

3.1.1 Kraftstoffe 

Als Basiskraftstoffe wurden verschiedene Fettsäuremethylester (FAME), Fettsäuremethylester aus 
gebrauchten Speiseölen (Used Cooking Oil Methy Ester (UCOME)), fossile Dieselkraftstoffe, Mischun-
gen aus FAME und fossilem Dieselkraftstoff, Mischungen mit Alkoholkomponenten und ein Kraftstoff 
mit Hydrierten Pflanzenölanteilen (Hydrotreated Vegetabel Oil (HVO)) verwendet.  

Diesen Kraftstoffen und Kraftstoffgemischen wurden Hydrazide oder andere Additive in unterschied-
lichen Konzentrationen beigemischt.  

Die Nomenklatur hält sich an die übliche Vorgehensweise Gemische aus Biodiesel und fossilen Kraft-
stoffen mit den Abkürzungen BX zu bezeichnen, wobei X das Volumen in Prozent an zugegebenen 
FAME beschreibt.  

Eine Übersicht der verwendeten Kraftstoffe und deren wichtigste Parameter gibt Tabelle 5. Vollana-
lysen und die jeweiligen normgerechten Messmethoden zur Charakterisierung der Kraftstoffe sind im 
Anhang zu finden. 

Neben aus Rapsöl gewonnenem Rapsölmethylester B100 (RME) und aus Altspeiseölen gewonnener 
B100 (UCOME) (Chargen vom 14.11.2013, 23.08.2013 und 22.08.2014) wurden B10- und B7-
Kraftstoffe näher untersucht.  

Der zur Herstellung der Blends verwendete B0 Dieselkraftstoff wurde aus Restbeständen des Thünen 
Instituts Braunschweig bezogen. 

Der B100 (RME) sowie der daraus hergestellte B100 (RME destilliert) wurden von der ASG – Analytik 
Service Gesellschaft bezogen und dort charakterisiert. Die Bestimmung des Gehalts natürlicher An-
tioxidantien in B100 (RME) wurde von Schlecht (2015) durchgeführt und ist in Tabelle 4 dargestellt.  

Tabelle 4: Zusammenfassung der Konzentrationsmessungen für natürliche Antioxidantien in B100 
(RME B100) (Schlecht, 2015) 

Antioxidans Konzentration in ppm 

-Tocopherol 195,0 

-/ -Tocopherol (Summenparameter) 380,0 

-Tocopherol 5,3 

-Carotin 25,8 

 

Zur Gewinnung des destillierten RME wurde mittels Dünnschichtverdampfer der reine FAME-Anteil 
des RME abdestilliert, sodass keine natürlichen Antioxidantien und unvollständig umgeesterte Mono- 
und Diglyceride mehr vorhanden waren. Hierdurch konnten Wechselwirkungen zwischen natürlichen 
Antioxidantien und künstlich zugesetzten Antioxidantien gezielt untersucht bzw. ausgeschlossen 
werden. 
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Der mit 1-Octanol versehene B10 wurde zur Untersuchung des Löslichkeitsverhaltens von Hydraziden 
bei Alkoholzugabe in Anlehnung an die Untersuchungen von Munack et al. (2012) sowie Bär und 
Krahl (2013) verwendet. Die 6 % (V/V) 1-Octanol wurden dem B10 aus vergleichszwecken und wie in 
den genannten Veröffentlichungen zusätzlich zugegeben, woraus eine tatsächliche Biodieselkonzent-
ration von 9,43 % (V/V) (B9,43) resultiert. Die Charakterisierung des B9,43 erfolgte durch ASG – Ana-
lytik Service Gesellschaft. (Bär und Krahl, 2013; Munack et al., 2012) 

Der untersuchte B7 Kraftstoff bestand aus 7 % (V/V) Used Cooking Oil Methy Ester (UCOME), 26 % 
HVO und 67 % fossilem Dieselkraftstoff. Dieser wurde von der öffentlichen Tankstelle der Erik Wal-
ther GmbH & Co. KG (Coburg, Raststraße 13) am 14.11.2013 unter dem Namen Diesel R33 bezogen 
und wird im Folgenden auch so bezeichnet. 

Tabelle 5: Zusammenfassung der wichtigsten Parameter der verwendeten Kraftstoffe 

Kraftstoff 

Oxidationsstabilität 
nach DIN EN 14112 
bzw. DIN EN 15751  

in h 

Oxidationsstabilität 
nach DIN EN 12205 

in g/m³ 

CFPP  
nach DIN EN 116 

in °C 

B100 (RME) 7,1 - -17 

B100 (RME destilliert)  0,3 - -17 

B0 - 0,002 -20 

B100 (UCOME) 
(14.11.2013) 

12,8 - -12 

B100 (UCOME) 
(23.08.2013) 

10,9 - -10 

B100 (UCOME) 
(22.08.2014) 

6,2 - -11 

B10 11,4 2 -20 

B10 + 6 % (V/V) Octanol 13,4 5 -19 

Diesel R33 25,1 4 -28 

 

Die Kraftstoffe der Stickoxidemissionstests wurden teilweise keiner kompletten Vollanalyse unterzo-
gen, da die Messwerte auf einen nicht mit Additiven versehen Kraftstoff bezogen werden konnten 
und Emissionswerte nicht in den jeweiligen Kraftstoffnormen verankert sind. Für die Motorversuche 
fand zusätzlich ein B0 der Marke Aral Ultimate Diesel Verwendung, der am 13.11.2014 an der öffent-
lichen Aral Tankstelle (Coburg, Rodacher Straße 69) erworben wurde. 

Für einige der ausgewählten Kraftstoffe wurden Permittivitätsuntersuchungen durchgeführt (Eskiner, 
2015). Aus diesen kann über die Debye-Gleichung die Polarität der Gemische abgeschätzt bzw. ver-
gleichend betrachtet werden, wenn die Polarisierbarkeit für die betrachteten Kraftstoffe als etwa 
gleich angenommen wird (Eskiner, 2015).  
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Tabelle 6: Permittivitäten der untersuchten Kraftstoffe (gemessen bei 5 MHz) (Eskiner, 2015) 
Kraftstoff Permittivität  

B100 (RME) 3,32 ± 0,05 

B0 2,10 ± 0,05 

B10 2,27 ± 0,05 

B10-Kraftstoff + 6 % (V/V) 1-Octanol 2,50 ± 0,05 

Diesel R33 2,21 ± 0,05 

 

3.1.2 Additive 
 
Die getesteten Hydrazide sind in Tabelle 7 dargestellt. Sofern diese kommerziell verfügbar waren, 
wurden sie von Alfa Aesar, Merck, Lanxess oder Sigma Aldrich bezogen. Waren die Hydrazide nicht 
kommerziell verfügbar, wurden sie synthetisiert.  

Tabelle 7: Untersuchte Hydrazide 
Hydrazid Abkürzung CAS-Nummer Hersteller Strukturformel 

2-Furansäurehydrazid FSH 3326-71-4 Alfa Aesar NH2 NH

O
O

 

2,4,6-Tris-isopropyl-
benzoesäurehydrazid 

TIBBSH 
keine CAS-

Nummer be-
kannt 

- 

O NH

NH2

3-Pyrazolidinon, 5,5-
dimethyl- 

- 42953-82-2 Alfa Aesar

O

NH

NH

 

3,4,5-Tributyloxy- 
benzoesäurehydrazid 

- 1240520-23-3 - 
NH

O
NH2

O

O

O

(3,4-Dimethoxyphenyl)essig-
säurehydrazid 

DMPESH 60075-23-2 Alfa Aesar
O

NH
NH2

O

O

4-Biphenylcarboxylsäure-
hydrazid  

BPCSH 18622-23-6 
Aldrich 

Chemistry NH

O

NH2

Acethydrazid AH 1068-57-1 Alfa Aesar
O

NH
NH2  
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Hydrazid Abkürzung CAS-Nummer Hersteller Strukturformel 

Adipinsäuredihydrazide ASH 1071-93-8 Alfa Aesar

O

NH
NH2

O

NH
NH2

Benzoesäurehydrazid BSH 613-94-5 Merck 
NH

O

NH2

Bernsteinsäuredihydrazid BSDH 4146-43-4 - 

O

NH
NH2

O

NH
NH2

Boc-Glycinhydrazid Boc-Gly-H 6926-09-6 
Aldrich 

Chemistry

O

NH
NH2 NH

O

O

Butansäurehydrazid ButSH 3538-65-6 Alfa Aesar
O

NH
NH2  

Carbodihydrazid CH 497-18-7 Alfa Aesar
NH

O

NH
NH2 NH2

 

Citronensäuretrihydrazid CSTH 18960-42-4 - OH

O NH

NH2

O

NH
NH2

O
NH

NH2

Formhydrazid FH 624-84-0 Alfa Aesar
O

NH
NH2 H 

Isobutansäurehydrazid IBSH 3619-17-8 
Aldrich 

Chemistry

O

NH
NH2

 

Isonicotinsäurehydrazid INSH 54-85-3 Alfa Aesar N
NH

O

NH2  

5-(3,4-Hydroxy-Phenyl)-3-
Pyrazolidinon 

- - - 

O

NHN
H

OH

OH

m-Anissäurehydrazid ASH 5785-06-8 
Aldrich 

Chemistry

O

NH
NH2 O

Maleinsäurehydrazid MSH 123-33-1 Alfa Aesar O O
N
H

N
H  
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Hydrazid Abkürzung CAS-Nummer Hersteller Strukturformel 

Oxalsäuredihydrazide OSH 996-98-5 Alfa Aesar

O

NH
NH2

O

NH
NH2

Phenylessigsäurehydrazid PhenylESH 937-39-3 
Sigma 
Aldrich 

O

NH
NH2

Pivalinsäurehydrazid PivSH 42826-42-6 - 
O

NH
NH2

 

Propionsäurehydrazid PropSH 5818-15-5 - 
O

NH
NH2  

p-Toluolhydrazid TH 3619-22-5 Alfa Aesar
NH

O

NH2

Stearinsäurehydrazid SSH 4130-54-5 Alfa Aesar
O

NH

NH2

Vanillinsäurehydrazid VSH 100377-63-7 Alfa Aesar
O

NH
NH2

OH

O

 

Neben den Hydraziden wurden außerdem handelsübliche synthetische Antioxidantien verwendet 
(Tabelle 8). 

Tabelle 8: Untersuchte synthetische Antioxidantien 

Antioxidans Abkürzung
CAS-

Nummer
Hersteller Strukturformel 

Butylhydroxytoluol BHT 128-37-0 Lanxess 

OH

 
 

2,2'-Methylenbis(6-tert-
butyl-4-methylphenol) 

Baynox 
Plus 

119-47-1 Lanxess 

OH OH

 

Die Untersuchung synergistischer antioxidativer Effekte zwischen Hydraziden und natürli-
chen Antioxidantien wurden mit dem in einigen Biodieselsorten vorkommenden -
Tocopherol und -Carotin durchgeführt. Beide Substanzen lagen als Isomerengemisch vor. Außerdem 
wurden Propylgallat und Pyrogallol eingesetzt (Tabelle 9). 
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Tabelle 9: Antioxidantien auf Basis von Naturstoffen 

Antioxidans 
CAS-

Nummer 
Hersteller Strukturformel 

-Tocopherol 59-02-9 Merck 

O

OH

-Carotin 7235-40-7 
Aldrich 

Chemistry

Propylgallat 121-79-9 Alfa Aesar
O

OH

OH

OH

O  

Pyrogallol 87-66-1 Alfa Aesar

OH

OH

OH

 

3.1.3 Lösungsvermittler 
Als Lösungsvermittler wurden einwertige Alkohole (Ethanol, 1-Propanol, 1-Butanol, Isobutanol, 1-
isoamylalkohol, 1-Hexanol, 1-Octanol und 2-Hexyldecanol) sowie Methylethylketon und Methylace-
tat getestet (Tabelle 10). Die verwendeten Substanzen wurden mit einer Reinheit von 99 % von 
Merck bezogen. 

Tabelle 10: Als Lösungsvermittler eingesetzte Alkohole 

Lösungsvermittler Abkürzung 
CAS-

Nummer 
Strukturformel 

Methanol MeOH 67-56-1 OH 

Ethanol EtOH 64-17-5 OH 

1-Propanol PropOH 71-23-8 OH 

1-Butanol ButOH 71-36-3 OH 

Isobutanol IsobutOH 78-83-1 OH 

Isoamylalkohol IsoamylOH 123-51-3 
OH

 

1-Hexanol HexOH 111-27-3 OH 

1-Octanol OctOH 111-87-5 OH  

2-Hexyldecanol HexdecOH 2425-77-6 
OH
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Lösungsvermittler Abkürzung 
CAS-

Nummer 
Strukturformel 

Methylethylketon MEK 78-93-3 
O

 

Methylacetat - 79-20-9 
O

O

 
 

3.2 Methoden zur Synthese und Charakterisierung von Hydraziden 

Zur Synthese von Hydraziden sind viele Literaturstellen bekannt. Bereits Ende des 19. Jahrhunderts 
wurden Hydrazide im Arbeitskreis von Theodor Curtius systematisch synthetisiert, untersucht und 
mit den Mitteln der damaligen Zeit charakterisiert (Boetzelen, 1898; Curtius und Struve, 1894; 
Dellschaft, 1900; Feuer et al., 1951; Kumar et al., 2009). 

Die Synthese erfolgt im Allgemeinen, indem der jeweilige Carbonsäureester mit Hydrazinhydrat in 
einer Kondensationsreaktion umgesetzt wird. Je nach Ester sind verschiedene Lösemittel und 
Aufreinigungsschritte durchzuführen.  

Alternativ kann durch Umsetzung von Carbonsäurechloriden mit Hydrazinhydrat das jeweilige 
Hydrazid synthetisiert werden, wobei durch Rückreaktion des Chlorids mit Wasser zur Carbonsäure 
mit niedrigeren Ausbeuten zu rechnen ist (Exarchos, 2010; Wang et al., 2014). Durch Verwendung 
von wasserfreiem Hydrazin gelöst in Tetrahydrofuran (THF) kann dieses Problem umgangen werden. 

Die hier verwendeten Lösemittel und Chemikalien wurden mit einem Reinheitsgrad „zur Synthese“ 
von Merck bezogen. Die Charakterisierung der synthetisierten Hydrazide erfolgte über 1H-NMR-
Spektroskopie an der TU-Braunschweig mit einem Bruker DPX 200 NMR-Spektrometer. Lediglich für 
das synthetisierte Propionsäurehydrazid konnte keine 1H-NMR-Charakterisierung durchgeführt wer-
den.  

Im Falle des Pivalinsäurehydrazids erfolgten massenspektrometrische Untersuchungen (Agilent 
5975C MSD). 

Die IR-spektroskopischen Untersuchungen wurden mit einem Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IR-
Spektrometer mit ATR Smart ITR Einheit durchgeführt. 

3.3 Bestimmung der Lösungsenthalpie 

Die Bestimmung der Lösungenthalpien  von Hydraziden erfolgte kalorimetrisch. Hierfür wurden 
verschiedene Mengen Hydrazid in einem mit Lösemittel gefüllten handelsüblichen Dewar-Gefäß un-
ter ständigem langsamem Rühren aufgelöst und die Temperaturänderung beobachtet (Solomonov et 
al., 2014).  

Die Berechnung der Lösungsenthalpie erfolgte nach (Gleichung 34):  

        (34) 

Die spezifische Wärmekapazität  errechnet sich als Quotient aus  und der Stoffmenge bzw. 
Masse der gelösten Substanz. 
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Die Wärmekapazität c setzt sich zusammen aus der Wärmekapazität des Dewar-Gefäß, des Lösemit-
tels und der gelösten Substanz. Aufgrund der geringen Menge an zu lösender Substanz wurde deren 
Beitrag zur Gesamtwärmekapazität vernachlässigt.  

Die Wärmekapazität des Kalorimeters wurde in Sechsfachbestimmung über das elektrische Wärme-

äquivalent bestimmt (CK = 61,8  5,2 J/K).  

3.4 Bestimmung der Löslichkeitsgrenzen und Löslichkeitsparameter von Kraftstoffen,      
Additiven und Lösungsvermittlern 

Zur Bestimmung der Löslichkeitsgrenzen der Hydrazide im Kraftstoff wurden einfache Löslichkeits-
versuche durchgeführt. Hierfür wurden die Kraftstoffe mit Konzentrationen von 0,01 % (m/m) bis 
2 % (m/m) mit dem jeweiligen Hydrazid additiviert, im Ultraschallbad auf 50 °C erhitzt und beobach-
tet, ob nach dem Abkühlen der Gemische auf etwa 25 °C Niederschläge oder die Bildung von Kristal-
len zu beobachten ist. Je nach Löslichkeit wurden die Konzentrationen so angepasst, dass eine Ab-
schätzung mit einer Genauigkeit von ca. 5 % erreicht wurde. 

Die Löslichkeitsgrenzen beim Einsatz von Lösungsvermittlern wurden bestimmt, indem definierte 
Gemische aus Kraftstoff und Additiv erstellt wurden und solange Lösungsvermittler zugegeben wur-
de, bis ein stabiles einphasiges Gemisch entstand. Das Additiv wurde in Konzentrationen von 
0,5 % (m/m), 1 % (m/m), 1,5 % (m/m), 2 % (m/m), sowie 3 % (m/m) zugegeben, sodass für diesen 
Bereich Drei-Phasendiagramme erstellt werden konnten. 

Die Bestimmung der Hansen-Löslichkeitsparameter erfolgte über turbidimetrische Titration bzw. 
durch Bestimmung der Löslichkeit in Lösemitteln mit bekannten Hansen-Löslichkeitsparametern. 

Bei der Turbidimetrie wird die Transmission bzw. Absorption von Licht durch einen sich bildenden 
Niederschlag während einer Titration gemessen.  

Zur turbidimetrischen Bestimmung der Hansen-Löslichkeitsparameter nach Corbett und Suh (1968) 
werden die Hydrazide in einem guten Lösemittel, mit bekannten Hansen-Löslichkeitsparametern 
gelöst. Anschließend wird mit einem Nichtlösemittel mit bekannten Hansen-Löslichkeitsparametern 
titriert, wodurch es bei ausreichender Zugabe des Nichtlösemittels zum Ausfallen des Hydrazids und 
damit zu einer Trübung kommt. Zur Berechnung der Werte waren zwei Titrationen mit unterschiedli-
chen Anforderungen an das Nichtlösemittel nötig. Eines der Nichtlösemittel musste einen niedrige-
ren Hansen-Löslichkeitsparameter haben als die Mischung aus Lösemittel und Hydrazid und das an-
dere einen höheren. Die Hansen-Löslichkeitsparameter der untersuchten Hydrazide liesen sich dann 
wie folgt berechnen (Gleichung 35) (Corbett und Suh, 1968; Bagda, 1977):  

                      (35) 

Dabei steht Z für die Koordinationszahl, V1 für das molare Volumen des Lösungsmittels (Komponen-
te 1) und 1 bzw. 3 für den Löslichkeitsparameter des Lösungsmittels bzw. der zu untersuchenden 
gelösten Substanz (Komponente 3).  
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Die Werte von  an den Löslichkeitsgrenzen, die man durch Titration mit zwei verschiedenen Nichtlö-
semitteln (Komponente 2), eines mit höherem  Wert ( ch) und eines mit niedrigerem  Wert ( cl) 
erhält, sind gegeben durch: 

                             (36) 

                    (37) 

Die Indizes ml und mh stehen für die Mischung aus Lösungsmittel und Nichtlösemittel mit höherem 
bzw. niedrigerem  als das Gemisch aus Hydrazid und Lösungsmittel. Da an den Trübungspunkten – 
also genau an der Löslichkeitsgrenze – bei beiden Titrationen dieselbe Wechselwirkung in der Lösung 
herrscht, kann man Gleichung 36 und Gleichung 37 gleichsetzen. Unter der Annahme, dass 

 erhält man: 

 
                  (38) 

mit:  

                                (39) 

und: 
                                (40) 

1 und 2 stehen für den Volumenanteil an Löse- und Nichtlösemittel in der Lösung. Durch Zusam-
menfassung und Vereinfachung der Gleichungen 38 bis 40 erhält man: 

                            (41) 

Mittels Gleichung 41 kann der Hansen-Löslichkeitsparameter des zu untersuchenden Hydrazids für 
jede Dimension des Hansen-Löslichkeitsparameter-Raums errechnet werden.  

Zur Durchführung der Titrationen, wurde eine nahezu gesättigte Lösung aus Lösemittel und zu unter-
suchender Substanz hergestellt. Unter ständigem Rühren wurde mittels einer Bürette tröpfchenwei-
se das jeweilige Nichtlösemittel zugegeben. Um eine helle Trübung sofort erkennen zu können, wur-
de hinter den Versuchsaufbau ein schwarzer Gegenstand platziert. Sobald eine stabile Trübung der 
Lösung einsetzte, konnte das benötigte Volumen bestimmt werden. 

Eine Schwierigkeit bei der beschriebenen Methode bestand darin, den Trübungspunkt, d.h. die Lös-
lichkeitsgrenze zuverlässig zu bestimmen. Hierfür war ein starkes Rühren in der Lösung notwendig, 
damit beim Titrieren die entstandenen Konzentrationsunterschiede zwischen Lösemittel und Nichtlö-
semittel schnell ausgeglichen wurden. So eingebrachte Kristallisationskeime könnten das Ergebnis 
der Titration verfälschen. Ist das Nichtlösemittel außerdem nicht stark genug, um schon bei wenig 
Zugabe eine Trübung hervorzurufen, kann die Lösung so weit verdünnt werden, dass eine Bestim-
mung des Trübungspunktes bzw. der Löslichkeitsgrenze ebenfalls nicht mehr möglich wird (Hörner 
und Richter, 2011). 

Aus diesen Gründen wurde eine weitere Methode zur Abschätzung der Hansen-Löslichkeits-
parameter angewendet. Diese besteht darin, zwischen guten Lösemitteln, schlechten Lösemitteln 
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und Nichtlösemitteln mit bekannten Hansen-Löslichkeitsparametern zu unterscheiden und das Prin-
zip anzuwenden, dass sich Substanzen mit ähnlichen Hansen-Löslichkeitsparametern ineinander lö-
sen. Durch Löslichkeitsversuche mit verschiedenen Lösemitteln kann so die Löslichkeitssphäre unbe-
kannter Substanzen abgeschätzt werden. Zur Bestimmung der Löslichkeitssphären wurden die in 
Tabelle 11 aufgelisteten Lösemittel verwendet. Diese decken einen großen Bereich an Hansen-
Löslichkeitsparametern ab und erfassen so die Hydrazide in allen Dimensionen des Hansen-
Löslichkeitsparameter-Raums. 

Tabelle 11: Hansen-Löslichkeitsparameter von Lösemitteln und Modellsubstanzen (Barton, 1991) 

Lösemittel d p h 
in (J/cm³)1/2

Methanol 15,1 12,3 22,3 

N-N-Dimethylacetamide 16,8 11,5 10,2 

Acetonitril 15,3 18,0 6,1 

Aceton 15,5 10,4 7,0 

Toluol 18,0 1,4 2,0 

Dichlormethan 18,2 6,3 6,1 

Diethylether 14,5 2,9 5,1 

Diethylamine 14,9 2,3 6,1 

Ethylenglycol 17,0 11,0 26,0 

Diethylenglycol 16,2 14,7 20,5 

Triethylenglycol 16,0 12,5 18,6 

Tetrahydrofuran 16,8 5,7 8,0 

Cyclohexanol 17,4 4,1 13,5 

Formamid 17,2 26,2 19,0 

Nitromethan 15,8 18,8 5,1 

Dimethylsulfoxid 18,4 16,4 10,2 

Butyrolactone 19,0 16,6 7,4 

1-Methylnaphtalin 20,7 0,8 4,7 

Diethylketone 15,8 7,6 4,7 

Methylacetate 15,5 7,2 7,6 

Propylencarbonat 20,0 18,0 4,1 

Wasser 15,6 16,0 42,3 

Dimethylsufoxid 18,4 16,4 10,2 

 

Modellsubstanzen 
d p h 

in (J/cm³)1/2

Hexadecan 16,0 0 0 

1-Methylnaphtalin 20,0 2,0 3,9 

Methyloleat 14,5 3,9 3,7 

 

Als Modellsubstanzen für Dieselkraftstoff wurden Hexadecan sowie 1-Methylnaphtalin verwendet. 
Als Modellsubstanz für Biodiesel wurde Methyloleat verwendet. 
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3.5 Fließfähigkeitstests (Cold Filter Pluging Point (CFPP)) (DIN EN 116) 

Der Cold Filter Pluggin Point (CFPP) ist bei Kraft- und Brennstoffen eine Quantifizierungsgröße für die 
Kältestabilität. Er gibt die Temperatur in °C an, bei welcher ein Kraftstoff durch ausgefallene Kraft-
stoffbestandteile nicht mehr einen vorgeschriebenen Filter passieren kann. Beim Erreichen der 
Grenztemperatur fallen Kraftstoffanteile aus, welche dann den Filter verstopfen und für einen erhöh-
ten Widerstand beim Einziehen des Kraftstoffs sorgen.  

Für Dieselkraftstoff sind die Grenzwerte, jahreszeitlich in der Norm DIN EN 590 festgelegt sowie als 
Messmethode DIN EN 116 spezifiziert. Hierbei wird die Probe abgekühlt und in Abständen von 1 °C 
mit einem Unterdruck von 2 kPa durch einen genormten Drahtsiebfilter gesaugt. Die Abkühlung wird 
solange fortgesetzt, bis die Menge der ausgeschiedenen Paraffinkristalle ausreicht, den Durchfluss zu 
unterbrechen oder so zu verlangsamen, dass die Zeitspanne zum Ansaugen des vorgeschriebenen 
Probenvolumens 60 Sekunden überschreitet oder die Probe nicht vollständig in das Probegefäß zu-
rückfließt, bevor um ein weiteres 1 °C abgekühlt ist. 

Die Messungen wurden mit einem Anton Paar CALLISTO 100 CFPP-Automat (nach DIN EN 116) in 
Dreifachbestimmung durchgeführt. Alle Proben wurden zu Vergleichszwecken in Konzentrationen 
von 7,26 mmol/kg additiviert. Dies entspricht, abhängig von der Molmasse des Hydrazids, einer Mas-
senkonzentration von etwa 0,1 % (m/m). Als Referenz wurden jeweils die nicht additivierten Kraft-
stoffe gemessen. 

3.6 Quantenchemische Berechnungen 

Die quantenchemische Berechnung erlaubt es, Oberflächenladungen und Oberflächenladungsvertei-
lungsfunktionen zu bestimmen. Durch Kenntnis der Oberflächenladung lassen sich Abschätzungen 
zur Polarität sowie zu Bereichen in Molekülen machen, die Wasserstoffbrückenakzeptoren bzw. 
Wasserstoffbrückendonoren sind. Zur quantenchemischen Berechnung wurde die Software 
COSMOtherm der Firma COSMOlogic (Eckert und Klamt, 2012) eingesetzt. Diese basiert darauf, dass 
die Moleküloberfläche in kleine Bereiche unterteilt wird. In der vorliegenden Arbeit wurde als Mole-
küloberfläche jeweils der Van-der-Waals-Radius gewählt. Die einzelnen Oberflächensegmente wer-
den dann als kleine Kondensatoren betrachtet (Eckert und Klamt, 2002). Je nach Ladung der einzel-
nen Kondensatoren auf der Moleküloberfläche kann den jeweiligen Einzelflächen eine Farbe zuge-
ordnet werden (Abbildung 36) und auf Wechselwirkungen mit anderen Molekülen geschlossen wer-
den. Die Farbe der Fläche repräsentiert dann die Ladungsdichte in [e/nm²] = [e/uÅ²]. Abhängig von 
der Ladungsdichte wird das Sigmaprofil erstellt (Abbildung 37). Dieses zeigt in der Oberflächenla-
dungsdichtefunktion, wie viele positiv geladene (blau), neutrale (grün) und negativ geladene (rot) 
Anteile die Oberfläche besitzt. Am Beispiel des 1-Octanols ist zu erkennen, dass erwartungsgemäß 
am Sauerstoff eine negative Partialladung und am Hydroxywasserstoff eine positive Partialladung 
lokalisiert ist. 
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Abbildung 36: Oberflächenladung von 1-Octanol (Schaper, 2017) 

 

Abbildung 37: Oberflächenladungsdichtefunktion von 1-Octanol (Schaper, 2017) 

3.7 Oxidationsstabilitätstests 

Zum Test der Oxidationsstabilität von Dieselkraftstoffen wurden verschiedene Verfahren entwickelt. 
Die DIN EN 590 schlägt zwei Verfahren vor, mit denen Dieselkraftstoff künstlich beschleunigt 
thermooxidativ gealtert werden kann. Ein Verfahren (EN ISO 12205) basiert auf der Oxidation erhitz-
ten Kraftstoffs mit Sauerstoff und anschließender Messung von Ablagerungen bzw. Feststoffen. Die 
aktuelle DIN EN 590 schreibt vor, dass sich maximal 25 g Ablagerungen bzw. Feststoffe pro Kubikme-
ter Kraftstoff während dieser künstlich beschleunigten Kraftstoffalterung bilden dürfen. Das zweite 
Verfahren ist in DIN EN 15751 spezifiziert und als Rancimat-Test bekannt. DIN EN 590 schreibt für 
Dieselkraftstoffe mit bis zu 7 % (V/V) FAME-Anteil eine Mindestinduktionszeit von 20 Stunden im 
Rancimat-Test vor.  

Für reine Fettsäuremethylester (FAME) existiert die DIN EN 14214. Hier sind ebenfalls Messverfahren 
und Mindestgrenzwerte für die Oxidationsstabilität geregelt. Das Verfahren nach DIN EN 14112 be-
schreibt die gleiche Messmethode wie DIN EN 15751, jedoch mit 3 g Probemasse und nicht mit 7,5 g 

 in e/nm²   (x10-2) 

p(
) 

+ 1,8 e/nm²   (x10-2) 

 

 

 

 

-1,8 e/nm²   (x10-2) 
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Probemasse. Der Mindestgrenzwert für die Oxidationsstabilität von reinen FAME beträgt acht Stun-
den. 

Als beschleunigtes Alternativverfahren wird derzeit zusätzlich der sogenannte PetroOxy-Test disku-
tiert. Dieser ist in DIN EN 16091 spezifiziert. Grenzwerte für diese Methode existieren noch nicht, es 
bestehen aber Bemühungen, einen Zusammenhang zwischen Rancimat- und PetroOxy-Test zu finden 
(Araújo et al., 2009; Araújo et al., 2011; Machado et al., 2013; Murta Valle et al., 2014).  

3.7.1 Rancimat-Methode (DIN EN 15751 bzw. DIN EN 14112) 
 
Die Normen DIN EN 15751 und DIN EN 14112 legen ein Verfahren fest, bei dem 7,5 g bzw. 3,0 g auf 
110 °C erhitzter Kraftstoff mit Luft (Flussrate 10 L/h) durchblasen wird (Abbildung 38). Während der 
sogenannten Induktionszeit ändern sich physikalische und chemische Parameter bezüglich der Ver-
brennungseigenschaften kaum. Dies wird ermöglicht, indem natürliche und künstlich zugesetzte An-
tioxidantien die Oxidation des Kraftstoffs verhindern. Nachdem diese Antioxidantien verbraucht 
wurden, beginnt der Kraftstoff zu altern und es bilden sich unter anderem kurzkettige, leichtflüchtige 
Carbonsäuren, die mit dem Luftstrom in ein Gefäß mit Wasser überführt werden. Dort wird die Leit-
fähigkeit des Wassers gemessen. Durch die Dissoziation der Carbonsäuren nimmt die Leitfähigkeit 
des Wassers zu (Abbildung 39). Der Zeitpunkt, zu dem die Leitfähigkeitskurve stark ansteigt, wird als 
Maß für die Oxidationsstabilität herangezogen und darf bei reinem FAME acht Stunden und bei fossi-
len Dieselkraftstoffen mit min. 2 % (V/V) FAME 20 Stunden nicht unterschreiten. Abbildung 38 zeigt 
den schematischen Aufbau der als Rancimat-Test bekannten Messapparatur. 

 
Abbildung 38: Darstellung der Messanordnung zur Bestimmung der Oxidationsstabilität von Kraft-

stoffen nach DIN EN 15751 
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Abbildung 39: Leitfähigkeitskurve einer Messung nach DIN EN 15751 

Die Messungen wurden mit einem Biodiesel Rancimat 873 der Firma Metrohm durchgeführt. 

3.7.2 PetroOxy-Methode (DIN EN 16091) 
 
Das Alternativverfahren, der sogenannte PetroOxy-Test, ist in DIN EN 16091 festgelegt. Hier werden 
fünf Milliliter einer Probe in einer gasdichten Kammer mit Sauerstoff überschichtet und anschließend 
auf 140 °C erhitzt. Durch das Erhitzen steigt der Druck in der Kammer an. Nachdem die im Kraftstoff 
enthaltenen Antioxidantien aufgebraucht sind, reagiert der Kraftstoff mit dem Sauerstoff, wodurch 
es zu einem Druckabfall kommt. Der Zeitpunkt bei dem der Druck auf 10 % des maximal erreichten 
Drucks abgefallen ist, wird als Maß für die Oxidationsstabilität herangezogen (Abbildung 40). 

 
Abbildung 40: Druck und Temperaturverlauf während einer PetroOxy-Messung 

 

Zur Bestimmung der Induktionszeit nach DIN EN 16091 wurde eine PetroOxy der Firma PetroTest 
eingesetzt. 
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3.8 IR-Spektroskopische Untersuchungen 

IR-spektroskopische Untersuchungen ermöglichen die schnelle Identifikation von Veränderungen in 
der Zusammensetzung von Kraftstoffen. Die durch die Autoxidation des Kraftstoffs entstehenden 
Carbonsäuren, Aldehyde und Ketone führen in einem Wellenzahlbereich zwischen 1700 cm-1 und 
1740 cm-1 zu Absorptionsbanden. Hydroxygruppen, die ebenfalls durch Kraftstoffalterung entstehen, 
können in einem breiten Wellenzahlbereich zwischen 4000 cm-1 und 3200 cm-1 zu Absorptionsban-
den führen. In einem Wellenzahlbereich bei ca. 3010 cm-1 können CH-Schwingungen in Allylposition 
gefunden werden. Da diese bei der Autoxidation von Kraftstoffen bevorzugt angegriffen werden, 
kann hier mit zunehmender Kraftstoffalterung ein Abbau erkannt werden. 

Für die IR-Spektroskopische Untersuchungen wurde ein Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IR-
Spektrometer mit ATR Smart ITR Einheit eingesetzt. 

3.9 GCMS-Untersuchungen 

Die GCMS-Messungen erfolgten an einem Agilent 7890 A GC System mit nachgeschaltetem Agilent 
5975 MSD. Zur Probenpräparation wurden 20 L Probe in 1 mL Diethylether gelöst. 

GC-Parameter: 

Trennsäule: Phenomenex ZB-WAX plus (Länge: 60 m; Innendurchmesser: 0,25 mm; Film-
dicke 0,25 m) 

Ofen-Programm: Starttemperatur 100°C  
Temperaturrampe: 12 °C/min auf 220 °C  
220 °C für 40 min halten 

Injektionsvolumen: 1 L 
Inlettemperatur: 280 °C 
Mobile Phase:  Helium 
Druck:   25,804 psi 
Gesamtfluss:  34 ml/min 
Splitverhältnis:  30:1 
Splitfluss:  30 mL/min 
 

3.10 Stickoxidemissionstests mittels AFIDA-Brennkammer 

Zum Test der Additive bezüglich ihrer stickoxidreduzierenden Eigenschaften wurde die AFIDA-
Brennkammer (Advanced Fuel Ignition Delay Analyser) der Firma ASG – Analytik Service Gesellschaft 
eingesetzt. Diese Brennkammer simuliert die dieselmotorische Verbrennung unter isochoren Bedin-
gungen und ohne Drall der Ladeluft beim Lade- bzw. Einspritzvorgang. Die Verwendung der AFIDA 
Brennkammer für die Untersuchung von Stickoxidemissionen geht auf Tanugula (2010) zurück. Hier 
wurden erste Hinweise gefunden, die eine positive Wirkung von Hydraziden auf die Stickoxidemissi-
onen nahe legen.  

Besondere Vorteile in den Brennkammerversuchen liegen im geringen Kraftstoffverbrauch für die 
Messungen, die maximal im Bereich von 40 bis 50 mL liegen und damit mehr als den Faktor 1000 
geringer sind als bei vergleichbaren Versuchen mit Vollmotoren. Die zum Teil aufwändigen Synthesen 
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der Hydrazide konnten deshalb auf kleine Ansätze beschränkt werden. Abbildung 41 zeigt den sche-
matischen Aufbau der Brennkammer.  

 

Abbildung 41: Schematischer Aufbau der AFIDA-Brennkammer (Stein, 2013a) 

Die Kammer kann bis maximal 650 °C erhitzt werden. Der maximal einstellbare Kammerdruck beträgt 
40 bar und die Proben werden mittels eines handelsüblichen Diesel Injektors mit bis zu 1000 bar in 
die Kammer eingespritzt. Die Messungen von Messkampagne 1 und Messkampagne 2 wurden bei 
650 °C, 20 bar Kammerdruck und 1000 bar Einspritzdruck durchgeführt. Die Messungen aller anderen 
Messkampagnen wurden bei 650 °C Kammertemperatur, 15 bar Kammerdruck und 1000 bar Ein-
spritzdruck durchgeführt (Tabelle 12). 
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Tabelle 12: AFIDA-Brennkammer Betriebspunkt 

Kammerparameter: Wert: 

Kammertemperatur 650 °C 
Kammerdruck 15 bar 
Einspritzdruck 1000 bar 
Einspritzdauer 1200 s 

 
Für jede Kraftstoffformulierung wurden 24 einzelne Einspritzungen und Messungen durchgeführt. 
Pro Versuch wurden allerdings nur die letzten zwölf einzelnen Messungen ausgewertet. Dies war 
nötig, da es vor allem während der ersten zwölf Einzelmessungen zu einer hohen Standardabwei-
chung kam, die auf Konditionierungseffekte der Kammer hindeutete (ASG – Analytik Service Gesell-
schaft, 2013). 

Zur Messung der Stickoxidemissionen wird am Gasauslassventil der Brennkammer mit einem 
EcoPhysics CLD 82 Mh (Chemolumineszenzdetektor) gearbeitet. 

3.11 Stickoxidemissionstests mittels Motorversuchen 

Die Motorversuche wurden an einem wassergekühlten Einzylinder-Versuchsmotor des Fabrikats 
Farymann Diesel 18 W durchgeführt (Tabelle 13). (Geller und Goodrum, 2004) 

Tabelle 13: Technische Daten des Einzylinder-Versuchsmotors (Technische Daten Farymann, 2008) 
Hersteller Farymann Diesel 

Modell 18 W 

Bauweise stehend 

Zylinder 1 

Max. Leistung (bei 3600 min-1)  

IFN nach DIN ISO 3046/1 5,2 kW 

ICFN nach DIN ISO 3046 4,7 kW 

Max. Drehzahl 3600 min-1 

Max. Drehmoment (Drehzahl) 15,3 Nm (2500 min-1) 

Bohrung 82 mm 

Hub 55 mm 

Hubraum 290 cm³ 

 

Der Motor erfüllt die Abgasnorm TIER 4 der Bundesbehörde der Vereinigten Staaten von Amerika 
zum Schutz der Umwelt und der menschlichen Gesundheit EPA (Environmental Protection Agency). 

Für die Abgasemissionsanalyse wurde ein 5-Punkte-Test gefahren, bei dem die Betriebspunkte einen 
weiten Bereich im Motorkennfeld abdecken. Dieser Test ist an die durchschnittliche Auslastung von 
landwirtschaftlichen Schleppermotoren aus den 70er und 80er Jahren angelehnt, und hat sich für 
Farymann Einzylinder-Dieselmotoren schon in früheren Arbeiten bewährt (Technische Daten 
Farymann und Datenblatt, 2008; Vellguth, 1987; Schmidt, 2014). Abbildung 42, zeigt die Betriebs-
punkte sowie Bezeichnung und Angabe ihrer Zeitanteile im 5-Punkte-Test. 
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Abbildung 42: Betriebspunkte, Bezeichnung und Angabe der Zeitanteile des 5-Punkte-Tests am 

Farymann Einzylinder-Dieselmotor 

Die Betriebsdaten des Farymann Einzylinder-Dieselmotors unter den Versuchsbedingungen im                
5-Punkte-Test sind in Tabelle 14 zu sehen. 

