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1 Einleitung 

Während der Kraftfahrzeugbestand in Deutschland seit 1999 bis 2016 mit ca. 50 bis 55 Millio-

nen Fahrzeugen nahezu konstant blieb (BWVI, 2016), ist in den Schwellenländern eine deutli-

che Zunahme zu verzeichnen. Am Beispiel von China wird dieser rasante Anstieg deutlich: Der 

Kraftfahrzeugbestand lag 2008 bei ca. 51 Millionen Fahrzeugen und stieg bis 2015 auf über 

160 Millionen Fahrzeuge (Oica, 2017). Doch nicht nur im Straßenverkehr sind solchen Wachs-

tumsszenarien zu beobachten. Die Luftfahrt verzeichnet ähnliche Trends: So ist besonders im 

asiatischen Raum mit einem deutlichen Anstieg im Luftverkehrsaufkommen bis 2036 zu rech-

nen (Boeing, 2017). In Zukunft wird der Wunsch nach individueller Mobilität in westlichen 

Ländern auf hohem Niveau bleiben und in Schwellenländern weiter steigen. Die Mobilität ist 

aber gefährdet, wenn nicht alternative Energieträger in den Fokus rücken und fossile Energie-

träger wie Öl substituieren.  

Obgleich, wie allgemein bekannt, dem steigenden Ölverbrauch eine sinkende Explorations-

menge gegenüber steht, sind die tatsächlich zur Verfügung stehenden Ressourcen und Reserven 

noch in ausreichend hohen Mengen vorhanden (BGR, 2016; Karanfil und Omgba, 2017). Das 

politische Bestreben die Abhängigkeit von Kraftstoffimporteuren zu senken, eine nachhaltige 

Energieversorgung im Mobilitätssektor zu gewährleisten und das gesteigerte kollektive ökolo-

gisches Bewusstsein der Menschen nehmen wohl eine zentralere Rolle ein (BMUB, 2009, 

2014). So führen die durch den Transportsektor verursachten Treibhausgase, wie Kohlenstoff-

dioxid, Distickstoffmonoxid und Methan zur globalen Erderwärmung. Zudem tragen weitere 

Schadstoffe, wie Feinstaub und Ozon, zur Luftverschmutzung und den damit verbundenen ge-

sundheitlichen Risiken bei. (UBA, 2016; WHO, 2005; EPA, 2016) 

Es sind daher effektive Maßnahmen notwendig, um die Umweltbelastungen zu lösen und die 

globale Erderwärmung zu stoppen. Auf nationaler Ebene wurden in der Vergangenheit schon 

politische Maßnahmen eingeleitet, um fossile Energieträger zu schonen und damit einen Bei-

trag zum Klimaschutz zu leisen. So wurde die Mineralölwirtschaft im Biokraftstoffquotenge-

setz (BioKraftQuG) der Bundesregierung zu einer Mindestquote an Biokraftstoffen verpflich-

tete. Dabei wurde eine Gesamtquote als Beimischung oder in reiner Form zu fossilen Kraftstof-

fen festgelegt: Der Biokraftstoffanteil betrug ab 2007 beginnend noch 1,2 % und sollte bis 2015 

8 % erreichen (BioKraftQuG, 2007). 2009 wurden Teile des Biokraftstoffquotengesetzes durch 

das Gesetz zur Änderung der Förderung von Biokraftstoffen ersetzt: Die Gesamtquote an Biok-

raftstoffen, bezogen auf den Energieinhalt, wurde bis 2009 auf 5,25 % (statt 6,25 %) und bis 

2015 auf 6,25 % (statt 8 %) angepasst. Ab 2015 wurde statt der Quotenreglung nunmehr auf 

die durch Biokraftstoffe vermiedenen Treibhausgasemissionen eingegangen, die in der BIm-

SchG §37a festgelegt wurden (2014): Dieser betrug ab dem Jahr 2015 3,5 % und soll bis 2020 

auf 6 % erhöht werden.  
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Auch für die Zeit nach 2020 steht der Klimaschutz in vielen Ländern ganz weit oben auf der 

Agenda. Es soll eine weitgehende Entkopplung von fossilen Energieträgern bis 2050 erreicht 

werden, um die globale Erderwärmung auf maximal 1,5 bis 2 °C zu begrenzen, wie im Pariser 

Klimaabkommen am 12. Dezember 2015 gefordert. Der Klimaschutzplan 2050 der Bundesre-

gierung dient hier als Vorgabe, um das Pariser Klimaabkommen auf nationaler Ebene mit stra-

tegischen Zielen und Maßnahmen umzusetzen (BMUB, 2016). In ihm ist auch festgelegt, dass 

bis 2050 gegenüber 1990 die Treibhausgasemissionen im Transportsektor – und auch in allen 

anderen Bereichen (Industrie, Energiewirtschaft, Landwirtschaft etc.) – auf 80 bis 95 % gesenkt 

werden sollen (BMUB, 2016). Zwar wird der Plan 2020, 2025 und auch danach noch inhaltlich 

geschärft, ist in ihm aber schon im Transportsektor eine klare Richtung zu erkennen: So ist 

freilich der Ausbau der Infrastruktur für die Elektromobilität ein wesentlicher Kernpunkt, um 

die Energiewende auch erfolgreich einleiten zu können (BMUB, 2016). Neben ausreichend 

vorhandenen Ladestationen muss auch der regenerative Anteil in der Stromproduktion erhöht 

werden: Gemessen am Bruttostromverbrauchs in Deutschland betrug der Anteil des regenera-

tiven Stroms weniger als 40 % (BMWi, 2017; Strom Report, 2017). Solange der für die Elekt-

romobilität benötigte Strom zum Aufladen der Batterie nicht vollständig regenerativ erzeugt 

werden kann, wird die Elektromobilität nicht wesentlich zur Reduktion der CO2-Emissionen 

beitragen können (Heintzel, 2018b). Trotzdem bietet die Elektromobilität schon jetzt einen we-

sentlichen Vorteil: So kann lokal emissionsfrei gefahren werden und Städte, die besonders 

durch Abgase belastet sind, geschont werden. Ein Nachteil der Elektrofahrzeuge ist derzeit je-

doch noch die begrenzte Reichweite. Zwar betrug die durchschnittliche Reichweite aller ver-

kauften Elektrofahrzeuge im Jahre 2016 270 km (Köllner, 2017), es handelt sich hierbei jedoch 

um Angaben, die am Rollenprüfstand mithilfe des Neuen Europäischen Fahrzyklus (Abk.: 

NEFZ) bestimmt wurden. Zusätzliche Lasten, wie beispielsweise eine zugeschaltete Klimaan-

lage oder Heizung, die sich negativ auf die Reichweite auswirken, werden mit dieser Prüfme-

thode nicht berücksichtigt (Schaufenster Elektromobilität, 2018). Die tatsächliche Reichweite 

von Elektrofahrzeugen dürfte daher im Realbetrieb deutlich darunter liegen. Zudem wird die 

von der Bundesregierung ursprünglich geplante Zulassung von einer Millionen Elektrofahrzeu-

gen bis 2020 bzw. sechs Millionen bis 2030 wohl nicht erreicht werden. Es kann daher ange-

nommen werden, dass im Straßenverkehr der Verbrennungsmotor in den nächsten Jahrzehnten 

als Hauptantriebsart erhalten bleiben (Shell, 2014; Zeit, 2017). 

Um das lokale Emissionsproblem in Städten trotzdem angehen zu können, ohne dabei auf 

Reichweite verzichten zu müssen, sind Fahrzeugkonzepte wie Plug-in Hybridfahrzeuge als 

Brückentechnologie sehr vielversprechend. Eine Kombination aus Verbrennungsmotor und 

Elektromotor, dessen Batterie an der Steckdose aufgeladen werden kann, verknüpft die Vorteile 

beider Antriebsarten. Für Kurzstrecken, z.B. im innerstädtischen Betrieb, reicht die Reichweite 

der Batterie aus, sodass dort emissionsfrei gefahren werden kann. Erst wenn hohe Leistungsre-

serven notwendig werden, z.B. während Autobahnfahrten oder Überholmanövern, wird der 

Verbrennungsmotor unterstützend zugeschaltet.  
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Zusätzliche Umweltpotenziale ergeben sich, wenn der Verbrennungsmotor im Plug-in Hybrid-

fahrzeug mit regenerativen Kraftstoffen betrieben wird: Konventionelle Biokraftstoffe, die in 

Konkurrenz mit Nahrungsmitteln stehen, müssen, wie im Klimaschutzplan 2050 gefordert, 

durch fortschrittliche Kraftstoffe, wie Biokraftstoffe aus Rest- und Abfallstoffen oder aus rege-

nerativen Strom erzeugte Kraftstoffe (CO2-neutrale Kraftstoffe), ersetzt werden (BMUB, 

2016). So wird in einer Mitteilung der Europäischen Kommission auf die Notwendigkeit von 

fortschrittlichen Kraftstoffen, inklusive dem Ausbau der dazugehörigen Infrastruktur, hinge-

wiesen, der mit ca. 600 Mio. Euro Fördermitteln subventioniert werden soll  (Europäische Kom-

mission, 2016). Nicht zuletzt sind fortschrittliche Kraftstoffe dort notwendig, wo auch in den 

nächsten Jahrzenten auf konventionelle Antriebe gesetzt werden muss – hierzu zählen beispiels-

weise die Schiff- und Luftfahrt (BMUB, 2016). 

Motivation und Zielsetzung 

Erkennung der Kraftstoffalterung 

Obwohl der Dieselmotor derzeit aufgrund des Abgasskandals stark in der Kritik steht, halten 

OEM an Plug-in Hybrid Varianten fest, die mit Dieselmotoren betrieben werden. So sind einige 

dieselbetriebene Plug-Hybridfahrzeuge schon auf dem Markt bzw. ist deren Markteinführung 

geplant: Hierzu zählen die Modelle C-, E- und S-Klasse von Daimler (Strenkert et al., 2018; 

Schäfer, 2018), V60, XC60, S90 und V90 von Volvo (volvocars.com, 2018), das Modell Q7 e-

tron von Audi (audi.de, 2018). Schließlich bietet Landrover ebenfalls Plug-in Hybrid Fahr-

zeuge, die optional mit Otto- oder Dieselmotoren betrieben werden können. (landrover.de, 

2018). Gegenüber den mit Ottokraftstoffen betriebenen Plug-in Hybridfahrzeugen bieten die 

dieselbetriebenen Varianten deutliche Verbrauchsvorteile (Diezemann et al., 2012). Außerdem 

können sie bei der Einhaltung der zukünftigen CO2-Ziele unterstützen (Merkle, 2018; Schaub 

et al., 2018). Insbesondere wenn der Dieselmotor mit CO2-neutralen Kraftstoffen betrieben 

wird, sind mit ihm deutliche Emissionsminderungen möglich (Burkert, 2018; Avolio et al., 

2017).  

Allerdings wird der Kraftstoff in Plug-in Hybridfahrzeugen weit kritischeren Bedingungen aus-

gesetzt als bei konventionellen Fahrzeugen: So sind im allgemeinen Fahrprofil der Europäer 

der überwiegende Anteil (ca. 80 %) aller gefahrenen Kilometer Kurzstrecken (<50 km) 

(Wallentowitz und Freialdenhoven, 2011). Die kurzen Fahrtzyklen im Alltag genügen, um den 

Akkumulator stationär am Stromnetz aufzuladen. Dies hat zur Folge, dass der Kraftstoff in 

Plug-in Hybridfahrzeugen länger verbleibt. Kraftstoffe, die über einen längeren Zeitraum einem 

Wärmeeintrag und Sauerstoff ausgesetzt sind, können Alterungsprodukte bilden, die insbeson-

dere bei Dieselkraftstoffen mit Biodiesel-Anteilen zur Bildung von Ablagerungen führen und 

an kritischen Bauteilen wie Injektoren oder Filtereinheiten die Betriebssicherheit des Fahrzeu-

ges gefährden können (Besser et al., 2017; Christensen und McCormick, 2014; deMan et al., 

1987; Flitsch et al., 2014; Kumar et al., 2018; Ogawa et al., 2009; Schmidt, 2014; Schaper, 

2017; Fang und McCormick, 2006). Erschwerend kommt hinzu, dass der Kraftstoff im Tank 
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auch weiteren Stoffen wie Rost, Wasser, durch die Belüftung des Tanks eingetragenem Staub 

und metallischem Abrieb ausgesetzt ist (Reif, 2010), die die Alterung noch weiter forcieren 

können. Dass solche Alterungsszenarien nicht unwahrscheinlich sind, zeigen entsprechende 

Realbeispiele aus dem Raumwärmemarkt, wo das Dieselkraftstoff ähnliche Heizöl mehrere 

Monate gelagert wurde und Ablagerungen bildete (Kerkering, 2014). Auch in saisonal genutz-

ten Booten, wo in der Überwinterungszeit der Dieselkraftstoff mehrere Monate im Tank ver-

bleibt, kann z.B. bei erhöhtem Wassereintrag im Kraftstoff ein mikrobieller Befall zu Schäden 

am Motor führen  (marinafuehrer.adac.de, 2015; sea-help.eu, 2013). Ein Teilaspekt dieser Ar-

beit ist es daher, einen geeigneten und kostengünstigen Sensor zu entwickeln, der alternde Die-

selkraftstoffe frühzeitig erkennt. Hierzu wurde ein Prototyp auf Basis der dielektrischen Spekt-

roskopie entwickelt (Permittivitätssensor), dass in einer lab-on-a-Chip Variante als Onboard-

Sensor für den Betrieb in Plug-in Hybridfahrzeugen geeignet ist. Das Ziel bestand darin, unter-

schiedliche Alterungsstufen im Kraftstoff sensorisch zu erkennen, Temperaturabhängigkeiten 

des Sensorsignals unter Berücksichtigung verschiedener Alterungsstufen zu identifizieren und 

die sensorisch erlangten Ergebnisse mit laboranalytischen Verfahren abzusichern. Hierzu wur-

den die für die petrochemische Analyse zur Verfügung stehenden Methoden, wie Rancimat-

Methode zur Bestimmung der Oxidationsstabilität, GPC-RI Untersuchungen zur Bestimmung 

hochmolekularer Anteile und Säurezahl verwendet. Ergänzend soll für gealterte Kraftstoffe, die 

zur Ablagerung neigen, ein Verfahren zur Ermittlung der Stabilität in Suspensionen entwickelt 

werden.  

Erkennung der Kraftstoffzusammensetzung 

Zusätzlich zu den hohen Verweilzeiten ist auch mit einer variablen Kraftstoffzusammensetzung 

zu rechnen: In der Norm EN 590 (Dieselkraftstoff) bzw. EN 228 (Ottokraftstoff) sind die An-

forderungen und die jeweiligen Prüfverfahren an den jeweiligen Kraftstoff vorgegeben, sodass 

Kraftstoffe, die diese Norm erfüllen, eigentlich sicher betrieben werden können. Innerhalb die-

ser Normvorgaben ist eine variable Zusammensetzung der Kraftstoffmischung trotzdem sehr 

wahrscheinlich, die beispielsweise durch die Erdöl-Lagerstätte vorgegeben ist. Das Motorma-

nagement ist für Referenzkraftstoffe mit gleichbleibender Qualität ausgelegt. In dieser Anpas-

sungsstrategie wird die Kraftstoffvariabilität üblicherweise nicht berücksichtigt. Es ist jedoch 

hinreichend bekannt, dass die Kraftstoffmischung einen wesentlichen Einfluss auf das Emissi-

onsverhalten des Fahrzeuges hat (Heintzel, 2018a; Pabst, 2015; Jeihouni et al., 2011). Die Kom-

plexität beschränkt sich dabei nicht nur auf unterschiedliche Biodieselkonzentrationen im Die-

selkraftstoffe, wie sie derzeit weltweit vorliegen (Naumann et al., 2016). Ebenso sind Unter-

schiede im Verzweigungsgrad der Alkane, aber auch im Aromatengehalt Faktoren, die einen 

erheblichen Einfluss auf die Cetanzahl und damit das Emissionsverhalten haben. Weil die Kon-

versionsverfahren zur Herstellung von fortschrittlichen Kraftstoffen sehr vielfältig sind (siehe 

Kapitel 2), werden die Komplexität und Variabilität der finalen Kraftstoffmischung in Zukunft 

noch weiter steigen. Im Ergebnis wird das Verbrennungs- und Emissionsverhalten des Motors 

mit von der Kraftstoffmischung vorgegeben. Durch eine geeignete Anpassungsstrategie des 
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Motormanagements kann das Emissionsverhalten auf die aktuell getankte Kraftstoffmischung 

angepasst und optimiert werden (Fournel et al., 2007; Lunati und Fournel, 2008; Munack und 

Krahl, 2003).  

Es ergibt sich daraus eine weitere Aufgabenstellung für diese Arbeit: So soll ein Konzept vor-

gestellt werden, das variable Kraftstoffzusammensetzungen erkennen kann. Dabei wurden aus-

schließlich für den Dieselbetrieb geeignete Kraftstoffe betrachtet, obwohl durchaus auch für 

Ottokraftstoffe angewandt werden kann. Die Komplexität von Kraftstoffmischungen soll durch 

die Verwendung von Mischungsplänen (Mixture Design), einem Teilgebiet der statistischen 

Versuchsplanung, reduziert und multisensorisch untersucht werden. Für die Multisensor An-

wendung sollen die Signale des in dieser Arbeit entwickelten Permittivitätssensors mit Daten 

aus der NIR-Spektroskopie fusioniert und  multivariat untersucht werden.  
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2 Theoretischer Teil 

Der Inhalt des theoretischen Teils ergibt sich wie folgt: Zu Beginn werden die Zusammenset-

zung und Herstellung von fossilen und biogenen Dieselkraftstoffen dargestellt (Kapitel 2.1). 

Anschließend werden mögliche Reaktionswege während der Alterung solcher Kraftstoffe (Ka-

pitel 2.2) und Kraftstoffzusätze vorgestellt (Kapitel 2.3). Die theoretischen Hintergründe zur 

Sensorik, die die Alterung und Zusammensetzung von Kraftstoffmischungen erkennen soll, 

wird in Kapitel 2.4 vorgestellt. Die während der Alterung entstehenden unlöslichen Oxidati-

onsprodukte können eine instabile Suspension bilden. Als mögliches Verfahren zur messtech-

nischen Analyse einer instabilen Suspension (Sedimentationsanalyse) eignet sich die dielektri-

schen Spektroskopie (Pettersen und Sjöblom, 1996; Pettersen et al., 1997; Pettersen et al., 

1998). Ergänzend zur Erkennung der Kraftstoffalterung und -zusammensetzung wird die die-

lektrische Spektroskopie daher außerdem zur Sedimentationsanalyse verwendet. Die theoreti-

schen Hintergründe zur Untersuchung der Stabilität einer Suspension wird in Kapitel 2.5 vor-

gestellt. Mithilfe von Mischungsplänen wird ein statistisches Verfahren vorgestellt, das die 

Komplexität von herkömmlichen Kraftstoffmischungen durch die Verwendung von Modell-

substanzen wesentlich vereinfacht (Kapitel 2.6). Mit diesem Verfahren werden im späteren 

Verlauf der Arbeit außerdem instabile Mischungen identifiziert. Ergänzend werden die aus Mi-

schungsplänen erhaltenen Kraftstoffformulierungen als Kalibrierdatensatz für eine multivariate 

Datenanalyse verwendet, um im späteren Verlauf der Arbeit unbekannte Kraftstoffmischungen 

zu identifizieren (Kapitel 2.7). Abschließend werden die theoretischen Ansätze der polymor-

phen Phasenumwandlung an Kraftstoffen anhand von Theorie und Beispielen dargestellt (Ka-

pitel 2.8). 

2.1 Kraftstoffe 

2.1.1 Dieselkraftstoffe 

Dieselkraftstoffe sind komplexe Gemische aus Kohlenwasserstoffen und gehören zu den Mit-

teldestillaten. Hierbei handelt es sich um Produkte, die während der Erdölfraktionierung im 

mittleren Siedebereich zwischen 180 – 360 °C gewonnen werden. Neben unverzweigten Alka-

nen (n-Alkane) und verzweigten Alkane (iso-Alkane), besteht Dieselkraftstoff aus Cycloalka-

nen und aromatischen Kohlenwasserstoffen. Insgesamt sind über 300 verschiedene Kohlenwas-

serstoffverbindungen aufzufinden. Die durchschnittliche Molekülgröße liegt im Bereich um 10 

bis 20 Kohlenstoffatome pro Molekül. (Mollenhauer und Tschöke, 2007) Die Spezifikation für 

Dieselkraftstoffe ist in der EN 590 festgelegt und in der Tabelle 1 dargestellt: 
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Tabelle 1: Dieselkraftstoff-Spezifikation nach EN 590 (Auszug) 

Eigenschaften Einheit Grenzwerte 

min.      max. 

Prüfverfahren 

Cetanzahl  51,0 - EN ISO 5165 

EN 15195 

EN 16144 

EN 16715 

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

EN ISO 12185 

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe % (m/m) - 8,0 EN 12916 

Schwefelgehalt mg/kg - 10,0 EN ISO 20846 

EN ISO 20884 

Wassergehalt % (m/m)  0,020 EN ISO 12937 

Fettsäure-Methylestergehalt % (V/V) 0 7,0 EN 14078 

Oxidationsstabilität  g/m³ 

h 

- 

20 

25 

- 

EN ISO 12205 

EN 15751 

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

     

 

2.1.2 Weitere Kraftstoffe für die dieselmotorische Verbrennung 

Biodiesel 

Biodiesel (Abk. FAME, engl. Fatty-Acid-Methyl-Ester) sind umgeesterte Pflanzenöle (Trigly-

ceride) aus z.B. Raps-, Soja, Palm-, Kokos oder Sonnenblumenöl. Durch die Umesterung wird 

eine Viskositätsabnahme erreicht, die notwendig ist, damit der Kraftstoff bei der Verbrennung 

im Dieselmotor einerseits homogen verteilt ist. Anderseits führen zu hohe Viskositäten dazu, 

dass die Einspritzpumpe aufgrund nicht ausreichender Komprimierbarkeit mit genügend Kraft-

stoff gefüllt werden kann, die ein Verlust der Leistung zur Folge haben kann (Knothe, 2005). 

Aus wirtschaftlichen Gründen eignet sich Methanol für die Umesterung am besten. Die Ver-

wendung von Ethanol als Substitut für Methanol ist möglich und wird aufgrund hoher Zucker-

rohrvorkommen in Brasilien in der Biodieselherstellung genutzt (Silva et al., 2011). Als Kata-

lysatoren kommen Säuren oder Alkalimetalle infrage. Im Folgenden wird auf den Reaktions-

mechanismus der Umesterung, unter Verwendung eines basischen Katalysators, näher einge-

gangen (siehe Abbildung 1):  
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Zu Beginn reagiert das Alkalimetall (z.B.: Natriummethanolat) mit dem Alkohol zu einem Al-

koholat. Dieser ist in der Lage, einen nucleophilen Angriff auf das sp2-hybridisierte Kohlen-

stoffatom der Carbonylgruppe des Triglycerids durchzuführen. Daraufhin spaltet sich der erste 

Fettsäure-Alkyl-Ester ab, da der daraus entstehender Zustand energetisch günstiger ist. Als 

Zwischenprodukt entsteht neben dem Ester ein Diglycerid. Letztere reagiert nach dem gleichen 

Schema weiter mit dem Alkoholat, bis nur noch Glycerin übrig ist. Insgesamt benötigt man für 

die Umesterung von einem Mol Triglycerid drei Mol Methanol. Als Endprodukt entstehen drei 

Mol FAME und ein Mol Glycerin.  
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Abbildung 1: Reaktionsschema der Biodieselherstellung 

Auf europäischer Ebene ist die FAME-Qualität durch die DIN EN 14214 festgelegt. Tabelle 2 

zeigt einen Auszug aus dieser Norm. Auf zwei wesentliche Parameter aus dieser Norm wird in 

dieser Arbeit mehrfach eingegangen: Hierzu gehört zum einen die Säurezahl. Sie gibt die 

Menge an Kaliumhydroxid an, die notwendig ist, um freie Fettsäuren in 1 g FAME zu neutra-

lisieren. Freie Fettsäuren entstehen während der Alterung z.B. durch Hydrolyse. Zum anderen 

wird die Oxidationsstabilität nach der Rancimat-Methode mehrfach bestimmt. Diese Methode 

wird in Kapitel 3.7 näher beschrieben.  
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Tabelle 2: Biodiesel-Spezifikation nach DIN EN 14214 (Auszug) 

Eigenschaften Einheit Grenzwerte 

min.      max. 

Prüfverfahren 

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

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

EN ISO 12185 

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

Flammpunkt °C 101 - EN ISO 2719 oder 

EN ISO 3679 

Cetanzahl - 51,0 - EN ISO 5165 

Korrosionswirkung auf Kupfer (3 h bei 50 °C) Korrosionsgrad Klasse 1 EN ISO 2160 

Oxidationsstabilität (bei 110 °C) h 8,0 - EN 14112 oder 

EN 15751 

Säurezahl mg KOH/g - 0,50 EN 14104 

Iodzahl g Iod/100 g - 120 EN 14111 oder 

EN 16300 

Gehalt an Linolensäure-Methylester % (m/m) - 12,0 EN 14103 

Gehalt an mehrfach ungesättigten Fettsäure-Me-

thylestern mit mehr als 4 Doppelbindungen 

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

Methanol-Gehalt % (m/m) - 0,20 EN 14110 

Monoglycerid-Gehalt % (m/m) - 0,70 EN 14105 

Diglycerid-Gehalt % (m/m) - 0,20 EN 14105 

Triglycerid-Gehalt % (m/m) - 0,02 EN 14105 

Gehalt an Gesamt-Glycerin % (m/m) - 0,25 EN 14105 

Wassergehalt mg/kg - 500 EN ISO 12937 

Gesamtverschmutzung mg/kg - 24 EN 12662 

     

 

Pflanzenöle besitzen ein typisches Fettsäuremuster, das sich je nach Sorte des Pflanzenöls in 

der Kettenlänge und Anteil der Doppelbindungen unterscheidet (siehe Tabelle 3). Dabei ist das 

Fettsäuremuster der Pflanzenöle mit denen des Biodiesels identisch (Lang et al., 2001). Das 

Fettsäuremuster hat einen entscheidenden Einfluss auf physikalische- und chemischen Eigen-

schaften des umgeesterten Produkts (Hoekman et al., 2012; Pinzi et al., 2013; Ramírez-Ver-

duzco et al., 2012; Ramos et al., 2009). Während beispielsweise ein hoher Anteil an Doppel-

bindungen die Kältestabilität verbessern kann, sind solche Kraftstoffe auch oxidationsanfälli-

ger.  