Tabelle 14: Betriebsdaten des Farymann Einzylinder-Dieselmotors im 5-Punkte-Test 

Betriebspunkt 
Drehzahl 
in min-1 

Dreh-
moment 

in Nm 

zeitlicher 
Anteil in % 

eff. Leistung 
in W 

A 2840 12,9 31 3005 

B 2650 7,0 18 1525 

C 1850 5,1 19 790 

D 3000 1,9 20 535 

E 1050 0,0 12 0 

 

Die Messung der Stickoxidemissionen wurde mit einem Chemolumineszenzdetektor EcoPhysics CLD 
700 EL ht durchgeführt. 

3.12 Oberflächenspannungsmessungen 

Die Messung der Oberflächenspannung der hier getesteten Kraftstoffe erfolgte mittels eines Ring- 
bzw. Plattentensiometers nach DIN EN 14210 bzw. DIN EN 14370. Hierbei wird gemessen, welche 
Kraft nötig ist, um einen Drahtring oder eine Platte aus einer Flüssigkeitsoberfläche zu ziehen. Übli-
cherweise liegen Oberflächenspannungen von Kraftstoffen in Bereichen zwischen 25 mN/m und 40 
mN/m (Tschöke, 2009; Shu et al., 2008; Rahman et al., 2014). Die hier durchgeführten Messungen 
wurden mittels eines Krüss K100C Tensiometers nach Plattenmethode (DIN EN 14370), jeweils in 
mindestens Fünffachbestimmung bei 25 °C durchgeführt. 
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4. Ergebnisse und Diskussion 

In diesem Teil der Arbeit wird zunächst beschrieben, welche Maßgaben bei der Auswahl der geteste-
ten Additive berücksichtigt wurden. Im Anschluss werden die Synthese und die chemische Charakte-
risierung der nicht kommerziell erhältlichen Hydrazide beschrieben und diskutiert sowie die Ergeb-
nisse von Löslichkeitstests gezeigt. Zudem werden Messungen zur Kältestabilität der erstellten Kraft-
stoffkompositionen, Emissionsmessungen, Oberflächenspannungsmessungen und die Messung der 
antioxidativen Wirkung von Hydraziden vorgestellt. Im Rahmen der Untersuchungen der 
antioxidativen Wirkung von Hydraziden konnte außerdem ein ausführlicher Vergleich von Rancimat- 
und PetroOxy-Messungen erarbeitet werden, welcher durch eine Auswertung von Literaturstellen 
ergänzt wird. Ferner wird die Auswertung von GCMS-Messungen thermooxidativ gealterter Proben 
bezüglich der Kinetik des Abbaus von ungesättigten FAME diskutiert. Abschließend werden 
präliminare Löslichkeits- und Oxidationsstabilitätstests von Hydraziden in Ottokraftstoffen vorge-
stellt. 

4.1 Additivauswahl 

Die Auswahl der Additive orientierte sich daran, Hydrazide zu finden, die möglichst gut in Biodiesel 
oder Biodieselblends löslich sind. Zur Findung dieser Hydrazide wurden verschiedene Strategien ver-
folgt. Zum einen wurde versucht, über die Minimierung von Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwi-
schen den einzelnen Hydrazidmolekülen, deren Zusammenhalt zu schwächen, sodass die Löslichkeit 
in unpolaren Lösemitteln verbessert wird. Lange lineare Carbonsäurereste würden neben den Was-
serstoffbrückenbindungen die Bildung von Van-der-Waals-Wechselwirkungen begünstigen und damit 
die Löslichkeit verschlechtern. Um dies zu verhindern, mussten Hydrazide mit kurzen 
Carbonsäureresten gewählt werden. Dies führte zur Auswahl von Formhydrazid, Acethydrazid, 
Propionsäurehydrazid und Butansäurehydrazid.  

Zum anderen wurden gezielt Hydrazide mit Carbonsäureresten gewählt, welche die für die schlechte 
Löslichkeit verantwortlichen Wasserstoffbrückenbindungen schwächen können. Die tert-Butylgruppe 
des Pivalinsäurehydrazids wirkt elektronenschiebend und damit vermutlich schwächend auf die Was-
serstoffbrückenbindungen der Hydrazidgruppe. Zusätzlich könnte die tert-Butylgruppe durch ihre 
Sterik die Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen hemmen. Analog wurde Isobutansäurehydrazid 
getestet. Die Isobutylgruppe zeigt ebenfalls einen elektronenschiebenden Effekt, wenngleich die 
Sterik der Gruppe einen weniger starken Einfluss hat. 

Neben der Schwächung der Wasserstoffbrückenbindungen durch den +I-Effekt wurden auch gezielt 
sterische Einflüsse berücksichtigt. Dies führte zur Auswahl des 2,4,6-Tri-isopropyl-benzoesäure-
hydrazids, 3,4,5-Tributyloxybenzoesäurehydrazids, (3,4-Dimethoxyphenyl)-essigsäure-hydrazids, 4-Bi-
phenylcarboxylsäurehydrazids, 2-Furansäurehydrazids, Benzoesäurehydrazids, Boc-Glycinhydrazids, 
Isonicotinsäurehydrazids, m-Anissäurehydrazids, Phenylessigsäurehydrazids, p-Toluolhydrazids und 
Vanillinsäurehydrazids, welche mit ihren räumlich großen Carbonsäureresten eine Ausbildung von 
starken Wasserstoffbrückenbindungen abschwächen. Zudem kann getestet werden, ob aromatische 
Carbonsäurereste – ähnlich wie bei phenolischen Antioxidantien – einen positiven Einfluss auf die 
Wirkung als Antioxidans haben.  

Zum Vergleich der Wirkungsweise sterisch gehinderter Phenole wie BHT und antioxidativ wirkender 
Hydrazide wurde versucht, 2,4,6-Tris-tert-butylbenzoesäurehydrazid zu synthetisieren. Wenn die 
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durch Wasserstoffradikalabspaltung an der Hydrazidgruppe erzeugten Radikale durch den aromati-
schen Ring und die sterisch gehinderten tert-Butylgruppen stabilisiert sind, ist für die Substanz ein 
hohes oxidationsstabilisierendes Potenzial zu erwarten. Gleichzeitig ist zu erwarten, dass die Synthe-
se durch die starke sterische Hinderung der tert-Butylgruppen schwierig ist, weshalb auch Synthese-
ansätze mit Isopropylgruppen als Aromatensubstituenten zum 2,4,6-Tris-isopropylbenzoe-
säurehydrazid getestet wurden. 

Darüber hinaus wurde Kaffeesäurehydrazid ausgewählt, da Kaffeesäure durch die an den aromati-
schen Ring gebundenen Hydroxygruppen eine zusätzliche antioxidative Wirkung zeigt (Damasceno et 
al., 2013; Santos et al., 2012). Die Verbindung des aromatischen Rings mit der Hydrazidgruppe über 
die Doppelbindung lässt zudem eine Schwächung der Wasserstoff-brückenbindungen erwarten.  

Die Dihydrazide, sowie Citronensäuretrihydrazid wurden gewählt, um testen zu können, ob die An-
zahl der Hydrazidgruppen einen Einfluss auf das Stickoxidreduktionspotenzial hat.  

Maleinsäurehydrazid und 3-Pyrazolidinon,5,5-dimethyl enthalten keine NH2-Gruppe, womit getestet 
werden sollte, ob diese überhaupt einen Einfluss auf die stickoxidreduzierende Wirkung hat, oder ob 
auch NH-Gruppen ähnlich wirksam sind. 

Zum Vergleich der antioxidativen Wirkung der Hydrazide wurden außerdem handelsübliche Antioxi-
dantien herangezogen (Butylhydroxytoluol, 2,2'-Methylenbis(6-tert-butyl-4-methylphenol), 
Propylgallat und Pyrogallol).  

4.2 Additivsynthese 

Viele der untersuchten Hydrazide waren kommerziell in ausreichenden Mengen (> 5 g) und im Rah-
men der zur Verfügung stehenden finanziellen Mittel erhältlich. Einige aussichtsreiche Hydrazide 
konnten allerdings nicht kommerziell erworben werden oder nur zu sehr hohen Preisen. Dies machte 
es notwendig, Synthesewege für Bernsteinsäuredihydrazid, Citronensäuretrihydrazid, Pivalinsäure-
hydrazid, 3,4,5-Tributyloxybenzoesäurehydrazid, Propionsäurehydrazid, 2,4,6-Tris-isopropylbenzoe-
säurehydrazid und 5-(3,4-Hydroxy-Phenyl)-3-Pyrazolidinon zu erarbeiten und zu testen. 

Bersteinsäuredihydrazid (Curtius, 1915; Feuer et al., 1951; Kumar et al., 2009) 

Zur Synthese von Bernsteinsäuredihydrazid sind Literaturstellen von Curtius (1915), Feuer et al. 
(1951) und Kumar et al. (2009) bekannt. Die hier durchgeführte Synthese orientierte sich an der Vor-
gehensweise von Kumar et al. (2009). Hierfür wurden 14,6 g Bernsteinsäuredimethylester in 100 mL 
Ethanol gegeben und anschließend 10 mL Hydrazinhydrat zugegeben. Die Mischung wurde für sechs 
Stunden unter Rückfluss und ständigem Rühren erhitzt. Bereits nach fünf Minuten bildete sich ein 
weißer Niederschlag der sich am Kolbenboden absetzte. Nach dem Erhitzen konnten das Lösemittel 
sowie das Hydrazinhydrat unter reduziertem Druck abdestilliert werden. Der Rückstand wurde mit 
Diethylether gewaschen und in Ethanol umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 75 % Bernsteins-
äuredihydrazid (farbloses Pulver). Die Wasserstoffatome der NH2-Gruppen zeigen Signale bei 4,2 
ppm, die Wasserstoffatome der NH-Gruppen zeigen Signale bei 9,1 ppm und die Wasserstoffatome 
der CH2-Gruppen zeigen Signale bei 2,2 ppm. (Schmelzpunkt: 164 °C (166 °C – 167 °C; Feuer et al., 

1951); 1H-NMR Signale:  = 2,2 ppm;  = 4,2 ppm;  = 9,1 ppm bei 200 MHz in DMSO) (Curtius, 1915; 
Kumar et al., 2009) 
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Citronensäuretrihydrazid 

Die Synthese von Citronensäuretrihydrazid wurde nach Levrand et al. (2007) durchgeführt. Hierzu 
wurden 20 g Citronensäuretrimethylester mit 20 mL Hydrazinhydrat in 400 mL Ethanol unter Rück-
fluss für 48 Stunden erhitzt. Es entstand ein pastöser Niederschlag am Kolbenboden. Nach Abgießen 
des Lösemittels wurde dreimal mit Diethylether gewaschen und anschließend das übrige Lösemittel 
unter reduziertem Druck abdestilliert. Die Ausbeute betrug 15,94 g (80 %) Citronensäuretrihyrazid. 
(Schmelzpunkt: 154 °C (160,2 °C – 162,0 °C; Levrand et al.; 145 °C; Turner und Hartman, 1925); 1H-
NMR Signale: eine zweifelsfreie Zuordnung der Signale konnte aufgrund einer nicht vollständigen 
Aufreinigung des Citronensäuretrihydrazids nicht erfolgen) 

Pivalinsäurehydrazid 

Ohmoto et al. (2001) zeigen einen Syntheseweg für Pivalinsäurehydrazid auf. Hier wurde eine Mi-
schung aus 23 mL Methylpivalat und 12,6 mL Hydrazinhydrat für 28 Stunden unter Rückfluss erhitzt. 
Anschließend wurde die Mischung azeotrop mit Toluol getrocknet und nicht umgesetzte Edukte un-
ter reduziertem Druck abdestilliert. Der Rückstand wurde in 60 mL Chloroform gelöst und mittels 60 
mL einer gesättigten wässrigen NaCl-Lösung ausgeschüttelt. Im Scheidetrichter wurden beide Phasen 
voneinander getrennt und die wässrige Phase dreimal mit Chloroform für zehn Minuten ausgeschüt-
telt. Die zusammengeführten Extrakte wurden mittels NaSO4 getrocknet und die restlichen Lösemit-
tel unter reduziertem Druck abdestilliert. Die Ausbeute betrug 9,6 g (48 %) Pivalinsäurehydrazid. 

(Schmelzpunkt: 64 °C (56 – 57 °C; Buhler und Fierz-David, 1943); 1H-NMR Signale:  = 1,2 ppm;  = 3,9 

ppm;  = 7,3 bei 200 MHz in CDCL3; MS (EI): Anhang Abbildung 129; HRMS (ESI) m/z 115,1537 [M-H]-)  
 
Propionsäurehydrazid 

Die Synthese des Propionsäurehydrazids basierte auf der Methode von Dydio et al. (2009) zur Syn-
these von Hexansäurehydrazid. In einem Rundkolben wurden 22,01 g Propionsäuremethylester und 
88 mL Hydrazinhydrat unter Rückfluss für 24 Stunden erhitzt. Die Mischung wurde anschließend mit 
Essigsäureethylester extrahiert und mittels MgSO4 getrocknet. Das übrige Lösemittel wurde unter 
reduziertem Druck abdestilliert. Das entstandene Produkt wurde mit Diethylether gewaschen. Man 
erhält farblose Propionsäurehydrazidkristalle (Ausbeute 47 %). (Schmelzpunkt: 42 °C (40 °C; Horner 

und Fernekess, 1961; 38 °C – 40 °C; Saha et al., 2010); 1H-NMR Signale:  = 1,12 ppm;  = 2,13 ppm;  

= 4,21 ppm;  = 8,18 ppm bei 200 MHz in DMSO-d6 + CDCl3; HRMS (ESI) m/z 87,1005 [M-H]-) (et al., 
2009) 
3,4,5-Tributyloxybenzoesäurehydrazid 
 
Ausgehend vom 3,4,5-Trihydroxybenzoesäuremethylesters wurde nach Albrecht et al. (2011) bzw. 
Exarchos (2010) zunächst durch eine Butylierung der Hydroxygruppen der 3,4,5-
Tributyloxybenzoesäuremethylester synthetisiert. Hierzu wurden 6 g (0,32 mol) 3,4,5-
Trihydroxybenzoesäuremethylester in Aceton gelöst und 15 g K2CO3 zugegeben. Nach Zugabe von 
11,4 mL (1,07 mol) 1-Butylbromid wurde für 24 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Danach wurde die 
feste Phase abfiltriert, das Lösemittel unter reduziertem Druck abdestilliert, der Rückstand in 
Dichlormethan aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Dann wurde die organische Phase mittels 
MgSO4 getrocknet und das Lösemittel unter reduziertem Druck entfernt. Das Produkt wurde als gel-
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bes Öl in einer Ausbeute von 7,1 g (62 %) erhalten. (1H-NMR Signale:  = 0,9 ppm;  = 1,5 ppm;  = 

1,7 ppm;  = 4,0 ppm;  = 7,2 bei 300 MHz in CDCL3) (Albrecht et al. 

Im weiteren Syntheseverlauf wurden 3,5 g (9,94 mmol) des 3,4,5-Tributyloxybenzoesäuremethyl-
esters in Methanol gelöst und 2,24 mL (49,7 mmol) Hydrazinhydrat zugegeben. Nach vierundzwan-
zigstündigem Erhitzen unter Rückfluss wurde die Lösung unter reduziertem Druck vom Methanol 
befreit, der Rückstand in Dichlormethan aufgenommen und dreimal mit Wasser gewaschen. Die or-
ganische Phase wurde über MgSO4 getrocknet und das Lösemittel unter reduziertem Druck 
abdestilliert. Das Produkt konnte als brauner Feststoff in einer Ausbeute von 2,3 g (65 %) erhalten 

werden. (1H-NMR Signale:  = 0,9 ppm;  = 1,4 ppm;  = 1,6 ppm;  = 4,0 ppm;  = 7,2 ppm bei 300 
MHz in CDCL3) (Albrecht et al., 2011) 

2,4,6-Tris-isopropylbenzoesäurehydrazid 

Ursprünglich sollte das 2,4,6-Tris-tert-butylbenzoesäurehydrazid (Abbildung 43) synthetisiert werden, 
um herauszufinden, inwieweit sich die oxidationsstabilisierenden Mechanismen von Hydraziden und 
herkömmlichen Antioxidantien wie Butylhydroxytoluol (BHT) gleichen. 

O NH

NH2

 

Abbildung 43: 2,4,6-Tris-tert-butylbenzoesäurehydrazid 

Wenn beim 2,4,6-Tris-tert-butylbenzoesäurehydrazid die durch Wasserstoffradikalabspaltung er-
zeugten Radikale durch den aromatischen Ring und die tert-Butylgruppen stabilisiert werden, ist für 
die Substanz ein hohes oxidationsstabilisierendes Potenzial zu erwarten. 

Neben dem Erkenntnisgewinn bezüglich der oxidationsstabilisierenden Wirkung können auch Rück-
schlüsse auf mögliche, gut kraftstofflösliche Hydrazide aus Versuchen mit 2,4,6-Tris-tert-butyl-
benzoesäurehydrazid gezogen werden. Durch die am Benzolring hängenden tert-Butylgruppen könn-
te die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen der Hydrazidgruppe, welche zur schlechten 
Kraftstofflöslichkeit beitragen, behindert werden. 

Da der zur Synthese benötigte 2,4,6-Tris-tert-butylbenzoesäureester nicht kommerziell, günstig und 
in größeren Massen (> 5g) verfügbar war, musste zunächst ein Syntheseweg hierfür gefunden wer-
den. 

Ditto et al. (1979) zeigen einen Syntheseweg für 2,4,6-Tris-tert-butylbenzoesäure-chlorid. Da nach 
Zabicky (1979), Kumar (2008), Exarchos (2010) und Upmanyu (2016) die Synthese von Hydraziden 
aus Säurechloriden möglich ist, sollte auch die Synthese von 2,4,6-Tris-tert-butylbenzoesäurehydrazid 
aus dem 2,4,6-Tris-tert-butylbenzoesäurechlorid realisierbar sein.70)  
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Abbildung 44 zeigt den Ablauf der geplanten Synthese. 2010) 
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Abbildung 44: Schematische Darstellung des Synthesewegs von 2,4,6-Tris-tert-
butylbenzoesäurehydrazid 

Da selbst nach zeitintensiver Optimierung des Synthesewegs aufgrund der komplexen Sterik die 
Bromierung im ersten Syntheseschritt nur mit einer Ausbeute von 0,4 % durchgeführt werden konn-
te, wurde durch Hopf (2014) vorgeschlagen, zunächst einen Syntheseweg für das 2,4,6-Tris-
isopropylbenzoesäurehydrazid zu erarbeiten. Die ebenfalls noch vorhandene, wenngleich schwäche-
re, sterische Hinderung durch die Isopropylgruppen lässt sowohl die Bromierung und die weiteren 
Reaktionsschritte zu sowie die oben genannten Rückschlüsse auf die Wirkmechanismen bezüglich 
der Oxidationsstabilisierung und Löslichkeitsverbesserung. (Hopf) 

  

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



 

 
74 
 

Der Syntheseweg stellt sich analog zu dem des 2,4,6-Tris-tert-butylbenzoesäurehydrazids dar: 

Br Li

O OH O Cl O NH

NH2
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Et2O

SOCl2 N2H4

HCl

CO2

 

Abbildung 45: Schematische Darstellung des Synthesewegs von 2,4,6-Tris-isopropyl-
benzoesäurehydrazid (Bär et al., 2017) 

Die Synthese wurde in fünf Schritten ausgeführt: 

Im ersten Syntheseschritt wurde 1,3,5-Tri-isopropylbenzol (35 g, 0,17 mol) in 1,2 L Eisessig und 0,3 L 
Dioxan gelöst. Anschließend musste eine Lösung aus Silbernitrat (35 g, 0,2 mol), 10 mL 5 molare Sal-
petersäure und 760 mL Wasser zugegeben werden. Diesem Gemisch wurden bei 0 °C 36 g Brom (0,22 
mol) hinzugefügt und die Lösung bei Raumtemperatur für 16 Stunden gerührt. Dann wurde die Reak-
tionslösung mit 2 L Wasser verdünnt, mit Natriumbisulfit entfärbt und mit 500 mL Pentan ausge-
schüttelt. Die Pentanlösung musste mit einer zehnprozentigen wässrigen Natronlauge gewaschen 
und mittels Magnesiumsulfat getrocknet werden. Nachdem das Lösemittel unter Vakuum 
abdestilliert war, konnten 14 g (0,06 mol; Ausbeute 35 %) des 1,3,5-Tris-isopropylbrombenzol als 
ölige Flüssigkeit erhalten werden. 

Im zweiten Syntheseschritt wurde das 2,4,6-Tris-isopropylbrombenzol zur 2,4,6-Tris-isopropyl-
benzoesäure umgesetzt. Hierzu ist unter Stickstoffatmosphäre n-Butyllithium (4,5 mL einer 2,2 mola-
ren Hexan Lösung) zu einem Gemisch aus 1,4 g (5 mmol) 2,4,6-Tris-isopropylbrombenzol und 25 mL 
trockenem Diethylether zu zugegeben. Die Lösung wurde unter Rückfluss und unter Stickstoffatmo-
sphäre für eine Stunde erhitzt. Anschließend wurde CO2 durch die Lösung geblasen und die Mischung 
für zehn Stunden gelagert. Dann wurde die Lösung mit verdünnter Salzsäure und mit Wasser gewa-
schen. Nach dem Trocknen mittels Magnesiumsulfat und der Entfernung des Lösemittels im Vakuum 
konnte in Petrolether (Siedebereich 70-90 °C) umkristallisiert werden. Man erhält 0,6 g (0,24 mmol) 
2,4,6-Tris-isopropylbenzoesäure (Ausbeute 48 %) als weißes kristallines Pulver. Alternative Synthe-
sewege schlagen Knorr et al. (2006) und Lawson Daku et al. (2003) vor, welche im Rahmen dieser 
Arbeit nicht getestet werden konnten. (Schmelzpunkt: 186 °C (186-187 °C; Fuson und Horning, 1940, 
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184-185 °C Schubert et al., 1954); Massenspektrum siehe Anhang Abbildung 130; IR (ATR), cm-1: (~) 
= 3250-2700 (OH), 2965, 2926, 2876 (C-H), 1688 (C=O), 1289 (C-O); HRMS (ESI) m/z 247.1704 [M-H]-)  

Zur Umsetzung der 2,4,6-Tris-isopropylbenzoesäure zum 2,4,6-Tris-isopropylbenzoesäurechlorid 
wurden 4 g (0,03 mol) Thionylchlorid und einige Tropfen Pyridin zu einer Lösung aus 3 g (0,012 mol) 
2,4,6-Tris-isopropylbenzoesäure in 80 mL getrockneten Diethylether gegeben. Bei Raumtemperatur 
wurde die Lösung für 24 Stunden ruhen gelassen. Dann wurde überschüssiges Lösemittel im Vakuum 

abdestilliert, sodass weiße Kristalle erhalten werden konnte (IR (ATR), cm-1: (~) = 2965, 2926, 2910, 
2876 (C-H), 1793 (C=O), 1289 (C-O)). Diese wurden ohne weitere Aufreinigung weiterverwendet. 

Die Umsetzung des erhaltenen 2,4,6-Tris-isopropylbenzoesäurechlorids mit Hydrazinhydrat scheiter-
te an der Rückreaktion des im Hydrazinhydrats enthaltenen Wasser mit dem Chlorid zurück zur 2,4,6-
Tris-isopropylbenzoesäure, woraufhin mit Hydrazin gelöst in THF gearbeitet wurde. 

Um aus 2,4,6-Tris-isopropylbenzoesäurechlorid das 2,4,6-Tris-isopropylbenzoesäurehydrazid zu syn-
thetisieren, wurden 3 mL Hydrazin gelöst in Tetrahydrofuran (THF) (0,1 mol/L) unter Eiskühlung vor-
gelegt und 2 g (0,75 mmol) des 2,4,6-Tris-isoproopylbenzoesäurechlorids in 20 mL trockenem 
Diethylether langsam zugetropft. Nach 24 Stunden wurde mit NaOH neutralisiert und das Lösemittel 
im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde in Ethanol gelöst, der weiße Niederschlag mittels 
Spritzenvorsatzfilter (45 m) abgetrennt und in Ethanol umkristallisiert. Es konnten 0,9 g (0,34 mmol) 
des 2,4,6-Tris-isopropylbenzoesäurehydrazids erhalten werden (Ausbeute 45 %). Die Charakterisie-
rung erfolgte über IR-Spektroskopie (IR-Spektrum siehe Anhang Abbildung 95). Ein Vergleich mit Re-
ferenzspektren des 2,4,6-Tris-isopropylbenzoesäurehydrazids ist nicht möglich, da die Substanz bis-
her nicht beschrieben werden konnte. Die ausgeprägten, scharfen N-H2-Banden bei 3250 cm-1 (anti-
symmetrisch) und 3140 cm-1 (symmetrisch) deuten darauf hin, dass die Hydrazidgruppe erfolgreich in 
das Molekül eingefügt werden konnte. (Schmelzpunkt: 181-183 °C; HRMS (ESI) m/z 263.2118 [M+H]+; 

IR (ATR), cm-1: (~) = 3330, 3258 (NH), 2965, 2926, 2876 (C-H), 1642 (C=O); 1H-NMR (400 MHz, CDCl3) 
 (ppm) 1.19-1.25 (m, 18H, J = 6.8 Hz) 2.89 (sept, 3H, J = 6.8 Hz), 6.99 (s, 2H); 13C-NMR (100.6 MHz, 

CDCl3)  (ppm) 23.89, 31.10, 34.39, 121.01, 130.81, 145.63, 150.47, 171.51) 

Ein weiterer Versuch, das Hydrazid herzustellen, erfolgte (wie bei den übrigen Hydrazidsynthesen 
auch) über den 2,4,6-Tris-isopropylbenzoesäuremethylester. Die klassische schwefelsäurekatalysierte 
Synthese des Methylesters aus der 2,4,6-Tris-isopropylbenzoesäure scheiterte am Aufreinigungs-
schritt mit Wasser zur Entfernung der Schwefelsäure. Hierbei kam es zur Rückreaktion des Esters zur 
Säure. Aus diesem Grund musste wie oben beschrieben zunächst das 2,4,6-Tris-isopropylbenzoe-
säurechlorid hergestellt werden, welches mit Methanol vollständig zum 2,4,6-Tris-isopropylbenzoe-
säuremethylester umgesetzt werden konnte. Dieser wurde nach Entfernung des Lösemittels als wei-
ße kristalline Substanz erhalten (Schmelzpunkt: 35 °C (37,0-38,4 °C; Haseeb et al., 2010); Massen-
spektrum siehe Anhang Abbildung 131).  

Zur Umsetzung des 2,4,6-Tris-isopropylbenzoesäuremethylesters zum 2,4,6-Tris-isopropylbenzoe-
säurehydrazid, wurde 1 g (0,38 mmol) des 2,4,6-Tris-isopropylbenzoesäure-methylesters in 20 mL 
Methanol vorgelegt und 8 mL (165 mmol) Hydrazinhydrat langsam zugetropft. Diese Mischung wurde 
für zehn Stunden unter Rückfluss erhitzt und anschließend das Lösemittel im Vakuum abdestilliert. 
Eine massenspektrometrische Untersuchung der erhaltenen Substanz zeigte jedoch, dass der Ester 
nicht mit dem Hydrazin reagierte, woraufhin dieser Syntheseweg verworfen und der oben genannte 
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Weg über das Chlorid optimiert wurde. Die Schwierigkeiten bei der Herstellung des Hydrazids aus 
dem Methylester sind vermutlich auf sterische Gründe zurückzuführen. Sterische Wechselwirkungen 
der Carbonylgruppe mit den beiden o-Substituenten zwingen die planare Estergruppe aus der Ebene 
des Benzolrings in eine senkrechte Stellung. Da der Angriff an der Carbonylgruppe allerdings senk-
recht erfolgen muss, stehen die Substituenten im Weg (Abbildung 46) (Ernest, 1972).  

 

Abbildung 46: Sterische Hinderung von Angriffen auf die Carbonylgruppe durch o-Substituenten (Er-
nest, 1972) 

5-(3,4-Hydroxy-Phenyl)-3-Pyrazolidinon 

Die Synthese des 5-(3,4-Hydroxy-Phenyl)-3-Pyrazolidinone wurde, ausgehend von der Kaffeesäure in 
zwei Schritten durchgeführt und orientiert sich an der Vorgehensweise von Flammang et al. (1969). 
Zunächst wurden 3 g Kaffeesäure (1,6 mmol) in 30 mL Methanol gelöst und mit 3 mL konzentrierter 
Schwefelsäure unter Rückfluss für zwei Stunden erhitzt, um den Kaffesäuremethylester zu erhalten. 
Anschließend wurde mit 500 mL Ethylacetat extrahiert und das überschüssige Lösemittel im Vakuum 
entfernt. Der gelbliche kristalline Kaffesäuremethylester wurde ohne weitere Aufreinigung oder Cha-
rakterisierung weiterverwendet, indem dieser in 100 mL Ethanol gelöst und für sieben Stunden mit 5 
mL Hydrazinhydrat unter Rückfluss erhitzt wurde. Nach Entfernen des Lösemittels konnte in einer 
Mischung aus Ethanol und Aceton (1:1) umkristallisiert werden. Das 5-(3,4-Hydroxy-Phenyl)-3-
Pyrazolidinone wurde als weißer Feststoff erhalten (1,8 g (0,96 mmol), Ausbeute 60 %). (Schmelz-

punkt: 235 °C (unter Zersetzung); 1H-NMR Signale:  = 2,0 ppm;  = 2,2 ppm;  = 3,1 ppm;  = 5,2 

ppm;  = 6,5 ppm;  = 6,6 ppm  = 6,7 ppm bei 300 MHz in CDCL3) 1969) 

4.3 Lösungsverhalten von Kraftstoff/Additiv/Lösungsvermittler-Gemischen 

Um die schlecht löslichen Hydrazide im Kraftstoff zu lösen, wurden zwei Strategien – teilweise auch 
parallel – verfolgt. Zum einen wurde untersucht, ob die Additive mittels Lösungsvermittlern im Kraft-
stoff zu lösen sind. Zum anderen wurde durch gezielte chemische Modifikation die Löslichkeit der 
Additive positiv beeinflusst. Die durchgeführten Löslichkeitstests mit Lösungsvermittlern beziehen 
sich immer auf 25 °C wobei der Lösungsvorgang teilweise mittels Ultraschallbad bei 50 °C beschleu-
nigt werden konnte. Nach Abkühlung der Mischung auf Raumtemperatur wurde visuell geprüft, ob 
die Lösung stabil bleibt oder die Hydrazide wieder kristallisieren und ausfallen. Als Modellhydrazid 
wurde bei den ersten Löslichkeits- und Lösungsvermittlerversuchen Acethydrazid genauer betrach-
tet. Anschließend erfolgte die Betrachtung chemisch modifizierter Hydrazide, bei denen der 
Carbonsäurerest die Löslichkeit durch große, sterisch anspruchsvolle und unsymmetrische Gruppen 
oder elektronenschiebende Effekte (+I-Effekt) positiv beeinflussen sollte. 
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Findung von Lösungsvermittlern durch Bestimmung von Hansen-Löslichkeitsparametern 

Zur Entwicklung von Kraftstoff/Additiv/Lösungsvermittler-Kombinationen wurde zunächst versucht, 
für schlecht bis gar nicht im Kraftstoff lösliche Hydrazide die Hansen-Löslichkeitsparameter zu be-
stimmen. Hierzu kamen die oben beschriebenen Methoden der turbidimetrischen Titration bzw. die 
Bestimmung der Löslichkeitssphäre durch Löslichkeitsversuche zum Einsatz. Als Testsubstanz für die 
Methodik wurden Acethydrazid gewählt. Dieses weist in einigen Lösemitteln eine gute Löslichkeit 
auf, wohingegen zu erwarten war, auch passende Nichtlösemittel zu finden. Außerdem dominieren 
im Zusammenhalt der Acethydrazidmoleküle aufgrund des kleinen Carbonsäurerests die Wasser-
stoffbrückenbindungen. Dies macht das Acethydrazid als Extremfall bei der Suche von Lösungsver-
mittlern interessant. 

Als Lösemittel für das Acethydrazid wurde N,N-Dimethylacetamid ausgewählt, da es das höchste 
Lösungsvermögen für das Acethydrazid aufweist und dessen Hansen-Löslichkeitsparameter bekannt 
sind. Zur besseren Reproduzierbarkeit wurde eine Stammlösung aus Acethydrazid und Lösungsmittel 
mit der höchstmöglichen Konzentration an Acethydrazid angesetzt. Durch die hohe Konzentration 
der Probelösung wurde ein minimaler Verbrauch an Maßlösung erzielt. Es wurden in 25 mL 
N,N-Dimethylacetamid 10 g Acethydrazid verwendet.  

Um die turbidimetrische Titration zur Bestimmung der Löslichkeitsparameter durchführen zu kön-
nen, wurden zwei Nichtlösemittel benötigt. Dabei mussten diese so beschaffen sein, dass eines einen 
höheren Wert und eines einen niedrigeren Wert (z.B. des dispersiven Anteils) als den des Lösemittels 
besitzt. Hierbei ist zu beachten, dass Lösungsmittel und Nichtlösemittel miteinander mischbar sein 
müssen, um eine Titration durchführen zu können. 

Für alle drei Dimensionen des Hansen-Löslichkeitsparameters-Raums (Dispersion, Polarität und Was-
serstoffbrückenbindung) musste ein geeignetes Nichtlösemittelpaar gefunden werden. Hierfür sollte 
nach Möglichkeit der zu untersuchende Anteil dominierend sein. Im Fall des dispersiven Anteils wur-
den Toluol und Diethylether zur Titration der Acethydrazidlösung verwendet. Für den Polaritätsanteil 
wurden Versuche mit Diethylenglycol, Triethylenglycol, Glycerin und 1-Octanol durchgeführt. Für den 
Anteil der Wasserstoffbrückenbindungen konnte kein geeignetes Nichtlösemittelpaar gefunden wer-
den, da alle in Frage kommenden Nichtlösemittel zugleich nicht in N,N-Dimethylacetamid löslich sind. 

Alle Titrationen wurden in Dreifach-bestimmungen durchgeführt. 

Tabelle 15 zeigt die Ergebnisse der Titrationen von 5 mL Probelösung für die Bestimmung des 
dispersiven Hansen-Löslichkeitsparameter-Anteils. Die Berechnung des dispersiven Hansen-
Löslichkeitsparameter-Anteils d mit den Mittelwerten aus Tabelle 15 ergibt einen Wert von 

d = 16,25 (J/cm³)1/2. 
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Tabelle 15: Ergebnisse der Titration zur Bestimmung des dispersiven Hansen-Löslichkeitsparameter-
Anteils 

Maßsubstanz 1 2 3 Mittelwert 

Toluol in mL 22,0 22,5 22,1 22,2

Diethylether in mL 28,0 26,8 27,4 27,4

 

Die Untersuchungen mit Diethylenglycol, Triethylenglycol, Glycerin und 1-Octanol als Nichtlösemittel, 
welche geeignete Hansen-Löslichkeitsparameter aufweisen, um dessen polaren Anteil für 
Acethydrazid zu bestimmen, scheiterten. Die Nichtlösemittel konnten in so großen Mengen zugege-
ben werden ohne eine Trübung zu erzeugen, dass die hohe Verdünnung der Lösung eine Bestim-
mung des ersten Ausfallens von Acethydrazid verhinderte. 

Die Bestimmung des Hansen-Löslichkeitsparameter-Anteils, der Wasserstoffbrückenbindungen be-
rücksichtigt, konnte nicht durchgeführt werden, da keine Literaturangaben zu Substanzen mit be-
kannten und gleichzeitig geeigneten Hansen-Löslichkeitsparametern gefunden werden konnten. 

Aufgrund der Schwierigkeiten die sich durch die offensichtlich extremen Werte der Hydrazide in der 
Wasserstoffbrückenbindungsdimension des Hansen-Löslichkeitsparameters ergaben, wurden für 
Acethydrazid sowie Formhydrazid die Löslichkeitssphären über Löslichkeitsversuche in Lösemitteln 
mit bekannten Hansen-Löslichkeitsparametern durchgeführt. 

Die Grenzen, ob ein gutes Lösemittel (Löslichkeit > 10 % (m/m), ein schlechtes Lösemittel (Löslichkeit 
2 % (m/m) – 10 % (m/m)) oder Nichtlösemittel (Löslichkeit < 2 % (m/m)) vorliegt, wurden durch oben 
beschriebene Löslichkeitsversuche festgelegt. Die Hansen-Löslichkeitsparameter der jeweils unter-
suchten Lösemittel wurden in den entsprechenden Dimensionen in Koordinatensystemen je nach 
Lösungsvermögen des Lösemittels farbig eingetragen. Hierdurch werden die Projektionen der Lös-
lichkeitssphäre (Abbildung 33) in den einzelnen Dimensionen erkennbar, woraus die Größe der Lös-
lichkeitssphäre abgeschätzt werden kann.  

Tabelle 16 zeigt die Ergebnisse der getesteten Lösemittel für Acethydrazid. Tabelle 17 zeigt diese für 
Formhydrazid. 

Tabelle 16: Zuordnung der Löslichkeit von Acethydrazid in verschiedenen Lösemitteln 

Lösemittel Löslichkeit d p h 

    in (J/cm³)1/2 

Methanol gut 15,1 12,3 22,3 

N-N-Dimethylacetamid gut 16,8 11,5 10,2 

Acetonitril gut 15,3 18,0 6,1 

Aceton schlecht 15,5 10,4 7,0 

Toluol unlöslich 18,0 1,4 2,0 

Dichlormethan schlecht 18,2 6,3 6,1 

Diethylether unlöslich 14,5 2,9 5,1 

Diethylamin gut 14,9 2,3 6,1 

Ethylenglycol gut 17,0 11,0 26,0 
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Lösemittel Löslichkeit d p h 

Diethylenglycol gut 16,2 14,7 20,5 

Triethylenglycol gut 16,0 12,5 18,6 

Tetrahydrofuran unlöslich 16,8 5,7 8,0 

Dimethylsulfoxid gut 18,4 16,4 10,2 

Butyrolacton gut 19,0 16,6 7,4 

1-Methylnaphalin unlöslich 20,7 0,8 4,7 

Diethylketon  gut 15,8 7,6 4,7 

Propylencarbonat schlecht 20,0 18,0 4,1 

 

 

Abbildung 47: Projektion der Löslichkeitssphäre in der d/ p-Dimension für Acethydrazid 
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Abbildung 48: Projektion der Löslichkeitssphäre in der h/ p-Dimension für Acethydrazid 

 

Abbildung 49: Projektion der Löslichkeitssphäre in der h/ d-Dimension für Acethydrazid 

Aus Abbildung 47 bis Abbildung 49 kann der Hansen-Löslichkeitsparametersatz für Acethydrazid grob 

geschätzt werden. Der dispersive Anteil ist in einen Bereich zwischen 14,8 (J/cm³)1/2 < dAH < 
18,0 (J/cm³)1/2 eingrenzbar. Damit stimmen die Untersuchungen der turbidimetrischen Titration und 
die Bestimmung der Löslichkeitssphären mittels Löslichkeitstests in Lösemitteln mit bekannten Han-

sen-Löslichkeitsparametern gut überein ( d = 16,25 (J/cm³)1/2). 

Die Wasserstoffbrücken- sowie die polare-Dimension des Hansen-Löslichkeitsparameters sind mit 
dieser Methodik für Acethydrazid nur schwer präzise zu quantifizieren. Eine Präzisierung der Löslich-
keitssphären könnte durch eine Anpassung der Klassifikationsgrenzen für gute, schlechte und Nicht-
lösemittel erfolgen.  
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Neben Acethydrazid wurde ebenfalls Formhydrazid mittels der Löslichkeitssphärenmethodik unter-
sucht. Tabelle 17 zeigt die ausgewählten Lösemittel und deren jeweilige Klassifikation. 

Tabelle 17: Zuordnung der Löslichkeit von Formhydrazid in verschiedenen Lösemitteln 

Lösemittel Löslichkeit d p h 

    in (J/cm³)1/2 

Methanol gut 15,1 12,3 22,3 

N-N-Dimethylacetamid gut 16,8 11,5 10,2 

Acetonitril schlecht 15,3 18,0 6,1 

Aceton gut 15,5 10,4 7,0 

Toluol unlöslich 18,0 1,4 2,0 

Dichlormethan unlöslich 18,2 6,3 6,1 

Diethylether unlöslich 14,5 2,9 5,1 

Diethylamin schlecht 14,9 2,3 6,1 

Ethylenglycol gut 17,0 11,0 26,0 

Diethylenglycol gut 16,2 14,7 20,5 

Triethylenglycol gut 16,0 12,5 18,6 

Tetrahydrofuran unlöslich 16,8 5,7 8,0 

Cyclohexanol schlecht 18,4 16,4 10,2 

Dimethylsulfoxid schlecht 19,0 16,6 7,4 

1-Methylnaphalin unlöslich 20,7 0,8 4,7 

 

 

Abbildung 50: Projektion der Löslichkeitssphäre in der der d/ p-Dimension für Formhydrazid 
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Abbildung 51: Projektion der Löslichkeitssphäre in der h/ p-Dimension für Formhydrazid 

 

Abbildung 52: Projektion der Löslichkeitssphäre in der h/ d-Dimension für Formhydrazid 

Der polare Anteil ( 10,0 (J/cm³)1/2 < pFH < 15,0 (J/cm³)1/2 ) und der dispersive Anteil ( 15,0 (J/cm³)1/2 < 

dFH < 17,0 (J/cm³)1/2 ) des Hansen-Löslichkeitsparameters sind für Formhydrazid gut eingrenzbar 
(Abbildung 50 bis Abbildung 52). Der Wasserstoffbrückenanteil konnte aufgrund der großen Streu-
ung in den jeweiligen Projektionen (Abbildung 51 und Abbildung 52) nicht näher bestimmt oder prä-
zisiert werden. 

Die Untersuchungen lassen zusammenfassend jedoch den Schluss zu, dass es Substanzen gibt, die 
zumindest für Biodiesel/Hydrazid-Gemische als Lösungsvermittler dienen können und so nicht nur 
bei Raumtemperatur stabile Lösungen ermöglichen, sondern auch bei Temperaturen, die in DIN EN 
590 für Dieselkraftstoffe als relevant betrachtet werden (-20 °C für gemäßigtes Klima und -44 °C für 
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arktisches und strenges Winter-Klima). Als Modellsubstanz für Biodiesel wurde Methyloleat 

( d = 14,5 (J/cm³)1/2; p = 3,9 (J/cm³)1/2; h = 3,7 (J/cm³)1/2; (Barton, 1991)) verwendet. Alkohole wie 

Ethanol ( d = 15,8 (J/cm³)1/2; p = 8,8 (J/cm³)1/2; h = 19,4 (J/cm³)1/2; (Barton, 1991)) deren Hansen-
Löslichkeitsparameter in der dispersiven und polaren Ebene nahezu mittig zwischen den Hansen-
Löslichkeitsparametern des Formhydrazids und denen des Methyloleats liegen, wurden aus diesem 
Grund als mögliche Lösungsvermittler identifiziert (Abbildung 53). 

 

Abbildung 53: Vergleich der Hansen-Löslichkeitsparameter in der d/ p-Ebene von Methyloleat, Etha-
nol und Formhydrazid 

Für fossilen Dieselkraftstoff (Modellsubstanzen: Hexadecan ( d = 16,0 (J/cm³)1/2; p = 0 (J/cm³)1/2
h = 0 

(J/cm³)1/2; (Barton, 1991)) und 1-Methylnaphtalin ( d = 20,0 (J/cm³)1/2; p = 2,0 (J/cm³)1/2; h = 3,9 

(J/cm³)1/2; (Barton, 1991))) konnten anhand von Literaturrecherchen keine Substanzen gefunden wer-
den, welche in der Lage sind, die großen Differenzen der Hansen-Löslichkeitsparameter vor allem in 
der polaren Ebene auszugleichen bzw. zu überbrücken. Vorteilhaft wirkt in jedem Fall die Beimi-
schung von Biodiesel, da dieser durch seine teilpolaren Eigenschaften die Löslichkeitssphäre in Rich-
tung der Hydrazide verschieben kann und so als weiterer Lösungsvermittler zwischen Hydraziden und 

vollkommen unpolarem Dieselkraftstoff ( d = 0 für Alkane) wirken kann. 

Zur Quantifizierung der lösungsvermittelnden Eigenschaften wurden für Ethanol, 1-Propanol ( d = 

16,0 (J/cm³)1/2; p = 6,8 (J/cm³)1/2; h = 17,4 (J/cm³)1/2; (Barton, 1991)), 1-Butanol ( d = 16,0 (J/cm³)1/2; p = 

5,7 (J/cm³)1/2; h = 15,8 (J/cm³)1/2; (Barton, 1991)), 1-Hexanol (Hansen-Löslichkeitsparameter nicht be-

kannt) und Isobutanol ( d = 15,1 (J/cm³)1/2; p = 5,7 (J/cm³)1/2; h = 16,0 (J/cm³)1/2; (Barton, 1991)) Lös-
lichkeitstests in Dreikomponentensystemen (B100 (RME), Acethydrazid und Lösungsvermittler) 
durchgeführt und die jeweiligen Löslichkeitsgrenzen für verschiedene Massenverhältnisse getestet. 
Die Ergebnisse sind in Phasendiagrammen zusammengefasst, welche die Löslichkeitsgrenzen der 
jeweiligen Kombinationen im untersuchten Bereich aufzeigen (Abbildung 54 bis Abbildung 58). 
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Abbildung 54: Drei-Phasendiagramm für Acethydrazid in RME mit Ethanol als Lösungsvermittler bei 

25 °C 

 

 
Abbildung 55: Drei-Phasendiagramm für Acethydrazid in RME mit 1-Propanol als Lösungsvermittler 

bei 25 °C 
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Abbildung 56: Drei-Phasendiagramm für Acethydrazid in RME mit 1-Butanol als Lösungsvermittler bei 

25 °C 

 

 
Abbildung 57: Drei-Phasendiagramm für Acethydrazid in RME mit 1-Hexanol als Lösungsvermittler 

bei 25 °C 
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Abbildung 58: Drei-Phasendiagramm für Acethydrazid in RME mit Isobutanol als Lösungsvermittler 

bei 25 °C 

Es ist zu erkennen, dass die Löslichkeitsgrenzen bei der Verwendung von unverzweigten Alkoholen 
(Ethanol, 1-Propanol, 1-Butanol und 1-Hexanol) bei hohen Lösungsvermittlerkonzentrationen (ab 10 
%) sehr ähnlich sind, wohingegen bei niedrigen Additivkonzentrationen kurzkettige unverzweigte 
Alkohole (Ethanol, 1-Propanol, 1-Butanol) bessere Resultate zeigen. Isobutanol hatte bei den Versu-
chen das niedrigste Potenzial zur Lösungsvermittlung. 

Findung von Lösungsvermittlern durch Vergleiche von Lösungsenthalpien 

Während der Löslichkeitsversuche fiel auf, dass die Lösungen während des Lösungsvorgangs abkühl-
ten. Daraus ist zu schließen, dass die zum Lösen aufzubringende Energie nur zum Teil aus der 
Solvatisierung der Hydrazidmoleküle bezogen werden konnte. Die restliche zum Aufbrechen der Git-
terstrukturen aufzubringende Energie wird aus thermischer Energie der Lösung bezogen. 

Da die Stärke der Gitterstruktur in den Kristallen eines Hydrazids unabhängig davon ist, in welchem 
Lösemittel die Kristalle gelöst werden, kann durch Bestimmung der beim Lösen benötigten Wärme, 
auf die Fähigkeit des jeweiligen Lösemittels geschlossen werden, die Hydrazidmoleküle zu 
solvatisieren.  

Können die Lösemittelmoleküle die Hydrazidmoleküle nicht gut solvatisieren, dann muss die zum 
Lösen benötigte Energie aus thermischer Energie des Lösemittels bezogen werden, was eine Abküh-
lung zur Folge hat. Findet eine gute Solvatisierung statt, dann wird die zum Aufbrechen der Kristall-
strukturen nötige Energie in geringerem Maß aus der thermischen Energie des Lösemittels gewonnen 
und die Lösung kühlt weniger stark ab. Die berechnete Lösungsenthalpie wird dann klein oder sogar 
negativ (exothermer Lösungsvorgang). (Reintjes, 2011).  

Abhängig davon, welche Polarität und chemische Struktur die Lösemittelmoleküle haben, können 
diese unterschiedlich gut mit den Hydrazidmolekülen wechselwirken. Zeigen die Lösemittelmoleküle 
eine große Affinität zum jeweiligen Hydrazid und gleichzeitig ein amphiphiles Verhalten, ist davon 
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auszugehen, dass in einem Mehrkomponentengemisch ebenfalls eine Solvatisierung und damit eine 
Lösungsvermittlung möglich ist (Reintjes, 2011). 

Als modellhaft zu untersuchendes Hydrazid wurde hier ebenfalls, aus oben genannten Gründen, 
Acethydrazid gewählt. Nachteil des Acethydrazids bei diesen Versuchen ist dessen große Hydrophilie. 
Die schon im Arbeitskreis von Curtius (1895) beobachtete sogenannte „Zerfließlichkeit“ (Schöfer und 
Schwan, 1895) hat zur Folge, dass vor den Versuchen das eingesetzte Acethydrazid im Trockenofen 
bei 110 °C getrocknet werden musste, um vorzeitige Solvatisierung und Auflösung durch Luftfeuch-
tigkeit auszuschließen. Zudem müssen die Proben im Exsikkator gelagert werden und das Abwägen 
vor den Versuchen zur Bestimmung der Lösungsenthalpie musste so rasch wie möglich durchgeführt 
werden. Da nicht unter restlosem Ausschluss von Wasser gearbeitet werden konnte und die ange-
wandte kalorimetrische Bestimmung der Lösungsenthalpie mit einem Fehler von etwa 15 % behaftet 
ist, sind die angegebenen Werte als Trends zu sehen. 

Als Lösemittel wurden Methanol, Ethanol, 1-Propanol, Methylacetat, Methylethylketon und Wasser 
gewählt. Die Auswahl der Alkohole erfolge, um einen Einfluss der Kettenlänge abschätzen zu können 
und als Ergänzung der Daten zu den Löslichkeitsgrenzen. Die Auswahl längerkettigerer Alkohole 
scheiterte an der mäßigen Löslichkeit von Acethydrazid in Alkoholen mit Kettenlängen größer als drei 
Kohlenstoffatomen. Die Lösungsversuche im Kalorimeter mit diesen längerkettigeren Alkoholen dau-
erten zur Bestimmung der Lösungsenthalpie zu lange, sodass ein Wärmeaustausch mit der Umge-
bung anzunehmen war und kein realistischer Messwert für die Temperaturabnahme im Kalorimeter 
erhalten werden konnte. Methylacetat und Methylethylketon wurden gewählt, um Vertreter der 
Ester und Ketone in die Versuchsreihe einzubeziehen. Wasser diente durch seine hohe Polarität als 
Grenzfall in den Betrachtungen. 

Um mit den zur Verfügung stehenden Mitteln eine Wärmeänderung beim Lösungsvorgang bestim-
men zu können, wurden Konzentrationen zwischen 1,3 % (m/m) und 7,2 % (m/m) gewählt, wobei der 
Bereich um 3,5 % (m/m) in einigen Fällen genauer betrachtet wurde (Abbildung 59 bis Abbildung 64). 
Geringere Konzentrationen hatten zur Folge, dass die Temperaturänderung der Lösung sehr klein 
wurde und nicht mehr zuverlässig bestimmbar war. 
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Abbildung 59: Lösungsenthalpie von Acethydrazid in Methanol für Konzentrationen zwischen 1,9 und 

3,7 % (m/m) 

 
Abbildung 60: Lösungsenthalpie von Acethydrazid in Ethanol für Konzentrationen zwischen 1,8 und 

7,0 % (m/m) 
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Abbildung 61: Lösungsenthalpie von Acethydrazid in 1-Propanol für Konzentrationen zwischen 1,6 

und 7,2 % (m/m) 

 
Abbildung 62: Lösungsenthalpie von Acethydrazid in Methylacetat für Konzentrationen zwischen 1,8 

und 3,3 % (m/m) 
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Abbildung 63: Lösungsenthalpie von Acethydrazid in Methylethylketon für Konzentrationen zwischen 

1,7 und 7,2 % (m/m) 

 
Abbildung 64: Lösungsenthalpie von Acethydrazid in Wasser für Konzentrationen zwischen 2,6 und 

4,6 % (m/m) 

Erwartungsgemäß nimmt die spezifische Lösungsenthalpie bei höheren Konzentrationen des zu lö-
senden Acethydrazids ab (Czeslik et al., 2009). Tendenziell zeigen die Messungen für die untersuch-
ten Alkohole gleiche Werte. Im Konzentrationsbereich um 3,5 % (m/m) liegen die Werte der Alkohole 
im Durchschnitt zwischen 9 kJ/mol und 11 kJ/mol. Eine bessere Solvatisierung erhält man für 
Methylethylketon und Wasser. Für Methylethylketon liegt die Lösungsenthalpie bei einer Konzentra-
tion von 3,5 % (m/m) Acethydrazid bei etwa 7 kJ/mol und für Wasser bei ca. 6 kJ/mol. Die gute 
Solvatisierung bei Methylethylketon ist vermutlich auf die starke negative Partialladung des Sauer-
stoffatoms in der Carbonylgruppe zurückzuführen und die dadurch bedingte hohe Polarität (Tabelle 
18). Bei Wasser bedingt die geringe Größe des Moleküls eine gute Solvatisierung. 

Die verhältnismäßig hohen Werte der Lösungsenthalpie für das Methylacetat können über dessen 
Größe und Dipolmoment erklärt werden (Tabelle 18). Im Vergleich zu den anderen Molekülen hat 
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Methylacetat ein großes molares Volumen und ein kleines Dipolmoment, wodurch weniger Moleküle 
an der Solvatisierung teilnehmen können und weniger Energie für den Lösungsvorgang aus der 
Solvatisierung bezogen werden kann. 

Für alle getesteten Lösemittel wurden außerdem die Oberflächenladungsdichten und die 
Sigmaprofile mit Hilfe der Software COSMOtherm (COSMOlogic) berechnet (siehe Anhang: Abbildung 
133 bis Abbildung 138). Anhand der Oberflächenladungsdichten kann gezeigt werden, an welchen 
Stellen Wasserstoffbrückendonoren bzw. Wasserstoffbrückenakzeptoren lokalisiert sind. Die 
Sigmaprofile zeigen die Stärke der jeweiligen Wasserstoffbrückendonoren bzw. Wasserstoffbrücken-
akzeptoren. Über die jeweiligen Grafiken ist also ebenfalls eine Abschätzung von Dipolmomenten 
und Solvatisierungseigenschaften möglich.  

Tabelle 18: Molare Volumen und Dipolmomente der untersuchten Lösemittel (Dipolmomente: (Hay-
nes, 2012); molare Volumen berechnet mit Daten aus [1] (Haynes, 2012), [2] (GESTIS-Stoffdatenbank, 
2015)) 

Lösemittel 
molares Volumen 
in m3/mol (20 °C) 

Dipolmoment in De-
bye 

Methanol 40,49 [1] 1,70 ± 0,02 

Ethanol 58,37 [1] 1,69 ± 0,03 

1-Propanol 75,13 [2] 1,55 ± 0,03 

Methylethylketon 89,57 [2] 2,78 ± 0,02 

Methylacetat 79,30 [1] 1,72 ± 0,09 

Wasser 18,02 [1] 1,8546 ± 0,0040 

 

Nicht nur die Phasendiagramme, sondern auch die Lösungsenthalpieuntersuchungen lassen erken-
nen, dass die untersuchten Alkohole gute lösungsvermittelnde Eigenschaften aufweisen können.  

Da um 0,5 % (m/m) Acethydrazid in RME zu lösen, jedoch noch 3 % (m/m) Ethanol benötigt werden 
und zusätzlich kurzkettige Alkohole aus Gründen der Flüchtigkeit, des Dampfdrucks, der schlechten 
Mischbarkeit mit fossilen Dieselkraftstoffen und der Zündeigenschaften ohne zusätzliche Anpassung 
des Motormanagements als praxistaugliche Kraftstoffbestandteile ausscheiden (Lapuerta et al., 
2015; Murcak et al., 2015), war es nötig, auch Löslichkeitsversuche mit längerkettigen Alkoholen 
durchzuführen. 

Löslichkeitsversuche mit und ohne längerkettigen Alkoholen und chemisch modifizierten Hydrazi-
den 

Nachdem erste präliminare Untersuchungen zum Lösungsverhalten von chemisch angepassten 
Carbonsäureresten der Hydrazide vermuten ließen, dass die Modifikationen die Löslichkeit deutlich 
verbessern, wurden auch für diese Hydrazide Löslichkeitstests durchgeführt. Die Löslichkeitsversuche 
gestalteten sich derart, dass die zu lösende Menge Hydrazid in die jeweilige Kraftstoff- bzw. Kraft-
stoff/Lösungsvermittler-Probe gegeben wurde. Anschließend wurde die Mischung in ein Ultraschall-
bad bei ca. 50 °C gegeben. Konnte die Probe nach sechs Stunden im Ultraschallbad nicht gelöst wer-
den, wurde angenommen, dass die Löslichkeitsgrenze überschritten und der Löslichkeitsversuch da-
mit abgebrochen ist.  
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Um eine Vergleichbarkeit der Hydrazide untereinander zu gewährleisten, wurden alle Versuche mit 
einer molar konstanten Konzentration von 7,26 mmol/kg durchgeführt. Umgerechnet in Massenpro-
zent ergibt diese Konzentration für die einzelnen Hydrazide, abhängig von ihrer Molmasse, etwa 0,12 
% (m/m) und entspricht damit der maximal erwartbaren Konzentration von unter anderem 
antioxidativ wirkenden Additiven (AGQM, 2013). Da bei den Versuchen nicht die exakte Löslichkeits-
grenze ermittelt wurde, konnten die Versuche deutlich schneller durchgeführt und eine größere An-
zahl an Hydraziden betrachtet werden. 

Generell zeigten die Versuche, dass die Hydrazide im betrachteten Zeitraum nach der Ultraschall-
badbehandlung auch bei Raumtemperatur im Kraftstoff gelöst blieben, sofern sie sich überhaupt 
vollständig lösten. Ein ähnlicher Effekt der Temperaturstabilität der Lösungen konnte auch bei den 
Cold Filter Plugging Point (CFPP) Messungen zum Kältestabilitätsverhalten beobachtet werden. 

4-Biphenylcarboxylsäurehydrazid und Boc-Glycinhydrazid konnten in RME nicht in Konzentrationen 
über 0,01 % (m/m) gelöst werden. Aufgrund des hohen Preises und der schlechten Löslichkeit wur-
den diese Hydrazide für weiterführende Versuche ausgeschlossen. 

Benzoesäurehydrazid, 2,4,6-Tris-isopropylbenzoesäurehydrazid, Phenylessigsäurehydrazid, m-Anis-
säurehydrazid, Furansäurehydrazid, Isonicotinsäurehydrazid und (3,4-Dimethoxyphenyl)-essigsäure-
hydrazid lösen sich in einer Konzentration von 7,26 mmol/kg bei 25 °C in reinem B100 (RME). Diese 
Hydrazide können Aufgrund der Größe und Sterik des aromatischen Rings schlecht Wasserstoffbrü-
cken ausbilden. 

Auch Pivalinsäurehydrazid löst sich in einer Konzentration von 7,26 mmol/kg bei 25 °C in reinem 
B100 (RME). Hier ist davon auszugehen, dass die Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Mole-
külen durch die elektronenschiebende Wirkung der tert-Butylgruppe in Richtung Hydrazidgruppe die 
Elektronenverteilung derart günstig beeinflusst, dass Wasserstoff-brückenbindungen schwächer 
werden. Abbildung 65 zeigt die mit COSMOtherm (COSMOlogic) berechneten Oberflächenladungs-
dichten von Acethydrazid und Pivalinsäurehydrazid sowie die Sigmaprofile der beiden Substanzen. 

Das Sigmaprofil beschreibt die Ladungsdichte-verteilungsfunktion p über die Oberflächenladung . 
Deutlich ist zu erkennen, dass die Ladungs-dichteverteilungsfunktion des Pivalinsäurehydrazids im 
Bereich von +0,015 e/nm² (Wasserstoffbrückenakzeptor-Bereich) und -0,015 e/nm² (Wasserstoff-
brückendonor-Bereich) deutlich kleiner ist, als beim Acethydrazid im Vergleich zum Bereich zwischen 
-1 e/nm² und +1 e/nm². Die elektronenschiebende tert-Butylgruppe des Pivalinsäurehydrazids be-
wirkt eine Abnahme der Partialladungen sowohl an der Carbonylgruppe, wie auch an der NH-NH2-
Gruppe. Die geringeren Partialladungen haben zur Folge, dass beim Pivalinsäurehydrazid weniger 
starke Wasserstoffbrücken auftreten als beim Acethydrazid. 

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



 

 
93 

 

 

 

 

 

Abbildung 65: Ladungsoberflächen und Sigmaprofile von Acethydrazid (links) und 
Pivalinsäurehydrazid (rechts) 

Das 3,4,5-Tributyloxybenzoesäurehydrazid konnte weder in fossilen Dieselkraftstoffen noch in rei-
nem Biodiesel gelöst werden.  

Angelehnt an die Untersuchungen von (Munack et al., 2012), wurden zusätzlich orientierende Lös-
lichkeitsversuche für reine B10 Kraftstoffe und B10 Kraftstoffe mit langkettigeren Alkoholkomponen-
ten durchgeführt. Verwendet wurden die Mischungen B10 (90 % (V/V) DK + 10 % (V/V) RME), 
B10+8IsoamylOH ((90 % (V/V) DK + 10 % (V/V) RME) + 8 % (V/V) 3-Methyl-1-butanol), 
B10+8HexdecOH ((90 % (V/V) DK + 10 % (V/V) RME) + 8 % (V/V) 2-Hexyldecan-1-ol) und B10+6OctOH 
((90 % (V/V) DK + 10 % (V/V) RME) + 6 % (V/V) 1-Octanol).  

Aus den Arbeiten von (Munack et al., 2012; Munack et al., 2013b) ist außerdem bekannt, dass B10 
Kraftstoffformulierungen mit zusätzlich 6 % (V/V) 1-Octanol bezüglich der DIN EN 590 Grenzwerte 
nahezu allen Anforderungen entsprechen, weshalb diese Kraftstoffformulierung für Oxidationsstabili-
tätstests gewählt wurde. Lediglich der FAME-Anteil liegt hier außerhalb der zulässigen 7 % (V/V) und 

 in e/nm²   (x10-2)  in e/nm²   (x10-2) 

p(
)  

p(
)  
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damit zusammenhängend dessen Oxidationsstabilität, wenn keine weiteren Additive hinzugefügt 
werden (Anhang: Tabelle 49). 

Zur Zeitersparnis wurden die Löslichkeitsgrenzen nicht exakt bestimmt, sondern die Versuche derart 
durchgeführt, dass getestet wurde, ob mindestens 0,12 % (m/m) in den entsprechenden Kraftstoff-
formulierungen löslich sind. Hierdurch konnte ein Überblick über das Lösungsverhalten der gewähl-
ten Hydrazide erhalten werden. Die Ergebnisse dieser Löslichkeitsversuche sind in Tabelle 19 bis Ta-
belle 23 dargestellt.  

Tabelle 19: Löslichkeit von Hydraziden in reinem B10-Kraftstoff 
Additiv Löslichkeit 

Pivalinsäurehydrazid ca. 0,52 % (m/m) 
Benzoesäurehydrazid < 0,12 % (m/m) 
Isonicotinsäurehydrazid < 0,12 % (m/m) 
Furansäurehydrazid < 0,12 % (m/m) 

Tabelle 20: Löslichkeit von Hydraziden in B10-Kraftstoff + 8 % (V/V) Isoamylalkohol 
Additiv Löslichkeit 

Pivalinsäurehydrazid > 0,12 % (m/m) 
Benzoesäurehydrazid > 0,12 % (m/m) 
Isonicotinsäurehydrazid < 0,12 % (m/m) 
Furansäurehydrazid > 0,12 % (m/m) 

Tabelle 21: Löslichkeit von Hydraziden in B10-Kraftstoff + 6 % (V/V) 1-Octanol 
Additiv Löslichkeit 

Pivalinsäurehydrazid > 0,12 % (m/m) 
Benzoesäurehydrazid > 0,12 % (m/m) 
Isonicotinsäurehydrazid < 0,12 % (m/m) 
Furansäurehydrazid > 0,12 % (m/m) 

Tabelle 22: Löslichkeit von Hydraziden in B10-Kraftstoff + 8 % (V/V) 2-Hexyldecanol 
Additiv Löslichkeit 

Pivalinsäurehydrazid > 0,12 % (m/m) 
Benzoesäurehydrazid > 0,12 % (m/m) 
Isonicotinsäurehydrazid < 0,12 % (m/m) 
Furansäurehydrazid > 0,12 % (m/m) 

Es zeigt sich, dass die Erhöhung der Polarität der Kraftstoffformulierungen durch alle gewählten Al-
kohole und den hohen Biodieselanteil einen deutlichen positiven Einfluss auf die Löslichkeitseigen-
schaften der Hydrazide hat.  

Damit die Wirkung der Hydrazide auch auf unkonventionelle aber dennoch DIN EN 590 konforme 
Kraftstoffe getestet werden konnte, wurden orientierende Löslichkeitsversuche mit Diesel R33 
(7 % (V/V) UCOME, 26 % (V/V) HVO, 67 % (V/V) DK) durchgeführt. Die Ergebnisse der Löslichkeitsun-
tersuchungen sind in Tabelle 23 dargestellt. 
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Tabelle 23: Löslichkeit von Hydraziden in Diesel R33 
Additiv Löslichkeit 

Pivalinsäurehydrazid > 0,12 % (m/m) 
Benzoesäurehydrazid < 0,12 % (m/m) 
Isonicotinsäurehydrazid < 0,12 % (m/m) 
Furansäurehydrazid < 0,12 % (m/m) 
(3,4-Dimethoxyphenyl)essig-säurehydrazid < 0,025 % (m/m) 

Aufgrund des niedrigeren FAME-Anteils im Vergleich zu den B10 Proben und der damit zusammen-
hängenden niedrigen Polarität von Diesel R33 konnte bei Raumtemperatur nur für 
Pivalinsäurehydrazid eine stabile Lösung in einer Konzentration von 0,12 % (m/m) hergestellt wer-
den. Negativ auf die Löslichkeit wirkt sich außerdem der durch die 26 %-ige Beimischung von HVO 
bedingte niedrige Anteil von Aromaten aus (2,8 % (m/m) polyzyklische Aromaten). Bei den anderen 
untersuchten Hydraziden war die Löslichkeitsgrenze mit 0,12 % (m/m) überschritten. 

Zusammenfassung der Löslichkeitsuntersuchungen 

Die Versuche über turbidimetrische Titration die Hansen-Löslichkeitsparameter von Acethydrazid als 
Modellsubstanz zu bestimmen funktionierten für den dispersiven Anteil des Hansen-Löslichkeits-
parameters ( d Acethydrazid = 16,25 (J/cm³)1/2). Die Bestimmung des Hansen-Löslichkeitsparameter-Anteils 
für Wasserstoffbrückenbindungen konnte nicht durchgeführt werden, da keine Literaturangaben zu 
Substanzen mit bekannten und gleichzeitig geeigneten Hansen-Löslichkeitsparametern gefunden 
werden konnten. Die Nichtlösemittel zur Bestimmung des polaren Anteils konnten in so großen 
Mengen zugegeben werden, dass eine erkennbare Trübung aufgrund der hohen Verdünnung der 
Lösung ausblieb, sodass auch dieser Anteil nicht bestimmt werden konnte. Eine grobe Abschätzung 
der Löslichkeitssphäre für Acethydrazid und Formhydrazid konnte dennoch durch Lösungsversuche in 
Lösemitteln mit bekannten Hansen-Löslichkeitsparametern erfolgen (Tabelle 16 und Tabelle 17). Die 
Bestimmung des dispersiven Anteils des Hansen-Löslichkeitsparameters von Acethydrazid mittels 
turbidimetrischen Titration und die Bestimmung der Löslichkeitssphären mittels Löslichkeitstests in 
Lösemitteln mit bekannten Hansen-Löslichkeitsparametern stimmen gut überein. Der Vergleich der 
Löslichkeitssphären von Acethydrazid und Formhydrazid mit Hansen-Löslichkeitsparametern von 
Lösemitteln und Methyloleat als FAME-Modellsubstanz zeigt, dass Substanzen wie kurzkettige Alko-
hole als Lösungsvermittler für diese Hydrazide in FAME dienen könnten (Abbildung 53). Die aus die-
sem Grund erzeugten Drei-Phasendiagramme für B100 (RME), Acethydrazid und Ethanol, 1-Propanol, 
1-Butanol, 1-Hexanol und Isobutanol bestätigen dies. 

Neben den Phasendiagrammen zeigen zusätzlich auch die Lösungsenthalpieuntersuchungen, dass 
kurzkettige Alkohole gute lösungsvermittelnde Eigenschaften für FAME aufweisen, da sie die 
Acethydrazidmoleküle gut solvatisieren und in FAME löslich sind. Nachdem diese kurzkettigen Alko-
hole jedoch nicht in beliebigen Konzentrationen in fossilen Dieselkraftstoffen gelöst werden können, 
mussten auch längerkettigere Alkohole betrachtet werden. In Kombination mit den gezielt angepass-
ten Hydraziden konnten für B10 Kraftstoffe, in die zusätzlich 8 % (V/V) Isoamylalkohol bzw. 6 % (V/V) 
1-Octanol beigemischt wurden die Löslichkeitsgrenzen von z.B. Pivalinsäurehydrazid deutlich über 
0,12 % (m/m) bei etwa 25 °C verschoben werden. Dies ermöglichte weitere Test mit diesen Kraft-
stoffformulierungen.  
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4.4 Kältestabilitätsverhalten der Testkraftstoffe 

Nachdem die Lösungsenthalpieuntersuchungen zeigten, dass der Lösungsvorgang von Hydraziden in 
Alkoholen endotherm ist und hierdurch die Löslichkeit mit sinkender Temperatur abnimmt, mussten 
zur Erstellung praxistauglicher, kältestabiler und DIN EN 590 konformer Kraftstoffformulierungen 
Kältestabilitätstests durchgeführt werden.  

Es wurde getestet, ob die Hydrazide bei niedrigen Temperaturen stabil in Lösung bleiben oder als 
Kristalle ausfallen und damit die Filtergängigkeit des Kraftstoffs bei niedrigen Temperaturen nicht 
mehr den Normbedingungen entspricht. 

Die Kältestabilitätstests wurden nach DIN EN 116 zur Bestimmung des Cold Filter Plugging Points 
(CFPP) durchgeführt.  

Tabelle 24: CFPP Messwerte für B100 (RME) (Additivkonzentration 7,26 mmol/kg) 

Additiv Konzentration in % (m/m) CFPP in °C 

BHT 0,160 -13,0 
Benzoesäurehydrazid 0,099 -13,0 
Pivalinsäurehydrazid 0,084 -11,0 
2-Furansäurehydrazid 0,092 -12,0 
Isonicotinsäurehydrazid 0,100 n.b.* 
B100 (RME)  -14,0 
*nicht bestimmbar, da Löslichkeitsgrenze überschritten  

 
Tabelle 25: CFPP Messwerte für B10 (Additivkonzentration 7,26 mmol/kg) 

Additiv Konzentration in % (m/m) CFPP in °C 

BHT 0,160 -16,0 
Benzoesäurehydrazid 0,099 n.b.* 
Pivalinsäurehydrazid 0,084 -16,0 
Anissäurehydrazid 0,121 n.b.* 
B10  -16,0 

*nicht bestimmbar, da Löslichkeitsgrenze überschritten  
 

Tabelle 26: CFPP Messwerte für B10 + 6 % (V/V) 1-Octanol (Additivkonzentration 7,26 mmol/kg) 
Additiv Konzentration in % (m/m) CFPP in °C 

Benzoesäurehydrazid 0,099 -16,0 

Pivalinsäurehydrazid 0,084 -17,0 

Anissäurehydrazid 0,121 -16,0 

B10 + 6 % (V/V) 1-Octanol -17,0 
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Tabelle 27: CFPP Messwerte für Diesel R33 (Additivkonzentration 7,26 mmol/kg) 
Additiv Konzentration in % (m/m) CFPP in °C 

BHT 0,160 -22,0 

Benzoesäurehydrazid 0,099 n.b.* 

Pivalinsäurehydrazid 0,084 -24,0 

2-Furansäurehydrazid 0,092 -24,0 

Isonicotinsäurehydrazid 0,100 n.b.* 

Diesel R33 Walther Tankstelle 14.11.2013 -22,0 
*nicht bestimmbar, da Löslichkeitsgrenze überschritten  

Tabelle 28: CFPP Messwerte für B7 mit 7,26 mmol/kg Pivalinsäurehydrazid (Additivkonzentration 
7,26 mmol/kg) 

Additiv Konzentration in % (m/m) CFPP in °C 

Pivalinsäurehydrazid 0,084 -18,0 

B7  -19,0 
 

Die CFPP Messwerte zeigen bei allen Proben, dass keine deutliche Verringerung der Kältestabilität 
durch Additivierung mit Hydraziden auftritt. Die maximale Verschlechterung der Kältestabilität trat 
bei B100 (RME) und einer Zugabe von Pivalinsäurehydrazid auf und betrug 3 °C. Die Ergebnisse deu-
ten darauf hin, dass nach dem Lösungsvorgang und dem damit verbundenen Aufbrechen der Was-
serstoffbrückenbindungen der Hydrazide die Solvatisierung sehr stabil erfolgt. Hierfür reicht die Pola-
rität der Biodieselmoleküle schon im B10 Kraftstoff aus. Die Solvatisierung wird sehr wahrscheinlich 
durch die hohe Polarität der Hydrazide selbst stabilisiert, wobei die Konzentrationen der Hydrazide 
so gering sind, dass ein Aneinanderlagern und damit Ausfallen der einzelnen Hydrazidmoleküle nicht, 
nur sehr langsam oder nur in geringem Maß stattfindet. Um zu testen, ob die Kältestabilität auch bei 
herkömmlichen B7 Kraftstoffe erhalten bleibt, wurde ein Vergleichsversuch mit einem B7 mit 
Pivalinsäurehydrazid in einer Konzentration von 7,26 mmol/kg durchgeführt. Hier zeigte sich eben-
falls der oben beschriebene Effekt und es kam lediglich zu einer Verringerung des CFPP-Werts von 1 
°C (Tabelle 28).  

Zu prüfen bleibt, ob andere Kältestabilitätseigenschaften wie der Cloud Point negativ durch Hydrazi-
de beeinflusst werden. Die gewonnenen Erkenntnisse zeigen aber, dass der Einsatz von Hydraziden 
als Antioxidantien bzw. stickoxidreduzierende Additive nicht grundsätzlich durch ihre mäßige Löslich-
keit in Kraftstoff eingeschränkt wird. 

4.5 Emissionsmessungen mittels AFIDA 

Mit den im Kraftstoff gelösten Hydraziden wurden AFIDA-Brennkammerversuche durchgeführt, um 
den stickoxidreduzierenden Effekt der Hydrazide, welcher von Tanugula (2010) und Krahl et al. 
(2010) festgestellt werden konnte zu reproduzieren, näher zu untersuchen und die stickoxidreduzie-
rende Wirkung zu optimieren.  

Aufgrund der zum Messzeitraum im Prototypen- bzw. Entwicklungsstadium befindlichen AIFDA-
Brennkammer wurden seitens der Firma ASG – Analytik Service Gesellschaft immer wieder zahlreiche 
Modifikationen an der Kammer vorgenommen (ASG – Analytik Service Gesellschaft, 2013). Hierdurch 
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ist ein Vergleich der Ergebnisse der zeitlich versetzt durchgeführten Messkampagnen nicht oder nur 
sehr eingeschränkt möglich. Innerhalb der Messkampagnen wird auf die aufgetretenen technischen 
Herausforderungen und Veränderungen gegenüber vorhergehenden Messkampagnen gesondert 
eingegangen. 

Messkampagne 1 

Die erste Messkampagne diente dazu, erste Erfahrungen im Umgang mit Stickoxidmessungen an der 
Brennkammer im vorhandenen Ausbaustadium zu erhalten und wurde bei Kammerbedingungen wie 
von Tanugula (2010) beschrieben durchgeführt (Kammertemperatur: 650 °C, Kammerdruck: 20 bar, 
Einspritzdruck: 1000 bar). 

Zunächst wurden die nicht additivierten Referenzkraftstoffe B0 und B100 (RME) getestet. Anschlie-
ßend wurden ein mit Benzoesäurehydrazid additivierter B100 (RME) getestet. Die Reihenfolge der 
Messungen erfolgte wie in Tabelle 29 dargestellt. Da zum Zeitpunkt der Messung die Verbindung 
zwischen dem Brennraum und dem Stickoxid-Messgerät noch nicht hergestellt war, mussten die 
Abgase dem Stickoxid-Messgerät provisorisch über Gasbeutel zugeführt werden. Das Stickoxid-
Messgerät benötigte zudem einen ausreichenden Gasstrom über einen Zeitraum von etwa fünf Mi-
nuten, um in den Leitungen befindliche Umgebungsluft auszuspülen.  
Die ersten drei Messungen der Kampagne zeigten, dass es zur Gewährleistung dieser Bedingungen 
nötig ist, mehrmals hintereinander Kraftstoff in die Brennkammer einzuspritzen und zu verbrennen, 
ohne die Abgase zwischen den Einspritzungen aus der Kammer abzuführen. Dies stellte außerdem 
sicher, dass die Stickoxidkonzentrationen in einem zuverlässig durch das Stickoxid-Messgerät erfass-
baren Bereich (> 100 ppm) lagen. 

Da eine Automatisierung der Mehrfacheinspritzung noch nicht erfolgt war und die Zeitintervalle zwi-
schen den Einspritzungen händisch gesteuert wurden, ergaben sich zwischen den einzelnen Kraft-
stoffinjektionen unterschiedliche Zeitintervalle. Dies hatte zur Folge, dass vor jeder Einspritzung un-
terschiedliche Gastemperaturen in der Kammer vorhanden waren und eine sehr hohe Standardab-
weichung bei den gemessenen Stickoxidkonzentrationen entstand. Diese Standardabweichungen 
(von bis zu 44 ppm (entspricht 15 %)) ließen in der ersten Messkampagne deshalb keine Rückschlüsse 
auf NOx-mindernde Eigenschaften der Hydrazide zu.  

Ein weiterer Effekt, den die erste Messreihe aufdeckte war, dass es zu einem Drift zu niedrigeren 
Stickoxidkonzentrationen während der Absaugung des Abgases aus dem Gasbeutel in das Stickoxid-
Messgerät kam, der auf eine Vermischung des Abgases mit Restluft in den Verbindungschläuchen 
zurückzuführen war. Aus diesem Grund wurden alle Messwerte zwei Minuten nach dem Anschließen 
des Gasbeutels abgelesen. Die erhaltenen Daten sind in Tabelle 29 zusammengefasst und zeigen bei 
einer vierfachen Einspritzung ein erwartbares Stickoxidkonzentrationsniveau zwischen etwa 250 und 
400 ppm. 