2  21 

Tabelle 3: Fettsäuremuster verschiedener Pflanzenöle (Henkel, 1979) 

Kettellänge der C-

Kette:Anzahl der Doppel-

bindung 

Bezeichnung Trivialname Rapsöl [%] Kokosöl 

[%] 

Sonnenblu-

menöl [%] 

Palmöl [%] 

6:0 Hexan- 

säure 

Capron- 

säure 

- 0,5 - - 

8:0 Octan- 

säure 

Capryl- 

säure 

- 8 - - 

10:0 Decan- 

säure 

Caprin- 

säure 

- - - - 

12:0 Dodecan- 

säure 

Laurin- 

säure 

- 48 - 2 

14:0 Tetra- 

decansäure 

Myristin- 

säure 

- 17 - - 

16:0 Hexa- 

decansäure 

Palmitin- 

säure 

6 9 6 42 

18:0 Octadecan- 

säure 

Stearin- 

säure 

2 2 4 5 

18:1 Octadecen- 

säure 

Ölsäure 62 7 28 41 

18:2 Octadeca- 

diensäure 

Linolsäure 20 1,3 61 10 

18:3 Octadecatri-en-

säure 

Linolensäure 9 - - - 

20:0 Eicosan- 

säure 

Arachin- 

säure 

- - 0,5 - 

20:1 Eicosen- 

säure 

Gadolein- 

säure 

- - - - 

22:1 Docosen- 

säure 

Eruca- 

säure 

2 - - - 

 

Der Einsatz von reinem Biodiesel oder Pflanzenöl war bis 2006 für den Verbraucher in 

Deutschland noch sehr attraktiv, da dieser gegenüber fossilem Diesel steuerliche Vorteile ge-

noss. Ab 2007 und mit Einführung des Biokraftstoffquotengesetz (BioKraftQuG) entfielen die 

steuerlichen Vorteile für Biodiesel (VDB, 2007; IHK Darmstadt Rhein Main Neckar, 2006; 

BioKraftQuG, 2007). Zugleich wurde mit dem entsprechenden Gesetz die Mineralölwirtschaft 

verpflichtet, eine Mindestquote an Biokraftstoffen in den Markt einzubringen (BioKraftQuG, 

2007). Für Dieselkraftstoffe, die der EN 590 unterliegen, beträgt die maximal zulässige Beimi-

schungsquote von Biodiesel im fossilen Diesel bis heute 7 %(V/V) (siehe auch Tabelle 1). Ob-

gleich dies der durchschnittlichen Beimischungsquote in Europa entspricht, sind durchaus auch 
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variable Quoten mit bis zu 30 %(V/V) in Blendkraftstoffen möglich, für die dann gesonderte 

Anforderungsnormen, beispielsweise die EN 16709 gelten (Naumann et al., 2016).    

Der Anteil des Biodiesels im Dieselkraftstoff ist meistens eine Mischung aus Rapsöl- (Abk.: 

RME), Palmöl- (Abk.: PME), Sojaöl- (Abk.: SME) und Kokosnussölmethylester (Abk.: KME). 

Die Biodieselsorten haben gemein, dass sie sich in ihrem Fettsäuremustern und damit sich in 

ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften, unterscheiden. Die Beimischung von 

PME, das sehr viele gesättigte FAME enthält, ist für den Wintereinsatz beispielsweise eher 

ungeeignet, sodass dieser im Winterdiesel nur geringfügig beigemischt wird. Insgesamt macht 

der RME in Deutschland den Hauptanteil aus. (UFOP, 2014b) 

Biodiesel, das aus umgeesterten Pflanzenölen gewonnen wird, zählt zu den Biokraftstoffen der 

ersten Generation (International Energy Agency, 2008). Diese stehen allerdings in der Kritik, 

weil die notwendige landwirtschaftliche Fläche für den Anbau der Pflanzen in Konkurrenz mit 

dem Anbau von Lebensmitteln steht. Hierbei hat sich medial der Begriff Teller-Tank etabliert, 

sodass über Biodiesel im Allgemeinen kontrovers debattiert wird: Nachfolgend sind Argumente 

genannt, die von den Befürwortern der Biokraftstoffe der ersten Generation vertreten werden: 

So gibt es sowohl für Energiepflanzen, als auch für Lebensmittel genügend Fläche (VDB, 2011; 

UFOP, 2014a). Die eigentliche Ursache von Armut und Hunger sei durch Kriege, politische 

Unruhen, Diktatoren, klimatischen Bedingungen und ineffizienten Erntemethoden verursacht, 

nicht aber durch die Biokraftstoffproduktion (VDB, 2013; UFOP, 2014a). Der während der 

Ernte von Raps anfallende Rapsschrot (ca. 60 %), der für die Biodieselproduktion nicht ver-

wertet wird, ist sehr eiweißhaltig und wird für die Futtermittelproduktion genutzt (VDB, 2011; 

UFOP, 2014a). Es muss allerdings auch kritisch gegenübergestellt werden, dass aufgrund der 

zunehmenden Weltbevölkerung zwangsläufig auch der Bedarf an landwirtschaftlicher Fläche 

steigen wird. Mittel- und langfristig wird der konventionelle Biodiesel aus essbaren Pflanzen-

ölen damit eher einen schwierigen Standpunkt haben.  

Dass Biodiesel der ersten Generation nicht zwangsläufig in Konkurrenz mit den Anbauflächen 

stehen muss, zeigen auch folgende Beispiele: So kann Biodiesel auch aus der Verwertung von 

Altspeiseölen, die beispielsweise in der Gastronomie anfallen, hergestellt und genutzt werden 

(Mittelbach, 2003; Whitaker et al., 2010; Bohl et al., 2017; Pleanjai et al., 2009). Die Nutzung 

von Jatropha, einer Pflanzenart, die auch auf unproduktiven Böden wächst, zeigte anfangs Po-

tenziale (Trabucco et al., 2010). Aufgrund hoher ungesättigter FAME-Anteile im Jatropha neigt 

dieser allerdings zur erhöhten Oxidation (Acharya et al., 2017). Außerdem stellt dieser Kraft-

stoff aufgrund seines exotischen Charakters und mit Blick auf Kultivierung eine Herausforde-

rung für die Landwirte dar (Kant und Wu, 2011; Edrisi et al., 2015).    

Synthetische Kraftstoffe und fortschrittliche Biokraftstoffe  

Eine Weiterentwicklung stellen synthetische Kraftstoffe dar. Durch thermochemischen Verfah-

ren, wie beispielsweise die Fischer-Tropsch-Synthese, können langkettige Alkane erhalten wer-

den (Campanario und Gutiérrez Ortiz, 2017; Bezergianni und Dimitriadis, 2013; Saeidi et al., 



2  23 

2015). Kraftstoffe die aus der Fischer-Tropsch-Synthese gewonnen werden, sind auch als XtL-

Kraftstoffe bekannt. In dieser Terminologie steht das X  für die entsprechende Kohlenstoff-

quelle, die z.B. aus Erdgas (Gas-to-liquid; Abk.: GtL), Biomasse (Biomass-to-li-

quid; Abk.: BtL) oder Kohle (Coal-to-liquid; Abk.: CtL) stammen kann (Ridjan et al., 2016). 

Kraftstoffe, die aus regenerativ gewonnenem Wasserstoff – z. B. Solar- oder Windenergie – 

und Kohlenstoffdioxidgasen – z.B. aus Industrieprozessen – erzeugt werden, werden als e-fuels 

bzw. im Allgemeinen auch als Power-to-liquid-Kraftstoffe bezeichnet (Abk.: PtL). Die aroma-

ten- und schwefelfreien XtL-Kraftstoffe zeichnen sich besonders durch ihre hohe Reinheit ge-

genüber konventionellem Dieselkraftstoff aus (Popov und Kumar, 2014).   

Kraftstoffe aus der BtL-Produktion werden aus landwirtschaftlichen Rest- und Abfallstoffen 

gewonnen und stehen damit im Idealfall nicht in Konkurrenz mit der Nahrungsmittelproduktion 

(International Energy Agency, 2008; Schenk et al., 2008; Naik et al., 2010). Daher werden Sie 

von der Internationalen Energie Agentur als fortschrittliche Kraftstoffe bezeichnet (Internatio-

nal Energy Agency, 2011). Die Konversion erfolgt entweder durch biochemische Verfahren, 

beispielsweise über Fermentation (Kang et al., 2015) oder über enzymatischer Hydrolyse (Poth, 

2013), die für die Produktion von Ethanol geeignet sind. Trotzdem stehen auch fortschrittliche 

Biokraftstoffe teilweise in der Kritik: Die für die Herstellung notwendige landwirtschaftliche 

Fläche könnte für den Anbau von Nahrungsmittel genutzt werden. In der Folge kann es zur 

Landnutzungsänderung (engl. Indirect Land Use Change – ILUC) kommen, in der für den An-

bau von Nahrungsmitteln auf neue Flächen ausgewichen werden muss (Garraín et al., 2016; 

Searchinger et al., 2008). Zudem ist mit der Herstellung von Biokraftstoffen der zweiten Gene-

ration auch eine Umverteilung der Ressourcen (z.B. Wasser) vorgegeben, die sonst für den 

Anbau von Nahrungsmitteln genutzt werden könnten (Smolker et al., 2007). 

Auf Basis von Algen erzeugte Kraftstoffe – auch Biokraftstoffe der dritten Generation genannt 

– stellen mit die fortschrittlichste Biokraftstoffentwicklung dar. Sie stehen nicht in Konkurrenz 

mit der Nahrungsmittelproduktion und können auf nicht-landwirtschaftlichen Flächen erzeugt 

werden (Alam et al., 2015; Alaswad et al., 2015). Allerdings scheint derzeit noch die Skalierung 

der Pilotanlagen für höhere Mengen eine Herausforderung darzustellen, sodass sie für den Mas-

senmarkt derzeit noch keine bedeutende Rolle spielen (Alam et al., 2015; Bhatia et al., 2017; 

Darzins et al., 2010). 

Hydrierte Pflanzenöle (Hydrotreaded-Vegetable-Oil; Abk.: HVO) werden ebenfalls als fort-

schrittliche Biokraftstoffe bezeichnet, obwohl für deren Erzeugung auch Pflanzenöle verwendet 

werden. Allerdings kann für die Herstellung von HVO auf eine Vielfalt von Ölen ausgewichen 

werden, die nicht zwangsläufig mit Nahrungsmitteln konkurrieren müssen. Hierzu zählen bei-

spielsweise Pflanzenöle, die nicht als Lebensmittel geeignet sind, Altöle oder Öle und Fette aus 

Schlachtabfällen. Abbildung 2 zeigt den Reaktionsweg zur Bildung von HVO aus Fettsäuren 

durch Hydrierung von Wasserstoff an den Doppelbindungen und am Sauerstoff: Der Prozess 

erfolgt unter Einsatz von Kobalt- oder Nickelmolybdän-Katalysatoren, bei Temperaturen von 

250 bis 400 °C und einem Wasserstoffpartialdruck von 100 bis 180 bar (Popov und Kumar, 
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2014; Elliott, 2007). Im Ergebnis erhält man verzweigte und unverzweigte Alkane, die frei von 

Doppelbindungen und Aromaten sind und damit den Fischer-Tropsch Kraftstoffen sehr ähneln. 

Bei Bedarf kann der Isomerisierungsgrad mithilfe von Hydrocracking erhöht werden (Huber et 

al., 2007; Neste, 2016). Zudem entsteht Propangas, das zu kommerziellen Zwecken weiter ver-

wendet werden kann. 
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Abbildung 2: HVO-Herstellung 

OME-Kraftstoffe 

Eine weitere synthetisch hergestellte und sehr interessante Option sind Kraftstoffe aus Oxyme-

thylendiemethylether (Abk.: OME). Je nach Kettenlänge kann OME sowohl im Otto- als auch 

im Dieselbetrieb genutzt werden. Für den Dieselbetrieb eignet sich OME mit der Kettenlänge 

n=3 bis 5 besonders gut, da diese mit Blick auf Zündwilligkeit und Siedetemperatur dem Die-

selkraftstoff sehr ähnelt (Härtl et al., 2017; Burger et al., 2010; Lautenschütz et al., 2016). Wahl-

weise kann OME dem Dieselkraftstoff additiv zugemischt oder in reiner Form verwendet wer-

den. Die molekulare Struktur enthält Sauerstoffatome und keine C-C Bindungen (siehe Abbil-

dung 3), sodass im Vergleich zu reinem Dieselkraftstoff die Zumischung von OME Rußemis-

sionen senkt und NOx-Emissionen konstant bleiben; die Verwendung von reinem OME im Mo-

tor verhindert die Rußbildung sogar vollständig, sodass der bekannte Ruß/NOx-Trade-off weg-

fällt (Härtl et al., 2015; Omari et al., 2017). Als Beimischung zum Dieselkraftstoff sei eine 

Anpassung der vorhandenen Infrastruktur für den Transport der Kraftstoffe nicht notwendig 

und nur eine geringfügige Anpassung im Motorensystem erforderlich (Liu et al., 2015; 

Baranowski et al., 2017; Schmitz et al., 2016). In Köllner (2019) wird aufgezeigt, dass mit den 

heute schon zur Verfügung stehenden Dichtungsmaterialien ein Einsatz von 30 %(V/V) OME 

als Beimischungsanteil im Dieselkraftstoff möglich wären. Für den Betrieb als Reinstkompo-

nente muss allerdings mit erheblichen Modifikationen im Fahrzeug gerechnet werden, da bei-

spielsweise Elastomere durch OME gelöst werden könnten (Majewski, 2018). Willems et al. 

(2017) betonen aber, dass insgesamt ein Umbau für den OME-Betrieb weniger komplex, als für 

den Betrieb mit Liquefied Petroleum Gas (Abk.: LPG) oder Compressed Natural Gas, sei (Abk.: 

CNG).  
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Abbildung 3: Allgemeine Struktur von Oxymethylendiemethylether 

Für die Herstellung von OME wird zumeist das Carbon Dioxide and Water-to-Liquid-Verfah-

ren (Abk.: CWtL) verwendet. Wasserstoff, der nachhaltig mit regenerativem Strom aus der 

Elektrolyse erzeugt werden kann, reduziert CO2, das beispielsweise aus Industrieabgasen ent-

nommen wird, und bildet mit ihm Methanol als Zwischenprodukt. Das nachhaltig gewonnene 

Methanol kann dann über weitere Schritte zu OME-Synthese umgesetzt werden (Jacob und 

Maus, 2017; Schmitz et al., 2016; Oestreich, 2017). Dabei wird OME als klimaneutraler Kraft-

stoff bezeichnet, weil die während der Fahrt entstehenden CO2-Emissionen zuvor der Atmo-

sphäre im Herstellungsverfahren entnommen wurden. Zudem weist dieser Kraftstoff zusätzli-

che Vorteile auf: Nachhaltig erzeugter Überschussstrom, der sonst verloren ginge, kann als 

Wasserstoff zwischengespeichert und dann bei Bedarf für die Methanol-Synthese verwendet 

werden (Maus und Jacob, 2015). Zusätzlich ergibt sich über das Methanol-to-Gasoline Verfah-

ren eine zusätzliche Option für das regenerativ gewonnene Methanol, das zur Erzeugung von 

Kohlenwasserstoffen für den Ottobetrieb genutzt werden kann (Chang, 2007; Galadima und 

Muraza, 2015). Noch sind die Produktionsanlagen für die OME-Herstellung nicht für den Mas-

senmarkt ausgelegt, jedoch zeigen Untersuchungen von Schmitz et al., dass der OME-Kraft-

stoff das Potenzial hat, aus ökonomischer Sicht mit dem fossilem Dieselkraftstoff mithalten zu 

können (2016).  

Potenziale von fortschrittlichen und synthetisch hergestellten Biokraftstoffen in Flottenversu-

chen 

Im Projekt „Diesel regenerativ“ wurde in einem Flottenversuch der Hochschule Coburg und 

weiteren Partnern ein Kraftstoff aus 93 % HVO und 7 % Biodiesel bzw. 98 % HVO und 2 % 

Biodiesel in elf Fahrzeugen mit unterschiedlichen Emissionsklassen getestet. Es konnte eine 

Reduzierung der limitierten Emissionen (Kohlenwasserstoffe, Kohlenmonoxid und Partikel-

masse) sowie der Aldehyd-Emissionen festgestellt werden, wohingegen die Stickoxid-Emissi-

onen leicht zunahmen (Krahl et al., 2012). 

In einem weiteren Flottenversuch der Hochschule Coburg und weiteren Partnern wurde Diesel-

kraftstoff mit einem regenerativen Anteil aus 26 % HVO und 7 % Biodiesel aus Altspeiseöl 

(„Diesel R33“) erfolgreich an 280 Fahrzeugen getestet (Götz et al., 2016). Der zur EN 590 

konformer Dieselkraftstoff, der als Diesel R33 bezeichnet wird, zeigte ein Treibhausgasminde-

rungspotenzial von 17 % und stellt damit eine besonders nachhaltige Biokraftstoffoption dar 

(Götz et al., 2016).  
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In einem Feldversuch der Daimler AG wurden mehrere Mercedes Benz Trucks und Busse er-

folgreich mit 100 % HVO getestet (Neste, 2016). Eine Freigabe von HVO, die den Anforde-

rungen der prEN15940 entsprechen, erfolgte für die Heavy-Duty Motoren OM 470, OM 471 

und für die Medium-Duty-Motoren OM 936 und OM 934 (Daimler AG, 2016). 

In einem Flottenversuch der Continental AG wurde OME erfolgreich getestet. Es konnte dabei 

gezeigt werden, dass sich mit zunehmendem OME-Anteil im Dieselkraftstoff die CO2-Emissi-

onen proportional senken lassen (Continental AG, 2017). 

Ein verstärktes Interesse an nachhaltigen Kraftstoffen ist auch in der Luftfahrt zu beobachten 

(Bwapwa et al., 2017; Chiaramonti et al., 2014; Filimonau et al., 2018; Winchester et al., 2015; 

Yilmaz und Atmanli, 2017): Im Projekt „burnFAIR“ der Lufthansa AG wurde auf der Strecke 

Hamburg-Frankfurt ein Airbus A321 auf einem Triebwerk erfolgreich mit Biokerosin betrie-

ben. Dem Jet A-1 Kerosin wurden 50 % synthetischer Kerosin auf Basis von Biomasse zuge-

mischt (Deutsche Lufthansa AG, 2014), welcher überwiegend aus hydriertem Jatrophaöl be-

stand (Deutsche Lufthansa AG, 2014). Neben HVO wurden auch Fischer-Tropsch Kraftstoffe 

aus beispielsweise Restholz und Reststroh berücksichtigt (Deutsche Lufthansa AG, 2014), die 

aber mit Blick auf Produktionsverfahren in absehbarer Zeit wohl eine untergeordnete Rolle 

spielen werden, obwohl sie aus ökologischer Betrachtung dem HVO aus Jatrophaöl überlegen 

waren (Deutsche Lufthansa AG, 2014). Aus ökonomischer Sicht ist der synthetische Biokerosin 

dem konventionellen Kerosin aber noch unterlegen (Deutsche Lufthansa AG, 2014). 

2.2 Kraftstoffalterung 

2.2.1 Radikalstartmechanismus 

Allgemein wird angenommen, dass die in dem mineralölstämmigen und biogenen Kraftstoffe 

enthaltenen Kohlenwasserstoffe einem autoinitiierten Kettenreaktionsmechanismus unter der 

Bildung von Alkyl- und Peroxidradikalen unterliegen. Der auch als Autoxidationsmechanismus 

bezeichnete Vorgang soll im Folgenden näher erläutert werden (Bartz, 1994; Mortier et al., 

2010): 

Start:  

Zu Beginn wird ein Alkylradikal durch thermische Belastung, Licht oder mechanische Belas-

tung gebildet [ I ].  

RH → R● [ I ] 

Kettenfortpflanzung: 

Das so gebildete Radikal kann dann zu Peroxidradikalen hochoxidiert werden [ II ], die ihrer-

seits weiter reagieren und so weitere Radikale und Carbonsäuren bilden [ III ]. 

R● + O2 → ROO● [ II ] 
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ROO● + RH → ROOH + R● [ III ] 

Kettenverzweigung: 

Ausreichend hohe Aktivierungsenergie führt zum Zerfall der Hydroperoxiden [ IV ]. Die so 

gebildeten Radikale können mit weiteren Alkylketten reagieren, die dann als Zwischenprodukte 

weitere Radikale, Alkohole und Wasser bilden [ V ] [ VI ].  

ROOH → RO● + ●OH [ IV ] 

RO● + RH → ROH + R● [ V ] 

●OH + RH → H2O + R● [ VI ] 

Kettenabbruch: 

[ VII ][ VIII ] und [ IX ] zeigen, dass durch Rekombination der Peroxidradikale stabile Endpro-

dukte entstehen, die in Abhängigkeit vom Molekulargewicht bzw. Polarität der Lösung, sowohl 

lösliche, als auch unlösliche Produkte bilden können. 

2 R● → R-R [ VII ] 

R● + ROO● → ROOR [ VIII ] 

2 ROO● → ROOR + O2 [ IX ] 

 

Die Alkylradikalbildung wird durch Metallionen zusätzlich katalytisch begünstigt [ X ]. Außer-

dem können Hydroperoxide, wie in [ XI ] und [ XII ] dargestellt, durch Metallionen in Per-

oxidradikale zerfallen. Durch Metallionen kann die Kettenfortpflanzung nach [ II ] und [ III ] 

bzw. die Kettenverzweigung nach [ V ] um weitere mögliche Reaktionspfade ergänzt werden.  

Cu2+ + RH → Cu+ + H+ + R● [ X ] 

Cu2+ + ROOH → Cu+ + H+ + ROO● [ XI ] 

Cu+ + ROOH → Cu2+ + OH- + RO● [ XII ] 

2.2.2 Alterungsmechanismen in Kohlenwasserstoffen 

Nachfolgend werden die Alterungsmechanismen in Kohlenwasserstoffen näher betrachtet:  

Alkane 

Vergleicht man primäre Alkylradikale mit tertiären Alkyradikalen, so stellt man fest, dass Letz-

tere deutlich leichter gebildet werden können. Die elektronenschiebende Wirkung des Alkyres-

tes hin zum Kohlenstoffatom – auch als +I-Effekt bezeichnet – bewirkt eine Zunahme der Elekt-

ronendichte am Kohlenstoffatom (siehe Abbildung 4). Demzufolge können Wasserstoffatome 
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am Kohlenstoffatom leichter abstrahiert werden (Breitmaier und Jung, 2005). Derartige Radi-

kale könnten dann mit der in Gleichung [ II ] dargestellten Reaktion aus dem vorangegangenen 

Kapitel beispielsweise mit Sauerstoff zu Peroxidradikalen weiterreagieren. 
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Abbildung 4: Mit zunehmender Alkylierung nimmt die Wahrscheinlichkeit der Bildung eines 

Alkylradikals zu 

Alkene 

Im nachfolgenden ist die radikalische Polymerisation zu langkettigen Verbindungen dargestellt, 

die aus Alkenen hervorgehen können (Ernest, 1972): 

Für den Startmechanismus solcher Reaktionen können initiierte Radikale nach [ II ] – wegen 

ihres elektrophilen Charakters – auf Alkene addiert werden (1). 
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Das dabei entstehende Radikal (2) kann seinerseits weitere Alkene angreifen und so weitere 

Radikale bilden (3). Dieser Vorgang wiederholt sich, sodass es zu einem Kettenwachstum 

kommt (4).  
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Zu einem Abbruch der Kettenreaktion kommt es, wenn zwei höhermolekulare Radikale (5)(6) 

entweder kombiniert werden (7), oder in zwei stabile Produkte disproportionieren (8)(9). 
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Alkylaromaten 

Aromaten mit Seitenketten weisen eine höhere Reaktivität auf als reine Aromaten. Abbildung 

5 zeigt am Beispiel von Toluol die Abstraktion eines Wasserstoffatoms. Wird ein Wasserstoff-

atom an der Methylgruppe während des Angriffs eines Radikals abgespalten, erfordert dies we-

nig Aktivierungsenergie, da das übrige Elektron delokalisiert und somit das Benzylradikal re-

sonanzstabilisiert ist. Wird dagegen ein Wasserstoffatom des Rings abstrahiert, tritt keine De-

lokalisierung auf, da px- und pz- Orbitale senkrecht zueinander stehen. Demzufolge benötigt die 

Bildung eines Phenylradikals deutlich mehr Aktivierungsenergie (Buddrus, 2003). 

 

 

Abbildung 5: Abstraktion eines Wasserstoffatoms am Beispiel von Toluol (nach Buddrus, 

2003) 

Polyzyklische Aromaten 

In polyzyklischen Aromaten finden sich zwei oder mehrere miteinander verknüpfte Ringsys-

teme vor. Ihr einfachster Vertreter ist das Naphthalin. Die mesomeren Grenzstrukturen sind in 

Abbildung 6 dargestellt. Naphthalin besitzt eine Resonanzenergie von 255,6 kJ/mol. Pro Ring 

entspricht dies einer Energie von 127,8 kJ/mol. Im Vergleich dazu besitzt ein Benzolring eine 

Resonanzenergie von 150,8 kJ/mol. Demzufolge besitzen Naphthaline eine höhere Reaktivität 

gegenüber Benzolen mit vollaromatischem Charakter (Breitmaier und Jung, 2005).  
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Abbildung 6: Mesomere Grenzstrukturen eines Naphthalin-Moleküls 

2.2.3 Alterungsmechanismen in Biodiesel 

Gerade Doppelbindungen in ungesättigten FAME-Anteilen sind für eine hohe Reaktivität ver-

antwortlich. Die im RME hauptsächlich enthaltenen Ölsäuremethylester, Linolsäuremethyles-

ter und Linolensäuremethylester tragen dabei maßgeblich zur Alterung bei, da diese bevorzugt 

oxidieren können. Dabei ist die Oxidationssgeschwindigkeit auch von der Anzahl der Doppel-

bindungen abhängig. Im Öl-, Linol-, Linolensäuremethylester liegt diese nach Baltes und Ma-

tissek (2011) im Verhältnis 1:12:24 vor. Der zeitliche Verlauf einer Oxidation ist in Abbildung 

7 dargestellt. Nach Ablauf der Induktionsperiode bilden sich während der Sauerstoffaufnahme 

Peroxide, Polymere und leichtflüchtige Abbauprodukte. 