 

 

 

 

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



 

 
99 

 

Tabelle 29: Zusammenfassung der ersten Messergebnisse mittels AFIDA-Brennkammer 

Probe 

NOx-
Konzentration 
in ppm nach  

2 min 

Anzahl der 
Einspritzungen

mittlere NOx-
Konzentration 

in ppm 

Standardabweichung 
in ppm 

B0 77 1 

92 10 B0 99 1 

B0 99 1 

B0 362 4 

388 14 

B0 384 4 

B0 403 4 

B0 398 4 

B0 392 4 

B100 (RME) 213 4 

281 44 

B100 (RME) 244 4 

B100 (RME) 313 4 

B100 (RME) 311 4 

B100 (RME) 324 4 

B100 (RME) + 
Benzoesäurehydrazid 

325 4 

324 1 
B100 (RME) + 

Benzoesäurehydrazid 
322 4 

B100 (RME) + 
Benzoesäurehydrazid 

325 4 

B100 (RME) 329 4 

323 15 
B100 (RME) 298 4 

B100 (RME) 325 4 

B100 (RME) 340 4 

 
Messkampagne 2 

Nach den ersten Erfahrungen mit der Abgasentnahme des AFIDA-Systems wurde ein zu träges An-
sprechverhalten des Gesamtsystems festgestellt. Aus diesem Grund wurde seitens der ASG – Analytik 
Service Gesellschaft entschieden, die Abgasentnahme noch einmal zu überarbeiten. Gleichzeitig 
wurde die softwareseitige Anbindung des Stickoxidanalysators vorangetrieben und abgeschlossen, 
sodass die Stickoxidmessungen softwareseitig über die Bedienoberfläche des AFIDA-Systems über-
wacht werden konnten. Die erzeugten Abgase mussten dem Stickoxidanalysator allerdings nach wie 
vor über Gasbeutel zur Verfügung gestellt werden. Da die Stickoxidkonzentrationen bei vorangegan-
genen Testmessungen während des Zuführens des Gases ständig abnahmen, wurde jeweils nach 
zwei und vier Minuten gemessen. Die Abnahme wurde auf vom Füllzustand des Gasbeutels abhängi-
ges Einströmen des Abgases und damit bedingte Umgebungsluftzufuhr durch Undichtigkeiten zu-
rückgeführt. Die Messungen wurden wie in Messkampagne 1 bei einer Kammertemperatur von 650 
°C, einem Kammerdruck von 20 bar und einem Einspritzdruck von 1000 bar durchgeführt. Die erhal-
tenen Daten sind in Tabelle 30 zusammengefasst. Um sicherzustellen, dass während der Messkam-
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pagne keine systematischen Fehler durch das Stickoxid-Messgerät aufgezeichnet werden, wurden in 
regelmäßigen Abständen Kalibriergase mit Stickoxidkonzentrationen von 449,1 ppm sowie 102,9 
ppm gemessen. Die Messungen mit dem Prüfgas zeigten, dass während der Messreihe ein leichter 
Drift auftrat, der durch Reaktionen der Stickoxide des Prüfgases im Gasbeutel erklärt und als akzep-
tabel eingestuft wurde. Außerdem wurde getestet, ob zwei Einspritzungen in die Brennkammer aus-
reichen, um genügend Abgas für die Stickoxidmessungen zu erzeugen. Dies ließ einen Vorteil bezüg-
lich der in Messkampagne 1 aufgetretenen hohen Standardabweichungen erwarten, weil lediglich ein 
einzelnes schlecht zu reproduzierendes Zeitintervall zwischen den beiden händisch zu startenden 
Einspritzungen liegt. 

Tabelle 30: Messwerte der zweiten Messkampagne 

laufende Num-
mer 

Probe 
Anzahl der Ein-

spritzungen 

NOx-Konzentration in ppm 
nach 

2 min 4 min 
1 B100 (RME) 2 158,0 159,0 
2 B100 (RME) 2 189,0 190,7 
3 Kal.-Gas (449,1) - 439,8 442,3 
4 B100 (RME) 2 190,6 191,8 
5 Kal.-Gas (449,1) - 434,2 433,8 
6 Druckluft (Hausleitung) - 3,8 2,2 
7 B0 2 125,8 126,9 
8 B0 2 196,7 197,7 
9 Kal.-Gas (102,9) - 103,2 - 

10 B0 2 204,2 205,0 
11 B0 2 237,9 239,0 
12 Kal.-Gas (449,1) - 443,0 444,1 
13 B100 (RME) 2 186,5 188,2 
14 B100 (RME) 2 177,5 178,2 
15 Kal.-Gas (449,1) - 429,5 - 
16 Kal.-Gas (102,9) - 101,7 - 
17 B100 (RME) 2 196,0 196,9 
18 B100 (RME) 2 189,1 190,2 
19 Kal.-Gas (449,1) - 424,0 - 
20 Kal.-Gas (102,9) - 101,4 - 
21 B100 (RME) + 0,5% BSH 2 186,1 187,0 
22 B100 (RME) + 0,5% BSH 2 202,4 203,9 
23 Kal.-Gas (449,1) - 419,2 - 
24 Kal.-Gas (102,9) - 100,8 - 
25 B100 (RME) + 0,014 % BSH 2 112,5 113,3 
26 B100 (RME) + 0,014 % BSH 2 202,4 203,0 
27 B100 (RME) + 0,014 % BSH 2 200,4 201,0 
28 B100 (RME) + 0,014 % BSH 2 209,3 209,4 
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Zum Test der Stabilität der Messungen wurden zunächst der festgelegte Referenzbiodiesel B100 
(RME) sowie der festgelegte fossile Kraftstoff B0 untersucht. Die relative Standardabweichung der 
Messungen für den Referenzbiodiesel nach vier Minuten betrugen 7 %, was für die folgenden Mes-
sungen nicht optimal aber tolerabel erschien. 

Der Vergleich der additivierten Proben mit dem unadditivierten B100 (RME) ist in Abbildung 66 
zu sehen. 

 

Abbildung 66: Vergleich der NOx-Emissionen von additivierten und unadditivierten Proben (AFIDA-
Messungen) 

Die Messungen zeigen, dass entgegen der Erwartungen eine Additivierung von Biodiesel mit 
Benzoesäurehydrazid unter den gewählten Messbedingungen und im Rahmen der Messgenauigkeit 
keinen Einfluss auf die Stickoxidemissionen hat. Außerdem zeigte sich, dass nach dem Wechsel eines 
Kraftstoffs im ersten Versuch tendenziell geringere Stickoxidkonzentrationen als bei den darauf fol-
genden auftraten (laufende Nummern 7, 10, 21 und 25). Weitergehende Wiederholungsmessungen 
zeigten dann einen stabileren Messwert. Dies lässt vermuten, dass der Messaufbau nach Umstellung 
auf eine neue Kraftstoffprobe einen Konditionierungsprozess durchläuft. 

Messkampagne 3 

Nachdem Messkampagne 2 bezüglich der Verbesserung von Stickoxidemissionen keine positiven 
Resultate lieferte, wurde zur Festlegung eines geeigneteren Betriebspunkts ein Kennfeld erzeugt 
(Abbildung 67). Beim Festlegen des Kennfelds wurden nur die zwei Minuten nach Überleitung in das 
Stickoxid-Messgerät gemessenen Stickoxidkonzentrationen berücksichtigt. Erstmalig erfolgte die 
direkte Einleitung des Abgasstroms in den Analysator mittels eines ungedrosselten Y-Stücks vor dem 
Messgeräteingang, d.h. ohne die Verwendung und Überführung des Abgases mittels Gasbeuteln. 
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Abbildung 67: Versuchsreihe mit Referenzbiodiesel zur Festlegung des Betriebspunkts der AFIDA-

Brennkammer (Einspritzdruck 1000 bar) 

Um ein möglichst hohes Potenzial zur Stickoxidreduktion zu erhalten, wurden als Betriebspunkt für 
zukünftige Messungen eine Kammertemperatur von 650 °C und ein Kammerdruck von 15 bar ge-
wählt. 

Die in Abbildung 67 erkennbare Zunahme der Stickoxidemissionen bei zunehmender Kammer-
temperatur erklärt sich durch die erhöhte Bildung von thermischen Stickoxiden. Die Abnahme der 
Stickoxidkonzentration im Abgas ab 15 bar Kammerdruck ist auf Verdünnungseffekte zurückzufüh-
ren, wenn bei konstanter Einspritzmasse durch den steigenden Kammerdruck mehr Luftmasse zur 
Verfügung steht. 

Messkampagne 4 

Mit dem in Messkampagne 3 festgelegte Betriebspunkt (Kammertemperatur: 650 °C; Kammerdruck: 
15 bar) wurde eine Reihe weiterer Proben untersucht. Aufgrund der Erfahrungen aus den vorherge-
gangenen Messkampagnen wurde durch den Projektpartner eine kritische Düse (0,2 m) in den Ab-
gasstrang implementiert. Diese gewährte einen begrenzten und konstanten Gasstrom von der 
Brennkammer in Richtung Stickoxidanalysator. Außerdem wurde der gesamte Abgasstrang durch 
eine Beheizung ergänzt (150 °C), um ein Kondensieren von Abgasen im Abgasstrang zu verhindern. 
Durch diese Modifikationen genügte in dieser Messkampagne zur Messung der Stickoxidemissionen 
eine einzelne Einspritzung. Zur Vermeidung von Messfehlern und Konditionierungseffekten, wurden, 
wie in Kapitel 3.10 beschrieben, die letzten zwölf von 24 Messungen zur Mittelwertbildung herange-
zogen. Die Additivkonzentrationen wurden mit 0,1 % (m/m) in die Größenordnung der maximal als 
Kraftstoffadditiv üblichen Grenze gelegt. Um einen sich überlagernden negativen Effekt durch die 
Bildung von Kraftstoff-NOX zu untersuchen, wurde außerdem getestet, ob eine Wirksamkeit der Ad-
ditive bei einer sehr geringen Konzentration von minimal 0,025 % (m/m) bzw. einer sehr hohen Kon-

540

560

580

600

620

640

660

680

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Ka
m

m
er

te
m

pe
ra

tu
r 

in
 °C

Kammerdruck in bar

Kreisdurchmesser pro-
portional zur Stickoxid-
konzentration 

465 ppm 397 ppm 

408 ppm 360 ppm 

378 ppm 

345 ppm 

316 ppm 210 ppm 260 ppm 

39 ppm 
114 ppm 

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



 

 
103 

 

zentration von maximal 2 % (m/m) (plus Lösungsvermittler) vorliegt. Abbildung 68 bis Abbildung 71 
zeigen die Ergebnisse der Messkampagne. 

 
Abbildung 68: Konzentrationsabhängiger Vergleich der Stickoxidemissionen der mit 

Benzoesäurehydrazid additivierten Biodieselproben B100 (RME) (AFIDA-Messungen) 

Abbildung 68 zeigt, dass in dieser Messreihe mit zunehmender Benzoesäurehydrazidkonzentration 
im Kraftstoff Stickoxidemissionen um bis zu 9,8 % reduziert werden können. Worauf die verhältnis-
mäßig hohe Standardabweichung von 41,9 ppm (entspricht 7,4 %) bei einer 
Benzoesäurehydrazidkonzentration von 0,025 % (m/m) zurückzuführen ist, konnte nicht geklärt wer-
den. 

 
Abbildung 69: Konzentrationsabhängiger Vergleich der Stickoxidemissionen der mit 

Phenylessigsäurehydrazid additivierten Biodieselproben B100 (RME) (AFIDA-Messungen) 

Auch bei der Verwendung von Phenylessigsäurehydrazid konnte in dieser Messkampagne die kon-
zentrationsabhängige Wirksamkeit bei der Stickoxidreduktion gezeigt werden. Phenylessigsäure-
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hydrazid in einer Konzentration von 0,1 % (m/m) reduzierte die Stickoxidemissionen um 13 % in den 
durchgeführten Brennkammerversuchen (Abbildung 69).  

Bei den Messungen, bei denen Alkohole als Lösungsvermittler eingesetzt wurden, ist die Konzentra-
tionsangabe des Alkohols so gewählt, dass das Verhältnis aus Kraftstoff und Alkohol konstant bleibt. 
Wird in die Mischung aus Kraftstoff und Alkohol eine weitere Komponente dazugegeben, ändert sich 
zwar die prozentuale Zusammensetzung des gesamten Gemischs, das Verhältnis aus Kraftstoff und 
Alkohol bleibt jedoch konstant, sodass ein Vergleich möglich wird. 

 
Abbildung 70: Konzentrationsabhängiger Vergleich der Stickoxidemissionen der mit Acethydrazid 

additivierten Biodieselproben mit Ethanol (EtOH) als Lösungsvermittler (AFIDA-Messungen) 

Testreihen, in denen Acethydrazid als Additiv in RME und Ethanol als Lösungsvermittler eingesetzt 
wurden, zeigten im Vergleich zum unadditivierten Referenzbiodiesel B100 (RME), dass diese Kraft-
stoffformulierungen aufgrund der flammenkühlenden Wirkung von Ethanol (Yilmaz, 2012) erwar-
tungsgemäß einen positiven Einfluss auf die Stickoxidemissionen haben (Abbildung 70). Überlagert 
wird der Effekt des Ethanols jedoch vom ebenfalls positiven Effekt des verwendeten Additivs. Um 
dies zu untersuchen, wurden jeweils Vergleichsmessungen mit Mischungen aus Biodiesel und Etha-
nol ohne Additiv durchgeführt. Die Messungen zeigen, dass durch die Hydrazid-Additivierung ten-
denziell ein zusätzlicher positiver Effekt erreicht wird. Auffällig ist, dass bei der höchsten gewählten 
Additivkonzentration von 2 % (m/m) verglichen mit der Additivkonzentration von 1 % (m/m) trotz 
höherer Ethanolkonzentration (10 % (m/m)) ein Anstieg der Stickoxidemissionen festgestellt wurde. 
Dies deutet auf die Bildung von Kraftstoff-NO hin und lässt den Schluss zu, dass zur Reduzierung von 
Stickoxiden mittels Hydraziden eine optimale Additivkonzentration vorhanden sein muss. 
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Abbildung 71: Konzentrationsabhängiger Vergleich der Stickoxidemissionen der mit Acethydrazid 
additivierten Biodieselproben mit 1-Hexanol (1-HexOH) als Lösungsvermittler (AFIDA-Messungen) 

Um einen bezüglich des Dampfdrucks und Siedeverhaltens praxisnäheren Lösungsvermittler im 
Brennkammerversuch zu testen, wurden Acethydrazid auch mit 1-Hexanol in Biodiesel gelöst 
(Abbildung 71). Es zeigt sich ein ähnliches Bild wie bei den Versuchen mit Ethanol. Die Stickoxidemis-
sionen werden sowohl durch den Lösungsvermittler wie auch zusätzlich durch das Additiv verbessert. 

Messkampagne 5 

In Messkampagne 5 sollte geklärt werden, ob die stickoxidreduzierende Wirkung der Additive nur 
von der Anzahl eingebrachter Hydrazidgruppen oder auch von der Struktur des Carbonsäurerests im 
Hydrazid abhängt. Hierzu wurden Pivalinsäurehydrazid, Benzoesäurehydrazid, Phenylessigsäure-
hydrazid und Furansäurehydrazid in gleicher molarer Konzentration von 22,5 mmol/kg in Biodiesel 
gegeben. Dies entspricht etwa 0,5 % (m/m) BHT und abhängig von der Molmasse des Hydrazids zwi-
schen 0,26 % (m/m) und 0,34 % (m/m). Um die Daten aus Messkampagne 4 zu verifizieren, wurden 
zusätzlich alle ohne Lösungsvermittler in B100 (RME) löslichen Hydrazide mit einer Konzentration von 
0,1 % (m/m) erneut getestet. Da Varatharajan et al. (2011) einen positiven Effekt von BHT auf die 
Stickoxidemissionen feststellte, wurden außerdem Proben mit BHT additiviert und getestet. Zu Ver-
gleichszwecken wurden hierfür ebenfalls 0,1 % (m/m) und 22,5 mmol/kg als Additivkonzentrationen 
gewählt. Abbildung 72 zeigt die Auswertung der Messreihe mit einer Additivkonzentration von 0,1 % 
(m/m). Abbildung 73 zeigt die Auswertung der Messreihe mit einer Additivkonzentration von 22,5 
mmol/kg. 
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Abbildung 72: Vergleich der Stickoxidemissionen aus AFIDA-Brennkammertests mit verschiedenen 

Additiven (Konzentration 0,1 % (m/m)) 

Hingegen aller Erwartungen konnten die in Messkampagne 4 gefunden Stickoxidreduktionen nicht 
wiedergefunden werden (Abbildung 72). Ein Grund hierfür kann die geänderte Auswertemethode 
sein. Durch die erstmalige Nutzung der digitalen Daten des Stickoxid-Messgeräts, durch welche der 
Verlauf der Stickoxidkonzentrationen am Messgerät kontinuierlich aufzeichnet werden konnte, wur-
de es möglich, den Maximalwert der während der Messung auftretenden Stickoxidkonzentrationen 
zu bestimmen. Dieser wurde dann zur Auswertung herangezogen. Zudem veränderte sich im Ver-
gleich zu Messkampagne 4 die Zuleitung zum Messgerät dahingehend, dass eine eingebaute Drossel 
zur Aufteilung des Abgases umgebaut wurde. In der Fehlerdiskussion mit der Firma ASG – Analytik 
Service Gesellschaft wurden ebenfalls eine unabsichtlich geänderte Drosseleinstellung und/oder eine 
nicht korrekte Erfassung des Maximalwerts in Messkampagne 4 für möglich gehalten. 
 
Neben den untersuchten Hydraziden konnte auch BHT nicht zu einer Verminderung der Stickoxid-
emissionen führen (Abbildung 72 und Abbildung 73). Varatarajan et al. (2011) stellte im Motorver-
such mit Jatrophaölmethylester fest, dass eine BHT Additivierung mit 0,025 % (m/m) zu 14,51 % 
Stickoxidreduktion führt. Da laut Varatarajan et al. (2011) die Antioxidantien dafür sorgen, dass reak-
tive Radikale während der Verbrennung abgefangen werden können und so die Bildung von promp-
ten Stickoxiden abgesenkt wird, müsste ein Effekt unabhängig von den Unterschieden zwischen Mo-
torversuch und Brennkammerversuch erkennbar sein. Im zeitlichen Rahmen dieser Arbeit konnten 
diese differierenden Ergebnisse nicht aufgeklärt werden.  
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Abbildung 73: Vergleich der Stickoxidemissionen aus AFIDA-Brennkammertests mit verschiedenen 

Additiven (Konzentration 2,25 mmol/kg) 

Messkampagne 6 

Vor Messkampagne 6 musste aufgrund eines Defekts an der Einspritzung, seitens ASG – Analytik Ser-
vice Gesellschaft, die Ansteuerung der Einspritzeinheit ausgetauscht werden. Dies bewirkte eine Ver-
größerung der eingespritzten Kraftstoffmasse und durch die höheren Verbrennungs-temperaturen 
insgesamt höhere Stickoxidemissionen. Messungen mit nicht additiviertem B100 (RME) ergaben bis 
zu 1500 ppm Stickoxide im Abgas. Zudem wurde in Messkampagne 6 ein Drift im Messsignal erkannt, 
welcher Rückschlüsse auf eventuelle Stickoxidreduktionen durch Additive nicht zulässt und in Mess-
kampagne 7 näher untersucht wurde (Abbildung 74). 

 

Abbildung 74: Drift von Stickoxidemissionen aus AFIDA-Brennkammertests während einer Messreihe 
mit verschiedenen Additiven und Konzentrationen 
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Messkampagne 7 

Messkampagne 7 diente der Aufklärung des Driftverhaltens. Hierfür wurde eine über 24 Stunden 
andauernde Messreihe durchgeführt, in welcher immer wieder der gleiche Kraftstoff B100 (RME) 
getestet wurde. Die gemessenen Stickoxidemissionen sind in Abhängigkeit des Messzeitpunkts in 
Abbildung 75 dargestellt. Es zeigte sich, dass innerhalb der 24-stündigen Messzeit nicht tolerierbare 
Schwankungen von 28 % auftraten. Für den Drift in den Messreihen wurde seitens ASG – Analytik 
Service Gesellschaft der Stickoxidanalysator der Firma Ecophysics verantwortlich gemacht. Nach der 
Reparatur des Stickoxidanalysators wurde in den folgenden Messreihen zusätzlich immer wieder eine 
Kalibration des Stickoxidanalysators mittels Kalibriergas durchgeführt, um nach wie vor auftretende 
Schwankungen (bis 5 %) zu minimieren. 

 

Abbildung 75: AFIDA-Brennkammermessungen über 24 Stunden verteilt mit B100 (RME) 

Messkampagne 8 

Nach der Behebung des Driftverhaltens wurde zu Testzwecken eine weitere Messreihe mit konstan-
ter molarer Additivkonzentration durchgeführt. Neben B100 (RME) wurde auch Diesel R33 in die 
Messkampagne aufgenommen, um eventuelle Wechselwirkungen zwischen dem Additivpaket eines 
premium Kraftstoffs und Hydraziden feststellen zu können. Außerdem konnte gezeigt werden, wel-
che Unterschiede in den Stickoxidemissionen zwischen Diesel R33, einem reinen B100 (RME) und B0 
in Brennkammerversuchen dargestellt werden können und ob sich diese mit Literaturwerten decken.  

Auch in diesen Messreihen konnte weder die durch Varatarajan et al. (2011) in Motorversuchen er-
reichte Stickoxidreduktion durch BHT, noch die von Tanugula (2010) beschriebene und in Messkam-
pagne 4 gezeigte Stickoxidreduktion in AFIDA-Brennkammerversuchen durch Hydrazide nachgewie-
sen bzw. reproduziert werden (Abbildung 76 und Abbildung 77). Im Rahmen der Messgenauigkeit 
konnten zwischen den einzelnen Proben keine Unterschiede gefunden werden. Das Ausbleiben eines 
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Effekts könnte auf die baulichen Veränderungen der AFIDA-Brennkammer seit den Messungen von 
Tanugula (2010) zurückzuführen sein. Bei der vermuteten selektiven Reduktion von thermischem NO 
durch Hydrazide ist der Zeitpunkt der Freisetzung der reduzierenden Spezies zentral. Wird das Re-
duktionsmittel freigesetzt während die Temperatur noch nicht zur Dissoziation von Sauerstoff und 
damit zur Bildung von thermischen Stickoxiden ausreicht, oxidiert das Reduktionsmittel bevor selek-
tiv Stickoxide reduziert werden können. Werden die reaktiven Spezies hingegen zu spät in der Flam-
me freigesetzt, dann reicht das reduzierende Potenzial nicht aus, um effektiv in die exponentielle 
Kinetik der Stickoxidbildung einzugreifen und der Zeldovich-Mechanismus kann nicht mehr abgebro-
chen oder verlangsamt werden. Die oben beschriebenen umfangreichen Veränderungen am Ein-
spritzsystem der AFIDA-Brennkammer seit den Messungen von Tanugula (2010), die deutlich andere 
Einspritzmengen und Zündverzüge (Stein, 2013b) zur Folge hatten, könnten dafür sorgen, dass ande-
re Brennverläufe stattfinden und der optimale Zeitpunkt zur Freisetzung der reduzierenden Spezies 
verfehlt wird. Veränderungen im Betriebspunkt bezüglich Kammertemperatur, Einspritzdruck und 
Kammerdruck könnten gegebenenfalls dafür sorgen, dass dieses Optimum wieder erreicht wird und 
Effekte sichtbar werden. Bisher wurden diese Tests allerdings nicht durchgeführt. 

Bezüglich der Möglichkeit, durch radikalfangende Eigenschaften der Additive die Bildung von promp-
tem NO zu reduzieren, ist eine Interpretation der gemessenen Daten nur schwer möglich, da auch 
die von BHT bekannte Stickoxidreduktion nicht nachgewiesen werden konnte. Der zur Bildung von 
promptem NO bekannte Fenimore-Mechanismus, in den durch radikalfangende Spezies eingegriffen 
werden könnte, setzt bei bedeutend niedrigeren Temperaturen (um 1000 K) ein als der Zeldovich-
Mechanismus. Grund hierfür ist die Aktivierungsenergie der geschwindigkeits-bestimmenden Reakti-

on CH + N2  HCN + N, welche nur 92 kJ/mol im Vergleich zu 318 kJ/mol für die Bildung von thermi-
schem NO beträgt (Warnatz et al., 2001). Auch hier ist allerdings eine Temperaturabhängigkeit der 
Kinetik zu beobachten, welche aufgrund der Komplexität der Reaktionen weit weniger gut beschrie-
ben ist als der Zeldovich-Mechanismus (Dean et al., 1991). Die Temperaturabhängigkeit hat zur Fol-
ge, dass auch bei der Reduktion von promptem NO ein idealer Zeitpunkt zur Freisetzung von radikal-
fangenden Spezies vorhanden sein muss, welcher in den vorliegenden Untersuchungen eventuell 
nicht erreicht wurde. 
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Abbildung 76: AFIDA-Brennkammermessung mit B100 (RME) (Additivkonzentration: 7,26 mmol/kg) 

 

Abbildung 77: AFIDA-Brennkammermessung mit Diesel R33 (Additivkonzentration: 7,26 mmol/kg 
bzw. Löslichkeitsgrenze) 

Der Vergleich der nicht zusätzlich additivierten Kraftstoffe Diesel R33, B0 und B100 (RME) (Abbildung 
78) steht im Kontrast zu Literaturangaben von Stickoxidemissionsuntersuchungen in Motorläufen. 
Vielfach konnte gezeigt werden, dass ohne eine Anpassung des Motormanagements bei der Umstel-
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lung von fossilem Dieselkraftstoff auf Biodiesel ein Anstieg der Stickoxidemissionen zu beobachten ist 
(Schmidt, 2014; Bär et al., 2014; Lapuerta et al., 2008; EPA, 2002; Hoekman und Robbins, 2012). In 
den Brennkammermessungen hat reiner Biodiesel jedoch niedrigere Stickoxidemissionen als der 
verwendete fossile Dieselkraftstoff.  

Mueller et al. (2009) gehen davon aus, dass Rußpartikel durch sogenannte Rußstrahlung Wärme aus 
der Flamme heraustragen können. Bei hohen Rußkonzentrationen können damit größere Wärme-
mengen aus der Flamme entfernt werden. Durch diese Kühlung der Flamme entstehen weniger 
Stickoxide. Da bei der Verbrennung von Biodiesel weniger Ruß entsteht, herrscht in der Flammen-
front eine höhere Temperatur und es entstehen mehr Stickoxide im Vergleich zu fossilem Diesel-
kraftstoff. Ein möglicher Unterschied zwischen Motor- und Brennkammeruntersuchungen ist die 
isochore Verbrennung in der Brennkammer. Die Verwirbelung der Ladung, die in Motorversuchen 
durch die Bewegung des Kolbens entsteht, ist in der Brennkammer deutlich geringer ausgeprägt, 
weshalb weniger Ruß aus der Flamme ausgetragen wird. Die Kühlung durch Partikel, die bei der Ver-
brennung von fossilen Kraftstoffen gebildet werden, kann dann nur in geringerem Maße auftreten. 
Der höhere Brennwert von fossilem Dieselkraftstoff (45 MJ/kg Hahne, 2004) gegenüber B100 (RME) 
(40 MJ/kg Lang et al., 2001) überkompensieren dann den kühlenden Effekt der Partikel.  

Darüber hinaus müssen auch Unterschiede zwischen Brennkammer- und Motorversuchen beim Ein-
spritzvorgang und bei der Strahlausbreitung in Betracht gezogen werden. Da bei Brennkammerversu-
chen Drall und Verwirbelungen fehlen, spielen Kraftstoffeigenschaften, welche die Strahlausbreitung 
und damit das Brennverhalten beeinflussen, eine stärkere Rolle. Unterschiede in Viskosität, Oberflä-
chenspannung und Dichte zwischen den Kraftstoffen können unter isochoren Brennkammerbedin-
gungen andere Auswirkungen haben als in Motorläufen. Im Rahmen dieser Arbeit kann der Effekt 
nicht abschließend erklärt werden.  

Im Vergleich zur Pumpe-Düse- oder Pumpe-Leitung-Düse-Motoreinspritzung ergibt sich in den 
Brennkammerversuchen außerdem der Unterschied, dass die Kompressibilität des Kraftstoffs keine 
Rolle spielt. Im Gegensatz zu diesen Motoreinspritzanlagen, bei denen die Hochdruckpumpe eine 
Druckwelle in Richtung Einspritzdüse sendet, liegt der Druck bei Brennkammerversuchen (ähnlich wie 
bei Common Rail Systemen) konstant am Injektor an.  

Zur Klärung der aufgetretenen Effekte wäre ein optischer Zugang zur Brennkammer sinnvoll, sodass 
sowohl das Einspritzverhalten, wie auch flammenchemische Vorgänge beobachtet werden können. 
Mueller 2009 #55} 

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



 

 
112 
 

 

Abbildung 78: Vergleich von AFIDA-Brennkammermessungen mit Diesel R33, B100 (RME) und B0 

Der Vergleich zwischen Diesel R33 und B0 zeigt keine signifikanten Unterschiede. Auch dies steht im 
Kontrast zu Motorversuchen. Der in Abbildung 79 dargestellte Ausschnitt (7,0 bis 7,5 min – Vollast, 
mittlere Drehzahl) aus Emissionsdaten von LKW-Motorversuchen (OM 904 LA der Daimler AG) im 
ETC (european transient cycle) mit Diesel R33, fossilem Dieselkraftstoff (DK) und RME lässt erkennen, 
dass fossiler Dieselkraftstoff gegenüber Diesel R33 in Motorversuchen Nachteile im Stickoxidemissi-
onsverhalten aufweist. Die Daten wurden aus Rohdaten von Pabst (2015) gewonnen und es ist da-
rauf hinzuweisen, dass der in diesen Versuchen verwendete Diesel R33 nicht das übliche Additivpa-
ket der Firma ERC – Emissions-Reduzierungs-Concepte GmbH enthielt (Pabst, 2015).  

Götz et al. (2014) konnte hingegen zeigen, dass in PKW-Motoren durchschnittlich mit einem Anstieg 
von Stickoxidemissionen bei der Verwendung von Diesel R33 zu rechnen ist. Eine Erklärung für diese 
gegensätzlichen Trends zwischen PKW und LKW Motoren bei Verwendung von Kraftstoffen mit ho-
hem HVO Anteil konnte bisher nicht gefunden werden (Götz et al., 2014; Singer et al., 2015). Auch 
Singh et al. (2015) stellen bei der Verwendung von reinem HVO oder Kraftstoffen mit hohem HVO-
Anteil eine erhöhte Stickoxidemission fest. Millo et al. (2015) stellen beim Vergleich zwischen HVO 
B30 (RME), B30 mit herkömmlichem Dieselkraftstoff und reinem Dieselkraftstoff nur geringe bzw. 
keine signifikanten Unterschiede in den NOx-Emissionen eines PKW Motors fest. No (2014) fasst in 
seinem Review zusammen, dass in den meisten Fällen beim Einsatz von HVO mit einer Reduktion von 
Stickoxidemissionen zu rechnen ist, wenngleich zwei Studien angeführt werden, in denen es bei 
leichten Dieselmotoren zu einem Anstieg der Stickoxidemissionen kommt (Rantanen et al., 2005; 
Sugiyama et al., 2012). 
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Abbildung 79: Ausschnitt aus Stickoxidemissionsdaten von Motorversuchen mit verschiedenen Kraft-
stoffen im ETC (Pabst, 2015) 

 
Messkampagne 9 

Messkampagne 9 hatte zum Ziel die in Messkampagne 8 gewonnen Daten zu B100 (RME) zu repro-
duzieren und zusätzlich doppelte Additivkonzentrationen von 14,52 mmol/kg zu testen (Abbildung 
80). In einer zusätzlichen Messreihe wurden die gleichen Proben nicht mit synthetischer Luft, son-
dern mit einem Brenngas aus 79 % Argon und 21 % Sauerstoff verbrannt (Abbildung 81). Hierdurch 
konnte gezeigt werden, ob die Hydrazide signifikante Mengen sogenannter Kraftstoffstickoxide ver-
ursachen, die entstehen wenn im Kraftstoff gebundener Stickstoff während der Verbrennung oxi-
diert. Da im Ladegas kein Stickstoff zur Verfügung steht, kann davon ausgegangen werden, dass die 
gebildeten Stickoxide nur auf Stickstoff der im Kraftstoff gebunden ist, zurückzuführen sind.  
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Abbildung 80: AFIDA-Brennkammermessung mit Aufladung aus 79 % Stickstoff und 21 % Sauerstoff 
und verschiedenen Additivkonzentrationen 

Es zeigt sich, dass auch in der Wiederholungsmessreihe mit den gleichen Proben wie in Messkam-
pagne 8 kein Einfluss der Hydrazide auf die Stickoxidemissionen nachzuweisen ist. Weder Konzentra-
tionen von ca. 0,1 % (m/m) die mit molaren Konzentrationen von 7,26 mmol/kg realisiert sind, noch 
die doppelte Menge von 14,52 mmol/kg konnten Stickoxidemissionen reduzieren.  

 

Abbildung 81: AFIDA-Brennkammermessung mit Aufladung aus 79 % Argon und 21 % Sauerstoff und 
verschiedenen Additivkonzentrationen 

Abbildung 81 zeigt, dass im Rahmen der Messgenauigkeit der AIFDA-Brennkammer kein Anstieg der 
Stickoxidemissionen, durch Additivierung mit Hydraziden, gefunden werden kann. Alle Messungen 
zeigen Stickoxidkonzentrationen von unter 20 ppm Kraftstoffstickoxiden. 
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Zusammenfassung der AFIDA-Messkampagnen 

Zusammenfassend müssen Brennkammermessungen mit dem derzeitigen Ausbaustand und den 
gewählten Versuchsparametern (Kammertemperatur: 650 °C; Kammerdruck: 15 bar; Einspritzdruck: 
1000 bar) kritisch betrachtet werden. Da eine Reproduktion der Stickoxidminderung aus Messkam-
pagne 4 nicht wieder erreicht werden konnte, muss darüber nachgedacht werden, die Versuchspa-
rameter erneut systematisch anzupassen, sodass stickoxidreduzierende Spezies in der Flamme zum 
optimalen Zeitpunkt freigesetzt werden. Nur so kann das Potenzial der Additive untersucht und op-
timiert werden. Dass ein Vergleich zwischen Motorversuchen und Brennkammerversuchen nur sehr 
eingeschränkt möglich ist, zeigten zudem auch Versuche mit Antioxidantien wie BHT, welches in zahl-
reichen Studien Stickoxide in Motorversuchen reduzieren konnte, diesen Effekt in Brennkammertest 
aber nicht hervorrief.  

Die großen Vorteile des geringen Kraftstoffverbrauchs und der Zeitersparnis in Brennkammerversu-
chen lassen eine gezielte Suche nach Brennkammereinstellungen, die einen Vergleich zwischen Mo-
tor- und Brennkammeremissionen ermöglichen dennoch lohnenswert erscheinen. Hierzu müssten 
Emissionsmessungen von Motorversuchen mit Brennkammertests verglichen und realitätsabbilden-
dere Brennkammereinstellungen gefunden werden.  

Die vielversprechenden Ergebnisse aus Messkampagne 4 und die in Kapitel 2.4.2 beschriebenen 
antioxidativen Eigenschaften von Hydraziden geben Hinweise darauf, dass Hydrazide durch radikal-
fangende oder reduzierende Zerfalls- oder Verbrennungsprodukte Stickoxidemissionen mindern 
können, auch wenn die vorliegenden Daten kein zweifelsfreies Bild zeichnen können. Die Ergebnisse 
aus Messkampagne 9 zeigen zudem, dass beim Einsatz von Hydraziden zur Oxidationsstabilisierung 
nicht mit zusätzlichen Kraftstoffstickoxidemissionen zu rechnen ist. 

4.6 Emissionsmessungen am Farymann Einzylinder Testmotor 

Damit zur Überprüfung möglicher stickoxidreduzierender Eigenschaften nicht ausschließlich Brenn-
kammerversuche mit Hydraziden durchgeführt werden, wurden auch Motorversuche in die Ver-
suchsplanung aufgenommen. Der Nachteil der isochoren Verbrennung in Brennkammeruntersu-
chungen kann damit vermieden werden. Da es sich bei den Hydraziden um bisher noch nicht in Mo-
torversuchen getestete Additive handelt, wurde kein Vollmotor, sondern ein relativ robuster Einzy-
linder-Versuchsmotor des Fabrikats Farymann Diesel 18 W gewählt, der schon von Schmidt (2014) 
und Munack et al. (2013) mit experimentellen Kraftstoffen betrieben wurde. Zudem benötigt der 
Motor verhältnismäßig kleine Kraftstoffvolumina von etwa vier Litern pro Test, während in Vollmoto-
ren etwa 40 bis 50 L Kraftstoff und entsprechend mehr Additive von Nöten sind.  

Der gefahrene 5-Punkte-Test, bei dem die Betriebspunkte einen weiten Bereich im Motorkennfeld 
abdecken, ist in Kapitel 3.11 näher beschrieben. Dieser Test hat sich für Farymann Einzylinder-
Dieselmotoren schon in früheren Arbeiten bewährt (Technische Daten Farymann und Datenblatt, 
2008; Schmidt, 2014; Siwale et al., 2013).  

Als Kraftstoffe für die Motorversuche fanden B100 (RME), sowie drei additivierte B100 (RME) mit je 
0,1 % (m/m) Benzoesäurehydrazid, Pivalinsäurehydrazid und BHT Verwendung. Die Konzentrationen 
entsprechen einer realistischen Konzentration von Antioxidantien im Kraftstoff, sodass Messdaten 
auch mit Literaturwerten verglichen werden können. Mittels BHT erreichten unter anderem Varatha-
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rajan et al. (2011), Ileri und Kocar (2013) und Rizwanul et al. (2014) Stickoxidreduktionen in Motor-
versuchen, weswegen es als Kontrolladditiv auch hier verwendet wurde. Außerdem kam zu Ver-
gleichszwecken ein B0 (Aral Ultimate Diesel) zum Einsatz. 

Jeder Kraftstoff wurde einmal an jedem Messpunkt für mindestens drei Minuten getestet und wäh-
renddessen das Detektorsignal des Stickoxidanalysators aufgezeichnet. Einen typischen Verlauf der 
Detektorsignale zeigt Abbildung 82. Die Spitze im Signal zwischen den Messpunkten D und E ist auf 
einen Messbereichssprung des Stickoxiddetektors zurückzuführen. Derartige fehlerhafte Messsignale 
sowie Ausreißer wurden in den Auswertungen ausgespart. Da zum Zeitpunkt der Messung keine Ka-
libration für den Stickoxidanalysator vorlag, konnte eine Zuordnung des Detektorsignals zu bestimm-
ten Stickoxidkonzentrationen nicht durchgeführt werden. Ein relativer Vergleich der Emissionen ist 
allerdings möglich. Abbildung 83 stellt die prozentuale Abweichung der Stickoxidemissionen der 
additivierten Kraftstoffe bzw. des verwendeten reinen fossilen Premiumkraftstoffs (Aral Ultimate 
Diesel) vom nicht additivierten B100 (RME) dar. Aus Arbeiten von Schmidt (2015) ist bekannt, dass 
für den verwendeten Farymann Motor spezifische Stickoxidemissionen von etwa 8 bis 9 g/kWh für 
RME bzw. fossilen Dieselkraftstoff zu erwarten sind und das im verwendeten Versuchsaufbau RME 
geringere Stickoxidemissionen als fossiler Dieselkraftstoff verursacht. 

 

Abbildung 82: Messdaten des Stickoxiddetektors für typischen Motorlauf (RME mit 0,1 % (m/m) BHT) 
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Abbildung 83: Abweichung der Stickoxidemissionen der untersuchten Kraftstoffe von dem als Refe-
renz verwendeten B100 (RME) 

Abbildung 78 lässt erkennen, dass in Messpunkt B für den mit BHT, Benzoesäurehydrazid und 
Pivalinsäurehydrazid additivierten Kraftstoff ein leichter Anstieg der Stickoxidemissionen auftritt. Die 
gezeigten Standardabweichungen zeigen allerdings nur die Abweichungen für jeweils einen Motor-
lauf pro Messpunkt und Kraftstoff wobei die Standardabweichung des zweimal gemessenen B100 
(RME) berücksichtigt wurde. Es ist davon auszugehen, dass auch bei Berücksichtigung mehrerer 
Messläufe pro Kraftstoff keine signifikanten Unterschiede zwischen den Emissionen auftreten.  

In Messpunkt D konnte für Benzoesäurehydrazid und den fossilen Kraftstoff (Aral Ultimate Diesel) 
eine leichte Verbesserung der Stickoxidemissionen gezeigt werden. Auch hier ist davon auszugehen, 
dass die Signifikanz der Unterschiede bei mehreren Motorläufen pro Kraftstoff nicht mehr gegeben 
ist. 

In Messpunkt C und E traten große Schwankungen der Stickoxidemissionen während der Messung 
auf. Dies liegt daran, dass sich die Drehzahlen und Drehmomente an den beiden Punkten nur unzu-
reichend stabil einstellen lassen. 

Bemerkenswert ist, dass auch der mit BHT additivierte Kraftstoff keine signifikant verbesserten Stick-
oxidemissionen verursacht und reiner fossiler Dieselkraftstoff allenfalls einen Trend zu niedrigeren 
Stickoxidemissionen zeigt. Da der vielfach beschriebene Stickoxidemissionsanstieg durch die Ver-
wendung von Biodiesel (EPA, 2002) hier nicht deutlich reproduziert werden konnte und die stick-
oxidemissionsverbessernden Eigenschaften von BHT ebenfalls nicht signifikant auftraten, ist eine 
schlüssige Klärung ob Hydrazide einen stickoxidreduzierenden Effekt hervorrufen können auf dieser 
Datenbasis nicht möglich. Eventuelle Unterschiede im einstelligen Prozentbereich werden bei den 
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durchgeführten Untersuchungen von den Standardabweichungen verdeckt. Motorversuche mit 
stabiler einzustellenden Motoren wären für derartige Untersuchungen nötig. Idealerweise kämen 
moderne Motoren mit Common Rail Einspritzsytemen zum Einsatz, um eine realistische Einschätzung 
des stickoxidreduzierenden Potenzials von Additiven zu erhalten und um bei Vergleichen zwischen 
additivierten Kraftstoffen mit und ohne fossiler Komponente den oben beschriebenen Effekt der 
Kompressibilität auszuschließen. Wertvoll wären außerdem Versuche, bei denen der Einspritzzeit-
punkt und damit der Zündzeitpunkt variiert wird. Hierdurch könnte gegebenenfalls der bereits bei 
den Brennkammerversuchen beschriebene wichtige Zeitpunkt der Freisetzung der stickoxidreduzie-
renden Spezies optimiert werden. 

Ähnlich wie bei den Brennkammerversuchen könnten auch in Motorversuchen optische Zugänge 
zum Brennraum und damit durchführbare Spektroskopie zur Aufklärung der Mechanismen stickoxid-
reduzierender Additive beitragen (Eckbreth, 1996; Kohse-Höinghaus und Jeffries, 2002).  

4.7 Oberflächenspannungsmessung an Kraftstoffen 

Da die Flammenchemie und das Einspritzbild von hydrazidadditivierten Kraftstoffen, mit den zur Ver-
fügung stehenden Mitteln nicht betrachtet werden konnte, ein Einfluss der Hydrazide auf das Spray-
bild jedoch nicht ausgeschlossen ist, wurde die Oberflächenspannung von additivierten und nicht 
additivierten Kraftstoffen gemessen und verglichen. Bei konstantem Einspritzdruck (und damit kon-
stanter Relativgeschwindigkeit des Tröpfchens zur Luft), konstanter Dichte der Ladung und gleicher 
Form der Düse bei allen Versuchen, hängt die zur Beschreibung der Strahlausbreitung entwickelte 
Weber-Zahl nur von der Oberflächenspannung des Kraftstoffs ab. Eine Bestimmung der Oberflächen-
spannung ermöglicht also ohne direkte Beobachtung Rückschlüsse auf eine Beeinflussung des Strahl-
zerfalls durch Kraftstoffkomponenten oder Additive. 

Um einen Überblick über die Oberflächenspannungen der Referenzkraftstoffe zu erhalten, die ohne 
Additivierung möglich sind, wurden B0, B2, B7, B10, B20, B30, B50 und B100 sowie Diesel R33 unter-
sucht. Die Proben wurden aus B100 (RME) und B0 gemischt. Die Ergebnisse zeigt Abbildung 84. Es ist 
zu erkennen, dass die Oberflächenspannung bis zu einer Biodieselkonzentration von 20 % nahezu 
konstant knapp unter 28 mN/m liegt. Ab einer Konzentration von 30 % Biodiesel steigt die Oberflä-
chenspannung an, bis für reinen Biodiesel eine Oberflächenspannung von 30,7 mN/m erreicht ist. 
Dieses Verhalten ist auf das Gibbs’sche Theorem der Oberflächenspannung zurückzuführen, das aus-
sagt, dass Stoffe, die die Oberflächenspannung erhöhen, im Inneren eines Tropfens eine höhere Kon-
zentration haben als in der Oberflächenschicht. Im Inneren befinden sich demnach stets die Molekü-
le der Flüssigkeit mit größerer Oberflächenspannung in höherer Konzentration, in der Oberfläche 
hingegen reichern sich Moleküle der Flüssigkeit mit niedrigerer Oberflächenspannung an (Dietrich, 
1923; Lorenz, 1923). 

Diesel R33 hat eine Oberflächenspannung von 27,31 mN/m. Die niedrigere Oberflächenspannung 
von Diesel R33 bezüglich des untersuchten B7 ist vermutlich auf den niedrigeren Aromatengehalt von 
Diesel R33 zurückzuführen (PAK-Gehalt B7: 4,12 % (m/m); PAK-Gehalt Diesel R33: 2,8 % (m/m)). Die 
hohe Oberflächenspannung von reinem Biodiesel wird durch die höhere Polarität der Biodieselmole-
küle und die damit verbundene stärkeren Kohäsionskräfte der Moleküle untereinander verursacht. 
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Abbildung 84: Oberflächenspannungsmessungen für B0, B2, B7, B10, B20, B30, B50 und B100 sowie 
Diesel R33 

Zum Testen des Einflusses von Additiven auf die Oberflächenspannung wurde Pivalinsäurehydrazid 
aufgrund seiner guten Löslichkeit, Benzoesäurehydrazid aufgrund seines aromatischen Säurerests 
und BHT als Vergleichsadditiv in Konzentrationen von je 7,26 mmol/kg eingesetzt. Als Kraftstoffkom-
ponenten fanden B10, B10 + 6 % (V/V) 1-Octanol, B30, B100 und Diesel R33 Verwendung. Für B100 
wurde außerdem Pivalinsäurehydrazid in einer Konzentration von 36,30 mmol/kg und 86,87 
mmol/kg zugegeben. Dies sollte zeigen, ob eine Abhängigkeit der Oberflächenspannung bezüglich 
der Additivkonzentration vorliegt. 
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Abbildung 85: Oberflächenspannung von B100 und additivierten B100 (RME) Proben (Additivkon-

zentration: 7,26 mmol/kg) 

 
Abbildung 86: Oberflächenspannung von B30 und additivierten B30 Proben (Additivkonzentration: 

7,26 mmol/kg) 
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Abbildung 87: Oberflächenspannung von B30 und additivierten B30 Proben (Additivkonzentration: 
7,26 mmol/kg) 

 
Abbildung 88: Oberflächenspannung von B10 mit 6 % (V/V) 1-Octanol und additivierten B10 mit 6 % 

(V/V) 1-Octanol Proben (Additivkonzentration: 7,26 mmol/kg) 

Die Untersuchung der Kraftstoffe (B100, B30, B10 und B10 mit 6 % (V/V) 1-Octanol) zeigt, dass die 
Polarität der Hydrazide und die zusätzliche aromatische Gruppe im Benzoesäurehydrazid in der un-
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tersuchten Konzentration von 7,26 mmol/kg die Oberflächenspannung nicht signifikant verändern 
konnten (Abbildung 85 bis Abbildung 88).  

Die Hydrazide waren damit trotz ihrer großen Polarität nicht in der Lage, die Kohäsionskräfte zwi-
schen den Molekülen messbar zu beeinflussen oder die Ausbildung von regelmäßigen Strukturen in 
der Oberfläche des Kraftstoffs zu induzieren. Die thermodynamischen Effekte, die eine Anreicherung 
der Hydrazide an der Oberfläche auslösen könnten, reichen nicht aus, die dominierenden kinetischen 
Effekte (Bewegung der Hydrazide in Lösung aufgrund ihrer kinetischen Energie) zu überwinden. Zu-
sätzlich kann die stabile Solvatisierung, wie sie die Löslichkeitsversuche zeigten, eine geordnete An-
reicherung der Hydrazide verhindern.  

Zur Klärung, ob dies bei höheren Hydrazidkonzentrationen möglich ist, wurde in B100 (RME) die Kon-
zentration von Pivalinsäurehydrazid von 7,26 mmol/kg auf 36,30 mmol/kg verfünffacht bzw. auf 
86,87 mmol/kg verzwölffacht. Pivalinsäurehydrazid wurde gewählt, da dieses bei den angegebenen 
Konzentrationen und bei 25 °C noch gut im Kraftstoff löslich war. Die Ergebnisse der Oberflächens-
pannungsmessungen zeigt Abbildung 89. 

Die Konzentration der Hydrazide reicht in keinem der Versuche aus, um Kohäsionskräfte zu beein-
flussen oder regelmäßige Strukturen innerhalb der Kraftstoffoberfläche hervorzurufen, sodass die 
Oberflächenspannung verändert wird. Einen Hinweis auf eine sprunghafte Oberflächenspannungs-
änderung ab einer bestimmten Grenzkonzentration gibt auch Abbildung 84. Erst ab einer Konzentra-
tion von ca. 30 % (V/V) führt die Teilpolarität der Biodieselbeimischung zu einem Anstieg der Ober-
flächenspannung. Ab dieser Grenzkonzentration reicht der Anteil an polaren Biodieselmolekülen aus, 
um im unpolaren fossilen Kraftstoff grenzflächenaktiv zu werden. Die Ergebnisse widersprechen da-
mit Dobovisek et al. (2009), die einen linearen Zusammenhang zwischen der Biodieselkonzentration 
(RME) und der Oberflächenspannung zeigen. Deren Daten basieren auf Messung von B0, B50 und 
B100 Proben. Ob diese widersprüchlichen Ergebnisse auf die kleine Anzahl von, durch Dobovisek et 
al. (2009) gemessenen Proben zurückzuführen ist oder ob der fossile Anteil andere Wechselwirkun-
gen verursacht, lässt sich nicht nachvollziehen. Die Werte liegen zwischen 28 mN/m (B100) und 
knapp über 26 mN/m und damit in einem realistischen Bereich, wobei weder Standardabweichungen 
noch Messmethode oder -gerät angegeben sind. 
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Abbildung 89: Oberflächenspannung von B100 (RME) und B100 (RME) additiviert mit 7,26 mmol/kg, 
36,30 mmol/kg und 86,87 mmol/kg Pivalinsäurehydrazid. 

Auch bei höheren Hydrazidkonzentrationen konnte im Rahmen der Messgenauigkeit kein Einfluss auf 
die Oberflächenspannung gezeigt werden. Versuche, die Oberflächenspannung bei noch höheren 
Konzentrationen zu messen, scheiterten an den Löslichkeitsgrenzen der Hydrazide. Eine Additivkon-
zentration von 2 % (m/m) wie von Tanugula (2010) verwendet, konnte ohne Lösungsvermittler und 
damit zusätzliche Einflüsse auf den Kraftstoff nicht realisiert werden. 

Zusammenfassend ist kein Einfluss der Hydrazide auf die Oberflächenspannung von Kraftstoffen im 
untersuchten Konzentrationsbereich festzustellen. Eine Anreicherung der Hydrazide an der Oberflä-
che des Kraftstoffs konnte nicht festgestellt werden, wodurch die postulierten stickoxidreduzieren-
den Eigenschaften von Hydraziden in Kraftstoff mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht auf Oberflä-
chenspannungseffekte zurückzuführen sind.  

4.8 Oxidationsstabilitätstests 

Oxidationsstabilitätstests mit hydrazidadditivierten Kraftstoffen wurden durchgeführt, da Stickoxid-
reduktionen aufgrund radikalfangender Eigenschaften von Additiven möglich sind. Diese radikalfan-
genden Effekte könnten auch in autoxidative Kraftstoffalterungsmechanismen antioxidativ eingrei-
fen. Eine antioxidative Wirkung ergibt sich bei Hydraziden vermutlich aus einem ähnlichen Mecha-
nismus wie ihn aminische Antioxidantien zeigen können (Timmins und Deretic, 2006). Hierauf deutet 
auch die Bindungsdissoziationsenergie der -NH-Bindung in Hydraziden hin (Benzoesäurehydrazid: 
339 kJ/mol Bordwell et al., 1990), die im Bereich derer herkömmlicher Antioxidantien liegt (BHT: 339 
kJ/mol Brigati et al., 2002; Tocopherole: 330,0 - 341,5 kJ/mol McClements et al., 2010). Radikale, die 
aus Hydraziden durch die Abgabe von an Stickstoff gebundene Wasserstoffatome entstehen, sind 
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über die Carbonylgruppe mesomeriestabilisiert (Demir et al., 2015). Schließt an die Hydrazidgruppe 
eine aromatische Gruppe an, so entsteht über die konjugierten Doppelbindungen ein delokalisiertes 

-Elektronensystem (Dash, 2011), dass die Radikale zusätzlich stabilisiert (Abbildung 90), weil das 
Radikalelektron nicht mehr lokalisiert an einer Stelle des Moleküls vorliegt. 

O

NH
NH2

O

N
NH2

.
R

- RH

 

Abbildung 90: Vermuteter Antioxidativer Wirkmechanismus von Benzoesäurehydrazid 

Zusätzlich wurde systematisch untersucht, ob Hydrazide mit anderen Antioxidantien Antioxidantien-
systeme ausbilden, woraus sich Synergismen ergeben könnten. Der Mechanismus folgt dann mit 
hoher Wahrscheinlichkeit dem von aminischen und phenolischen Antioxidantiensystemen wie sie 
von Mortier et al. (2010) beschrieben werden. Das Amin bzw. Hydrazid reagiert im Antioxidantien-
system schnell mit einem Peroxy-Radikal. Anschließend regeneriert das weniger aktive aber stabili-
sierte Phenol das Amin bzw. Hydrazid (Mortier et al., 2010). 

Für die Oxidationsstabilitätstests wurden B100 (RME), B100 (UCOME), B10, B10 + 6 % (V/V) 1-
Octanol und Diesel R33 gewählt. Zur Überprüfung möglicher Wechselwirkungen zwischen herkömm-
lichen natürlichen und synthetischen Antioxidantien wurden zudem Untersuchungen mit B100 (RME 
destilliert) durchgeführt, bei denen die natürlichen und synthetischen Antioxidantien in definierten 
Konzentrationen zudosiert werden konnten.  

Bei den Oxidationsstabilitätstests wurden die Additive unabhängig vom Überschreiten der Löslich-
keitsgrenze bei 25 °C eingesetzt, wobei alle getesteten Hydrazide bei Messtemperatur (110 °C (DIN 
EN 15751) bzw. 140 °C (DIN EN 16091)) im Kraftstoff löslich waren. Hierdurch konnte eine Abschät-
zung der Wirksamkeit einzelner Hydrazide als Antioxidans erfolgen und damit eine Bewertung vorge-
nommen werden, ob sich gegebenenfalls die Entwicklung nötiger Lösungsvermittler als lohnenswert 
abzeichnet. 

Im Großteil der Untersuchungen wurde eine Konzentration von 7,26 mmol/kg Additiv gewählt. Dies 
ist bezogen auf Massenprozent eine Konzentration von etwa 0,1 % (m/m) für Benzoesäurehydrazid 
und stellt die in DIN EN 14214 empfohlene Konzentration an äquivalenter BHT-Wirkung dar. Neben 
den Rancimat-Tests nach DIN EN 15751 wurden parallel Versuche mittels PetroOxy nach DIN EN 
16091 durchgeführt.  

Einen Überblick über die Oxidationsstabilität verschiedener nicht zusätzlich additivierter Blends aus 
B0 und B100 (RME) zeigt Abbildung 91. Es ist zu erkennen, dass die Oxidationsstabilität bei Zu-
mischung von Biodiesel zu fossilem Dieselkraftstoff nicht linear abnimmt, sondern bereits bei Zugabe 
von wenigen Prozent Biodiesel schnell sinkt. Eine Messung von B0 ist nach DIN EN 15751 nicht mög-
lich (Anwendungsbereich ab 2 % (V/V) FAME), weshalb diese in Abbildung 91 fehlt. 
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Abbildung 91: Oxidationsstabilität verschiedener Kraftstoffblends aus B0 und B100 (RME) nach 

DIN EN 15751 (Rancimat) und DIN EN 16091 (PetroOxy) 

Ergebnisse B100 (RME) 

Erste Versuche mit Benzoesäurehydrazid in B100 (RME) zeigten, dass durch Hydrazide eine Oxidati-
onsstabilisierung zu erreichen ist. Um die Wirksamkeit weiterer Hydrazide einordnen zu können, 
wurde als Referenz BHT unter gleichen Bedingungen untersucht. 

Die Ergebnisse der Versuchsreihen sind in Tabelle 31 und die dazugehörigen Leitfähigkeits-
messkurven des Rancimat-Tests in Abbildung 92 dargestellt. 

Tabelle 31: Ergebnisse der Rancimat- und PetroOxy-Versuche mit additiviertem B100 (RME) (Additiv-
konzentration: 7,26 mmol/kg); blau: Vergleichsantioxidans BHT; grün: bessere Oxidationsstabilität im 
Rancimat-Test verglichen mit BHT; rot: schlechtere Oxidationsstabilität im Rancimat-Test verglichen 
mit B100 (RME) 

Additiv 
Konzentration 

in % (m/m) 

Induktionszeit 
PetroOXY in 

min 

Induktionszeit 
Rancimat in h 

BHT 0,160 56,18 15,20 
Benzoesäurehydrazid 0,099 35,73 15,75 
Acethydrazid 0,054 29,35 7,01 
Pivalinsäurehydrazid 0,084 30,78 7,57 
Phenylessigsäurehydrazid 0,109 27,51 10,62 
2-Furansäurehydrazid 0,092 37,90 12,18 
Isonicotinsäurehydrazid 0,100 40,65 16,52 
Adipinsäuredihydrazid 0,126 28,61 7,54 
Maleinsäurehydrazid 0,081 16,11 5,00 
p-Toluolhydrazid 0,109 36,31 16,04 
Butansäurehydrazid 0,074 22,70 5,97 
Vanillinsäurehydrazid 0,132 46,95 17,93 
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Additiv 
Konzentration 

in % (m/m) 

Induktionszeit 
PetroOXY in 

min 

Induktionszeit 
Rancimat in h 

(3,4-Dimethoxyphenyl)essigsäurehydrazid  0,153 30,90 11,81 
m-Anissäurehydrazid 0,121 37,40 19,74 
Boc-Glycinhydrazid 0,137 24,15 7,97 
4-Biphenylcarboxylsäurehydrazid  0,154 26,93 13,32 
Isobutansäurehydrazid 0,074 25,78 6,21 
2,2'-Methylenebis(6-tert-butyl-4-methylphenol) 0,247 71,91 21,22 
2,4,6-Tris-isopropylbenzoesäurehydrazid 0,190 35,93 9,46 
B100 (RME)  19,60 5,16 

* Löslichkeitsgrenze bei 25 °C überschritten 

 

Abbildung 92: Darstellung der Leitfähigkeitsmesskurven aus Rancimat-Versuchen mit B100 (RME) 
und einer Additivkonzentration von 7,26 mmol/kg 

Bis auf Maleinsäurehydrazid konnten alle betrachteten Hydrazide die Oxidationsstabilität des Kraft-
stoffs sowohl im Rancimat- wie auch im PetroOxy-Test erhöhen. 

Im Vergleich der eingesetzten Hydrazide bei gleicher molarer Konzentration in B100 (RME) zeigt 
m-Anissäurehydrazid die beste Wirkung. Verglichen mit BHT hat m-Anissäurehydrazid eine ca. 4,54 
Stunden bessere Oxidationsstabilität im Rancimat-Test. Dies entspricht einer etwa 25 % besseren 
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Oxidationsstabilisierung unter Rancimatbedingungen als sie mit BHT möglich ist. Demgegenüber 
steht der PetroOxy-Test, welcher für m-Anissäurehydrazid eine 18,78 Minuten schlechtere Oxidati-
onsstabilität verglichen mit BHT zeigt. Im Vergleich zum nicht additivierten B100 (RME) wird aller-
dings nach wie vor eine Verbesserung der Oxidationsstabilität festgestellt. Der Grund für die differie-
renden Ergebnisse zwischen Rancimat- und PetroOxy-Test ist vermutlich in den unterschiedlichen 
Messmethoden zu finden. Im Rancimat werden während der Alterung kurzkettige Alterungsprodukte 
mit dem Luftstrom ausgeblasen. Abbauprodukte, wie kurzkettige Carbonsäuren, bleiben in der 
PetroOxy während der gesamten Alterungszeit erhalten und ändern hierdurch das Reaktionsmilieu 
im Vergleich mit den Bedingungen im Rancimat. Aufgrund der schlechten Löslichkeit in Kraftstoffen 
ist der Einsatz von m-Anissäurehydrazid ohne weitere Lösungsvermittler allerdings nicht realistisch.  

Neben m-Anissäurehydrazid zeigen außerdem Benzoesäurehydrazid, Isonicotinsäurehydrazid, 
p-Toluolhydrazid und Vanillinsäurehydrazid eine besser Oxidationsstabilisierung als BHT in gleicher 
molarer Konzentration (7,26 mmol/kg) im Rancimat-Test in B100 (RME). Sollen Hydrazide als Antioxi-
dantien ohne Lösungsvermittler eingesetzt werden, liefert Benzoesäurehydrazid mit einer 0,55 Stun-
den besseren Induktionszeit als BHT im Rancimat-Test die vielversprechendsten Ergebnisse. Auch 
hier ist jedoch zu erkennen, dass BHT im PetroOxy-Test eine bessere oxidationsstabilisierende Wir-
kung hat. 

Als weitere Vergleichssubstanz wurde das gängige Antioxidans 2,2'-Methylenebis(6-tert-butyl-4-
methylphenol) (Baynox Plus) herangezogen. Dieses phenolische Antioxidans zeigte von allen geteste-
ten Additiven die beste antioxidative Wirkung. Die untersuchte Probe weist außerdem eine überpro-
portional gute Induktionszeit im PetroOxy-Test auf. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass eine 
Korrelation zwischen Rancimat- und PetroOxy-Test nur unter speziellen Bedingungen möglich 
scheint.  

Maleinsäurehydrazid unterscheidet sich chemisch von allen anderen untersuchten Hydraziden der-
art, dass keine NH2 Gruppe vorkommt (Abbildung 93). 

OO
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H             
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Abbildung 93: Maleinsäurehydrazid (links) und die Enolform 3,6-Dihydroxypyridazin 

Geht man davon aus, dass zur Oxidationsstabilisierung Wasserstoffradikale an der NH- oder NH2-
Gruppe abgespalten werden, um Radikale der Kraftstoffalterung einzufangen, dann wird diese Ab-
spaltung durch die starke Tendenz des Maleinsäurehydrazids gebremst, in der resonanz-stabilisierten 
konjungierten Enolform vorzuliegen (Zabicky, 1970; Zhang et al., 2012). Der Grund für diese Tendenz 
ist aller Wahrscheinlichkeit nach in der koplanaren Anordnung der Orbitale der Hydrazidgruppe zu 
suchen, welche sowohl die Bindungsdissoziationsenergie wie auch die Acidität der NH-Bindung be-
einflusst (Zhao et al., 1997). Ob die Verschlechterung der Oxidationsstabilität durch Maleinsäure-
hydrazid durch eine erhöhte Reaktivität der Enol-Form hervorgerufen wird, konnte nicht näher un-
tersucht oder aufgeklärt werden. Zur Validierung dieser Messergebnisse wurden sowohl der 
Rancimat- wie auch der PetroOxy-Test mit erneut angemischten Proben durchgeführt. Die Validie-
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rungsmessung zeigte ebenfalls eine Verschlechterung der Oxidationsstabilität durch Maleinsäure-
hydrazid, wenngleich deren Ausprägung nicht so stark erkennbar ist (Tabelle 32 und Abbildung 94). 

Tabelle 32: Validierungsmessungen der Oxidationsstabilität für B100 (RME) und B100 (RME) mit 
7,26 mmol/kg Maleinsäurehydrazid 

Additiv 
Konzentration in 

% (m/m)  
Induktionszeit 

PetroOXY in min 
Induktionszeit 
Rancimat in h 

Maleinsäurehydrazid  0,081 16,11 3,94 

B100 (RME) unadditivert  17,28 4,03 

 

 

Abbildung 94: Darstellung der Leitfähigkeitsmesskurven aus Rancimat-Versuchen mit B100 (RME) 
und B100 (RME) + 7,26 mmol/kg Maleinsäurehydrazid 

 

Ergebnisse B100 (UCOME) 

Um zu verifizieren, ob auch in Altspeiseölmethylestern eine antioxidative Wirkung der Hydrazide 
vorliegt, wurden präliminare Untersuchungen mit Benzoesäurehydrazid durchgeführt. Da nur Tests 
mit Benzoesäurehydrazid durchgeführt wurden, wurde die maximal zulässige Antioxidantien-
konzentration von 0,12 % (m/m) gewählt. Dies entspricht 8,81 mmol/kg.  

Zur Abschätzung der Alterungsneigung durch ungesättigte Fettsäuremethylester-Komponenten wur-
de außerdem eine GCMS-Analyse des Fettsäuremusters durchgeführt, welche zeigte, dass es sich mit 
hoher Wahrscheinlichkeit um Altspeiseöl aus Rapsöl handelt (Tabelle 33). Die erhaltenen Daten sind 
demzufolge mit den Daten für B100 (RME) vergleichbar, wenngleich sich B100 (RME) und der ver-
wendete UCOME vermutlich in der Zusammensetzung der natürlichen Antioxidantien unterscheiden, 
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da UCOME während der Herstellung teilweise destilliert wird. Durch diese Destillation können natür-
liche Antioxidantien verloren gehen. 

Tabelle 33: Fettsäuremuster eines RME aus 00-Raps und der beiden UCOME Chargen 

Fettsäure 
[%] 

00-Raps 
UCOME 

23.08.2013 
UCOME 

14.11.2013 

8:0 - - - 
10:0 - - - 
12:0 - 1,6 0,1 
14:0 - 0,6 0,2 
16:0 6 6,7 7,3 
16:1 - - 0,1 
18:0 2 1,72 0,7 
18:1 62 60,5 60,8 
18:2 20 19,7 22,1 
18:3 9 9,1 6,9 
20:0 - - - 
20:1 2 - 0,3 

 
Tabelle 34 zeigt, dass die Oxidationsstabilität von UCOME mittels Benzoesäurehydrazid im Rancimat-
Test um etwa 6,5 Stunden erhöht werden kann. Die Ergebnisse zeigen außerdem die großen Unter-
schiede in der Oxidationsstabilität des nicht zusätzlich additivierten Kraftstoffs, die auf unterschiedli-
che Anteile an destilliertem UCOME zurückzuführen sein dürften. Auffällig ist hierbei die Charge die 
am 22.08.2014 geliefert wurde. Diese entspricht nach DIN EN 14214 mit einer Oxidationsstabilität 
von 6,30 Stunden nicht den Mindestanforderungen von 8,00 Stunden, wobei auch hier eine Indukti-
onszeitverlängerung durch Zugabe von 0,12 % (m/m) Benzoesäurehydrazid (BSH) um 9,15 Stunden 
auf insgesamt 15,45 Stunden erreicht werden konnte.  

Auch bei diesen Messungen fällt auf, dass der Anstieg der Induktionszeit durch Hydrazidadditivierung 
im PetroOxy-Test (durchschnittlicher Anstieg 17,8 %) weniger stark ausgeprägt ist als im Rancimat-
Test (durchschnittlicher Anstieg 44,3 %).  

Tabelle 34: Ergebnisse der Rancimat- und PetroOxy-Versuche mit additiviertem B100 (UCOME) (Addi-
tivkonzentration: 0,12 % (m/m) (entspricht 8,81 mmol/kg)) 

Additiv 
Induktionszeit 

PetroOXY 
in min 

Induktionszeit 
Rancimat in h  

UCOME 23.08.2013 mit BSH (mit 500 mg/kg BHT) 70,55 24,85 
UCOME 23.08.2013 Referenz (mit 500 mg/kg BHT) 69,01 17,51 

 
UCOME 14.11.2013 mit BSH (keine BHT Beimischung) 93,36 36,14 
UCOME 14.11.2013 Referenz (keine BHT Beimischung) 84,48 20,20 

 
UCOME 22.08.2014 mit BSH (keine BHT Beimischung) 35,98 15,45 
UCOME 22.08.2014 Referenz (keine BHT Beimischung) 20,96 6,30 
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Ergebnisse B10 

Zur Untersuchung, ob Hydrazide in Gemischen aus fossilen und biogenen Kraftstoffen antioxidative 
Wirkung zeigen, wurde ein B10 Kraftstoff aus dem oben verwendeten B100 (RME) und fossilem Die-
selkraftstoff B0 hergestellt. Die Konzentration von 10 % Biodiesel wurde gewählt, um zu zeigen, ob 
mittels Hydraziden die Oxidationsstabilität eines B10 Kraftstoffs über die in DIN EN 590 geforderte 
Mindestoxidationsstabilität von 20 Stunden gebracht werden kann. Die Proben wurden genau wie 
bei den B100 Messungen angesetzt, d.h. die Additivierung erfolgte unabhängig von der Löslichkeits-
grenze. So kann auch für Blends mit 10 % (V/V) Biodiesel eine Abschätzung erfolgen, für welche Addi-
tive die Suche nach Lösungsvermittlern lohnenswert erscheint. 

Tabelle 35 zeigt die Ergebnisse der Rancimat- und PetroOxy-Versuche für B10 Kraftstoffe, die mit 
Benzoesäurehydrazid, Pivalinsäurehydrazid, m-Anissäurehydrazid und den beiden phenolischen Re-
ferenzantioxidantien BHT und 2,2'-Methylenebis(6-tert-butyl-4-methylphenol) (Baynox Plus) durch-
geführt wurden. Der nicht zusätzlich additivierte B10 Kraftstoff zeigt eine Oxidationsstabilität von 
16,17 Stunden im Rancimat-Test. Dieser Wert kann nicht allein durch die im Biodiesel vorhandenen 
natürlichen Antioxidantien verursacht sein, sondern zeigt, dass der zum Mischen verwendete fossile 
Dieselkraftstoff vermutlich ein Antioxidantienpaket beinhaltet.  

Tabelle 35: Ergebnisse der Rancimat- und PetroOxy-Versuche mit additiviertem B10 (Additivkonzent-
ration: 7,26 mmol/kg) 

Additiv 
Konzentration 

in % (m/m) 

Induktionszeit 
PetroOXY in 

min 

Induktionszeit 
Rancimat in h 
(Anwendungs-
bereich 48 h) 

BHT 0,160 323,48 (> 80) ** 
Benzoesäurehydrazid 0,099 100,35 65,81 * 
Pivalinsäurehydrazid 0,084 100,25 14,80 
m-Anissäurehydrazid 0,121 111,45 81,95 * 
2,2'-Methylenebis(6-tert-butyl-4-
methylphenol) 

0,247 603,96 (> 80) ** 

B10   56,05 16,17 
* Überschreitung der Spezifikation von max. 48 h Induktionszeit  
** nicht bestimmbar, da Wasser aus Messzelle mehrmals vollständig verdampft 

Generell ist zu erkennen, dass die Oxidationsstabilität gegenüber dem nicht additivierten B10 an-
steigt. Ähnlich wie bei den B100 (RME) Versuchen hat die mit m-Anissäurehydrazid additivierte Probe 
bei diesen Messungen eine besonders gute Oxidationsstabilität. Im Rahmen dieser Arbeit konnte 
allerdings kein Lösungsvermittler gefunden werden, der m-Anissäurehydrazid in der getesteten Kon-
zentration im Kraftstoff löst, sodass dieses für den praktischen Einsatz als ungeeignet betrachtet 
werden muss. 

Für Benzoesäurehydrazid wurde beim Rancimat-Test die in DIN EN 15751 spezifizierte maximale In-
duktionszeit von 48 Stunden überschritten, weshalb keine normgerechte Angabe der Oxidationssta-
bilität dieser Kraftstoffprobe angegeben werden kann. BHT und 2,2'-Methylenebis(6-tert-butyl-4-
methylphenol) (Baynox Plus) verlängerten die Induktionszeit derart, dass das Wasser der Leitfähig-
keitsmesszelle im Rancimat-Test komplett verdampft ist. Eine zuverlässige Induktionszeitbestimmung 
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konnte deshalb nicht durchgeführt werden. Es zeigt sich aber, dass eine Induktionszeit von mindes-
tens 80 Stunden erreicht werden kann, womit für die phenolischen Antioxidantien die größte Oxida-
tionsstabilisierung zu erwarten sind. Im zusätzlich durchgeführten PetroOxy-Test zeigte 2,2'-
Methylenebis(6-tert-butyl-4-methylphenol) mit großem Abstand die beste oxidationsstabilisierende 
Wirkung.  

Ergebnisse B10 + 6 % (V/V) 1-Octanol 

In Anlehnung an (Munack et al., 2012) wurde 1-Octanol als Lösungsvermittler für Hydrazide näher 
untersucht. Im Rahmen dessen, wurden Oxidationsstabilitätstests durchgeführt, die zeigen sollten, 
ob der Alkoholanteil einen Einfluss auf die antioxidative Wirkung der Hydrazide hat.  

Die in Tabelle 36 dargestellten Ergebnisse der B10 Oxidationsstabilitätsmessung und der B10 + 6 % 
(V/V) 1-Octanol Oxidationsstabilitätsmessung zeigen, dass der mit zusätzlichen sechs Volumenpro-
zent 1-Octanol versehene Blend eine um 2,09 Stunden höhere Oxidationsstabilität im Rancimat-Test 
und eine um 23,53 Minuten länger Oxidationsstabilität im PetroOxy-Test aufzeigt als die alkoholfreie 
Probe. Dies ist darauf zurückzuführen, dass durch die zusätzliche Alkoholbeimischung im Vergleich 
nur 9,43 % Biodiesel in der Gesamtmischung enthalten sind und hierdurch ein Verdünnungseffekt 
auftritt. Die Induktionszeit von reinem 1-Octanol beträgt im Rancimat-Test 14,11 Stunden und im 
PetroOxy-Test 38,03 Minuten.  

Benzoesäurehydrazid und m-Anissäurehydrazid zeigen im PetroOxy-Test beide etwa eine Verdoppe-
lung der Induktionszeit im Vergleich mit dem nicht zusätzlich additivierten 1-Octanol-haltigen B10-
Kraftstoff. Im Rancimat-Test wurde durch Benzoesäurehydrazid eine 5,7-fach bessere Oxidationssta-
bilität und durch m-Anissäurehydrazid eine 4,4-fach bessere Oxidationsstabilität erreicht.  

Isonicotinsäurehydrazid wurde wie die restlichen Hydrazide auch in einer Konzentration von 
7,26 mmol/kg untersucht. Zur Untersuchung ob die Zugabe von 1-Octanol die Löslichkeit und damit 
die oxidationsstabilisierende Wirkung von Isonicotinsäurehydrazid in merklicher Weise verbessert, 
wurden die nichtlöslichen Anteile des Hydrazids aus der Probe entfernt. Dies erfolgte mittels eines 
Spritzenvorsatzfilters (Porengröße 0,45 m), sodass eine Probe zur Verfügung stand, bei welcher 
direkt an der Löslichkeitsgrenze (bei 20 °C) gemessen werden konnte. Während die mit einer Kon-
zentration von 7,26 mmol/kg additivierte Probe Induktionszeiten von 72,80 Stunden bzw. 123,6 Mi-
nuten im Rancimat- bzw. PetroOxy-Test und damit eine Induktionszeitverlängerung zeigte, konnten 
in der filtrierten Probe nur Induktionszeiten von 23,37 Stunden bzw. 61,53 Minuten gemessen wer-
den. Die Induktionszeit der PetroOxy-Messung liegt damit unter der Induktionszeit der nicht 
additivierten Probe. Im Rancimat-Test wurde im Vergleich zur nicht additivierten Probe, dennoch 
eine bessere Oxidationsstabilität festgestellt. Eine mögliche Erklärung dieses Verhaltens ist, dass die 
antioxidative Wirkung von Isonicotinsäurehydrazid, ähnlich wie die antioxidative Wirkung von 
Carotinoiden, stark vom Sauerstoffpartialdruck während der Oxidation und der jeweiligen Kraft-
stoffmatrix, in der das Additiv gelöst ist abhängt. 

BHT zeigte im Versuch die besten antioxidativen Eigenschaften. Bezogen auf die Massenkonzentrati-
on lag es am höchsten konzentriert vor. Die in Abbildung 95 gezeigte Unstetigkeit der Leitfähigkeits-
messkurve der BHT-Probe ist auf das Nachfüllen des Messgefäßes mit frischem destilliertem Wasser 
zurückzuführen, welches bei derart langen Induktionszeiten während der Messung vollständig ver-
dampft. Hier ist zu beachten, dass der Rancimat-Test nach DIN EN 15751 nur für Induktionszeiten 
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kleiner als 48 Stunden spezifiziert ist. Die scharfen Knickpunkte zur Induktionszeit und Mehrfachmes-
sungen zeigten jedoch, dass mit den Daten dennoch eine Abschätzung der antioxidativen Aktivität 
möglich ist. 

Tabelle 36: Ergebnisse der Rancimat- und PetroOxy-Versuche mit additiviertem B10 + 6 % (V/V)  
1-Octanol (Additivkonzentration: 7,26 mmol/kg) 

Additiv 
Konzentration 

in % (m/m) 

Induktionszeit 
PetroOXY in 

min 

Induktionszeit 
Rancimat in h 
(Anwendungs-
bereich 48 h) 

BHT 0,160 448,21 186,19 * 
Benzoesäurehydrazid 0,099 121,05 98,32 * 
Pivalinsäurehydrazid 0,084 101,86 37,90 
Anissäurehydrazid 0,121 117,68 79,40 * 
Isonicotinsäurehydrazid unfiltriert 0,100 123,60 72,80 * 

Isonicotinsäurehydrazid filtriert 
Löslichkeits-

grenze 
61,53 23,37 

B10 + 6 % (V/V) 1-Octanol  79,58 18,26 
B10  56,05 16,17 

* Überschreitung der Spezifikation von max. 48 h Induktionszeit  
 

 

Abbildung 95: Darstellung der Leitfähigkeitsmesskurven aus Rancimat-Versuchen mit B10 + 6 % (V/V) 
1-Octanol (Additivkonzentration: 7,26 mmol/kg) 
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Ergebnisse Diesel R33 

Für Diesel R33 wurden umfangreiche Testreihen durchgeführt. Diesel R33 zeigt mit einer Induktions-
zeit von 61,15 Stunden im Rancimat-Test (Standardabweichung 7,62 Stunden) auch ohne zusätzliche 
Additivierung eine sehr gute Oxidationsstabilität. Dennoch wurde die Wirkung von Hydraziden auf 
Diesel R33 getestet. Zunächst wurde mit der maximal zulässigen Antioxidantienkonzentration von 
0,12 % (m/m) additiviert. Dies konnte nicht für alle Proben realisiert werden, ohne die Löslichkeits-
grenze zu überschreiten. Der gebildete Bodensatz wurde für die Messungen mittels Spritzenvorsatz-
filtern (Porengröße 0,45 m) abfiltriert, sodass Proben genau an der Löslichkeitsgrenze des jeweili-
gen Hydrazids bei 20 °C vorlagen. Hierdurch konnte die Wirksamkeit der Additive untereinander nur 
bedingt verglichen werden, weshalb zusätzlich Messungen mit molar konstanter Konzentration (7,26 
mmol/kg) durchgeführt wurden, bei denen bei 20 °C teilweise ein Bodensatz vorhanden war, der sich 
bei Messtemperatur allerdings löste. 

Die ausgiebigen PetroOxy-Tests (Tabelle 37) sind auf einen Drift der PetroOxy Messewerte zurückzu-
führen, der innerhalb einzelner Messreihen beobachtet wurde. Da auch der zur Kalibration des 
PetroOxy-Messgeräts zu benutzende Referenz Dieselkraftstoff außerhalb der spezifizierten Toleranz 

von 110 min (  10 min) lag und ein leichter Drift festgestellt werden konnte, wurde das Gerät zum 
Hersteller geschickt und neu kalibriert. Zudem ist zu beachten, dass alle Rancimat Messwerte außer-
halb der in DIN EN 15751 bzw. DIN EN 14112 zulässigen maximalen Induktionszeit von 48 Stunden 
liegen. Die scharfen Knickpunkte der Leitfähigkeitsmesskurven in den Rancimat-Tests lassen einen 
abschätzenden Vergleich der Messergebnisse dennoch zu (Abbildung 96). 