 

Abbildung 7: Zeitlicher Verlauf der Oxidation von Fettsäuremethylestern (nach Baltes und Ma-

tissek, 2011) 

Der in Kapitel 2.2.1 beschriebene Radikalstartmechanismus könnte an ungesättigten Verbin-

dungen in FAME-Verbindungen nach dem in Abbildung 8 dargestellten Reaktionsweg ablau-

fen (Fang und McCormick, 2006). So sind die bis-allylischen Stellen an den Positionen 11 und 

14 am reaktivsten, da dort die elektronenschiebende Wirkung der Doppelbindung am größten 

ist. Ein Wasserstoffatom an einer bis-allylischen Position ist damit deutlich schwächer an einem 

Kohlenstoffatom gebunden. Demzufolge kann es aufgrund von thermischer Belastung, UV-

Licht und/oder mechanischer Belastung zu einer Radikalbildung an der Alkylkette bevorzugt 

an Position 11 bzw. 14 kommen. Diese können isomerisieren und damit energetisch günstigere, 

konjugierte Bindungen annehmen. Die neu gebildeten Radikale an den Positionen 13 bzw. 16 



2  31 

können mit Sauerstoff zu Peroxiden reagieren, die entweder zyklische Zwischenprodukte bil-

den - die anschließend zu Carbonsäuren, Aldehyde oder Ketone weiter reagieren - oder mit 

benachbarten Alkylketten zu Dimeren, Trimeren bis hin zu Oligomeren verknüpft werden. Die 

Oligomere können aufgrund ihrer Polarität und des hohen molekularen Gewichts insbesondere 

in unpolaren Kraftstoffen ausfallen und Präzipitate bilden. 

 

Abbildung 8: Autooxidationsmechanismus ungesättigter Fettsäuremethylester (nach Fang und 

McCormick, 2006) 

In ungesättigten Verbindungen können außerdem als Folge der Oxidation Epoxide gebildet 

werden. Dies geschieht dann, wenn ein elektrophiles Sauerstoffatom einer Peroxidverbindung 

an das π-System einer ungesättigten Verbindung addiert wird. Gleichzeitig bildet sich eine 

Wasserstoffbrücke zwischen dem Wasserstoffatom und dem Sauerstoff an der Carbonyl-

Gruppe. Als Endprodukt entstehen Epoxide in Cis- oder Trans-Konfiguration (Breitmaier und 

Jung, 2005) und Carbonsäuren (siehe Abbildung 9):  

 

Abbildung 9: Epoxidierung von Peroxycarbonsäuren an ungesättigten Fettsäuremethylestern 

(nach Latscha und Klein, 1988) 
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2.3 Kraftstoffadditive 

Additive sind Komponenten die den Kraftstoffen zugemischt werden, um bestimmte Eigen-

schaften zu verbessern und die Einhaltung von Grenzwerten zu erreichen. Die Anforderungen 

an Kraftstoffe in modernen Motoren können nur noch durch Zugabe geeigneter Additive erfüllt 

werden (van Basshuysen und Schäfer, 2015). Im Nachfolgenden wird ein Überblick der im 

Dieselkraftstoff enthaltenen Additive gegeben. 

Fließverbesserer 

Fließverbesserer sind Additive, die Tieftemperaturmerkmale - wie Filtrier- und Pumpfähigkeit 

- verbessern. Bei tiefen Temperaturen kommt es aufgrund der Dispersionkräfte zwischen den 

Paraffinen zu einer Ausscheidung. Während der Abkühlung tritt ab einer bestimmten Tempe-

ratur - dem Cloudpoint (Abk. CP) - eine Trübung ein, bei der aber Filtrier- und Pumpfähigkeit 

noch vorhanden sind. Eine weitere Abkühlung führt zur Feststoffbildung, wodurch Pumpen, 

Filter und Leitungen verstopft werden können. Die Filtrierfähigkeit wird nach dem Cold-Filter-

Plugging-Point (Abk. CFPP) Verfahren bestimmt (DIN EN 116). Dabei wird die Temperatur 

ermittelt, bei der der Kraftstoff noch filtriergängig und störungsfrei fließen kann. Die Zugabe 

von Additiven wie Vinylester-Copolymere oder Aromatisch-substituierte Polyalkylene (Falbe 

und Hasserodt, 1978; ATC, 2013) senken den CFPP und gewährleisten somit auch einen siche-

ren Betrieb im Winter. Dabei können kristallisierfähige Gruppen im Additiv mit den Paraffin-

kristallen cokristallisieren, wodurch ein weiteres Wachstum der Kristalle verhindert wird 

(Bartz, 1994).  Die übliche Beimischungsmenge liegt bei 100 bis 200 ppm (ATC, 2013). 

Korrosionsinhibitoren 

Während der Lagerung von Kraftstoff im Tank kann es zu Korrosionserscheinungen an den 

Behälterinnenwänden kommen. Wird beispielsweise durch äußere Einflüsse die Metalloberflä-

che beschädigt, kann es zum Austritt von Eisenionen kommen. Dabei werden Elektronen frei, 

die in Anwesenheit von Luftsauerstoff und Wasser zu Hydroxidionen reagieren. Treffen Ei-

senionen und Hydroxidionen zusammen, bilden sich schwer lösliche Rostablagerungen, aus 

Eisen-(III)-hydroxid. Um Korrosion zu verhindern werden öllösliche Korrosionsinhibitoren 

hinzugefügt. Hierfür kommen z.B. Aminsalze der Medialansäure infrage (Falbe und Hasserodt, 

1978; ATC, 2013). Diese bilden an der Metalloberfläche eine Passivierung, wodurch ein Aus-

tritt von Eisenionen inhibiert und eine anschließende Rostbildung verhindert wird (Bartz, 

1994). Die übliche Beimischungsmenge von Korrosionsinhibitoren liegt bei 5 bis 100 ppm. 

Antioxidantien 

Nach dem Autooxidationsmechanismus können Kohlenwasserstoffe während der Alterung Per-

oxidradikale bilden, die über eine Kettenverknüpfung Dimere, Trimere und Oligomeren bilden. 

Insbesondere in Blends aus Dieselkraftstoff und Biodiesel können dabei Präzipitate entstehen, 

die zu Schäden führen können.  
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Durch die Beigabe von Antioxidantien können die gebildeten Radikale abgefangen werden. Als 

geeignet erwiesen sich sterisch gehinderte Phenole oder sekundäre aromatische Amide. Abbil-

dung 10 zeigt den Reaktionsmechanismus von Butylhydroxytoluol (Abk.: BHT). Durch die 

Abstraktion eines Wasserstoffatoms kann ein Peroxidradikal abgefangen werden. Das dabei 

entstehende Phenoxydradikal ist mesomeriestabilisiert und in der Lage mit weiteren Peroxidra-

dikalen zu abgesättigten Verbindungen weiter zu reagieren (Bartz, 1994). Die übliche Beimi-

schungsmenge liegt bei 20 bis 200 ppm (ATC, 2013). 
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Abbildung 10: Reaktionsmechanismus von sterisch gehinderten Phenolen 

Neben künstlich zugegebenen Antioxidantien tragen auch natürliche Antioxidantien wie Vita-

min E (α-, δ-, γ-Tocopherole) zu einer Stabilitätsverbesserung bei. FAME enthalten derartige 

Antioxidantien, schon von Natur aus. Abbildung 11 zeigt die Molekülstruktur eines α-Toco-

pherol. Der Wirkmechanismus ähnelt dem beschriebenen Mechanismus des BHT aus Abbil-

dung 10. Auch hier wird von der Hydroxygruppe ein Wasserstoffatom abgespalten, das die 

Peroxid- bzw. Hydroperoxiradikale abfangen kann. 
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Abbildung 11: α-Tocopherol  
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Eine weitere Klasse der natürlichen Antioxidantien stellen die Carotinoide dar, die ihrerseits in 

zwei Gruppen - den Carotinen und den Xanthophyllen - unterteilt werden (Belitz et al., 2008). 

Letztere besitzen zusätzlich zur Kohlenwasserstoffkette ein Sauerstoffatom.  

Antistatische Additive 

Fließt Kraftstoff während der Befüllung durch das Rohrsystem in Lagertanks, kann es zu einer 

elektrostatischen Aufladung kommen. Ist die Einströmgeschwindigkeit zu hoch, können die 

dabei entstehenden Ionen nicht mehr über die Rohrleitungen abfließen. Dabei können die ent-

stehenden elektrischen Felder sich entladen, wodurch es zu Funkenbildung und Explosion kom-

men kann. Neben einer Verringerung der Abfüllgeschwindigkeit kann durch Zugabe von Sal-

zen die Leitfähigkeit erhöht werden. Durchsetzen konnte sich das unter dem Handelsnamen 

bekannte ASA-3, das aus drei gleichen Teilen Chromalkyl-salicylat, Calcium-didecyl-sulfosuc-

cinat und einem Copolymere aus Lauryl/Stearyl-methacrylat und 2-Methyl-5-vinyl-pyridin  be-

steht (Falbe und Hasserodt, 1978). Die übliche Beimischungsmenge solcher Additive liegt bei 

1 bis 40 ppm (ATC, 2013). 

Cetanzahlverbesserer 

Zur Verbesserung der Cetanzahl werden außerdem Additive, wie beispielsweise 2-Ethylhexyl-

nitrat zugegeben. Derartige Verbindungen bilden während der Verbrennung sehr leicht Radi-

kale, die zur beschleunigten Zündung beitragen und daher für den Dieselmotorbetrieb beson-

ders erwünscht. Die übliche Beimischungsmenge liegt bei ca. 150 bis 2000 ppm (ATC, 2013). 

Schmierfähigkeitsverbesserer 

Biodiesel trägt zur Erhöhung der Schmierfähigkeit bei. Dabei bilden die polare Estergruppe und 

der unpolare Alkylrest im Biodiesel einen Schutzfilm über Metallkomponenten. Dieser trägt 

dazu bei, dass bewegliche metallische Komponenten geschützt werden. Weil im Dieselkraft-

stoff bis zu  bis zu 7 %(V/V) Biodiesel enthalten sein kann, wird auf die Zugabe von zusätzli-

chen Schmierfähigkeitsverbesserern verzichtet.  

Detergentien/Dispersantien 

Um die während der Verbrennung am Injektor entstehenden Ablagerungen zu minimieren/ver-

hindern, werden dem Kraftstoff Detergentien/Dispersantien beigemischt. Zumeist handelt es 

sich hierbei um Polyisobutylensuccinimid-Verbindungen (Abk.: PIBSI), die aufgrund eines po-

laren- und eines unpolaren-Anteils einen Schutzfilm über Metallkomponenten bilden und damit 

dem Wirkungsmechanismus der Schmierfähigkeitsverbesser/FAME ähneln. Die übliche Bei-

mischungsmenge von PIBSI beträgt 10 bis 200 ppm (ATC, 2013). 

2.4 Dielektrische Spektroskopie 

Der in dieser Arbeit entwickelte Prototyp basiert auf dem Prinzip der dielektrischen Spektro-

skopie, das sich in zahlreichen Anwendungen als sehr robust und zuverlässig erwiesen hat.  
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Daher werden in diesem Kapitel die theoretischen Grundlagen zur dielektrischen Spektroskopie 

näher dargestellt. Grundsätzlich ist die Bestimmung dielektrischer Parameter sowohl in der 

Zeit- als auch in der Frequenzdomäne möglich. 

2.4.1 Polarisationsmechanismen 

Betrachtet wird ein Kondensator, der an einer sinusförmigen Spannungsquelle angeschlossen 

ist und zwischen dessen Elektroden ein Dielektrikum vorliegt. Elektronen der Ladung 𝑄− oder 

Protonen der Ladung 𝑄+ im Dielektrikum erfahren im elektrischen Feld 𝐸 eines Kondensators 

die Kraft 𝐹, die nach Gleichung (1) berechnet wird (Küchler, 2017; Hilhorst, 1998). 

𝐹 = 𝑄𝐸 (1)  

Die Kraft 𝐹 führt zur Polarisation des Dielektrikums, sodass das ursprüngliche elektrische Feld 

𝐸0 durch das im Molekül/Atom gebildete elektrische Feld 𝐸𝑃𝑜𝑙 überlagert wird (Gleichung (2)). 

Da die Kräfte entgegengerichtet sind, gilt für die Beträge Gleichung (3). 

𝐸⃗ = 𝐸0
⃗⃗⃗⃗ + 𝐸𝑃𝑜𝑙

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  (2) 

𝐸 = 𝐸0 − 𝐸𝑝𝑜𝑙 (3) 

Die elektrische Verschiebungsdichte 𝐷 ist dabei ein Maß für die Dichte der elektrischen Felder 

bezüglich einer Fläche A, z.B. der Fläche der Elektroden in einem Plattenkondensator. So gilt 

für den Betrag der elektrischen Verschiebungsdichte im Plattenkondensator Gleichung (4).  

𝐷 =
𝑄

𝐴
 

(4) 

Weiterhin ist die elektrische Verschiebungsdichte direkt proportional zur elektrischen Feld-

stärke. Für den Betrag der elektrischen Verschiebungsdichte gilt dann Gleichung (5). Dabei 

stellt 𝜀0 = 8,8542
𝑝𝐹

𝑚
  die elektrische Feldkonstante dar.  

𝐷 = 𝜀0𝐸 (5) 

Mit Gleichung (2) und (5) und erhalten wir Gleichung (6) bzw. Gleichung (7). Dabei ist 𝑃 =

𝜀0 𝐸𝑝𝑜𝑙 die elektrische Polarisation. Sie kann als der Anteil bezeichnet werden, der zu einer 

Feldschwächung führt. 