 

Abbildung 96: Darstellung der Leitfähigkeitsmesskurven aus Rancimatversuchen mit Diesel R33 (Ad-
ditivkonzentration: 0,12 % (m/m) bzw. Löslichkeitsgrenze) 
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Tabelle 37: Ergebnisse der Rancimat- und PetroOxy-Versuche mit additiviertem Diesel R33 (Additiv-
konzentration: 0,12 % (m/m) bzw. Löslichkeitsgrenze) 

Additiv 
molare Konzentra-

tion in mmol/kg 
Induktionszeit 

PetroOXY in min 

Induktionszeit 
Rancimat in h (An-
wendungs-bereich 

48 h) 

BHT 5,45 412,05 > 190 * 

Benzoesäurehydrazid Löslichkeitsgrenze 

127,75 148,74 * 
118,66 
116,66 
116,30 

Pivalinsäurehydrazid           
(erster Ansatz) 

10,33 

254,56 
207,60 
179,45 
171,03 
162,26 

Pivalinsäurehydrazid           
(zweiter Ansatz) 

10,33 

204,51 80,98 * 
200,61 
196,51 
197,30 
187,96 
186,76 
180,20 

2-Furansäurehydrazid Löslichkeitsgrenze 179,03 107,48 * 

Isonicotinsäurehydrazid Löslichkeitsgrenze 
91,26 86,32 * 
86,13 

Diesel R33   

127,05 71,39 * 
127,23 53,10 * 
122,96 58,97 * 
122,76 
122,38 
102,63 
123,71 
122,76 
111,5 

Referenz Diesel PetroOxy soll: 110 +- 10 min 

129,33 

 

128,15 
127,13 
130,95 
128,53 
125,57 
129,76 
123,23 

* Überschreitung der Spezifikation von max. 48 h Induktionszeit  
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Alle Hydrazide zeigen bei den gewählten Konzentrationen einen positiven Einfluss auf die Oxidations-
stabilität von Diesel R33 im Rancimat-Test. Für die Vergleichssubstanz BHT konnte keine Rancimat-
Induktionszeit bestimmt werden, da aufgrund der langen Indiktionszeit von über 190 Stunden das 
komplette Wasser aus der Leitfähigkeitsmesszelle verdampfte und nicht nachgefüllt wurde.  

Im PetroOxy-Test ist lediglich für Isonicotinsäurehydrazid eine Verringerung der Induktionszeit zu 
finden. Dieses Verhalten konnte bereits bei den B10 + 6 % (V/V) 1-Octanol Proben mit 
Isonicotinsäurehydrazid festgestellt werden. Abschließend konnte dieser Effekt nicht aufgeklärt wer-
den. Bekannt ist jedoch, dass die Wirkung von Antioxidantien vom Sauerstoffpartialdruck während 
der Oxidation abhängt und bei bestimmtem Sauerstoffpartialdruck auch eine prooxidative Wirkung 
eintreten kann (de Sousa et al., 2014; Hudson, 1990; Tátraaljai et al., 2014; Park et al., 2013; Jia et al., 
2007; Steenson und Min, 2000; Choe und Min, 2005; Paiva und Russell, 1999). Der höhere Sauer-
stoffpartialdruck bei PetroOxy-Messungen könnte deshalb die differierenden Ergebnisse erklären.  

Dennoch ist festzuhalten, dass Hydrazide im Vergleich mit BHT schon bei sehr geringen Konzentrati-
onen (Löslichkeitsgrenze) die Induktionszeit deutlich zusätzlich verlängern können. Im Rahmen des 
Projekts konnte nur volladditivierter Diesel R33 Kraftstoff untersucht werden, sodass keine Aussage 
über eventuell auftretende synergistische Effekte der vom Hersteller zugegebenen Additivpakete mit 
den Hydraziden gemacht werden können. 

Tabelle 38: Ergebnisse der Rancimat- und PetroOxy-Versuche mit additiviertem Diesel R33 (Additiv-
konzentration: 7,26 mmol/kg) 

Additiv 
Konzentration in  

% (m/m) 
Induktionszeit 

PetroOXY in min 

Induktionszeit 
Rancimat in h (An-
wendungs-bereich 

48 h) 

BHT 0,160 397,00 208,69 * 

Pivalinsäurehydrazid 0,084 190,80 81,93 * 

2-Furansäurehydrazid 0,092 194,86 106,68 * 

Diesel R33  120,33 57,20 * 
* Überschreitung der Spezifikation von max. 48 h Induktionszeit 
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Abbildung 97: Darstellung der Leitfähigkeitsmesskurven aus Rancimatversuchen mit Diesel R33 (Ad-
ditivkonzentration: 7,26 mmol/kg) 

 

Tabelle 38 und Abbildung 97 stellen die Messergebnisse der Rancimat- und PetroOxy-Versuche mit 
konstanter Molmassenkonzentration in Diesel R33 dar. Für Isonicotinsäurehydrazid und 
Benzoesäurehydrazid ist aus den Löslichkeitsversuchen und den Oxidationsstabilitätstests mit kon-
stanter Massenkonzentration bekannt, dass bei einer Konzentration von 7,26 mmol/kg die Löslich-
keitsgrenze bereits erreicht ist. Aus diesem Grund wurden für diese Hydrazide keine vergleichenden 
Messwerte aufgenommen. Auch bei den Untersuchungen mit konstanter Massenkonzentration 
mussten die Leitfähigkeitsmesszellen mit Wasser nachgefüllt werden. Hierdurch konnte auch für BHT 
eine Induktionszeitbestimmung erfolgen (Abbildung 97). 

Zusammenfassung der Oxidationsstabilitätstests 

Die Oxidationsstabilitätstests mit reinen FAME wurden ohne Verwendung von Lösungsvermittlern 
durchgeführt. Durch dieses Vorgehen sollte herausgearbeitet werden, für welche Hydrazide die Fin-
dung von Lösungsvermittlern besonders lohnenswert scheint. Oxidationsstabilitätstests mit B100 
(RME) zeigten, dass m-Anissäurehydrazid, Benzoesäurehydrazid, Isonicotinsäurehydrazid, 
p-Toluolhydrazid und Vanillinsäurehydrazid eine bessere Oxidationsstabilisierung als BHT in gleicher 
molarer Konzentration (7,26 mmol/kg) hervorrufen. Sollen Hydrazide als Antioxidantien ohne Lö-
sungsvermittler in FAME eingesetzt werden, liefert Benzoesäurehydrazid mit einer 0,55 Stunden 
besseren Induktionszeit als BHT im Rancimat-Test die vielversprechendsten Ergebnisse. Insgesamt 
wirkte m-Anissäurehydrazid im Rancimat-Test in oben genannter Konzentration am besten. Es zeigte 
eine um 4,54 Stunden bessere Induktionszeit als die mit BHT additivierte Probe. Zum Lösen wäre 
jedoch ein Lösungsvermittler notwendig. Im Gegensatz hierzu, konnten Hydrazide in PetroOxy-
Messungen keine besseren Induktionszeiten verursachen als BHT in gleicher molarer Konzentration 
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(7,26 mmol/kg). Auch in UCOME zeigt Benzoesäurehydrazid eine antioxidative Wirkung. Weitere 
Hydrazide wurden in UCOME nicht getestet. 

Neben reinen FAME Proben wurde auch ein B10 Kraftstoff additiviert und die Oxidationsstabilisie-
rung getestet. Die Proben wurden genau wie bei den B100 Messungen angesetzt, d.h. die 
Additivierung erfolgte unabhängig von der Löslichkeitsgrenze. So konnte auch für B10 Kraftstoffe 
eine Abschätzung erfolgen, für welche Additive die Suche nach Lösungsvermittlern lohnenswert er-
scheint. Die Messungen lassen darauf schließen, dass auch in B10 Hydrazide eine Verlängerung der 
Induktionszeit bewirken. Außerdem deuten sie darauf hin, dass BHT die beste Wirkung der unter-
suchten Additive hat, wenngleich bei den Rancimat-Tests die maximal zulässige Induktionszeit von 48 
Stunden teilweise weit überschritten wurde, wodurch ein zweifelsfreier Vergleich nicht möglich ist. In 
den PetroOxy-Tests hatte die mit 2,2'-Methylenebis(6-tert-butyl-4-methylphenol) (Baynox plus) 
additivierte Probe die mit Abstand längste Induktionszeit (Tabelle 35). Von den Hydraziden hatte 
auch in diesen Versuchen m-Anissäurehydrazid die größte oxidationsstabilisierende Aktivität.  

Diesel R33 zeigte mit einer Induktionszeit von 61,15 Stunden im Rancimat-Test auch ohne zusätzliche 
Additivierung eine sehr gute Oxidationsstabilität. Dennoch wurde die Wirkung von Hydraziden auf 
Diesel R33 getestet. Zunächst wurde mit der maximal zulässigen Antioxidantienkonzentration von 
0,12 % (m/m) additiviert. Dies konnte nicht für alle Proben realisiert werden ohne die Löslichkeits-
grenze zu überschreiten. Damit die ohnehin schon langen Induktionszeiten nicht unverhältnismäßig 
zusätzlich verlängert werden, wurde der beim Lösungsvorgang entstandene Bodensatz aus der Lö-
sung abfiltriert, sodass die Proben an der Löslichkeitsgrenze bei 20 °C vorlagen. Hierdurch konnte die 
Wirksamkeit der Additive untereinander nur bedingt verglichen werden, weshalb zusätzlich Messun-
gen mit molar konstanter Konzentration (7,26 mmol/kg) durchgeführt wurden, bei denen teilweise 
ein Bodensatz vorhanden war. Alle Hydrazide zeigen bei den gewählten Konzentrationen einen posi-
tiven Einfluss auf die Oxidationsstabilität von Diesel R33 im Rancimat-Test. Auch bei den Diesel R33 
Rancimat-Messungen wurde die maximal zulässige Induktionszeit von 48 Stunden weit überschritten. 
Die Messwerte aus Tabelle 37 deuten jedoch an, dass BHT die beste antioxidative Wirkung in den 
gewählten Konzentrationen in Diesel R33 hat. 

Insgesamt kann geschlussfolgert werden, dass Hydrazide im Vergleich zu BHT bei einer Konzentration 
von 7,26 mmol/kg in FAME eine bessere antioxidative Wirkung im Rancimat-Test haben. In Kraftstof-
fen mit fossilen Anteilen bzw. in PetroOxy-Tests ist dies nicht der Fall. Die Unterschiede zwischen 
reinen FAME und Kraftstoffen mit fossilen Anteilen könnten auf die unterschiedlichen Löslichkeiten 
zurückzuführen sein, da antioxidative Wirkungen auch von der örtlichen Verfügbarkeit der Antioxi-
dantien in der Lösung abhängen. Der Vergleich zwischen den Ergebnissen der Rancimat-Messungen 
mit denen der PetroOxy-Messungen zeigt, dass es hier Unterschiede in der antioxidativen Aktivität 
der Additive zu geben scheint, die auf die unterschiedlichen künstlich beschleunigten Mess- und Alte-
rungsprinzipien beider Methoden zurückzuführen sein muss. Zur abschließenden Bewertung der 
antioxidativen Aktivität gegenüber BHT müssten Langzeitversuche zur Alterung der Kraftstoffe 
durchgeführt werden, die unter realistischeren Bedingungen bezüglich thermischer Belastung statt-
finden. 
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4.9 Synergismusuntersuchungen 

Die Untersuchungen möglicher synergistischer Effekte zwischen Antioxidantien wie Hydraziden, phe-
nolischen Komponenten, Carotinoiden und Tocopherolen, wurden mit destilliertem RME durchge-
führt. Destillierter RME enthält keine natürlichen Antioxidantien. Deshalb können in einer Matrix aus 
destilliertem RME Wechselwirkungen zwischen einzelnen Antioxidantien ohne störende Einflüsse 
untersucht werden. 
 
Zunächst wurde getestet, ob die natürlich in RME vorkommenden Antioxidantien mit Hydraziden 
Antioxidantiensysteme ausbilden. Ergeben sich durch Wechselwirkung von Hydraziden und natürli-
chen in RME enthaltene Antioxidantien synergistische Effekte, sollten Oxidationsstabilitätstests mit 
destilliertem RME eine überproportional geringere Oxidationsstabilität aufweisen als additivierter 
RME der die natürlichen Antioxidantien noch enthält.  

 
Hierfür wurden sowohl destillierter, wie auch nicht destillierter RME mit der gleichen Konzentration 
an Hydraziden additiviert und mittels PetroOxy und Rancimat die jeweiligen Induktionszeiten bzw. 
Oxidationsstabilitäten bestimmt. Damit ein synergistischer Effekt erkennbar wird, wurden die reinen 
Verlängerungen der Induktionszeiten durch die jeweilige Zugabe von Hydraziden betrachtet und 
nicht die absoluten Induktionszeiten. Zu diesem Zweck wurden von den gemessenen Induktionszei-
ten jeweils die Induktionszeiten subtrahiert die der nicht mit Hydraziden versetzte RME zeigt (Null-
wertbereinigung). Durch dieses Vorgehen wird allein die durch Zugabe von Hydraziden erreichte 
Induktionszeitverlängerung dargestellt. Die Ergebnisse dieses Vorgehens sind in Tabelle 39 zusam-
mengefasst. 

Alle durchgeführten Vergleiche zeigen, dass die Verlängerung der Induktionszeit durch 7,26 mmol/kg 
Hydrazid im nicht destillierten RME deutlich größer ist als bei destilliertem RME, der keine natürli-
chen Antioxidantien enthält. Dies ist ein Hinweis auf einen möglichen synergistischen Effekt zwischen 
Hydraziden und natürlichen Antioxidantien. Mechanistisch basiert dieser Synergismus vermutlich 
darauf, dass die schnell reagierenden Hydrazide durch phenolische Antioxidantien regeneriert wer-
den (Mortier et al., 2010). 

Tabelle 39: Vergleich der Verbesserungen der Induktionszeiten durch Additivierung mit Hydraziden 
(7,26 mmol/kg) in destilliertem und nicht destilliertem RME durch Bildung der Differenz der Indukti-
onszeitverlängerungen (nullwertbereinigt) 

Additiv 

 Induktionszeit (additiviert – nicht additivierte Referenz) 

RME destilliert RME nicht destilliert 

PetroOXY  
in min 

Rancimat  
in h 

PetroOXY  
in min 

Rancimat  
in h 

Benzoesäurehydrazid 3,82 2,23 16,13 10,59 

Pivalinsäurehydrazid 2,82 1,13 11,18 2,41 

2-Furansäurehydrazid 5,38 2,02 18,30 7,02 

 

Zur Identifikation der wechselwirkenden natürlich in Biodiesel vorkommenden Antioxidantien und 
Hydraziden, wurde B100 (RME destilliert) mit -Tocopherol, -Carotin und Hydraziden versetzt und 
die Induktionszeiten der jeweiligen Kombinationen mittels PetroOxy und Rancimat bestimmt.  
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Angelehnt an Synergismusuntersuchungen von Rawat et al. (2015) wurden Gesamtkonzentrationen 
von 0,1 % (m/m) bzw. 0,05 % (m/m) gewählt. Zum Test der gewählten Methodik wurden in die Un-
tersuchungen außerdem Pyrogallol und Propylgallat einbezogen, deren Kombination bei Rawat et al. 
(2015) einen stark ausgeprägten Synergismus hervorriefen. Im Gegensatz zu Rawat et al. (2015) wur-
den die Proben vor Bestimmung der Induktionszeit nicht für 90 Tage bei Raumtemperatur gelagert, 
sondern direkt nach dem Anmischen die Induktionszeiten bestimmt. Auf die Lagerung bei Raumtem-
peratur wurde verzichtet, da auch ohne Lagerung synergistische Effekte zu erwarten sind und Unter-
suchungen von Wada und Fang (1994) zeigen, dass synergistische Effekte auch während thermischer 
Belastung (50 °C) auftreten. Hudson (1990) beschreibt außerdem Synergismen zwischen 
Phosphatidylethanolamin und einer Reihe synthetischer und natürlicher Antioxidantien wie BHT und 

-Tocopherol, die bei Temperaturen zwischen 80 °C und 120 °C besonders groß sind. (Hudson, 1990; 
Wada und Fang, 1994; Rawat et al., 2015) 

Tabelle 40 zeigt die Versuchsmatrix mit den Kombinationen der getesteten natürlichen und syntheti-
schen Antioxidantien. 

Tabelle 40: Matrix der untersuchten Kombinationen aus natürlichen und synthetischen Antioxidan-
tien 

A B 
c(A) 

in % (m/m)
c(B) 

in % (m/m)
c(A+B) 

in % (m/m) 
c(A) 

in % (m/m) 
c(B) 

in % (m/m)
-Carotin BSH 0,05 0,05 je 0,05 0,1 0,1 

-Tocopherol BSH 0,05 0,05 je 0,05 0,1 0,1 
-Carotin PivSH 0,05 0,05 je 0,05 0,1 0,1 

-Tocopherol PivSH 0,05 0,05 je 0,05 0,1 0,1 
-Tocopherol BHT 0,05 0,05 je 0,05 0,1 0,1 

-Carotin BHT 0,05 0,05 je 0,05 0,1 0,1 
-Tocopherol -Carotin 0,05 0,05 je 0,05 0,1 0,1 
Pyrogallol Propylgallat 0,0125 0,0375 0,0125 + 0,0375 0,05 0,05 
Pyrogallol Propylgallat 0,0250 0,0750 0,0250 + 0,0750 0,1 0,1 

 

Abbildung 98 bis Abbildung 116 zeigen die Ergebnisse der Rancimat- und PetroOxy-Messungen. Die 
linke Säule stellt jeweils die einzeln aufsummierten Induktionszeiten der untersuchten Additivkombi-
nation dar. Die schraffierten Säulen zeigen die Induktionszeiten der Proben in denen die Additive 
gemeinsam gealtert wurden. Im Falle des Auftretens eines Synergismus müssten diese Säulen höher 
sein, als die Säulen welche die einzeln aufsummierten Induktionszeiten darstellen. Zusätzlich wurde 
untersucht welche oxidationsstabilisierende Wirkung durch Einsatz der einzelnen Additive in doppel-
ter Konzentration zu erreichen ist. Hierdurch ist eine Abschätzung möglich, ob sich die Kombination 
von Additiven im Vergleich zur Verwendung höherer Konzentrationen als lohnenswert erweisen 
könnte.  

Abbildung 98 und Abbildung 99 zeigen die Tests mit -Carotin und Benzoesäurehydrazid. Die Mes-
sungen können keinen Synergismus zwischen -Carotin und Benzoesäurehydrazid nachweisen. Zu 
sehen ist außerdem, dass -Carotin im gewählten Versuchsdesign selbst in einer Konzentration von 
0,1 % (m/m) keine nennenswerte antioxidative Wirkung hat und dass bei Kombination von -Carotin 
und Benzoesäurehydrazid eine deutlich geringere Induktionszeit gemessen wurde, als sie Benzoe-
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säurehydrazid alleine zu erzeugen im Stande ist. Eine endgültige mechanistische Aufklärung dieses 
Verhaltens konnte nicht erfolgen. Ein Vorschlag zur Erklärung dieses Effekts ist, dass 
Benzoesäurehydrazid (NH-BDE: 339 kJ/mol Bordwell et al., 1990) durch Wasserstoffabstraktion am -
Carotin (CH-BDE: 309 kJ/mol Luo und Holmes, 1994) zwar regeneriert werden kann, das zurückblei-
bende -Carotin-Radikal dann aber nicht genügend stabilisiert ist, um die Kettenreaktion zu stoppen. 
Die PetroOxy-Messungen zeigen diesen Effekt in noch ausgeprägterer Form als die Rancimat-
Messungen. Song et al. (2011) beschreiben einen ähnlichen Mechanismus bei der Untersuchung der 
Wechselwirkung zwischen -Carotin und Polyphenolen. Ein möglicher Erklärungsansatz hierfür ist die 
Abhängigkeit der Reaktivität von -Carotin vom Sauerstoffpartialdruck. Dieser unterscheidet sich in 
der dicht abgeschlossenen Reaktionskammer der PetroOxy vom vorherrschenden Sauerstoffpartial-
druck im Rancimat. (Song et al., 2011) 

 
Abbildung 98: Auswertung zum Synergismusversuch mit -Carotin und Benzoesäurehydrazid mittels 

Rancimat in RME (destilliert) 
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Abbildung 99: Auswertung zum Synergismusversuch mit -Carotin und Benzoesäurehydrazid mittels 

PetroOxy in RME (destilliert) 

Die Kombination aus -Tocopherol und Benzoesäurehydrazid (Abbildung 100 und Abbildung 101) 
zeigt im Rancimat-Test eine Tendenz zu höheren Induktionszeiten als die aufsummierten Einzeltests 
und damit einen Synergismus. Im PetroOxy-Test ist die Kombination der Additive weniger oxidations-
stabilisierend als die aufsummierten Einzelmessungen. Auch hier liegt die Vermutung nahe, dass eine 
einfache Übertragung von Rancimatergebnissen auf Ergebnisse aus PetroOxy-Tests aufgrund der 
unterschiedlichen Alterungsbedingungen und Sauerstoffpartialdrücken nur bedingt möglich ist. De 
Goede et al. (2015) finden ähnlich divergierende Ergebnisse von Rancimat- und PetroOxy-
Messungen, welche durch einen synergistischen Effekt zwischen Kraftstoffmatrix und Antioxidantien 
erklärt wird, welcher nur in PetroOxy-Messungen auftritt. Dennoch geben die Ergebnisse der 
Rancimat-Tests einen Hinweis darauf, dass durch eine Optimierung der Konzentrationsverhältnisse 
ein synergistischer Effekt zwischen -Tocopherol und Benzoesäurehydrazid darstellbar ist. Außerdem 
kann aus den Ergebnissen der Messungen mit 0,1 % (m/m) der einzelnen Additive geschlossen wer-
den, dass der Bereich der linearen Abhängigkeit zwischen Additivkonzentration und Oxidationsstabi-
lisierung bereits überschritten wurde und durch eine Erhöhung der Additivkonzentration keine we-
sentliche Verbesserung der Oxidationsstabilität mehr erreicht werden kann (Morris et al., 1947). 
Auch dies spricht dafür, dass eventuelle Synergismen nicht ausgeschlossen werden können, sondern 
von dieser Sättigung überlagert werden und bei angepassten Konzentrationsverhältnissen ausge-
prägter auftreten. Erstaunlich ist, dass bei den Rancimat-Tests sowohl bei 0,05 % (m/m) wie auch bei 
0,1 % (m/m) Benzoesäurehydrazid besser wirkt als -Tocopherol, während bei den PetroOxy-Tests -
Tocopherol die bessere Wirkung zeigt. Zur Erklärung dieses Effekts wären kinetische Untersuchungen 
des Abbaus der jeweiligen Additive sowie die Untersuchung und der Vergleich von Alterungsproduk-
ten sinnvoll. 
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Abbildung 100: Auswertung zum Synergismusversuch mit -Tocopherol und Benzoesäurehydrazid 

mittels Rancimat in RME (destilliert) 

 
Abbildung 101: Auswertung zum Synergismusversuch mit -Tocopherol und Benzoesäurehydrazid 

mittels PetroOxy in RME (destilliert) 

In den in Abbildung 102 und Abbildung 103 gezeigten Messergebnissen kann für die Kombination von 
-Carotin und Pivalinsäurehydrazid kein Synergismus nachgewiesen werden. Ähnlich wie bei der 

Kombination von -Carotin und Benzoesäurehydrazid ist hier eine geringere Oxidationsstabilität als 
erwartet festzustellen, wenngleich die Differenz zwischen den einzeln aufsummierten Oxidationssta-
bilitäten und der Oxidationsstabilität der Kombination geringer ausfällt als im obigen Fall. Ein mögli-
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cher Grund für dieses Verhalten könnte darin bestehen, dass sich die molaren Konzentrationsver-
hältnisse in beiden Fällen unterscheiden und beim Pivalinsäurehydrazid ein günstigeres Verhältnis 
der Additive vorliegt. Die aus den Untersuchungen der einzelnen Additive bekannte bessere Oxidati-
onsstabilisierung durch Benzoesäurehydrazid im Vergleich zu Pivalinsäurehydrazid zeichnet sich auch 
hier ab. 

 
Abbildung 102: Auswertung zum Synergismusversuch mit -Carotin und Pivalinsäurehydrazid mittels 

Rancimat in RME (destilliert) 

 
Abbildung 103: Auswertung zum Synergismusversuch mit -Carotin und Pivalinsäurehydrazid mittels 

PetroOxy in RME (destilliert) 
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Bei Kombination aus -Tocopherol und Pivalinsäurehydrazid tritt sowohl im Rancimat-Test, wie auch 
im PetroOxy-Test eine leichte Tendenz zu einem synergistischen Verhalten auf. Im Vergleich zeigen 
hier Rancimat und PetroOxy die gleichen Trends. Der Effekt ist jedoch nicht groß genug um die in den 
Untersuchungen mit nicht destilliertem RME gefundenen Synergismen zu erklären. 

 
Abbildung 104: Auswertung zum Synergismusversuch mit -Tocopherol und Pivalinsäurehydrazid 

mittels Rancimat in RME (destilliert) 

 
Abbildung 105: Auswertung zum Synergismusversuch mit -Tocopherol und Pivalinsäurehydrazid 

mittels PetroOxy in RME (destilliert) 
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Auch die Versuche mit -Carotin und BHT zeigen, dass deren Kombination eine tendenziell antago-
nistische Wirkung hervorrufen. Mit Blick auf das natürliche Vorkommen von -Carotin in Biodiesel 
und einen effizienten Einsatz von BHT sollte dieses Verhalten zukünftig näher untersucht werden. 

 
Abbildung 106: Auswertung zum Synergismusversuch mit -Carotin und Butylhydroxytoluol mittels 

Rancimat in RME (destilliert) 

 
Abbildung 107: Auswertung zum Synergismusversuch mit -Carotin und Butylhydroxytoluol mittels 

PetroOxy in RME (destilliert) 
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Die Synergismusuntersuchungen zwischen -Tocopherol und BHT zeigen widersprüchliche Ergebnis-
se (Abbildung 109 und Abbildung 110). Im Rancimat-Test scheint ein antagonistischer Effekt vorzulie-
gen, während der PetroOxy-Test auf einen Synergismus schließen lässt. Der Grund für das unter-
schiedliche Verhalten liegt wahrscheinlich in Lösemitteleffekten. Marteau et al. (2014) stellen fest, 
dass die Wechselwirkungen zwischen -Tocopherol und BHT stark vom jeweiligen Lösemittel bzw. zu 
stabilisierenden Medium abhängen. In nicht polaren und nicht protischen Lösemitteln wie Toluol 
kann BHT verbrauchtes -Tocopherol regenerieren. In polaren protischen Lösemitteln wie Methanol 
konnte, aufgrund eines schnellen Elektronentransfers vom Tocopherylradikal auf das angreifende 
Radikal kein Synergismus festgestellt werden (Abbildung 108). Erstaunlicherweise kann in polaren 
protischen Lösemitteln der Synergismus durch Zugabe kleiner Mengen eines Alkohols zurückgewon-
nen werden. Durch eine nucleophile Addition kurzer Alkohole an die Oxidationsprodukte von BHT 
ergibt sich ein phenolisches co-Antioxidans, wodurch doppelt so viel -Tocopherol regeneriert wer-
den kann (Marteau et al., 2014). Die unterschiedlichen Ergebnisse der Testmethoden können wahr-
scheinlich durch die unterschiedlichen Konzentrationen zwischen polaren protischen Anteilen und 
un- oder teilpolaren nicht protischen Anteilen erklärt werden, wie sie naturgemäß in beiden Metho-
den vorkommen. 
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Abbildung 108: Möglicher Synergismus zwischen -Tocopherol und BHT (nach: Marteau et al., 2014) 

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



 

 
147 

 

 
Abbildung 109: Auswertung zum Synergismusversuch mit -Tocopherol und Butylhydroxytoluol mit-

tels Rancimat in RME (destilliert) 

 

 
Abbildung 110: Auswertung zum Synergismusversuch mit -Tocopherol und Butylhydroxytoluol mit-

tels PetroOxy in RME (destilliert) 

Untersuchungen mit einer Kombination aus -Tocopherol und -Carotin zeigen, dass -Carotin im 
PetroOxy-Test in dieser Kombination einen antagonistischen Effekt hervorruft (Abbildung 111 und 
Abbildung 112). Anders ist dies im Rancimat-Test. Die scheinbar widersprüchlichen Ergebnisse de-
cken sich mit Synergismusuntersuchungen die in der Literatur zahlreich gefunden werden können. 
Diese zeigen, dass Wechselwirkungen zwischen -Tocopherol und -Carotin stark von den Oxidati-
onsbedingungen und dem gewählten Verhältnis zwischen beiden Substanzen abhängen (Fröhlich, 
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1999; Haila und Heinonen, 1994; Schroeder et al., 2006; Smyk, 2015). Fröhlich (1999) weist bei-
spielsweise nach, dass bei Kombination von Tocopherolen (200 – 300 ppm) mit niedrigeren Konzent-
rationen von Carotinoiden in FAME die Abbaurate der Tocopherole deutlich höher ist, als mit höhe-
ren Carotinoidkonzentrationen. Untersuchungen aus dem biochemischen Bereich stellen fest, dass 
Kombinationen aus -Tocopherol und -Carotin die Lipidoxidation in Membranen ausgeprägt syner-
gistisch verlangsamen können, wobei kinetische Untersuchungen darauf hinweisen, dass die von 
Porter und Whelan (1983) vorgeschlagene Regeneration von -Tocopherol durch -Carotin in diesem 
Fall nicht zutreffen kann und weiterführende Analysen durchgeführt werden müssen (Palozza und 
Krinsky, 1992; Fröhlich, 1999; Porter und Whelan, 1983). 

 
Abbildung 111: Auswertung zum Synergismusversuch mit -Tocopherol und -Carotin mittels 

Rancimat in RME (destilliert) 
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Abbildung 112: Auswertung zum Synergismusversuch mit -Tocopherol und -Carotin mittels 
PetroOxy in RME (destilliert) 

Die Synergismusuntersuchungen mit Pyrogallol und Propylgallat sind angelehnt an Rawat et al. 
(2015), die verschiedene Konzentrationsverhältnisse der beiden Antioxidantien in Jatrophaöl-
methylester (JME) und Karanjaölmethylester testeten. Die Oxidationsstabilität wurde von Rawat et 
al. (2015) mittels PetroOxy-Test gemessen, mittels eines Faktors von 20 in Rancimat Induktionszeiten 
umgerechnet und festgestellt, dass Pyrogallol und Propylgallat in einem Verhältnis von 3:1 bei Ge-
samtkonzentrationen von 0,05 % (m/m), 0,06 % (m/m) und 0,07 % (m/m) einen synergistischen Ef-
fekt hervorrufen können. Aus der Arbeit von Rawat et al. (2015) geht nicht hervor, ob lediglich deso-
dorierte Öle zur Herstellung der FAME verwendet wurden oder ob der Kraftstoff destilliert wurde. 
Angaben über Reste möglicher natürlicher Antioxidantien sind nicht beschrieben. Hervorzuheben ist 
in diesem Zusammenhang die gemessene Induktionszeit des nicht additivierten JME, die mit 14,4 
Minuten angegeben ist, sowie die Induktionszeit des nicht additivierten Karanjaölmethylesters, die 
mit 12,6 Minuten angegeben ist. Demgegenüber hat destillierter RME eine Induktionszeit von 8,0 
Minuten im PetroOxy-Test. Die verhältnismäßig hohen Werte von Rawat et al. (2015) deuten darauf 
hin, dass noch Antioxidantien im FAME vorhanden waren. Dies könnte zu nicht näher definierten 
Antioxidantiensystemen führen, wodurch die gefundenen Synergismen nicht klar auf die Wechsel-
wirkung zwischen Pyrogallol und Propylgallat zurückzuführen wären. Zudem wurde bei Rawat et al. 
(2015) auch eine Reihe von Kombinationen aus Pyrogallol und Propylgallat gefunden, die einen Anta-
gonismus zeigen. Dies ist überwiegend bei Kombinationen der Fall, in denen eines der Antioxidantien 
in hohem Verhältnis vorliegt (1:9 und 9:1). 

Zum Vergleich der gewählten Methoden (Rancimat und PetroOxy) wurde das Konzentrationsverhält-
nis von 3:1 von Pyrogallol (PY) und Propylgallat (PG) auch in destilliertem RME bei einer Gesamtkon-
zentration von 0,05 % (m/m) und 0,1 % (m/m) getestet. 
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Weder die Rancimat-Tests noch die PetroOxy-Tests zeigten in den gewählten Gesamtkonzentratio-
nen einen Synergismus zwischen Pyrogallol und Propylgallat in destilliertem RME (Abbildung 113 bis 
Abbildung 116). Das Ausbleiben eines Synergismus könnte dadurch begründet sein, dass das optima-
le Verhältnis, welches zur Ausbildung eines Synergismus nötig ist, sehr genau getroffen werden muss 
und ein synergistisches Verhalten zudem von der Zusammensetzung der Kraftstoffmatrix abzuhängen 
scheint (Rawat et al., 2015). Zusätzlich ist nicht sichergestellt, dass der von Rawat et al. (2015) beo-
bachtete Synergismus nicht auf die Wechselwirkung von natürlichen Antioxidantien und Pyrogallol 
bzw. Propylgallat zurückzuführen ist. Zur sicheren Klärung dieser offenen Frage sind weitere Unter-
suchungen nötig, die auch Reaktionsprodukte der Oxidation und die Abbauraten der einzelnen An-
tioxidantien betrachten. Durch die Betrachtung der Abbauraten wäre es möglich Regenerationseffek-
te aufzudecken. 

 
Abbildung 113: Auswertung zum Synergismusversuch mit Pyrogallol und Propylgallat mittels 

Rancimat (0,1 % (m/m) Gesamtantioxidantienkonzentration) in RME (destilliert) 
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Abbildung 114: Auswertung zum Synergismusversuch mit Pyrogallol und Propylgallat mittels 

PetroOxy (0,1 % (m/m) Gesamtantioxidantienkonzentration) in RME (destilliert) 

 
Abbildung 115: Auswertung zum Synergismusversuch mit Pyrogallol und Propylgallat mittels 

Rancimat (0,05 % (m/m) Gesamtantioxidantienkonzentration) in RME (destilliert) 
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Abbildung 116: Auswertung zum Synergismusversuch mit Pyrogallol und Propylgallat mittels 

PetroOxy (0,05 % (m/m) Gesamtantioxidantienkonzentration) in RME (destilliert) 

Die angeführten Beispiele verdeutlichen das Potenzial, die Komplexität und den Forschungsbedarf 
auf dem Gebiet der synergistischen Nutzung von natürlichen Antioxidantien. Die greifenden Mecha-
nismen sind bisher nur unzureichend verstanden, wodurch die gezielte Kombination von Antioxidan-
tien erschwert wird (Fröhlich, 1999; Porter und Whelan, 1983). Ferner muss zur gezielten Nutzung 
von Synergismen die Kraftstoffmatrix sehr genau definiert werden. Natürliche Antioxidanten, die 
durch Biodiesel in den Kraftstoff gelangen, wechselwirken im besten Fall positiv mit den syntheti-
schen Antioxidantien. Im schlechtesten Fall verringern sie die Wirksamkeit, was nicht nur durch die 
hier durchgeführten Messungen gezeigt werden konnte, sondern, wie bereits dargelegt, auch in zahl-
reichen Quellen beschrieben wird.  

Dennoch zeigen die eingangs beschriebenen Untersuchungen mit nicht destilliertem RME, dass sich 
bei offenbar günstiger Abstimmung der Konzentrationen von natürlichen und synthetischen Antioxi-
dantien positive Wechselwirkungen erzielen lassen, wenngleich die miteinander wechselwirkenden 
Substanzen nicht identifiziert werden konnten. Mögliche Substanzen, die den Synergismus erklären 
könnten sind Sinapinsäurederivate und Flavonoide, die in Biodiesel vorhanden sein könnten oder 
Antioxidantiensysteme aus mehr als zwei Antioxidantien.  

Zusammenfassung der Synergismusuntersuchungen 

Die Synergismusuntersuchungen wurden durchgeführt, um eventuelle Wechselwirkungen zwischen 
Hydraziden und anderen Antioxidantien aufzudecken. Beim Vergleich von mit Hydraziden 
additiviertem B100 (RME) der natürliche Antioxidantien enthält und B100 (RME destilliert), der kei-
nerlei natürliche oder synthetische Antioxidantien enthält konnte festgestellt werden, dass Hydrazi-
de in B100 (RME) die Oxidationsstabilität besser erhöhen als in gleicher Konzentration in B100 (RME 
destilliert).  
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Systematische Untersuchungen mit Benzoesäurehydrazid und Pivalinsäurehydrazid sowie den natür-
lich in RME vorkommenden Antioxidantien -Carotin und -Tocopherol zeigten, dass -Carotin im 
gewählten Versuchsdesign keine nennenswerte antioxidative Wirkung hat. -Tocopherol in Kombina-
tion mit Benzoesäurehydrazid bzw. Pivalinsäurehydrazid konnte B100 (RME destilliert) überproporti-
onal gut stabilisieren, womit auf einen Synergismus zu schließen ist, wenngleich der Effekt gering ist 
und eine Abstimmung der Konzentrationen der Additive aufeinander als aussichtsreicher Schritt be-
trachtet werden könnte ein sehr wirksames Antioxidantiensystem zu erhalten. 

Ergänzend zu den Versuchen mit Hydraziden wurden Experimente mit -Carotin und -Tocopherol in 
Kombination mit BHT sowie -Carotin und -Tocopherol in Kombination miteinander durchgeführt.  

Die PetroOxy-Versuche mit -Tocopherol und BHT zeigten im Gegensatz zu den Rancimat-Versuchen 
einen Synergismus. Dieses Ergebnis ist vermutlich auf die von Marteau et al. (2014) beschriebenen 
Effekte zwischen der Matrix in der die Antioxidantien gelöst sind und den Antioxidantien selbst zu-
rückzuführen, die abhängig davon sind, ob die Matrix protisch oder aprotisch ist. Rancimat- und 
PetroOxy-Messungen dürften sich hierin unterscheiden, da Alterungsprodukte bei der Rancimat-
Methode aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden, während sie bei der PetroOxy-Methode im 
Reaktionsgemisch verbleiben. 

Versuche mit Pyrogallol und Propylgallat, welche an Untersuchungen von Rawat et al. (2015) ange-
lehnt sind und als Vergleichsmessungen dienen sollten, bestätigten den dort gefundenen Synergis-
mus zwischen den beiden Antioxidantien nicht. Diese Differenz könnte auf die Kraftstoffmatrix zu-
rückzuführen sein. Aus der Arbeit von Rawat et al. (2015) geht nicht hervor, ob lediglich desodorierte 
Öle zur Herstellung des FAME verwenden wurden oder ob der Kraftstoff, wie der hier gewählte B100 
(RME destilliert), komplett frei von natürlichen Antioxidantien war. Eine Wechselwirkung zwischen 
mehr als den genannten Antioxidantien kann bei Rawat et al. (2015) demzufolge nicht ausgeschlos-
sen werden. Zudem wurde nicht mit RME sondern mit Jatrophaöl- bzw. Karanjaölmethylester gear-
beitet. 

Die Versuche zeigen, dass durch gezielte Kombination von Antioxidantien in geschickt gewählten 
Konzentrationen Antioxidantiensysteme entstehen könnten, die ein deutlich größeres Potenzial zur 
Oxidationsstabilisierung haben als einzelne Antioxidantien. 

4.10 Vergleich von Rancimat- und PetroOxy-Methode 

Seit Einführung der PetroOxy-Methode nach DIN EN 16091 im Jahr 2010 besteht die Diskussion be-
züglich einer Umrechnung bzw. Korrelation der erzeugten Induktionszeiten mit Induktionszeiten, die 
mittels Rancimat-Methode nach DIN EN 15751 bzw. DIN EN 14112 gewonnen wurden. Ein Vergleich 
der Induktionszeiten, die mittels Rancimat-Test bzw. PetroOxy-Test im Laufe dieser Arbeit erzeugt 
wurden bietet sich für ausgewählte Messreihen an, da hierdurch auf einen möglichen linearen Um-
rechnungsfaktor der Ergebnisse beider Methoden geschlossen werden könnte. Ein derartiger Faktor 
ist in der PetroOxy Software werksseitig bereits vorgesehen, muss aber vom Benutzer selbst be-
stimmt und eingegeben werden. Die teilweise divergierenden Ergebnisse der Synergismusunter-
suchungen zeigen jedoch, dass ein einfacher allgemeiner linearer Umrechungsfaktor möglicherweise 
keine befriedigenden Ergebnisse liefert. Zusätzlich werden im Folgenden Literaturdaten aus 14 ver-
schiedenen Studien ausgewertet und verglichen, um eine möglichst breite Datenbasis zur Interpreta-
tion einer möglichen Korrelation beider Messmethoden zu erhalten und eventuelle Systematiken 
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aufzuzeigen. Eine Zusammenfassung der aus den Quellen entnommenen Induktionszeiten ist in Ab-
bildung 117 dargestellt. Die detaillierte Auswertung und Darstellungen der Vergleiche von Rancimat- 
und PetroOxy-Induktionszeiten der einzelnen Quellen sind im Anhang zu finden (Abbildung 151 bis 
Abbildung 154) und soweit möglich als Zahlenwerte aus den Quellen übernommen, bei den Autoren 
angefragt oder aus Abbildungen herausgelesen. Ein kompakter Überblick über die ausgewerteten 
Literaturstellen ist in Tabelle 51 (Anhang) dargestellt. Bei der Betrachtung von Literaturdaten musste 
zwischen zwei verschiedenen Alterungstemperaturen bei PetroOxy-Versuchen unterschieden wer-
den. Eine Reihe von Autoren verwenden 110 °C Alterungstemperatur, eine zweite Gruppe von Auto-
ren verwenden die Methode, die auch in dieser Arbeit Anwendung fand (DIN EN 16091 (140 °C)). 

Literaturauswertung (DIN EN 16091 (140 °C)): 

Araújo et al. (2009) testeten Rizinusölmethylester, welcher in unterschiedlichen Konzentrationen mit 
BHT additiviert wurde. Unglücklicherweise lassen sich die BHT Konzentrationen aus der Veröffentli-
chung nicht genau ermitteln, die Daten zeigen aber dennoch einen linearen Zusammenhang beider 
Methoden mit einem Bestimmtheitsmaß R² = 0,99 (Anhang: Abbildung 144).  

Hartikka et al. (2013) vergleichen gezielt verschiedene Methoden zur Bestimmung der Oxidationssta-
bilität. Hierzu gehören neben der Rancimat- und PetroOxy-Methode auch die Bestimmung der Oxida-
tionsstabilität nach EN ISO 12205, die Bestimmung der Säurezahl nach ISO 6619 bzw. EN ISO 12205 
sowie die Bestimmung der Stabilität von Mitteldestillaten nach DuPont F 8-81 und die sogenannte 
IP564-Methode, welche für Flugzeugturbinenkraftstoffe entwickelt wurde. Der Vergleich zwischen 
Rancimat- und PetroOxy-Methode wurde für drei Kraftstoffe (B7 (RME), B30 (RME) sowie B7 (RME) 
nach einem Motortest mit Kraftstoffrücklauf) durchgeführt und auf eine gute Korrelation der Metho-
den geschlossen. Die Analyse der Daten ergibt eine Linearität mit einem Bestimmtheitsmaß R² = 0,93 
(Anhang: Abbildung 145). 

Deligiannis et al. (2013) zeigen in einer umfangreichen Studie mittels Rancimat- und PetroOxy-
Methode die Wirkung von BHT, TBHQ, Pyrogallol, 4-tert-butylcatechol, 2,5-bis(morpholino-
methyl)hydroquinon, 2,5-bis(piperidinomethyl)hydroquinon und 2,5-bis(dimethyl-aminomethyl)-
hydroquinon in Konzentrationen von 0 % (m/m), 0,02 % (m/m), 0,04 % (m/m), 0,06 % (m/m), 0,08 % 
(m/m), 0,10 % (m/m)und 0,12 % (m/m) auf die Oxidationsstabilität von Sojaöl- und Sonnenblumen-
ölmethylester. Eine gemeinsame Auswertung aller Ergebnisse ergibt ein Bestimmtheitsmaß der Li-
nearität von R² = 0,6924 und damit eine schlechte Korrelierbarkeit der Messmethoden (Anhang: Ab-
bildung 146). Die Auswertung der einzelnen Konzentrationsreihen in den beiden FAME ergibt hinge-
gen für jedes der Additive eine gute Korrelation zwischen Rancimat- und PetroOxy-Methode, wenn-
gleich sich die Steigungen der linearen Regressionen deutlich voneinander unterscheiden. (Anhang: 
Abbildung 147 und Abbildung 148). 

Die Auswirkungen von Oxidation auf die Schmierfähigkeitseigenschaften von FAME wurden von 
Dodos et al. (2013) untersucht. Hierzu wurde additivfreier Ultra Low Sulphur Automotive Dieselkraft-
stoffen mit jeweils 7 % (V/V) Baumwollöl-, Sonnenblumenöl-, Semsamöl-, Palmöl-, Olivenöl-, und 
Rapsölmethylester gemischt und die Kraftstoffblends mit PetroOxy- bzw. Rancimat-Methode gealter-
ten. Sowohl die gealterten, als auch die frischen Proben wurden anschließend mittels des High 
Frequency Reciprocating Rig Test (HFRR) auf ihre Schmierfähigkeit hin untersucht. Der Vergleich der 
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mittels Rancimat- und PetroOxy-Methode gemessenen Oxidationsstabilitäten zeigt eine Linearität 
mit einem Bestimmtheitsmaß R² = 0,93 (Anhang: Abbildung 149). (Dodos et al., 2013) 

In Ergänzung zur oben genannten Studie von Dodos et al. (2013) untersuchten Dodos et al. (2014) 
neben Baumwollöl-, Sonnenblumenöl-, Semsamöl-, Palmöl-, Olivenöl-, und Rapsölmethylester zusätz-
lich Rizinusölmethylester als Zumischkomponente (7 % (V/V)). Die FAME wurden in drei verschiede-
nen additivfreien Ultra Low Sulphur Automotive Dieselkraftstoffen als Blendkomponente verwendet. 
Die fossilen Dieselkraftstoffe wurden mittels unterschiedlicher Hydrocracking-Methoden hergestellt 
und unterscheiden sich vornehmlich in ihrem Anteil an Aromaten. Zusätzlich wurden die reinen 
FAME getestet. Die Messergebnisse der Rancimat- und PetroOxy-Messungen wurden gezielt auf eine 
Korrelation zwischen den beiden Messmethoden hin ausgewertet. Dodos et al. (2014) finden eine 
hohe Linearität beim Vergleich von Rancimat- und PetroOxy-Messwerten der reinen FAME 
(R² = 0,9991) und bestimmten, dass eine Rancimat-Induktionszeit von acht Stunden einer PetroOxy-
Induktionszeit zwischen 25 und 27 Minuten entspricht. Die Messwerte der Proben mit 7 % (V/V) 
FAME Anteil zeigen eine ähnliche Korrelation (R² = 0,9028). Die gemeinsame Auswertung aller Pro-
ben ergibt eine Linearität mit einem Bestimmtheitsmaß R² = 0,9245. Dodos et al. (2014) schließen 
aus ihren Messwerten, dass eine Korrelation zwischen Rancimat- und PetroOxy-Methode wahr-
scheinlich ist, stellen allerdings auch fest, dass die Untersuchungen durch weiterführende Experi-
mente verifiziert werden müssen. (Dodos et al., 2014) 

Botella et al. (2014) verglichen gezielt Rancimat- und PetroOxy-Induktionszeiten von FAME aus ge-
nutztem Frittier-Olivenöl, Schweinefett, Sojaöl, Rapsöl, Sonnenblumenöl, Kokosnussöl und verschie-
denen 70:30 Mischungen aus diesen FAME. Zusätzlich wurden Sojaölmethylester und RME mit 4-
Allyl-2,6-dimethoxyphenol und Catechol in Konzentrationen von 0,05 % (m/m), 0,1 % (m/m) und 0,3 
% (m/m) additiviert. Aus den Daten lässt sich eine Linearität mit einem Bestimmtheitsmaß R² = 0,66 
errechnen (Anhang: Abbildung 151). Botella et al. (2014) analysieren die Daten außerdem mittels 
ANOVA (analysis of variance) und entwickeln hieraus eine Regressionsformel (42), die berücksichtigt, 
ob Antioxidantien zugegeben wurden. 

Rancimat (min) = (31,89 – 20,63 · f) · PetroOxy(min) + (  214,65 + 319,68 · f)  (42) 

Der Faktor f ist +1 zu setzten, falls Antioxidantien zugesetzt wurden. Andernfalls muss f = 0 gesetzt 
werden. Mit dieser Modifikation eines linearen Zusammenhangs ist für die gegebenen Induktionszei-
ten ein Bestimmtheitsmaß R² = 0,915 zu erreichen. 

Valle et al. (2014) untersuchten Sojaölmethylester (SME) sowie Sojaölethylester (SEE) denen Baynox 
plus und BHT in Konzentrationen von jeweils 0,250 % (m/m), 0,500 % (m/m) und 0,100 % (m/m) zu-
gegeben wurden und stellten einen linearen Zusammenhang der prozentualen Änderung der Induk-
tionszeiten von PetroOxy und Rancimat bei Antioxidantienzugabe fest. Der direkte Vergleich von 
Rancimat- und PetroOxy-Messungen ergibt ein Bestimmtheitsmaß R² = 0,84 (Anhang: Abbildung 
152). 

De Goede et al. (2015) untersuchten den Einfluss der Konzentration von frischem und vorgealtertem 
RME in vier verschiedenen Dieselkraftstoffen auf die Oxidationsstabilität der Kraftstoffblends. Hierzu 
wurde den Dieselkraftstoffen jeweils in Konzentrationen von 2 % (V/V), 5 % (V/V), 10 % (V/V), 15 % 
(V/V), 20 % (V/V), 100 % (V/V) RME beigemischt und die Oxidationsstabilität mittels Rancimat- und 
PetroOxy-Methode bestimmt. De Goede et al. (2015) werteten die Messergebnisse bezüglich der 
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Korrelierbarkeit der beiden Messmethoden aus und stellen fest, dass die Methoden teilweise Korre-
lationen aufweisen, die Güte der Korrelation aber stark von der verwendeten Kraftstoffmatrix ab-
hängt. Diese Abhängigkeiten werden mit möglichen synergistischen Effekten zwischen fossiler Kraft-
stoffmatrix und den im verwendeten RME enthaltenen Antioxidantien erklärt, die nur in PetroOxy-
Messungen auftreten. Untersuchungen mit destilliertem Biodiesel, welcher keine Antioxidantien 
enthält, wurden zur Erhärtung dieser Hypothese leider nicht durchgeführt. Die im Anhang (Abbildung 
153 und Abbildung 154) dargestellten Bestimmtheitsmaße der linearen Regressionen berücksichtigen 
im Gegensatz zu den von de Goede et al. (2015) berechneten Werte alle von de Goede et al. (2015) 
gemessene Konzentrationen, da das Potenzial für eine Korrelation über den gesamten möglichen 
Mischungsbereich von Dieselkraftstoff und Biodiesel untersucht werden soll. De Goede et al. (2015) 
berücksichtigen im Gegensatz hierzu, lediglich vier Konzentrationen, wobei diese unglücklicherweise 
nicht näher spezifiziert sind. Außerdem wurden lediglich die Messdaten der Blends mit frischem RME 
ausgewertet. Die hier vorgenommene Auswertung der Messergebnisse mit vorgealtertem RME zeigt 
jedoch ein ähnliches Bild wie die Messergebnisse, die mit frischem RME erhalten wurden. Eine Korre-
lation ist in einzelnen Messreihen teilweise möglich, im Gesamtbild jedoch nicht zu bestätigen. 

Literaturauswertung (110 °C): 

Quaternäre Mischungen aus Jatropha-, Babassu-, Baumwoll und Sojaöl in unterschiedlichen Mi-
schungsverhältnissen werden von Freire et al. (2012) mittels Rancimat und PetroOxy untersucht. Die 
Zusammenfassung der Ergebnisse ergibt ein Bestimmtheitsmaß R² = 0,48 für eine Linearität (Anhang: 
Abbildung 155). (Freire et al., 2012) 

Die von Medeiros et al. (2013) durchgeführten Untersuchungen mit SME, welchem verschiedene 
Rosmarie Extrakte (Extraktionsmittel: Ethanol, Hexan, Chloroform und Ethylacetat), Zitronensäure 
und TBHQ in Konzentrationen bis zu 0,2 % (m/m) zuadditiviert wurden zeigen einen linearen Zusam-
menhang der Messmethoden mit einem Bestimmtheitsmaß R² = 0,93 (Anhang: Abbildung 156). 

Kaffeesäure, Ferulasäure und TBHQ wurden von Damasceno et al. (2013) in Sojaölethylester (SEE) auf 
oxidationsstabilisierende Eigenschaften mittels PetroOxy und Rancimat-Methode untersucht. Hierzu 
wurden dem Kraftstoff die Additive in einer Konzentration von 0,1 % (m/m) zugegeben und 
ungealtert sowie nach 30, 60 und 90 Tagen Lagerung untersucht. Zusammengefasst ergibt der Ver-
gleich der Daten ein Bestimmtheitsmaß R² = 0,93 für einen linearen Zusammenhang (Anhang: Abbil-
dung 157). 

Sousa et al. (2014) vergleichen SME, welcher mit Curcumin und -Carotin in Konzentrationen von 
500 ppm, 1000 ppm und 1500 ppm additiviert wurde. Außerdem wurde die Kombination aus 
1000 ppm Curcumin und 1000 ppm -Carotin betrachtet. Zusätzlich wurden die Proben von Sousa et 
al. (2014) 180 Tage bei einer Temperatur von 25 °C in dunklen Glasflaschen gelagert und in Interval-
len von 30 Tagen die Oxidationsstabilität gemessen. Aus den erhaltenen Daten kann für einen linea-
ren Zusammenhang zwischen beiden Methoden ein Bestimmtheitsmaß R² = 0,92 ermittelt werden 
(Anhang: Abbildung 158). (de Sousa et al., 2014) 

Zhou et al. (2016) untersuchten UCOME, der mit jeweils 0,02 % (m/m), 0,05 % (m/m) und 
0,1 % (m/m) BHA, BHT, TBHQ, Pyrogallol und Propylgallat additiviert wurde. Berücksichtigt man alle 
gemessenen Proben erhält man für einen linearen Zusammenhang ein Bestimmtheitsmaß R² = 0,07. 
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Klammert man die mit TBHQ additivierten Proben aus der Betrachtung aus, erhält man eine deutlich 
bessere Linearität mit einem Bestimmtheitsmaß R² = 0,94 (Anhang: Abbildung 159). Aus der vorlie-
genden Quelle lässt sich nicht ableiten, warum bei den mit TBHQ additivierten Proben, die mittels 
PetroOxy gemessenen Induktionszeiten unterproportional stark ansteigen. (Zhou et al., 2016) 

Melo et al. (2014) bestimmten die Rancimat- und PetroOxy-Induktionszeiten der nicht konventionell 
für die Biodieselherstellung genutzten Öle aus Trauben, Andiroba, Sesam, Babassu, Oiticica und 
Jatropha. Für die Öle aus Andiroba und Babassu werden lediglich Rancimat-Induktionszeiten größer 
30 Stunden angegeben, weshalb sie für den Vergleich von Rancimat und PetroOxy nicht geeignet 
sind. Aus den restlichen Daten lässt sich ein Bestimmtheitsmaß R² = 0,36 ermitteln (Anhang: Abbil-
dung 160). (Melo et al., 2014) 

 
Abbildung 117: Zusammenfassung der Literaturauswertung von Rancimat- und PetroOxy-

Induktionszeiten 
 
Die in Abbildung 117 dargestellte Zusammenfassung aller ausgewerteten Literaturstellen zeigt, dass 
für einzelne Messreihen gute Korrelationen zwischen Rancimat- und PetroOxy-Induktionszeiten ge-
funden werden können, ein einfacher, allgemein gültiger Zusammenhang jedoch nicht auffindbar ist. 
Besonders gute Korrelationen erhält man, wenn nur ein Kraftstoff mit unterschiedlichen Antioxidan-
tien berücksichtigt wird (Araújo et al., 2009; Medeiros et al., 2014; de Sousa et al., 2014) oder ein 
Antioxidans in einem Kraftstoff in unterschiedlichen Konzentrationen untersucht wird (Deligiannis et 
al., 2013). Die von Zhou et al. (2016) vorgestellten Daten belegen allerdings, dass diese Feststellun-
gen keine allgemeine Gültigkeit besitzen. Zudem weichen die durch lineare Regression gewonnen 
Korrelationsgleichungen der einzelnen ausgewerteten Studien sowohl im y-Achsenabschnitt, wie 
auch in ihrer Steigung erheblich voneinander ab (Anhang: Abbildung 151 bis Abbildung 158). 

Versuche, eine Korrelation zwischen Rancimat- und PetroOxy-Methode bei unterschiedlichen Biodie-
selkonzentrationen in ansonsten gleicher Kraftstoffmatrix herzustellen, scheitern ebenfalls weitest-
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gehend (Goede et al., 2015). Bei der Untersuchung verschiedener Biodieselkonzentrationen in unter-
schiedlichen Kraftstoffmatrizen sind die Steigung und der y-Achsenabschnitt der einzelnen möglichen 
Korrelationsgleichungen jeweils unterschiedlich. Für die schlechte Korrelierbarkeit werden von de 
Goede et al. (2015) synergistische Effekte zwischen Kraftstoffmatrix und den im Biodiesel vorhande-
nen Antioxidantien verantwortlich gemacht, die nur in der PetroOxy-Methode zum Tragen kommen. 

Vergleich der in dieser Arbeit erzeugten Rancimat- und PetroOxy-Induktionszeiten 

Abbildung 118 zeigt die Auswertung der in dieser Arbeit erzeugten Rancimat- und PetroOxy-
Induktionszeiten für unterschiedliche Kraftstoffkompositionen. Ausgewertet wurden die Rancimat- 
und PetroOxy-Induktionszeiten, der Mischungen aus B100 (RME) mit verschiedenen Hydraziden 
(7,26 mmol/kg), die Induktionszeiten von verschiedenen Blends aus B100 (RME) und B0, sowie die 
B100 (RME) und B100 (RME destilliert) mit verschiedenen Konzentrationen von Propylgallat, Pyrogal-
lol, BHT und BSH aus den Synergismusuntersuchungen.  

 

 
Abbildung 118: Zusammenfassung der in dieser Arbeit verglichenen Rancimat- und PetroOxy-

Messwerte 

Die Betrachtung, der mit einer Konzentration von 7,26 mmol/kg additivierten B100 (RME) Proben 
zeigt, dass sich bei Zugabe unterschiedlicher Additive in gleicher Konzentration kein linearer Zusam-
menhang zwischen Rancimat- und PetroOxy-Induktionszeiten konstruieren lässt. Das Be-
stimmtheitsmaß der linearen Regression beträgt hier lediglich R² = 0,6405. Das Ergebnis dieser Aus-
wertung geht damit konform zu den Messergebnissen von Deligiannis et al. (2013). 

Die Induktionszeiten von Blends aus B0 mit 2 %, 7 %, 10 %, 20 %, 50 % B100 (RME) sowie reiner B100 
(RME) aus Abbildung 91 wurden ebenfalls auf einen linearen Zusammenhang hin ausgewertet. Es 
ergibt sich ein Bestimmtheitsmaß der linearen Regression von R² = 0,8127. Die Daten decken sich 
damit mit den Untersuchung von de Goede et al. (2015), die zeigen, dass Linearitäten bei der Um-
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rechnung der jeweiligen Induktionszeiten nicht allgemein sind. Der von de Goede et al. (2015) in ei-
ner Messreihe gefundene synergistische Effekt zwischen Biodiesel und der olefinischen Kraftstoff-
matrix in PetroOxy-Messungen kann hier allerdings nicht gefunden werden. 

Wie schon die Auswertungen der Synergismusuntersuchungen erwarten ließen, ergeben sich zwi-
schen Rancimat- und PetroOxy-Methode bei Zugabe von verschiedenen Konzentrationen Propylgallat 
bzw. Pyrogallol zu B100 (RME destilliert) nur bedingt gute Korrelierbarkeiten (R²Propylgallat = 0,9819; 
R²Pyrogallol = 0,8968). Bei der Additivierung von B100 (RME) mit BHT bzw. BSH in verschiedenen Kon-
zentrationen zeigt sich eine geringfügig bessere Korrelierbarkeit (R²BHT = 0,9950; R²BSH = 0,9856). Auch 
hier zeigt sich, dass innerhalb einzelner Messreihen eine Umrechnung der Messergebnisse möglich 
scheint, die unterschiedlichen y-Achsenabschnitte und Steigungen der Korrelationsgleichungen aber 
einen allgemeingültigen Zusammenhang ausschließen. 

Zusammenfassung des Vergleichs von Rancimat- und PetroOxy-Methode 

Die Auswertung von Literaturdaten aus 14 verschiedenen Studien und der Vergleich von Daten dieser 
Arbeit zeigen, dass es nicht möglich ist einen allgemein gültigen linearen Korrelationsfaktor zu finden, 
mit dem eine Umrechnung von Rancimat- in PetroOxy-Induktionszeiten möglich ist. Innerhalb aus-
gewählter Messreihen mit Kraftstoffen, denen unterschiedliche Konzentrationen eines Additivs zuge-
setzt wurden, kann eine Umrechnung unter Umständen möglich sein. Werden allerdings unter-
schiedliche Additive oder Kraftstoffe betrachtet, ist dies nicht mehr möglich. 

4.11 GCMS-Messungen alternder Kraftstoffe/Kinetikuntersuchungen 

Die GCMS-Untersuchungen wurden durchgeführt, um zu klären, ob Hydrazide lediglich die Indukti-
onszeit verlängern und damit den Abbau ungesättigter Fettsäuremethylester verhindern oder ob 
auch ein Einfluss auf die Abbaugeschwindigkeit der ungesättigten Fettsäuremethylester vorliegt, 
wenn die Alterung bereits begonnen hat. Zudem wurden mittels der GCMS-Untersuchungen Abbau-
produkte der Oxidation von Fettsäuremethylestern identifiziert. Die Vorgehensweise lehnt sich an 
die von Flitsch et al. (2014) an. Die untersuchten Proben wurden aus Rancimat-Versuchen 
(DIN EN 15751) gewonnen. Hierzu wurde aus den alternden Proben in Intervallen von zwei Stunden 
ein Volumen von etwa 50 L entnommen. Als Kraftstoffe wurden B100 (RME) und zusätzlich B100 
(RME destilliert) eingesetzt, da zum Zeitpunkt der Messung nicht klar war, ob nach dem geplanten 
Versuchsabbruch nach 10 Stunden die Induktionszeit des mit Pivalinsäurehydrazid additivierten B100 
(RME) schon erreicht ist, wohingegen die Alterung im destillierten RME sehr schnell einsetzt.et al., 
2014) 
Die Ergebnisse der Rancimatuntersuchungen, aus denen die Proben entnommen wurden, sind in 
Tabelle 41 zusammengefasst. Auch hier ist ein Synergismus zu erkennen. Die Induktionszeit der B100 
(RME) Probe wird durch das Pivalinsäurehydrazid um 1,31 Stunden verlängert, wogegen die Indukti-
onszeit der B100 (RME destilliert) Probe nur um 1,00 Stunden verlängert wird. 
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Tabelle 41: Ergebnisse der Rancimat-Versuche mit B100 (RME) bzw. B100 (RME destilliert) und 
Pivalinsäurehydrazid (Additivkonzentration: 7,26 mmol/kg) 

Additiv 
Induktionszeit 
Rancimat in h 

B100 (RME) 5,15 
B100 (RME) + Pivalinsäurehydrazid 6,46 
B100 (RME destilliert) 0,03 
B100 (RME destilliert) + Pivalinsäurehydrazid 1,03 

 
Abbildung 119 zeigt beispielhaft die Überlagerung der Chromatogramme, wie sie für eine Messreihe 
erhalten werden. Zur besseren Übersichtlichkeit werden die jeweils diskutierten Chromatogramm-
bereiche explizit vergrößert. 

 

 

Abbildung 119: Chromatogramme der gealterten B100 (RME) Proben 

Der in Abbildung 120 dargestellte Chromatogrammbereich für die B100 (RME) Proben zeigt 
Hexadecansäuremethylesters (C16:0) (Retentionszeit: 17,1 min), Ölsäuremethylesters (C18:1) (Re-
tentionszeit: 22,7 min), Linolsäuremethylesters (C18:2) (Retentionszeit: 24,2 min) und Linolensäure-
methylesters (C18:3) (Retentionszeit: 26,6 min), welche ca. 90 % (m/m) des RME bilden.  
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Abbildung 120: Chromatogramme der gealterten B100 (RME) Proben (Retentionszeitenbereich zwi-
schen 22 min und 27 min) 

Die Auswertung der Chromatogramme bezüglich der drei oben genannten ungesättigten C18-
Fettsäuremethylester erfolgte, indem Hexadecansäuremethylester (C16:0) zur Standardisierung ein-
gesetzt wurde. Dies ist möglich, da Hexadecansäuremethylester bei den gewählten Alterungsbedin-
gungen nur in vernachlässigbar kleinen Konzentrationen aus der Probe ausgetragen wird. Dies deckt 
sich gut mit den Ergebnissen von Flitsch et al. (2014), die einen Schwund von Octadecan-
säuremethylester von 0,6 % (m/m) während ihrer 52-stündigen Rancimat-Versuche messen. 

Die normierte Auswertung zeigt, dass innerhalb der Induktionszeit, in keiner der Versuchsreihen ein 
nennenswerter Abbau der drei oben genannten ungesättigten Fettsäuremethylester festgestellt 
wird. Abbildung 123 stellt dar, dass sofort nach Beginn der künstlich beschleunigten thermooxidati-
ven Alterung von destilliertem RME im Rancimat der Abbau der ungesättigten Fettsäuremethylester 
beginnt. Der in Abbildung 124 abgebildete Verlauf der Konzentration der ungesättigten Fettsäureme-
thylester im hydrazidadditivierten destillierten RME zeigt deutlich, dass Pivalinsäurehydrazid (7,26 
mmol/kg) deren Abbau um ca. eine Stunde verzögert. Dies belegt die antioxidative Wirkung der Hyd-
razide in einem weiteren Experiment.  

Die Auswertung der Abbaugeschwindigkeiten zeigt, dass sich im Rahmen der Messgenauigkeit die 
Abbaurate in den einzelnen Proben nach der Induktionszeit nicht unterscheidet. C18:3 baut sich er-
wartungsgemäß am schnellsten ab (Flitsch et al., 2014). In den Versuchsreihen ist er ca. vier Stunden 
nach Beginn der Alterung um ca. 80 % abgebaut. Ähnliche Abbauraten können für C18:2 (ca. 45 % 
nach 4 Stunden) und C18:1 (ca. 10 % nach 4 Stunden) errechnet werden. 

Der Abbau der ungesättigten Fettsäuremethylester im destillierten RME zeigt außerdem, dass es sich 
um einen exponentiellen Abbau und damit eine Reaktion pseudo erster Ordnung handelt. Dies ist 
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eine Bestätigung der Messergebnisse, die Staufenbiel und Geiser (2011) lieferten. Die Alterung im 
Rancimat verläuft unter Sauerstoffsättigung der Probe. Eine Erhöhung des Luftvolumenstroms würde 
bei konstanter Temperatur die Alterung nicht weiter beschleunigen. 

Ein kürzeres Probennahmeintervall könnte die Bestimmung und damit den Vergleich der Abbauge-
schwindigkeiten zukünftig präzisieren. Hierfür empfehlen sich allerdings größere Alterungsaufbauten, 
da das Probenvolumen durch die häufigere Probennahme aus dem Rancimat merklich verringert 
werden würde. Bei konstantem Luftvolumenstrom während des Versuchs wäre damit ein Einfluss der 
geringer werdenden zu alternden Probenmenge im Rancimat nicht mehr auszuschließen, da ein küh-
lender Effekt der durchströmenden Luft nicht vom Heizbad ausgeglichen wird. 

Eine Methodenentwicklung zur gas- bzw. flüssigkeits-chromatografischen Bestimmung des Abbaus 
der eingesetzten natürlichen und künstlichen Antioxidantien ist aufwendig (Schlecht, 2015) und 
konnte im zeitlichen Rahmen dieses Projekts nicht verwirklicht werden. 

 

Abbildung 121: Normalisierter Abbau von Ölsäuremethylester (C18:1), Linolsäuremethylesters 
(C18:2) und Linolensäuremethylesters (C18:3) während der Rancimat-Alterung von B100 (RME) (In-

duktionszeit: 4,61 Stunden) 
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Abbildung 122: Normalisierter Abbau von Ölsäuremethylester (C18:1), Linolsäuremethylesters 
(C18:2) und Linolensäuremethylesters (C18:3) während der Rancimat-Alterung von B100 (RME) mit 

7,26 mmol/kg Pivalinsäurehydrazid (Induktionszeit: 6,46 Stunden) 

 

Abbildung 123: Normalisierter Abbau von Ölsäuremethylester (C18:1), Linolsäuremethylesters 
(C18:2) und Linolensäuremethylesters (C18:3) während der Rancimat-Alterung von B100 (RME destil-

liert) (Induktionszeit: 0,0 Stunden) 
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Abbildung 124: Normalisierter Abbau von Ölsäuremethylester (C18:1), Linolsäuremethylesters 
(C18:2) und Linolensäuremethylesters (C18:3) während der Rancimat-Alterung von B100 (RME destil-

liert) mit 7,26 mmol/kg Pivalinsäurehydrazid (Induktionszeit: 0,03 Stunden) 

 

Die dargestellten Chromatogramme in Abbildung 125 zeigen den Bereich niedrigmolekularer Sub-
stanzen (Retentionszeitenbereich (RT) zwischen 6 min und 20 min). Hier finden sich nach zwei Stun-
den Alterungszeit kurzkettige Methylester (C7:0 (RT: 7,30 min), C8:0 (RT: 8,09 min)), Aldehyde (2-
Decenal (RT: 10,50 min), 2-Undecenal (RT: 11,50 min)) und anoxidierte kurzkettige Ester (Methyl 8-
oxooctanoat (RT: 13,40 min), Nonansäure, 9-oxo-, methylester (RT: 14,68 min), Methyl 10-oxo-8-
decenoat (RT: 19,53 min)). Diese Ergebnisse decken sich mit denen von Chuck et al. (2012) und 
Flitsch et al. (2014), welche unter anderem mittels NMR-spektroskopischer Methoden bis zu 50 Ab-
bauprodukte der thermooxidativ beschleunigten Biodieselalterung nachwiesen. Bei einer Retentions-
zeit von 17,18 Minuten ist der zur Normalisierung verwendete Hexadecansäuremethylester (C16:0) 
zu erkennen, dessen Konzentration über die gesamte Alterungszeit konstant bleibt.  

 

0

20

40

60

80

100

0 2 4 6 8 10

no
rm

al
is

ie
rt

er
 A

bb
au

 in
 %

Alterungszeit in h

C18:1

C18:2

C18:3

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



 

 
165 

 

 

Abbildung 125: Chromatogramme der gealterten B100 (RME) Proben (Retentionszeitenbereich zwi-
schen 6 min und 20 min) 

 

Größere Aufbauprodukte der Biodieselalterung, wie Oligomere oder Polymere, können mittels GCMS 
nicht erfasst werden, da diese Produkte nicht unzersetzt verdampfbar sind. Im Bereich von Retenti-
onszeiten zwischen 40 Minuten und 48 Minuten können allerdings Epoxide nachgewiesen werden 
(Methyl 9,10-epoxyoctadecanoate in cis-Konformation (RT: 42,3 min) und trans-Konformation (RT: 
44,21 min)), die als Vorstufen von Oligomeren betrachtet werden können (Flitsch et al., 2014). Der 
Abbau dieser Epoxide nach komplettem Abbau aller C18:1-Moleküle, wie er durch Chuck et al. (2012) 
und Flitsch et al. (2014) beschrieben wurde, konnte in diesen Untersuchungen aufgrund der auf 10 
Stunden beschränkten Alterungszeit nicht dargestellt werden. (Chuck et al., 2012; Flitsch et al., 2014; 
Bornschlegel et al., 2014) 
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Abbildung 126: Chromatogramme der gealterten B100 (RME) Proben (Retentionszeitenbereich zwi-
schen 40 min und 48 min) 

Zusammenfassung der GCMS-Untersuchungen 

Durch die GCMS-Untersuchungen konnte die in Rancimat- und PetroOxy-Messungen festgestellte 
antioxidative Wirkung von Pivalinsäurehydrazid belegt werden. Die Auswertung der Abbauraten von 
ungesättigten FAME im Biodiesel wird durch Zugabe des Hydrazids lediglich hinausgezögert. Eine 
Veränderung in der Abbaukinetik durch Pivalinsäurehydrazid konnte nicht festgestellt werden. Wäh-
rend der Alterung entstehen kurzkettige Abbauprodukte wie 2-Decenal und 2-Undecenal sowie 
anoxidierte kurzkettige Ester wie Methyl 8-oxooctanoat und Nonansäure, 9-oxo-, methylester. Au-
ßerdem lässt sich die Bildung von Epoxiden, die als Vorstufe von höhermolekularen Verbindungen 
betrachtet werden können, zeigen. Die Untersuchung der Abbauprodukte deckt sich damit, unab-
hängig davon, ob Pivalinsäurehydrazid im Kraftstoff vorhanden ist, mit den Ergebnissen von Chuck et 
al. (2012) und Flitsch et al. (2014). 

4.12 Präliminare Versuche mit Hydraziden in Ottokraftstoffen 

Ottokraftstoffe sind, genau wie Dieselkraftstoffe, komplexe Gemische aus organischen Molekülen. 
Ottokraftstoffe bestehen im Gegensatz zu Dieselkraftstoffen allerdings aus kleineren Molekülen mit 
zwei bis zwölf Kohlenstoffatomen, wodurch Ottokraftstoff sich deutlich im Siedeverhalten von Die-
selkraftstoff unterscheidet (Pradelle et al., 2015).  

Die in Europa gültige Norm zur Definition der Anforderungen und Prüfverfahren für Ottokraftstoffe 
ist die DIN EN 228. Sie legt nicht nur Flüchtigkeitsklassen und den Anteil von Alkoholen wie Ethanol 
fest, sondern auch ein Messverfahren (EN ISO 7536) und einen zugehörigen Grenzwert (360 min) für 
die Oxidationsstabilität. Ähnlich wie bei Dieselkraftstoff, können die Moleküle von Ottokraftstoffen in 
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einer Autoxidation mit Sauerstoff reagieren (Czarnocka et al., 2015; Story et al., 1929; Kawahara, 
1965). Diese Reaktion führt zu Alterungsprodukten wie Tioethern, Dialkylperoxiden, Ether Gruppen, 
Ester Gruppen, organischen Säuren, Alkoholen und Hydroperoxiden (Kawahara, 1965). Aus diesen 
Abbauprodukten können größere Moleküle entstehen, die sogenannten Gum bilden. Dieser Gum 
kann Schäden an Vergasern oder Einspritzsystemen verursachen. Außerdem ändern sich durch die 
Bildung von Alterungsprodukten physikalische und chemische Eigenschaften, wie Dichte, Destillati-
onsverhalten, Aromatengehalt und Dampfdruck, wodurch sich das Brennverhalten und die Abgas-
emissionen verschlechtern können (Teixeira et al., 2007; Pereira und Pasa, 2005).  

Um die Bildung solcher Alterungsprodukte und damit einhergehende mögliche Schäden zu minimie-
ren, werden auch Ottokraftstoffen Antioxidantien zugemischt. Gängige Antioxidantien für Ottokraft-
stoff sind aromatische Diamine wie NN’-di-sec-butyl-phenylenediamin oder Alkylphenole wie BHT. 

Ottokraftstoff darf seit der 2009 in Kraft getretenen DIN 51626 bis zu 10 % (V/V) Ethanol enthalten. 
Nachdem Ethanol als guter Lösungsvermittler für Hydrazide in unpolaren Kohlenwasserstoffen ver-
wendet werden kann, wurden zusätzlich zu den Versuchen mit Dieselkraftstoff, auch präliminare 
Versuche zur Oxidationsstabilisierung von Ottokraftstoffen durch Hydrazide durchgeführt. Die Mes-
sung der Oxidationsstabilität des Ottokraftstoffs wurde mittels der an die amerikanische 
ASTM D7525 Norm angelehnte PetroOxy-Methode durchgeführt. Die Alterung erfolgt bei 140 °C und 
bei einem Sauerstoffdruck von 500 kPa. Das Ende der Induktionszeit wird durch einen Abfall auf 10 % 
des maximal erreichten Drucks während der Alterung gekennzeichnet. 

Für erste Löslichkeitsversuche wurden die Ottokraftstoffe Aral Ultimate 102 und Total Excellium Su-
per + 98 verwendet. Diese zeichnen sich dadurch aus, dass sie kein Ethanol enthalten, sodass Blends 
mit Ethanol beliebig gemischt werden können. Die Nomenklatur folgt der gängigen Praxis. Ein Kraft-
stoff mit X % (V/V) Ethanol erhält die Bezeichnung EX. Die hier gemischten Blends werden als EX (Aral 
Ultimate 102) bzw. EX (Total Excellium) bezeichnet. 

Neben Benzoesäurehydrazid und Pivalinsäurehydrazid, die schon in den Löslichkeitsversuchen mit 
Dieselkraftstoff gute Lösungseigenschaften zeigten, wurde als Referenzantioxidans BHT gewählt. 

Erste Löslichkeitsversuche zeigten, dass bereits in den beiden E0 Kraftstoffen Benzoesäurehydrazid 
und Pivalinsäurehydrazid in einer Konzentration von mindestens 3,63 mmol/kg löslich sind. Diese 
Konzentration entspricht für Benzoesäurehydrazid 500 ppm. In doppelter Konzentration ist 
Benzoesäurehydrazid in den beiden untersuchten E0 Kraftstoffen nicht löslich. Bei einer Konzentrati-
on von 5 % (V/V) Ethanol konnte Benzoesäurehydrazid in einer Konzentration von 7,26 mmol/kg 
gelöst werden. 

Abbildung 127 und Abbildung 128 zeigen die mittels PetroOxy (ASTM D7525) gemessenen Indukti-
onszeiten für E0 (Aral Ultimate 102), E5 (Aral Ultimate 102), E10 (Aral Ultimate 102) sowie E0 (Total 
Excellium), E5 (Total Excellium), E10 (Total Excellium) und E100. Benzoesäurehydrazid wurde in E5 als 
Antioxidans verwendet, Pivalinsäurehydrazid in E0. Die Additivkonzentration betrug jeweils 7,26 
mmol/kg. 

Sowohl Benzoesäure- als auch Pivalinsäurehydrazid verbessern in Ottokraftstoff die Oxidationsstabili-
tät, wenngleich BHT die beste Wirkung zeigt. Zudem konnte gezeigt werden, dass Ethanol-
beimischungen die Oxidationsstabilität von Ottokraftstoff im PetroOxy-Test erhöhen können. 
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Abbildung 127: Oxidationsstabilitätsmessungen angelehnt an ASTM D7525 für verschiedene 

Ethanolgehalte in Aral Ultimate 102 mit und ohne Additiven (Additivkonzentration: 7,26 mmol/kg) 

 
Abbildung 128: Oxidationsstabilitätsmessungen angelehnt an ASTM D7525 für verschiedene 

Ethanolgehalte in Aral Ultimate 102 mit und ohne Additiven (Additivkonzentration: 7,26 mmol/kg) 

Weitere Tests konnten mit Ottokraftstoffen nicht durchgeführt werden. Zu klären bliebe, ob tatsäch-
lich die Bildung von Gum mittels Hydraziden verhindert werden kann, ob Hydrazide negative Einflüs-
se auf das Brennverfahren im Ottomotor haben und ob Hydrazide auch bei der Verbrennung von 
Ottokraftstoff Stickoxidemissionen reduzieren können, wenngleich aufgrund des Brennverfahrens im 
Ottomotor nicht die gleiche Brisanz bezüglich Stickoxidemissionen vorliegt wie beim Dieselmotor. 
Eine weitere denkbare Problematik könnte der vermutlich sehr niedrige Dampfdruck von Hydraziden 
sein, welcher ein zuverlässiges vollständiges Verdampfen im Brennraum und an Einspritzdüsen bzw. 
Vergasern verhindert und damit die zuverlässige Kraftstoff/Luft-Gemischbildung gehemmt werden 
könnte.   

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

E0           
(Aral 

Ultimate)

E0           
(Aral 

Ultimate) 
PivSH

E0           
(Aral 

Ultimate) 
BHT

E5           
(Aral 

Ultimate)

E5           
(Aral 

Ultimate) 
BSH

E10         
(Aral 

Ultimate)

E100

Pe
tr

oO
xy

 in
 m

in

0

50

100

150

200

250

300

350

E0           
(Total 

Excellium)

E0           
(Total 

Excellium) 
PviSH

E0           
(Total 

Excellium) 
BHT

E5           
(Total 

Excellium)

E5           
(Total 

Excellium) 
BSH

E10         
(Total 

Excellium)

E100

Pe
tr

oO
xy

 in
 m

in

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



 

 
169 

 

5. Fazit und Ausblick 

Derzeit wird in Medien und Politik die Elektromobilität zur Erreichung von Klimaschutzzielen und zur 
Reduktion von Luftbelastung diskutiert und eine schnelle Abkehr vom Verbrennungsmotor gefordert. 
Mit Blick auf den aktuellen Ausbau des Stromnetzes in Deutschland und Europa ist eine flächende-
ckende Einführung von Elektromobilität nicht realistisch (Wüst, 2017) und Verbrennungsmotoren 
werden noch viele Jahre im Rahmen individueller Mobilität und vor allem im Transport- bzw. Groß-
motorensektor von Bedeutung sein. Aus diesem Grund müssen nicht nur die Verbrennungsmotoren 
und deren Abgasnachbehandlung weiterentwickelt werden, sondern es besteht auch Bedarf an mo-
dernen emissionsarmen Kraftstoffen.  