𝐷 = 𝜀0(𝐸 + 𝐸𝑝𝑜𝑙) (6) 

𝐷 = 𝜀0𝐸 + 𝑃 (7) 

Die bisherigen Betrachtungen bezogen sich auf ein Vakuum zwischen den Elektroden. Durch 

das Einbringen einer Substanz, beispielsweise einer Flüssigkeit, Feststoff oder Gas, gilt Glei-

chung (8), wobei 𝜀𝑟  die relative Permittivität darstellt. 

𝐷 = 𝜀0𝜀𝑟𝐸 (8) 



2  36 

Im idealen Vakuum beträgt 𝜀𝑟 = 1 und in Luft als Dielektrikum gilt 𝜀𝑟 = 1,0006, wobei oft 

auch hier näherungsweise  𝜀𝑟 ≈ 1 angenommen wird. Wird ein Dielektrikum zwischen die 

Elektroden eingebracht, so erhöht sich 𝜀𝑟 um einen materialspezifischen Faktor, sodass auch 

die elektrische Verschiebungsdichte in Gleichung (8) erhöht wird. Bei einer konstanten Elekt-

rodenfläche erhöht sich damit auch nach Gleichung (4) die Ladung Q zwischen den Elektroden. 

Eine Erhöhung der Ladung führt nach Gleichung (9) damit zu einer Erhöhung der Kapazität C. 

𝐶 =
𝑄

𝑈
 

 

  (9) 

Soll die Permittivität eines unbekannten Materials bestimmt werden, kann dies über Gleichung 

(10) erfolgen, wobei 𝐶0 die Leerkapazität des Kondensators und 𝐶 die Kapazität des Konden-

sators mit unbekanntem Dielektrikums darstellt. 

𝜀𝑟 =
𝐶

𝐶0
 

(10)  
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2.4.2 Komplexwertige Permittivität 

Die in Kapitel 2.4.1 vorgestellten Polarisationsmechanismen sind mit energetischen Verlusten 

verbunden, da sowohl das Ausrichten polarer Moleküle als auch durch die Bewegung geladener 

Ionen aufgrund von Stößen mit benachbarten Molekülen Reibungswärme entsteht. Diese Ver-

luste hängen von der Temperatur 𝑇 und der angelegten Frequenz 𝜔 = 2𝜋𝑓 ab. Daher wird im 

Allgemeinen die Permittivität als komplexwertige Funktion beschrieben (Gleichung (11)). Der 

Realteil der Permittivität beschreibt dabei die Permittivität, die durch die Polarisation verur-

sacht wird. Der Imaginärteil der Permittivität beschreibt die Polarisations- und Leitfähigkeits-

verluste im Dielektrikum und beinhaltet daher zwei weitere Terme, die nach Gleichung (12) 

durch einen Polarisationsterm 𝜀𝑃𝑜𝑙
′′ (𝜔, 𝑇) und einen Term der proportional zur Leitfähigkeit 𝜎 

ist, beschrieben werden. Aus Gleichung (12) ist ersichtlich, dass besonders bei niedrigen Fre-

quenzen der Term 𝜀𝑃𝑜𝑙
′′ (𝜔, 𝑇) vernachlässigt werden kann, da der Leitfähigkeitsterm dominiert.  

In der graphischen Analyse der Ergebnisse werden üblicherweise Real- und Imaginärteil der 

Permittivität als Funktion der Frequenz dargestellt. In der Literatur ist die Frequenz dabei oft 

logarithmisch dargestellt. Hingegen wird der Real- und Imaginärteil der Permittivität nur teil-

weise logarithmisch dargestellt. So ist in Kremer und Schönhals der Imaginärteil der Permitti-

vität als Funktion der Frequenz teilweise doppel-logarithmisch und der Realteil der Permittivi-

tät als Funktion der Frequenz nur halblogarithmisch dargestellt (2002). Durch die Logarithmie-

rung des Imaginärteils der Permittivität wird eine Linearisierung der Funktion erreicht. 

𝜀𝑟(𝜔, 𝑇) = 𝜀𝑟
′(𝜔, 𝑇) − 𝑖𝜀𝑟

′′(𝜔, 𝑇) (11) 

𝜀𝑟
′′(𝜔, 𝑇) = 𝜀𝑃𝑜𝑙

′′ (𝜔, 𝑇) +
𝜎

𝜀0𝜔
 (12) 

Die Verluste im Imaginärteil der Permittivität können mit dem Verlustfaktor 𝑡𝑎𝑛𝛿 erfasst wer-

den (Gleichung (13)).  

𝑡𝑎𝑛𝛿 =
𝜀𝑟
′′(𝜔, 𝑇)

𝜀𝑟
′(𝜔, 𝑇)

 
(13) 

Im idealen Kondensator ist der Strom I und die Spannung U um 90° phasenverschoben. Reale 

Kondensatoren sind jedoch verlustbehaftet, die beispielsweise mit einem Parallelersatzschalt-

bild nach Abbildung 12 (links) beschrieben werden können. Die Verluste werden durch einen 

Widerstand 𝑅𝑃 beschrieben, der parallel zur Kapazität 𝐶𝑃 geschaltet ist. Fließt nun ein Strom 

durch den Kondensator, so wird ein Teilstrom auch in 𝑅𝑃 anfallen. In der komplexen Ebene, 

die im Zeigerdiagramm in Abbildung 12 (rechts) beschrieben wird, eilt der Strom I der Span-

nung U nicht mehr um 90° voraus. Vielmehr weicht 𝐼 um einen Verlustwinkel 𝛿  von 𝑈  ab, da 

dieser im Widerstand 𝑅𝑃 in Wärmeenergie umgewandelt wird. 
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Abbildung 12: Parallelersatzschaltbild eines realen Kondensators (a) und Zeigerdiagramm zum 

Verlustfaktor (b) 

2.4.3 Polarisationsmechanismen 

Im Wesentlichen werden drei Polarisationsmechanismen unterschieden, auf die im nachfolgen-

den näher eingegangen wird: (Hippel, 1954; Küchler, 2017; Hippel, 1995) 

Verschiebungspolarisation 

In unpolaren Molekülen oder Atomen ist sowohl der positive Kern, als auch die negative Elekt-

ronenhülle entsprechend unserer Modellvorstellung nicht starr miteinander verbunden. Durch 

das Anlegen einer Spannung wird im Kondensator ein elektrisches Feld 𝐸0  erzeugt. Wie in 

Gleichung (1)  dargestellt, werden aufgrund der wirkenden Kraft die Ladungsschwerpunkte 

innerhalb des Atoms/Moleküls verschoben. Innerhalb des Atoms/Moleküls werden so Dipol-

momente induziert, die ein zusätzliches elektrisches Feld 𝐸𝑃𝑜𝑙 erzeugen und dem ursprüngli-

chen elektrischen Feld 𝐸0 entgegenwirken (siehe Abbildung 13). In der Literatur sind auch die 

Begriffe Elektronen- bzw. Deformationspolarisation vorzufinden (Küchler, 2017). Ionisierte 

Atome erfahren im elektrischen Feld ebenfalls eine Verschiebung der Ladungsschwerpunkte 

und stellen eine Sonderform der Verschiebungspolarisation dar.  
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Abbildung 13: Schematische Darstellung der Verschiebungspolarisation 

Orientierungspolarisation 

Die Orientierungspolarisation beschreibt einen Mechanismus, bei dem polare Moleküle, die ein 

permanentes Dipolmoment besitzen, eine durch das elektrische Feld verursachte Kraft nach 

Gleichung (1)  erfahren. Die dabei wirkende Kraft führt zur Orientierung dieser Moleküle im 

elektrischen Feld. Gleichermaßen wie bei der Verschiebungspolarisation bildet sich ein zusätz-

liches elektrisches Feld 𝐸𝑃𝑜𝑙 , dass dem ursprünglichen elektrischen Feld 𝐸0  entgegenwirkt 

(siehe Abbildung 14). 
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Abbildung 14: Schematische Darstellung der Orientierungspolarisation 

Dipole können entsprechend den in der Orientierungspolarisation beschriebenen Mechanismen 

dem elektrischen Wechselfeld eigentlich unverzögert folgen. Der dabei gemessene Realteil der 

Permittivität wird als statische Permittivität 𝜀𝑠𝑡𝑎𝑡 definiert. Sind jedoch die Frequenzen der an-

gelegten Spannung hoch genug, so können oberhalb dieser Grenzfrequenz f die Dipole im Die-

lektrikum dem elektrischen Wechselfeld aufgrund von Trägheit nicht mehr unmittelbar folgen, 

sodass Polarisationsmechanismen aussetzen. Die Folge ist eine Abnahme der Permittivität 𝜀𝑠𝑡𝑎𝑡 

zu 𝜀∞  (Abbildung 15 (links)). Gerade der Übergang von noch beweglichen Molekülen im 

elektrischen Wechselfeld hin zu nicht beweglichen Molekülen ist aufgrund von Reibungs-

wärme mit Verlusten verbunden. In diesem Bereich hat der Imaginärteil der Permittivität sein 
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Maximum, dessen Frequenz als Relaxationsfrequenz  𝑓𝑟 = 1/2𝜋𝜏 bezeichnet wird (Abbildung 

15 (rechts)), wobei 𝜏 die Relaxationszeit beschreibt. 

∞
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Abbildung 15: Verlauf der Relaxation anhand der Permittivität 

Debye entwickelte als erstes eine Funktion für den Real- und Imaginärteil der Permittivität, die 

die Zusammenhänge der Relaxation beschreiben (1929) (Debye-Relaxation). Die Debye-Glei-

chungen sind in (14) und (15) dargestellt. Wenn komplexe Mischungen vorliegen, können meh-

rere Relaxationsprozesse beobachtet werden. Hierzu müssen die Debyeterme dann dementspre-

chend summiert werden. 

𝜀𝑟
′(𝜔, 𝑇) = 𝜀∞ +

𝜀𝑠𝑡𝑎𝑡 − 𝜀∞

1 + (𝜔𝜏)²
 (14) 

𝜀𝑟,𝑝𝑜𝑙
′′ (𝜔, 𝑇) =

𝜔(𝜀𝑠𝑡𝑎𝑡 − 𝜀∞)

1 + (𝜔𝜏)²
 

(15) 

Wenn beispielsweise Relaxationsfrequenzen unterschiedlicher Moleküle sehr nah beieinander 

liegen oder sich überlagern, können die Debyefunktionen von den experimentellen Daten ab-

weichen. Eine entsprechende Korrekturfunktion wird von Havriliak und Negami vorgeschlagen 

und kann der entsprechenden Literatur entnommen werden (1967). 

 

Grenzflächenpolarisation 

Aus Gleichung (12) ist ersichtlich, dass bei niedrigen Frequenzen die Leitfähigkeit dominiert. 

Bei sehr niedrigen Frequenzen können allerdings aufgrund der Grenzflächenpolarisation para-

sitäre Effekte an den Elektroden auftreten. Bei diesem Mechanismus wandern freie Ladungs-

träger an die Grenzflächen und lagern sich dort fest. Dabei entsteht eine Raumladungszone 

zwischen den Elektroden und dem Dielektrikum. Es ist aber nicht ausgeschlossen, dass dieser 

Effekt auch in einer kolloidalen Umgebung auftreten kann (Lauth und Kowalczyk, 2016) – 
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vorausgesetzt, an den Grenzflächen der zwei Dielektrika liegt eine unterschiedliche Leitfähig-

keit vor. Da sich die Raumladungszone über einen größeren Bereich erstreckt, sind die entste-

henden Verluste deutlich höher als die bei der Debye-Relaxation auftretenden Verluste (Kremer 

und Schönhals, 2002). Abbildung 16 veranschaulicht den Einfluss einer ohmschen und nicht-

ohmschen Leitfähigkeit auf die komplexe Permittivität als Funktion der Frequenz. Während die 

ohmschen Leitfähigkeit keinen Einfluss auf den Realteil der Permittivität hat und ein Anstieg 

im Imaginärteil festzustellen ist, wird bei noch niedrigeren Frequenzen und im Übergang zum 

nicht-ohmschen Bereich der Imaginärteil leicht gedämpft, weil anhand der Grenzflächenpola-

risation die ohmsche Leitfähigkeit gestört wird. Gleichzeitig ist aber in diesem Bereich auch 

ein Anstieg im Realteil der Permittivität zu beobachten, weil innerhalb der Raumladungszone 

ein elektrisches Feld aufgebaut wird, das dem ursprünglichen Feld entgegenwirkt und dieses 

damit schwächt. Entsprechend der vorangegangenen Erklärung führt die Schwächung des ur-

sprünglichen Feldes dann zur Erhöhung der Kapazität bzw. Permittivität.  

 

Abbildung 16: Schematische Darstellung des Übergangs von der ohmschen Leitfähigkeit hin 

zur nicht-ohmschen Leitfähigkeit der komplexen Permittivität (Kremer und Schönhals, 2002) 
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2.5 Stabilität von Suspensionen 

In gealterten Kraftstoffen können Oxidationsprodukte unlösliche Bestandteile bilden, die sedi-

mentieren. Die Sedimentationsgeschwindigkeit dieser unlöslichen Bestandteile gibt dabei Aus-

kunft über die Stabilität der sich dabei bildenden Suspension. Verschiedene Faktoren beeinflus-

sen die Stabilität der Suspension, die im nachfolgenden beschrieben werden: (Pettersen et al., 

1997; Gorakhki und Bareither, 2015; Benna et al., 1999; Lauth und Kowalczyk, 2016) 

Einerseits hat das Teilchen selbst Einfluss auf die Stabilität einer Suspension. So haben neben 

Teilchendichte und -größe auch Wechselwirkungen zwischen den Teilchen untereinander Ein-

fluss auf die Stabilität. Die Stabilität einer Suspension nimmt außerdem auch dann ab, wenn 

die attraktiven Kräfte (Van-der-Waals-Kräfte) zwischen den Teilchen dominieren. Da Van-der-

Waals-Kräfte sehr kurzreichweitige Kräfte sind, müssen sich die entsprechenden Teilchen nah 

genug sein, damit diese Kraft wirken kann. In der Folge kann es zur Ausflockung oder Koagu-

lation kommen, wobei Erstere ein reversibler und Letztere ein irreversibler Prozess ist.  

Hingegen nimmt die Stabilität zu, wenn repulsive Kräfte wirken. Hierbei wird zwischen der 

sterischen und der elektrostatischen Stabilisierung unterschieden:  

Sterische Stabilisierung 

Kolloide Teilchen, die von einer Polymerschicht umgeben sind – entweder durch Adsorption 

oder einer kovalenten Bindung – können sich aufgrund ihrer sterischen Anordnung nicht annä-

hern. Folglich können die attraktiven Van-der-Waals-Kräfte nicht wirken und die Teilchen sto-

ßen sich aufgrund ihrer sterischen Anordnung voneinander ab (siehe Abbildung 17). 

 

Abbildung 17: Sterische Stabilisierung kolloidaler Teilchen  

Elektrostatische Stabilisierung 

Sind Ladungen an der Oberfläche eines Teilchens vorhanden, können die Oberflächenladungen 

durch entsprechende Gegenionen aus dem Lösungsmittel kompensiert werden. Dabei wird eine 

elektrochemische Doppelsicht, die durch verschiedene Modelle, wie beispielsweise das Helm-
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holtz-Modell oder das vom Helmholtz-Modell abgeleitete und erweiterte Stern-Modell, be-

schrieben werden. Die elektrochemische Doppelschicht auf dem Teilchen wirkt abstoßend und 

damit stabilisierend, weil auch attraktive Van-der-Waals-Kräfte nicht wirken können. 

Auch das dem Teilchen umgebende Lösemittel hat einen entscheidenden Einfluss auf die Sta-

bilität einer Suspension. So ist die Sedimentationsgeschwindigkeit direkt proportional zum 

Dichteunterschied zwischen dem sinkenden Teilchen und des Lösemittels und indirekt propor-

tional zur dynamischen Viskosität des Lösemittels. Ebenso hat die Polarität des Lösemittels 

einen Einfluss auf die Stabilität.  

2.6 Statistische Versuchsplanung – Mischungspläne 

Trotz vorgegebenen Grenzwerten in der EN 590 (siehe auch Tabelle 1),  kann innerhalb dieser 

Vorgaben mit einer variablen Zusammensetzung des Kraftstoffes gerechnet werden, die bei-

spielsweise durch die Erdöl-Lagerstätte vorgegeben sind. Weiterhin wird in der neusten Ver-

sion der EN 590:2013+A1:2017 die Zumischung weiterer kohlenwasserstoffhaltigen Biokom-

ponenten, wie HVO, GTL oder BTL, in unbegrenzter Menge erlaubt, sofern die finale Mi-

schung den Anforderungen der EN 590 entspricht. Damit werden die im Zusammenhang mit 

Dieselkraftstoffen bestehenden Forschungsaufgaben durch Komplexität und Variabilität der 

Kraftstoffmischung sehr erschwert, weil es nicht „den“ Dieselkraftstoff gibt. Diese Variabilität 

wird zu unterschiedlichen Cetanzahlen führen und das Zünd-, Brenn- und Emissionsverhalten 

unterschiedlich beeinflussen. Aus diesem Grund ist die Entwicklung und Nutzung von Modell-

substanzen als Substitut für realen Dieselkraftstoff schon eine gezielte Methode, um Einfluss-

faktoren durch die molekulare Zusammensetzung des Kraftstoffes auf das verbrennungsmoto-

rische Verhalten gezielter zu erkennen (Mueller et al., 2016; Anand et al., 2011; Wang und 

Chen, 2017; Gallant et al., 2009). Ein Teilaspekt dieser Arbeit ist es daher, mithilfe von Mo-

dellsubstanzen einen Versuchsplan aufzustellen, um sensorisch und spektroskopisch die Kraft-

stoffzusammensetzung zu erkennen und Mischungen zu finden, die besonders zur Ablagerung 

neigen. Um Zeitaufwand und Kosten zu sparen, wird die statistische Versuchsplanung (auch 

Design of Experiments – Abk.: DOE) genutzt, um die Anzahl der notwendigen Versuche gering 

zu halten. Grundsätzlich gibt es verschiedene Möglichkeiten, um einen Versuchsplan zu erstel-

len. So wird der traditionelle Vollfaktorplan, der insbesondere bei einer hohen Anzahl von Fak-

toren zu sehr vielen Versuchsreihen führen würde, durch sogenannte Screening-Versuchspläne 

(auch teilfaktorielle Versuchspläne) ersetzt. Da diese Screening-Versuche nicht Gegenstand 

dieser Arbeit sind, sei hier auf die entsprechende Spezialliteratur verwiesen (Siebertz et al., 

2010; Kleppmann, 2013).  

In dieser Arbeit werden ausschließlich Mischungspläne (auch Mixture-Design) verwendet, die  

eine Sonderform der statistischen Versuchsplanung darstellen. Sie kommen immer dann zum 

Einsatz, wenn bestimmte Parameter in einer Mischung aus 𝑞 Komponenten betrachtet werden 

sollen und diese nicht unabhängig voneinander variiert werden können. Es gilt Gleichung (16), 
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wonach die Summe der Konzentrationen 𝑋𝑖 aus 𝑞 Komponenten, die wahlweise als Volumen-

, Mol- oder Gewichtsanteilen angegeben werden kann, 1 (bzw. 100 %) ergibt. Es gilt die Ab-

hängigkeit, dass die 𝑞-te Komponente aus den noch übrigen 𝑞 − 1 Komponenten berechnet 

werden kann. 

0 ≤ 𝑋𝑖 ≤ 1; ∑𝑋𝑖

𝑞

𝑖=1

= 1 

(16) 

Nachfolgend sind einige Publikationen aufgelistet, die als Anwendungsbeispiele für Mi-

schungspläne dienen soll: 

• Optimierung einer Bitumenmischung (Varanda et al., 2017) 

• Bestimmung der Tieftemperatureigenschaften in Asphaltmischungen (Tan et al., 2017) 

• Optimierung der Dampfdruckeigenschaften einer Farbmischung (Venceslau et al., 

2012) 

• Einfluss der Partikelemission in Abhängigkeit der Kraftstoffmischung (Chen et al., 

2015) 

Mischungspläne unterliegen bestimmten Konstruktionsregeln. Der in dieser Arbeit verwendete 

Konstruktionsplan entspricht dem Simplex-Lattice-Versuchsplan, auf den im Nachfolgenden 

näher eingegangen werden soll. Alternative Konstruktionsregeln sind im Simplex-Centroid-, 

Simplex-Axial- oder im Simplex-Screening-Versuchsplan definiert, werden aber in dieser Ar-

beit nicht verwendet. 

2.6.1 Simplex-Lattice-Versuchsplan 

Der Simplex-Lattice1-Versuchsplan gehört zu den einfachsten und ersten Mischungsplänen und 

wurden von Scheffé entwickelt (1958). Am Beispiel einer ternären Mischung ist die Anordnung 

der Versuchspunkte in Abbildung 18 dargestellt. Im Fall eines Simplex-Lattice-Versuchsplans 

ersten Grades werden keine Mischungen als solche, sondern lediglich die Reinstkomponenten 

untersucht. In Versuchsplänen höheren Grades wird die Anzahl der Versuchspunkte im Ver-

suchsraum erhöht. So ergeben sich im ternären Versuchsraum und im Simplex-Lattice-Ver-

suchsplan zweiten Grades sechs Versuchspunkte, wobei die Positionen der Versuchspunkte so 

gelegt sind, dass nur Reinstkomponenten und binäre Mischungen betrachtet werden. Erst im 

Simplex-Lattice-Versuchsplan dritten Grades sind auch ternäre Mischungen Teil des Versuchs-

plans, der aus insgesamt zehn Versuchspunkten besteht. Im Simplex-Lattice-Versuchsplan vier-

ten Grades, welcher in dieser Arbeit überwiegend verwendet wird, ergeben sich in einer ternä-

ren Mischung insgesamt 15 Versuchspunkte.  

Tabelle 4 gibt einen Überblick über die Anzahl der notwendigen Versuchspunkte in Abhängig-

keit der Anzahl der Komponenten und dem Grad des Polynoms (Cornell, 1990). Üblicherweise 

 
1 Engl. Lattice = Gitter 
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hat sich die Notation Simplex lattice design {q,g} zur Beschreibung des Versuchsraums durch-

gesetzt. Für eine ternäre Mischung (q=3) und bei Verwendung des vierten Polynomgrades (g=4) 

wird demzufolge die Beschreibung des Versuchsraum die Notation Simplex lattice design {3,4} 

verwendet.  
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Abbildung 18: Simple-Lattice-Versuchsplan verschiedenen Design Regeln 

 

Tabelle 4: Anzahl der Gitterpunkte in einem Simplex-Lattice Versuchsplan in Abhängigkeit 

der Komponenten und des Polynomgrades 

  Anzahl der Komponenten q 

 3 4 5 6 7 8 9 10 

G
ra

d
 g

 

1 3 4 5 6 7 8 9 10 

2 6 10 15 21 28 36 45 55 

3 10 20 35 56 84 120 165 220 

4 15 35 70 126 210 330 495 715 
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2.6.2 Mathematische Modelle im Simplex-Lattice Versuchsraum 

Grundsätzlich werden Mischungspläne dazu verwendet, ein Optimum bzw. Pessimum be-

stimmter Parameter (physikalische Parameter, Geschmack etc.) in einer Mischung aus mehre-

ren Komponenten zu erkennen. Hierzu wird aus den Versuchspunkten im Simplex ein Regres-

sionspolynom entwickelt, das den Versuchsraum abbilden soll. Das von Scheffé (1958) entwi-

ckelte Modell, das in der eigenen Literaturrecherche am häufigsten verwendet wurde, soll daher 

im nachfolgenden betrachtet werden: (Scheffé, 1958; Lazić, 2004; Cornell, 2011a, 2011b) 

In den nachfolgenden Gleichungen (17) bis (25) ist 𝑦̂ die Responsefunktion des Regressions-

polynoms; 𝑋𝑖 die Konzentration der Mischung;  i, j, h, l, die Indizes der Komponenten;  𝑞 die 

Anzahl der Komponenten; β, γ, δ die Regressionskoeffizienten. Letztere beschreiben die Form 

der Oberfläche der Responsefunktion innerhalb des Versuchsraumes. 

Polynom ersten Grades 

Im allgemeinen Fall kann für ein Polynom ersten Grades in einem q-Komponentensystem das 

lineare Regressionsmodell der Form 

𝑦̂ = ∑ 𝛽𝑖 𝑋𝑖

1≤𝑖≤𝑞

 (17) 

verwendet werden. Für ein Dreikomponentensystem und einem Polynom ersten Grades ergibt 

sich aus Gleichung (17) die Gleichung (18). 

𝑦̂ = 𝛽1 𝑋1 + 𝛽2 𝑋2 + 𝛽3  (18) 

Polynom zweiten Grades 

Für ein Polynom zweiten Grades, in dem auch binäre Mischungen auftreten können, gilt die 

allgemeine Gleichung (19), die auch Wechselwirkungen von binären Mischungen berücksich-

tigt. Für ein Dreikomponentensystem und einem Polynom zweiten Grades ergibt sich aus Glei-

chung (19) die Gleichung (20): 

𝑦̂ = ∑ 𝛽𝑖 𝑋𝑖

1≤𝑖≤𝑞

+ ∑ 𝛽𝑖𝑗 𝑋𝑗𝑋𝑖

1≤𝑖<j≤𝑞

 (19) 

 

𝑦̂ = 𝛽1 𝑋1 + 𝛽2 𝑋2 + 𝛽3 𝑋3 + 𝛽12 𝑋1𝑋2 + 𝛽13 𝑋1𝑋3 + 𝛽23 𝑋2𝑋3 (20) 

Polynom dritten Grades 

Polynome dritten Grades können durch die allgemeine Gleichung (21) dargestellt werden, die 

auch ternäre Mischungen berücksichtigt. Für ein Polynom dritten Grades und ein Dreikompo-

nentensystem kann daraus die Gleichung (22) abgeleitet werden.  
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𝑦̂ = ∑ 𝛽𝑖 𝑋𝑖 +

1≤𝑖≤𝑞

∑ 𝛽𝑖𝑗 𝑋𝑗𝑋𝑖 + ∑ 𝛾𝑖𝑗 𝑋𝑖𝑋𝑗 (𝑋𝑖−𝑋𝑗 ) + ∑ 𝛽𝑖𝑗𝑘 𝑋𝑖𝑋𝑗 𝑋𝑘

1≤𝑖<j<k≤𝑞1≤𝑖<j≤𝑞1≤𝑖<j≤𝑞

 

(21) 

𝑦̂ = 𝛽1 𝑋1 + 𝛽2 𝑋2 + 𝛽3 𝑋3 + 𝛽12 𝑋1𝑋2 + 𝛽13 𝑋1𝑋3 + 𝛽23 𝑋2𝑋3 + 𝛾12 𝑋1𝑋2(𝑋1 − 𝑋2) +

𝛾13 𝑋1𝑋3(𝑋1 − 𝑋3)+ 𝛾23 𝑋2𝑋3(𝑋2 − 𝑋3)+ 𝛽123 𝑋1𝑋2𝑋3 

(22) 

Polynom vierten Grades 

Polynome vierten Grades können durch Gleichung (23) ausgedrückt werden. In einem Drei-

komponentensystem vereinfacht sich diese zu Gleichung (24). 