Neben Bioethanol für die Verwendung in fremdzündenden Motoren kann Biodiesel bei der Verwen-
dung in selbstzündenden Motoren einen Beitrag zur Reduktion von CO2-Emissionen leisten (Bundes-
ministerium für Verkehr und digitale Infrastruktur (BMVI), 2017). Biodiesel hat neben den Vorteilen 
niedrigerer CO-Emissionen, niedrigerer Emissionen von unverbrannten Kohlenwasserstoffen, gerin-
geren Partikelmasseemissionen (EPA, 2002) und einer höheren Schmierfähigkeit Nachteile betref-
fend seiner NOx-Emissionen und seiner Alterungsbeständigkeit verglichen mit herkömmlichem fossi-
len Dieselkraftstoff.  

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass mittels Hydraziden die Oxidationsstabilität gemessen 
mittels Rancimat- und PetroOxy-Methode von Biodiesel verbessert wird und bereits bekannte Hin-
weise auf stickoxidreduzierende Eigenschaften von Hydraziden konnten teilweise erhärtet werden, 
wenngleich für eine zweifelsfreie Bestätigung der stickoxidreduzierenden Wirkung weitere Versuche 
notwendig sind. 

Die bereits bei Tanugula (2010) gezeigte schlechte Löslichkeit von Hydraziden in Dieselkraftstoffen 
konnte durch chemische Modifikation der Hydrazide derart verbessert werden, dass realistische Ad-
ditivkonzentrationen von 2000 ppm in Kraftstoffkompositionen mit 7 % (V/V) Biodiesel ohne die 
Notwendigkeit von Lösungsvermittlern realisiert werden konnten. Vor allem Benzoesäurehydrazid 
und Pivalinsäurehydrazid zeigten gute Löslichkeitseigenschaften. 

Mittels Brennkammerversuchen an einer AFIDA-Brennkammer (Advanced Fuel Ignition Delay 
Analyser) konnte in einer von neun Messkampagnen eine signifikante Stickoxidemissionsreduktion 
festgestellt werden. Die Messkampagnen unterschieden sich z.B. in der Methode der Abgaszufüh-
rung zum Stickoxidanalysator oder darin, mehrere Einspritzungen kurz hintereinander in die Brenn-
kammer vorzunehmen ohne das Abgas abzulassen. Diese Unterschiede waren den verschiedenen 
Ausbaustufen des AFIDA-Prototyps geschuldet. Die stickoxidreduzierende Wirkung von Hydraziden 
ist laut Tanugula (2010) auf die während der Verbrennung entstehenden NH3 Moleküle zurückzufüh-
ren, die eine reduktive Wirkung auf Stickoxide haben können. Demgegenüber könnten auch potenzi-
elle radikalfangende Eigenschaften einen Einfluss auf die Stickoxidemissionen haben. Dieser Effekt ist 
von Antioxidantien wie beispielsweise Butylhydroxytoluol (BHT) bekannt (Varatharajan et al., 2011). 
Für beide Erklärungsansätze ist jedoch der Zeitpunkt des Wirkens während der Verbrennung von 
großer Bedeutung. Ist der Bildungsmechanismus von Stickoxiden vor dem Freisetzen reduktiv wir-
kender Spezies bereits zu weit fortgeschritten, kann in die Kettenreaktion nicht mehr effektiv einge-
griffen werden. 
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Motorversuche an einem Farymann Einzylinder Testmotor konnten die stickoxidreduzierende Wir-
kung von Hydraziden nicht eindeutig bestätigen. In einzelnen Lastpunkten konnten allerdings redu-
zierende Tendenzen gezeigt werden. Nachdem, wie oben beschrieben, der Zeitpunkt der reduktiv 
wirkenden Spezies von großer Bedeutung ist, sollten die Versuche an einem modernen Common Rail 
Motor mit einstellbarem Einspritzzeitpunkt wiederholt werden. Hierdurch besteht eventuell die 
Möglichkeit, die Freisetzung stickoxidreduzierender Spezies zum optimalen Zeitpunkt zu realisieren. 

Zum Testen möglicher radikalfangender Eigenschaften wurden Oxidationsstabilitätstests mit den 
hydrazidadditivierten Kraftstoffen durchgeführt. Die Rancimat- und PetroOxy-Messungen 
(DIN EN 15751 und DIN EN 16091) zeigten eindeutige oxidationsstabilisierende Eigenschaften der 
Hydrazide. Synergismusuntersuchungen deckten außerdem auf, dass natürliche Antioxidantien in 
Rapsölmethylester (RME) und Hydrazide ein Antioxidantiensystem bilden können. Weiterführende 
Tests zu Synergismen zeigten das große Potenzial von Antioxidantiensystemen, dass gut aufeinander 
abgestimmte Konzentrationen verschiedener Antioxidantien in Kraftstoffen haben. 

Zusammenfassend zeigt die Arbeit, dass die geringere Oxidationsstabilität von Biodiesel gegenüber 
fossilem Dieselkraftstoff, durch die Verwendung von Hydraziden deutlich verbessert werden kann. 
Zudem konnten weitere Hinweise gefunden werden, dass auch Stickoxidemissionen durch Hydrazide 
verringert werden können, wenn für die Freisetzung der aktiven Spezies optimierte Bedingungen 
vorliegen. Ergänzende Forschungen im Bereich der Hydrazide sollten sich darauf konzentrieren deren 
antioxidatives Potenzial weiter zu verbessern. Es konnte gezeigt werden, dass die Oxidationsstabili-
sierung durch weiteres gezieltes Design der Hydrazide z.B. durch sterische Abschirmung der 
Hydrazidgruppe verbessert werden kann. Dies wird mit hoher Wahrscheinlichkeit auch die Löslichkeit 
des jeweiligen Hydrazids verbessern, sodass gegebenenfalls ein Einsatz in höheren Konzentrationen 
oder in Kraftstoffmischungen mit niedrigem oder gar keinem Biodieselanteil möglich ist. Zielführend 
ist dies z.B. für die Verwendung der Hydrazide zur Stickoxidreduktion von paraffinischen Biokraftstof-
fen wie hydrierten Pflanzenölen (HVO). Zudem sollten die synergistischen Effekte, die bei den Oxida-
tionsstabilitätsversuchen gefunden wurden, näher untersucht und optimiert werden. Hier besteht 
offenbar ungenutztes Potenzial bei der Oxidationsstabilisierung. Im günstigsten Fall lassen sich sehr 
effektive Systeme aus synthetischen und natürlich im Biodiesel vorkommenden Antioxidantien nut-
zen und ausbauen, sodass mit geringeren Additivkonzentrationen ein ausreichender Schutz gegen-
über Oxidation besteht. 

Die Erkenntnisse aus dieser Arbeit zeigen damit auf, welche Möglichkeiten bei der Weiterentwick-
lung von Kraftstoffen bestehen und das durch gezieltes Kraftstoffdesign ungenutzte Potenziale hin-
sichtlich niedriger Emissionen und hoher Oxidationsstabilität erschlossen werden können. 
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CFPP Cold Filter Plugging Point 

CH Carbodihydrazid 

CP Cloud Point 

CSTH Citronensäuretrihydrazid 

DMPESH (3,4-Dimethoxyphenyl)essigsäurehydrazid 

DMSO Dimethylsulfoxid 

EHN 2-Ethylhexylnitrat 

EPA Environmental Protection Agency 

ESI Electron Spray Ionization 

ETC European Transient Cycle 

EtOH Ethanol 

EU Europäische Union 
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FAME Fatty Acid Methyl Ester – Fettsäuremethylester  

FH Formhydrazid 

FSH 2-Furansäurehydrazid 

FT-IR Fourier Transformiertes Infrarot 

GCMS Gaschromatographie-Massenspetrometerkopplung 

HexdecOH 2-Hexyldecanol 

HexOH 1-Hexanol 

HFRR High Frequency Reciprocating Rig Test 

H-NMR Hydrogen Nuclear Magnetic Resonance  

HO High Oleic 

HRMS High Resolution Mass Spectroscopy 

HVO Hydrotreated Vegetable Oil 

IBSH Isobutansäurehydrazid 

INSH Isonicotinsäurehydrazid 

IR Infrarot 

IsoamylOH Isoamylalkohol 

IsobutOH Isobutanol 

JME Jatrophaölmethylester 

KME Kokosnussmethylester 

LNT Lean NOx Trap 

MEK Methylethylketon 

MeOH Methanol 

MSH Maleinsäurehydrazid 

OctOH 1-Octanol 

OSH Oxalsäuredihydrazide 

OT oberer Totpunkt 

PAK Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe 

PG Propylgallat 

PhenylESH Phenylessigsäurehydrazid 

PivSH Pivalinsäurehydrazid 
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PM Partikel Masse 

PME Palmölmethylester 

PP Pour Point 

ppm parts per million – Teile pro Million 

PropOH 1-Propanol 

PropSH Propionsäurehydrazid 

PY Pyrogallol 

RDE Real Driving Emissions 

RME Rapsölmethylester 

SCR Selective Catalytic Reduction – selektive katalytische Reduktion 

SME Söjaölmethylester 

SSH Stearinsäurehydrazid 

TAC Technologietransferzentrums Automotive der Hochschule Coburg 

TBHQ tert-butylhydroquinon 

TH p-Toluolhydrazid 

TIBBSH 2,4,6-Tris-isopropyl-benzoesäurehydrazid 

UCOME Used Cooking Oil Methy Ester 

UFOP Union zur Förderung von Oel- und Proteinpflanzen e.V. 

ULSD Ultra Low Sulphur Diesel 

VSH Vanillinsäurehydrazid 

WHSC World Harmonized Stationary Cycle  

WHTC World Harmonised Transient Cycle 

WLTC Worldwide Harmonized Light Vehicles Test Cycle 
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Formelverzeichnis 

 Hildebrandt-Parameter bzw. Hansen-Parameter [MPa0,5] bzw. [(J/cm³)1/2] 

 Dichte [kg/m³] 

 Geschwindigkeit [m/s] 

 Oberflächenspannung [J/m²] bzw. [N/m] 

 Wechselwirkungsparameter (geometrisches Mittel zwei-
er Hansen-Löslichkeitsparameter) 

[MPa0,5] 

 Partialvolumen [-] 

 Oberflächenladungsdichte [e/nm²] bzw. [e/uÅ²] 

 chemische Verschiebung ppm 

E Bindungsdissoziationsenergie (BDE) [kJ/mol] 

Lh spezifische Lösungsenthalpie [kJ/mol] 

Hv Verdampfungsenthalpie [kJ/mol] bzw. [m³/mol] 

 Leitfähigkeit S/cm 

c spezifische Wärmekapazität [J/(kg K)] 

C Wärmekapazität [J/K] 

cm Massenkonzentration [% (m/m)] 

cmolar molare Konzentration [mol/kg] 

cV Volumenkonzentration [% (V/V)] 

k Reaktionsgeschwindigkeit [-] 

L Länge [m] 

m Masse [g] 

p Druck [Pa] bzw. [bar] 

R universelle Gaskonstante [(kg m²)/(s² mol K]) 

R²  Bestimmtheitsmaß [-] 

T Temperatur [°C] 

V Volumen [L] 
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Vm molares Volumen [L/mol] 

We Weberzahl [-] 

Z Koordinationszahl [-] 
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Anhang 

Vollanalyse B100 (RME) 

Tabelle 42: Analysenergebnisse des B100 (RME) Referenzbiodiesels (ohne künstliche Additive) 

Prüfparameter Methode Prüfergebnis 
Grenzwerte  

DIN EN 14214:2014-06 Einheit 
min. max. 

Estergehalt DIN EN 14103 98,8 96,5 - % (m/m) 
Dichte bei 15 °C DIN EN ISO 12185 883,0 860 900 kg/m3 
Kin. Viskosität bei 40 °C DIN EN ISO 3104 4,465 3,5 5,0 mm2/s 
Flammpunkt DIN EN ISO 3679 182,0 101 - °C 
CFPP DIN EN 116 -17 ** - * °C 
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 2,8 - 10,0 mg/kg 
Koksrückstand ( 10% D.) DIN EN ISO 10370 0,13 - 0,3 % (m/m) 
Cetanzahl DIN EN 15195 55,0 51,0 - - 
Asche-Gehalt (Sulfatasche) ISO 3987 <0,01 - 0,02 % (m/m) 
Wassergehalt K.-F. DIN EN ISO 12937 61 - 500 mg/kg 
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 9 - 24 mg/kg 
Kupferkorrosion DIN EN ISO 2160 1 1 Korr. Grad 
Oxidationsstabilität DIN EN 14112 7,1 ** 8,0  - h 
Säurezahl DIN EN 14104 0,459 - 0,5 mg KOH/g 
Iodzahl DIN EN 14111 112 - 120 g Iod/100 g 
Linolensäure-ME-Gehalt DIN EN 14103 9,2 - 12,0 % (m/m) 
Methylester  

 4 Doppelbindungen 
DIN EN 15779 0,3 - 1,00 % (m/m) 

Methanolgehalt DIN EN 14110 0,01 - 0,20 % (m/m)
Gehalt an freiem Glycerin 

DIN EN 14105 

0,02 - 0,020 % (m/m)
Monoglycerid-Gehalt 0,41 - 0,70 % (m/m)
Diglycerid-Gehalt 0,12 - 0,20 % (m/m)
Triglycerid-Gehalt 0,11 - 0,20 % (m/m)
Gehalt an Gesamtglycerin 0,15 - 0,25 % (m/m)
Phosphorgehalt DIN EN 14107 <0,5 - 4,0 mg/kg 
Alkaligehalt (Na + K) DIN EN 14538 1,6 - 5,0 mg/kg
Erdalkaligehalt (Ca + Mg) DIN EN 14538 <0,5 - 5,0 mg/kg

* 15.04. – 30.09. max.    0 °C 
01.10. – 15.11. max. -10 °C 

 16.11. – 28.02. max. -20 °C 
 01.03. – 14.04. max. -10 °C 
**  eigene Messung: Oxidationsstabilität: 5,15 h; CFPP: -14 °C 

ASG – Analytik Service Gesellschaft 
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Vollanalyse B100 (RME destilliert)  

Der hier verwendete B100 (RME destilliert) wurde aus dem oben genannten B100 (RME) gewonnen. 
Hierfür wurde mittels Dünnschichtverdampfer der FAME-Anteil des RMEs abdestilliert, sodass keine 
natürlichen Antioxidantien mehr vorhanden sind. Aus diesem Grund ist keine Oxidationsstabilität zu 
erwarten. Der angegebene Wert von 0,7 Stunden ergibt sich aus dem Ansprechverhalten des 
Rancimats für den Übertrag der Oxidationsprodukte in die Leitfähigkeitsmesszelle. 

Tabelle 43: Analysenergebnisse des B100 (RME destilliert) Referenzbiodiesels 

Prüfparameter Methode Prüfergebnis 
Grenzwerte  

DIN EN 14214:2014-06 Einheit 
min. max. 

Estergehalt DIN EN 14103 98,8 96,5 - % (m/m) 
Dichte bei 15 °C DIN EN ISO 12185 883,0 860 900 kg/m3 
Kin. Viskosität bei 40 °C DIN EN ISO 3104 4,465 3,5 5,0 mm2/s 
Flammpunkt DIN EN ISO 3679 182,0 101 - °C 
CFPP DIN EN 116 -17 - * °C 
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 2,8 - 10,0 mg/kg 
Koksrückstand ( 10% D.) DIN EN ISO 10370 0,13 - 0,3 % (m/m) 
Cetanzahl DIN EN 15195 55,0 51,0 - - 
Asche-Gehalt (Sulfatasche) ISO 3987 <0,01 - 0,02 % (m/m) 
Wassergehalt K.-F. DIN EN ISO 12937 61 - 500 mg/kg 
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 9 - 24 mg/kg 
Kupferkorrosion DIN EN ISO 2160 1 1 Korr. Grad 
Oxidationsstabilität DIN EN 14112 0,7 8,0 - h 
Säurezahl DIN EN 14104 0,459 - 0,5 mg KOH/g 
Iodzahl DIN EN 14111 112 - 120 g Iod/100 g 
Linolensäure-ME-Gehalt DIN EN 14103 9,2 - 12,0 % (m/m) 
Methylester  

 4 Doppelbindungen 
DIN EN 15779 0,3 - 1,00 % (m/m) 

Methanolgehalt DIN EN 14110 0,01 - 0,20 % (m/m)
Gehalt an freiem Glycerin 

DIN EN 14105 

< 0,02 - 0,020 % (m/m)
Monoglycerid-Gehalt < 0,41 - 0,70 % (m/m)
Diglycerid-Gehalt < 0,12 - 0,20 % (m/m)
Triglycerid-Gehalt < 0,11 - 0,20 % (m/m)
Gehalt an Gesamtglycerin < 0,15 - 0,25 % (m/m)
Phosphorgehalt DIN EN 14107 <0,5 - 4,0 mg/kg 
Alkaligehalt (Na + K) DIN EN 14538 1,6 - 5,0 mg/kg
Erdalkaligehalt (Ca + Mg) DIN EN 14538 <0,5 - 5,0 mg/kg

* 15.04. – 30.09. max.    0 °C 
 01.10. – 15.11. max. -10 °C 
 16.11. – 28.02. max. -20 °C 
 01.03. – 14.04. max. -10 °C 
** nicht bestimmt 
 
ASG – Analytik Service Gesellschaft 
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Vollanalyse B0 

Tabelle 44: Analysenergebnisse des B0 Referenzdieselkraftstoffs  

Prüfparameter Methode Prüfergebnis 
Grenzwerte  

DIN EN 590:2010-05 Einheit 
min. max. 

Cetanzahl DIN EN 5165 53,6 51,0 - % (m/m) 
Dichte bei 15 °C DIN EN ISO 12185 834,1 820 845 kg/m3 
Polycyclische aromatische 
Kohlenwasserstoffe 

IP 391 4,5 - 8,0 % (m/m) 

Schwefelgehalt ASTM D 5453 1,2 - 10,0 mg/kg 
Flammpunkt DIN EN ISO 2719 92 > 55 - °C 
Koksrückstand ( 10% D.) DIN EN ISO 10370 <0,01 - 0,3 % (m/m) 
Asche-Gehalt (Oxidasche) EN ISO 6245 <0,001 - 0,01 % (m/m) 
Wassergehalt K.-F. DIN EN ISO 12937 41 - 200 mg/kg 
Kupferkorrosion DIN EN ISO 2160 1A 1 Korr. Grad 
Oxidationsstabilität DIN EN ISO 12205 0,002 - 25 g/m3 
HFRR (Schmierfähigkeit) 
bei 60 °C 

CEC-F-06-A-96 191 - 460 m 

Viskosität bei 40 °C DIN EN ISO 3104 2,974 2,00 4,50 mm2/s 
CFPP DIN EN 116 -20 - * °C 
Destillationsverhalten  
Destillationsbeginn 

DIN EN ISO 3405 

206,9 - - °C 
10 % (V/V) aufgefangen bei 234,6 - - °C 
95 % (V/V) aufgefangen bei 273,4 - - °C 
95 % (V/V) aufgefangen bei 320,8 - - °C 
95 % (V/V) aufgefangen bei 345,8 - 360 °C 
Destillationsende 360,3 - - °C 

* 15.04. – 30.09. max.    0 °C 
 01.10. – 15.11. max. -10 °C 
 16.11. – 28.02. max. -20 °C 
 01.03. – 14.04. max. -10 °C 
 
ASG – Analytik Service Gesellschaft 
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Vollanalysen B100 (UCOME) 

Tabelle 45: Analysenergebnisse des B100 (UCOME) Charge vom 14.11.2013 Referenzdieselkraftstoffs 
(keine BHT-Beimischung) 

Prüfparameter Methode Prüfergebnis 
Grenzwerte  

DIN EN 14214:2014-06 Einheit 
min. max. 

Estergehalt DIN EN 14103 98,5 96,5 - % (m/m) 
Dichte bei 15 °C DIN EN ISO 3675 883,0 860 900 kg/m3 
Kin. Viskosität bei 40 °C DIN EN ISO 3104 4,520 3,5 5,0 mm2/s 
Flammpunkt DIN EN ISO 3679 158 101 - °C 
CFPP DIN EN 116 -12 - * °C 
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 8,4 - 10,0 mg/kg 
Cetanzahl DIN EN 5165 55,2 51,0 - - 
Asche-Gehalt (Sulfatasche) ISO 3987 <0,01 - 0,02 % (m/m) 
Wassergehalt  DIN EN ISO 12937 188 - 500 mg/kg 
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 11 - 24 mg/kg 
Kupferkorrosion DIN EN ISO 2160 1 1 Korr. Grad 
Oxidationsstabilität DIN EN 14112 12,8 ** 8,0 - h 
Säurezahl DIN EN 14104 0,332 - 0,5 mg KOH/g 
Iodzahl DIN EN 14111 108 - 120 g Iod/100 g 
Linolensäure-ME-Gehalt DIN EN 14103 7,6 - 12,0 % (m/m) 
Methylester  

 4 Doppelbindungen 
DIN EN 14103 <1 - 1,00 % (m/m) 

Methanolgehalt DIN EN 14110 0,04 - 0,20 % (m/m)
Gehalt an freiem Glycerin 

DIN EN 14105 

0,010 - 0,020 % (m/m)
Monoglycerid-Gehalt 0,48 - 0,70 % (m/m)
Diglycerid-Gehalt 0,12 - 0,20 % (m/m)
Triglycerid-Gehalt 0,04 - 0,20 % (m/m)
Gehalt an Gesamtglycerin 0,15 - 0,25 % (m/m)
Phosphorgehalt DIN EN 14107 0,4 - 4,0 mg/kg 
Alkaligehalt (Na + K) DIN EN 14538 1,1 - 5,0 mg/kg
Erdalkaligehalt (Ca + Mg) DIN EN 14538 0,3 - 5,0 mg/kg

* 15.04. – 30.09. max.    0 °C 
 01.10. – 15.11. max. -10 °C 
 16.11. – 28.02. max. -20 °C 
 01.03. – 14.04. max. -10 °C 
** eigene Messung: Oxidationsstabilität: 20,20 h 

TECOSOL GmbH 
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Tabelle 46: Analysenergebnisse des B100 (UCOME) Charge vom 23.08.2013 Referenzdieselkraftstoffs 
(500 mg/kg BHT) 

Prüfparameter Methode Prüfergebnis 
Grenzwerte  

DIN EN 14214:2014-06 Einheit 
min. max. 

Estergehalt DIN EN 14103 98,2 96,5 - % (m/m) 
Dichte bei 15 °C DIN EN ISO 3675 883,0 860 900 kg/m3 
Kin. Viskosität bei 40 °C DIN EN ISO 3104 4,490 3,5 5,0 mm2/s 
Flammpunkt DIN EN ISO 3679 150 101 - °C 
CFPP DIN EN 116 -10 - * °C 
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 7,8 - 10,0 mg/kg 
Cetanzahl DIN EN 5165 55,9 51,0 - - 
Asche-Gehalt (Sulfatasche) ISO 3987 <0,01 - 0,02 % (m/m) 
Wassergehalt  DIN EN ISO 12937 208 - 500 mg/kg 
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 12 - 24 mg/kg 
Kupferkorrosion DIN EN ISO 2160 1 1 Korr. Grad 
Oxidationsstabilität DIN EN 14112 10,9 ** 8,0 - h 
Säurezahl DIN EN 14104 0,340 - 0,5 mg KOH/g 
Iodzahl DIN EN 14111 107 - 120 g Iod/100 g 
Linolensäure-ME-Gehalt DIN EN 14103 7,3 - 12,0 % (m/m) 
Methylester  

 4 Doppelbindungen 
DIN EN 14103 <1 - 1,00 % (m/m) 

Methanolgehalt DIN EN 14110 0,04 - 0,20 % (m/m)
Gehalt an freiem Glycerin 

DIN EN 14105 

0,013 - 0,020 % (m/m)
Monoglycerid-Gehalt 0,41 - 0,70 % (m/m)
Diglycerid-Gehalt 0,11 - 0,20 % (m/m)
Triglycerid-Gehalt 0,08 - 0,20 % (m/m)
Gehalt an Gesamtglycerin 0,14 - 0,25 % (m/m)
Phosphorgehalt DIN EN 14107 0,4 - 4,0 mg/kg 
Alkaligehalt (Na + K) DIN EN 14538 1,1 - 5,0 mg/kg
Erdalkaligehalt (Ca + Mg) DIN EN 14538 0,3 - 5,0 mg/kg

* 15.04. – 30.09. max.    0 °C 
 01.10. – 15.11. max. -10 °C 
 16.11. – 28.02. max. -20 °C 
 01.03. – 14.04. max. -10 °C 
** eigene Messung: Oxidationsstabilität: 17,51 h 

TECOSOL GmbH 
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Tabelle 47: Analysenergebnisse des B100 (UCOME) Charge vom 22.08.2014 Referenzdieselkraftstoffs 
(keine BHT-Beimischung) 

Prüfparameter Methode Prüfergebnis 
Grenzwerte  

DIN EN 14214:2014-06 Einheit 
min. max. 

Estergehalt DIN EN 14103 98,9 96,5 - % (m/m) 
Dichte bei 15 °C DIN EN ISO 3675 883,0 860 900 kg/m3 
Kin. Viskosität bei 40 °C DIN EN ISO 3104 4,490 3,5 5,0 mm2/s 
Flammpunkt DIN EN ISO 3679 159 101 - °C 
CFPP DIN EN 116 -11 - * °C 
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 8,6 - 10,0 mg/kg 
Cetanzahl DIN EN 5165 54,7 51,0 - - 
Asche-Gehalt (Sulfatasche) ISO 3987 <0,01 - 0,02 % (m/m) 
Wassergehalt  DIN EN ISO 12937 190 - 500 mg/kg 
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 10 - 24 mg/kg 
Kupferkorrosion DIN EN ISO 2160 1 1 Korr. Grad 
Oxidationsstabilität DIN EN 14112 6,2 ** 8,0 - h 
Säurezahl DIN EN 14104 0,340 - 0,5 mg KOH/g 
Iodzahl DIN EN 14111 108 - 120 g Iod/100 g 
Linolensäure-ME-Gehalt DIN EN 14103 7,5 - 12,0 % (m/m) 
Methylester  

 4 Doppelbindungen 
DIN EN 14103 <1 - 1,00 % (m/m) 

Methanolgehalt DIN EN 14110 0,02 - 0,20 % (m/m)
Gehalt an freiem Glycerin 

DIN EN 14105 

0,014 - 0,020 % (m/m)
Monoglycerid-Gehalt 0,40 - 0,70 % (m/m)
Diglycerid-Gehalt 0,09 - 0,20 % (m/m)
Triglycerid-Gehalt 0,04 - 0,20 % (m/m)
Gehalt an Gesamtglycerin 0,13 - 0,25 % (m/m)
Phosphorgehalt DIN EN 14107 0,2 - 4,0 mg/kg 
Alkaligehalt (Na + K) DIN EN 14538 0,8 - 5,0 mg/kg
Erdalkaligehalt (Ca + Mg) DIN EN 14538 0,2 - 5,0 mg/kg

* 15.04. – 30.09. max.    0 °C 
 01.10. – 15.11. max. -10 °C 
 16.11. – 28.02. max. -20 °C 
 01.03. – 14.04. max. -10 °C 
** eigene Messung: Oxidationsstabilität: 6,30 h 

TECOSOL GmbH 
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Vollanalyse B10 

Tabelle 48: Analysenergebnisse des B10 Referenzdieselkraftstoffs  

Prüfparameter Methode Prüfergebnis 
Grenzwerte  

DIN EN 590:2010-05 Einheit 
min. max. 

Cetanzahl DIN EN 5165 56,8 51,0 - % (m/m) 
Dichte bei 15 °C DIN EN ISO 12185 838,8 820 845 kg/m3 
Polycyclische aromatische 
Kohlenwasserstoffe 

IP 391 4,1 - 8,0 % (m/m) 

Schwefelgehalt ASTM D 5453 2,2 - 10,0 mg/kg 
Flammpunkt DIN EN ISO 2719 88,5 > 55 - °C 
Koksrückstand ( 10% D.) DIN EN ISO 10370 <0,10 - 0,3 % (m/m) 
Asche-Gehalt (Oxidasche) EN ISO 6245 <0,005 - 0,01 % (m/m) 
Wassergehalt K.-F. DIN EN ISO 12937 39 - 200 mg/kg 
Kupferkorrosion DIN EN ISO 2160 1 1 Korr. Grad 
Oxidationsstabilität DIN EN ISO 12205 2 - 25 g/m3 
Oxidationsstabilität DIN EN 15751 11,4 ** 20 - h 
HFRR (Schmierfähigkeit) 
bei 60 °C 

CEC-F-06-A-96 202 - 460 m 

Viskosität bei 40 °C DIN EN ISO 3104 3,052 2,00 4,50 mm2/s 
CFPP DIN EN 116 -20 - * °C 
Destillationsverhalten  
% (V/V) aufgefangen bei 
250 °C 

DIN EN ISO 3405 

21,2 - < 65 % (V/V) 

% (V/V) aufgefangen bei 
350 °C 

94,4 85 - % (V/V) 

95 % (V/V) Punkt 353,0 - 360 °C 
Fettsäuremethylester-
Gehalt 

DIN EN 14078 9,5  7,0 % (V/V) 

* 15.04. – 30.09. max.    0 °C 
01.10. – 15.11. max. -10 °C 
16.11. – 28.02. max. -20 °C 
01.03. – 14.04. max. -10 °C 

** eigene Messung: Oxidationsstabilität: 16,17 h 

ASG – Analytik Service Gesellschaft 
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Vollanalyse B10 + 6 % (V/V) 1-Octanol 

Tabelle 49: Analysenergebnisse des B10 + 6 % (V/V 1-Octanol Referenzdieselkraftstoffs  

Prüfparameter Methode Prüfergebnis 
Grenzwerte  

DIN EN 590:2010-05 Einheit 
min. max. 

Cetanzahl DIN EN 5165 55,8 51,0 - % (m/m) 
Dichte bei 15 °C DIN EN ISO 12185 838,1 820 845 kg/m3 
Polycyclische aromatische 
Kohlenwasserstoffe 

IP 391 3,8 - 8,0 % (m/m) 

Schwefelgehalt ASTM D 5453 1,3 - 10,0 mg/kg 
Flammpunkt DIN EN ISO 2719 86,5 > 55 - °C 
Koksrückstand ( 10% D.) DIN EN ISO 10370 <0,10 - 0,3 % (m/m) 
Asche-Gehalt (Oxidasche) EN ISO 6245 <0,005 - 0,01 % (m/m) 
Wassergehalt K.-F. DIN EN ISO 12937 87 - 200 mg/kg 
Kupferkorrosion DIN EN ISO 2160 1 1 Korr. Grad 
Oxidationsstabilität DIN EN ISO 12205 5 - 25 g/m3 
Oxidationsstabilität DIN EN 15751 13,4 ** 20 - h 
HFRR (Schmierfähigkeit) 
bei 60 °C 

CEC-F-06-A-96 235 - 460 m 

Viskosität bei 40 °C DIN EN ISO 3104 3,005 2,00 4,50 mm2/s 
CFPP DIN EN 116 -19 - * °C 
Destillationsverhalten  
% (V/V) aufgefangen bei 
250 °C 

DIN EN ISO 3405 

27,8 - < 65 % (V/V) 

% (V/V) aufgefangen bei 
350 °C 

93,7 85 - % (V/V) 

95 % (V/V) Punkt 358,4 - 360 °C 
Fettsäuremethylester-
Gehalt 

DIN EN 14078 7,9  7,0 % (V/V) 

* 15.04. – 30.09. max.    0 °C 
01.10. – 15.11. max. -10 °C 
6.11. – 28.02. max. -20 °C 
01.03. – 14.04. max. -10 °C 

** eigene Messung: Oxidationsstabilität: 18,26 h 

ASG – Analytik Service Gesellschaft 
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Vollanalyse Diesel R33 

Tabelle 50: Analysenergebnisse des Diesel R33 Referenzdieselkraftstoffs  

Prüfparameter Methode Prüfergebnis 
Grenzwerte  

DIN EN 590:2010-05 Einheit 
min. max. 

Cetanzahl DIN EN 5165 58,2 51,0 - % (m/m) 
Dichte bei 15 °C DIN EN ISO 12185 831,1 820 845 kg/m3 
Polycyclische aromatische 
Kohlenwasserstoffe 

IP 391 2,8 - 8,0 % (m/m) 

Schwefelgehalt ASTM D 5453 6,8 - 10,0 mg/kg 
Flammpunkt DIN EN ISO 2719 67,0 > 55 - °C 
Koksrückstand ( 10% D.) DIN EN ISO 10370 <0,10 - 0,3 % (m/m) 
Asche-Gehalt (Oxidasche) EN ISO 6245 <0,005 - 0,01 % (m/m) 
Wassergehalt K.-F. DIN EN ISO 12937 61 - 200 mg/kg 
Kupferkorrosion DIN EN ISO 2160 1A 1 Korr. Grad 
Oxidationsstabilität DIN EN ISO 12205 4 - 25 g/m3 
Oxidationsstabilität DIN EN 15751 25,1 ** 20 - h 
HFRR (Schmierfähigkeit) 
bei 60 °C 

CEC-F-06-A-96 191 - 460 m 

Viskosität bei 40 °C DIN EN ISO 3104 3,016 2,00 4,50 mm2/s 
CFPP DIN EN 116 -28 - * °C 
Destillationsverhalten  
% (V/V) aufgefangen bei 
250 °C 

DIN EN ISO 3405 

20,9 - < 65 % (V/V) 

% (V/V) aufgefangen bei 
350 °C 

97,6 85 - % (V/V) 

95 % (V/V) Punkt 343,0 °C - 360 °C 
Fettsäuremethylester-
Gehalt 

DIN EN 14078 7,2  7,0 % (V/V) 

* 15.04. – 30.09. max.    0 °C 
 01.10. – 15.11. max. -10 °C 
 16.11. – 28.02. max. -20 °C 
 01.03. – 14.04. max. -10 °C 
** eigene Messung: Oxidationsstabilität: 61,15 h 

ASG – Analytik Service Gesellschaft 
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Abbildung 129: EI Massenspektrum des Pivalinsäurehydrazids 

 

 

Abbildung 130: EI Massenspektrum der 2,4,6-Tris-isopropylbenzoesäure 
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Abbildung 131: EI Massenspektrum des 2,4,6-Tris-isopropylbenzoesäuremethylesters 

 

Abbildung 132: IR-Spektrum von 2,4,6-Tris-isopropylbenzoesäurehydrazid  
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Abbildung 133: Oberflächenladung und Oberflächenladungsverteilungsfunktion von Methanol 

 

 

Abbildung 134: Oberflächenladung und Oberflächenladungsverteilungsfunktion von Ethanol 

 

 

 

Abbildung 135: Oberflächenladung und Oberflächenladungsverteilungsfunktion von 1-Propanol 

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



 

 
222 
 

 

 

Abbildung 136: Oberflächenladung und Oberflächenladungsverteilungsfunktion von 
Methylethylketon 

 

 

Abbildung 137: Oberflächenladung und Oberflächenladungsverteilungsfunktion von Methylacetat 

 

 

Abbildung 138: Oberflächenladung und Oberflächenladungsverteilungsfunktion von Wasser 
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Abbildung 139: Oberflächenladung und Oberflächenladungsverteilungsfunktion von 2,4,6-Tris-
Isopropylbenzoesäurehydrazid 

  

Abbildung 140: Oberflächenladung und Oberflächenladungsverteilungsfunktion von 
Benzoesäurehydrazid 

  

Abbildung 141: Oberflächenladung und Oberflächenladungsverteilungsfunktion von 
Pivalinsäurehydrazid 
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Abbildung 142: Oberflächenladung und Oberflächenladungsverteilungsfunktion von Acethydrazid 

 

 
 

Abbildung 143: Oberflächenladung und Oberflächenladungsverteilungsfunktion von 
Butylhydroxytoluol (BHT) 
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Abbildung 144: Vergleich der Induktionszeiten aus Rancimat- und PetroOxy-Messungen (Araújo et 

al., 2009) 

 
Abbildung 145: Vergleich der Induktionszeiten aus Rancimat- und PetroOxy-Messungen (Hartikka et 

al., 2013) 
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Abbildung 146: Vergleich der Induktionszeiten aus Rancimat- und PetroOxy-Messungen (Deligiannis 

et al., 2013) 

 
Abbildung 147: Vergleich der Induktionszeiten aus Rancimat- und PetroOxy-Messungen für einzelne 

Additivkonzentrationsreihen in Sonnenblumenölmethylester (Deligiannis et al., 2013) 
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Abbildung 148: Vergleich der Induktionszeiten aus Rancimat- und PetroOxy-Messungen für einzelne 

Additivkonzentrationsreihen in Sojaölmethylester (Deligiannis et al., 2013) 

 
Abbildung 149: Vergleich der Induktionszeiten aus Rancimat- und PetroOxy-Messungen (Dodos et al., 

2013) 

R² = 0,7149

R² = 0,9206

R² = 0,9195

R² = 0,9874

R² = 0,9933

R² = 0,5813

R² = 0,9626

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

0 5 10 15 20 25 30

Pe
tr

oO
xy

 in
 m

in

Rancimat in h

Sojaölmethylester
2,5-bis(dimethylaminomethyl)hydroquinon
2,5-bis(piperidinomethyl)hydroquinon
2,5-bis(morpholinomethyl)hydroquinon
4-tert-butylcatechol
Pyrogallol
TBHQ
BHT

y = 1,7633x + 10,109
R² = 0,988

0

20

40

60

80

100

120

0 10 20 30 40 50 60

Pe
tr

oO
xy

 in
 m

in

Rancimat in h

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



 

 
231 

 

 
Abbildung 150: Vergleich der Induktionszeiten aus Rancimat- und PetroOxy-Messungen (Dodos et al., 

2014) 

 
Abbildung 151: Vergleich der Induktionszeiten aus Rancimat- und PetroOxy-Messungen (Botella et 

al., 2014) 
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Abbildung 152: Vergleich der Induktionszeiten aus Rancimat- und PetroOxy-Messungen (Murta Valle 

et al., 2014) 

 
Abbildung 153: Vergleich der Induktionszeiten aus Rancimat- und PetroOxy-Messungen für verschie-

dene RME Konzentrationen in verschiedenen Dieselkraftstoffen (Goede et al., 2015) 
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Abbildung 154: Vergleich der Induktionszeiten aus Rancimat- und PetroOxy-Messungen für verschie-

dene RME (vorgealtert) Konzentrationen in verschiedenen Dieselkraftstoffen (Goede et al., 2015) 

 
Abbildung 155: Vergleich der Induktionszeiten aus Rancimat- und PetroOxy-Messungen (Freire et al., 

2012) 

 

 

 

 

 

 

 

R² = 0,8994

R² = 0,7084

R² = 0,8675

R² = 0,5116

0

50

100

150

200

250

300

0 10 20 30 40 50 60

Pe
tr

oO
xy

 in
 m

in

Rancimat in h

Summer Type GTL + RME preaged
Winter type GTL diesel + RME preaged
US 2D diesel + RME preaged
EN 590 + RME preaged

y = 12,346x + 113,96
R² = 0,4822

0

50

100

150

200

250

300

350

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Pe
tr

oO
xy

 in
 m

in

Rancimat in h

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



 

 
234 
 

 
Abbildung 156: Vergleich der Induktionszeiten aus Rancimat- und PetroOxy-Messungen (Medeiros et 

al., 2014) 

 
Abbildung 157: Vergleich der Induktionszeiten aus Rancimat- und PetroOxy-Messungen (Damasceno 

et al., 2013) 
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Abbildung 158: Vergleich der Induktionszeiten aus Rancimat- und PetroOxy-Messungen (de Sousa et 

al., 2014) 

 
Abbildung 159: Vergleich der Induktionszeiten aus Rancimat- und PetroOxy-Messungen (Zhou et al., 

2016) 
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Abbildung 160: Vergleich der Induktionszeiten aus Rancimat- und PetroOxy-Messungen (Melo et al., 

2014) 
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