 

 

 

𝑦̂ = ∑ 𝛽𝑖 𝑋𝑖 +

1≤𝑖≤𝑞

∑ 𝛽𝑖𝑗 𝑋𝑗𝑋𝑖

1≤𝑖<j≤𝑞

+ ∑ 𝛾𝑖𝑗 𝑋𝑖𝑋𝑗 (𝑋𝑖−𝑋𝑗 )

1≤𝑖<j≤𝑞

+ ∑ 𝛿𝑖𝑗 𝑋𝑖𝑋𝑗 (𝑋𝑖−𝑋𝑗 )
2
+ ∑ 𝛽𝑖𝑖𝑗𝑘 𝑋𝑖

2𝑋𝑗 𝑋𝑘

1≤𝑖<j<k≤𝑞1≤𝑖<j≤𝑞

+ ∑ 𝛽𝑖𝑗𝑗𝑘 𝑋𝑖𝑋𝑗 ²𝑋𝑘  

1≤𝑖<j<k≤𝑞

+ ∑ 𝛽𝑖𝑗𝑘𝑘 𝑋𝑖𝑋𝑗 𝑋𝑘

1≤𝑖<j<k≤𝑞

²

+ ∑ 𝛽𝑖𝑗𝑘𝑙𝑋𝑖𝑋𝑗 𝑋𝑘

1≤𝑖<j<k<l≤𝑞

𝑋𝑙   

 

(23) 

   

𝑦̂ = 𝛽1 𝑋1 + 𝛽2 𝑋2 + 𝛽3 𝑋3 + 𝛽12 𝑋1𝑋2 + 𝛽13 𝑋1𝑋3 + 𝛽23 𝑋2𝑋3 + 𝛾12 𝑋1𝑋2(𝑋1 − 𝑋2) +

𝛾13 𝑋1𝑋3(𝑋1 − 𝑋3) +  𝛾23 𝑋2𝑋3(𝑋2 − 𝑋3) +  𝛿12 𝑋1𝑋2 (𝑋1−𝑋2 )
2 + 𝛿13 𝑋1𝑋3 (𝑋1−𝑋3 )

2 +

𝛿23 𝑋2𝑋3 (𝑋2−𝑋3 )
2 + 𝛽1123 𝑋1𝑋1𝑋2𝑋3 + 𝛽1223 𝑋1𝑋2𝑋2𝑋3 + 𝛽1233 𝑋1𝑋2𝑋3𝑋3 
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(24) 

Da in dieser Arbeit für die Versuchsplanung ausschließlich das Simplex lattice design {3,4} 

verwendet wird, bilden die Gleichungen (23) und (24) die Basis zur Berechnung der Respon-

sefunktionen. Um die dafür notwendigen Regressionskoeffizienten zu berechnen, wird Glei-

chung (25) verwendet. 

𝛽𝑖 = 𝑦𝑖  

𝛽𝑖𝑗 = 4𝑦𝑖𝑗 − 2𝑦𝑖 − 2𝑦𝑗 

𝛾𝑖𝑗 = (
8

3
) (−𝑦𝑖 + 2𝑦𝑖𝑖𝑖𝑗 − 2𝑦𝑖𝑗𝑗𝑗 + 𝑦𝑗) 

𝛿𝑖𝑗 = (
8

3
) (−𝑦𝑖 + 4𝑦𝑖𝑖𝑖𝑗 − 6𝑦𝑖𝑗 + 4𝑦𝑖𝑗𝑗𝑗 − 𝑦𝑖) 

𝛽𝑖𝑖𝑗𝑘 = 32(3𝑦𝑖𝑖𝑗𝑘 − 𝑦𝑖𝑗𝑗𝑘 − 𝑦𝑖𝑗𝑘𝑘) + (
8

3
) (6𝑦𝑖 − 𝑦𝑗 − 𝑦𝑘) − 16(𝑦𝑖𝑗 + 𝑦𝑖𝑘) − (

16

3
)(5𝑦𝑖𝑖𝑖𝑗

+ 5𝑦𝑖𝑖𝑖𝑘 − 3𝑦𝑖𝑗𝑗𝑗 − 3𝑦𝑖𝑘𝑘𝑘 − 𝑦𝑗𝑗𝑗𝑘 − 𝑦𝑗𝑘𝑘𝑘) 

𝛽𝑖𝑗𝑗𝑘 = 32(3𝑦𝑖𝑗𝑗𝑘 − 𝑦𝑖𝑖𝑗𝑘 − 𝑦𝑖𝑗𝑘𝑘) + (
8

3
) (6𝑦𝑗 − 𝑦𝑖 − 𝑦𝑘) − 16(𝑦𝑖𝑗 + 𝑦𝑗𝑘) − (

16

3
)(5𝑦𝑖𝑗𝑗𝑗

+ 5𝑦𝑗𝑗𝑗𝑘 − 3𝑦𝑖𝑖𝑖𝑗 − 3𝑦𝑗𝑘𝑘𝑘 − 𝑦𝑖𝑖𝑖𝑘 − 𝑦𝑖𝑘𝑘𝑘) 

𝛽𝑖𝑗𝑗𝑘 = 32(3𝑦𝑖𝑗𝑘𝑘 − 𝑦𝑖𝑖𝑗𝑘 − 𝑦𝑖𝑗𝑗𝑘) + (
8

3
) (6𝑦𝑘 − 𝑦𝑖 − 𝑦𝑗) − 16(𝑦𝑖𝑘 + 𝑦𝑗𝑘) − (

16

3
)(5𝑦𝑖𝑘𝑘𝑘

+ 5𝑦𝑖𝑘𝑘𝑘 − 3𝑦𝑖𝑖𝑖𝑘 − 3𝑦𝑗𝑗𝑗𝑘 − 𝑦𝑖𝑖𝑖𝑗 − 𝑦𝑖𝑗𝑗𝑗) 

𝛽𝑖𝑗𝑘𝑙 = 256𝑦𝑖𝑗𝑘𝑙

− 32(𝑦𝑖𝑖𝑗𝑘 + 𝑦𝑖𝑖𝑗𝑙 + 𝑦𝑖𝑖𝑘𝑙 + 𝑦𝑖𝑗𝑗𝑘 + 𝑦𝑖𝑗𝑗𝑙 + 𝑦𝑗𝑗𝑘𝑙 + 𝑦𝑖𝑗𝑘𝑘 + 𝑦𝑖𝑘𝑘𝑙 + 𝑦𝑖𝑗𝑙𝑙 + 𝑦𝑗𝑘𝑘𝑙

+ 𝑦𝑖𝑘𝑙𝑙) + (
32

3
)(𝑦𝑖𝑖𝑖𝑗 + 𝑦𝑖𝑖𝑖𝑘 + 𝑦𝑖𝑖𝑖𝑙 + 𝑦𝑖𝑗𝑗𝑗 + 𝑦𝑗𝑗𝑗𝑘 + 𝑦𝑗𝑗𝑗𝑙 + 𝑦𝑖𝑘𝑘𝑘 + 𝑦𝑗𝑘𝑘𝑘

+ 𝑦𝑘𝑘𝑘𝑙+𝑦𝑖𝑙𝑙𝑙 + 𝑦𝑗𝑙𝑙𝑙 + 𝑦𝑘𝑙𝑙𝑙) 

 

(25) 

2.6.3 Varianzanalyse zur Überprüfung der Modelkonformität  

Gegeben seien N Stichproben einer Grundgesamtheit. Es muss überprüft werden, ob alle Er-

wartungswerte µ der Grundgesamtheit übereinstimmen. Hierzu sei die Nullhypothese H0 gege-

ben. Die Nullhypothese H0 ist belegt, wenn für die Erwartungswerte µ1= µ2=…= µr gilt. An-

dernfalls gilt die Alternativhypothese H1. Weiterhin muss ein Signifikanzniveau α angegeben 

werden, das die Wahrscheinlichkeit einer versehentlichen Ablehnung der Nullhypothese angibt. 

Wird beispielsweise ein Signifikanzniveau von α=0,01 gewählt, so liegt die Wahrscheinlichkeit 

bei 1 %, eine richtige Nullhypothese als Alternativhypothese zu bestimmen. Um die Nullhypo-

these zu verifizieren, wird in dieser Arbeit die einfaktorielle Varianzanalyse (engl. Analysis of 

Variance; ANOVA) durchgeführt, die die Regressionsanalyse mit dem experimentellen Ergeb-
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nissen vergleicht und auf Signifikanz überprüft. Zur Berechnung der Signifikanz sind verschie-

dene Rechenoperationen notwendig, die im nachfolgenden erläutert werden: (Eckey et al., 

2002; Fahrmeir et al., 2016; Frost, 2017) 

Im ersten Schritt wird die quadrierte Gesamtsummenabweichung SST (total sum of squares) 

berechnet. Hierzu werden die Differenz der durch das Experiment bestimmten Funktionswert 

𝑦𝑢 und ihrem Gesamtmittelwert 𝑦̅ quadriert und anschließend summiert, wobei der Mittelwert 

mit  𝑦̅ = (𝑦1 + 𝑦2 + ⋯𝑦𝑁)/𝑁 berechnet wird (26). SST kann dabei als Streuungsmaß der ex-

perimentellen Daten um ihren Mittelwert aufgefasst werden.  

𝑆𝑆𝑇 =  ∑(𝑦𝑢 − 𝑦̅)²

𝑁

𝑢=1

 

(26) 

Die summierte Differenz der beobachteten und vorhergesagten Funktionswerte wird SSE (sum 

of squares of the residuals) bezeichnet (27). SSE beschreibt damit den Anteil des Fehlers, der 

durch das Modell nicht erklärt wird. 

𝑆𝑆𝐸 =  ∑(𝑦𝑢 − 𝑦𝑢̂)²

𝑁

𝑢=1

 

(27) 

Die Differenz aus SST und SSE wird SSR (sum of squares due to regression) bezeichnet und 

kann alternativ auch mit Gleichung (28) berechnet werden. Hierbei handelt es sich um die 

Quadratsumme der vorhergesagten Funktionswerte und den Mittelwerten aus den experimen-

tellen Daten. SSR beschreibt damit den Anteil von SST, der das Regressionsmodell beschreibt.  

𝑆𝑅 = 𝑆𝑆𝑇 − 𝑆𝑆𝐸 = ∑(𝑦𝑢̂ − 𝑦̅)²

𝑁

𝑢=1

 

(28) 

Wie in Tabelle 5 dargestellt, werden die Ergebnisse üblicherweise in einer ANOVA-Tabelle 

angegeben. Die Freiheitsgrade können folgendermaßen interpretiert werden: SST besitzt insge-

samt N-1 Freiheitsgrade, wobei N die Anzahl der Stichproben einer Grundgesamtheit ist. Die 

Freiheitsgrade für SSR beträgt p-1, wobei p die Anzahl der Gruppen entspricht, die auf Signifi-

kanz untersucht werden sollen. Die Freiheitsgrade für SSE können dann mittels N-p bestimmt 

werden. Unter Berücksichtigung der Freiheitsgrade kann die mittlere Quadratsumme des Re-

gressionsmodells mit dem der Residuen verglichen werden. Das Verhältnis gibt den sogenann-

ten F-Wert (auch Prüfgröße) an (29). 
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Tabelle 5: ANOVA-Tabelle - Übersicht 

Variationsquelle Freiheitsgrade Quadratsumme Mittlere Quadratsumme 

Regressionsmodell p-1 SSR SSR/(p-1) 

Residuen N-p SSE SSE/(N-p) 

Total N-1 SST  

 

 

𝐹 =
𝑆𝑆𝑅/(𝑝 − 1)

𝑆𝑆𝐸/(𝑁 − 𝑝)
 

(29) 

Der bestimmte F-Wert (Prüfgröße) wird mit dem Ablehnungsbereich des Quantil F(p-1,N-p,α) ver-

glichen, das den meisten mathematischen Formelsammlungen entnommen werden kann. Ist der 

bestimmte F-Wert größer als F(p-1,N-p,α), so liegt die Prüfgröße im Ablehnungsbereich und damit 

wird die Nullhypothese H0, nämlich die Gleichheit der Erwartungswerte, widerlegt. Wenn der 

F-Wert kleiner als F(p-1,N-p,α) ist, dann liegt die Prüfgröße außerhalb des Ablehnungsbereichs, 

sodass die Nullhypothese H0, nämlich die Gleichheit der Erwartungswerte, belegt ist. 

Zusätzlich kann ein Bestimmtheitsmaß angegeben werden, das die Güte der Regressionsmo-

delle angibt. Es wird als adjustiertes Bestimmtheitsmaß bezeichnet, weil es um die Freiheits-

grade korrigiert wurde (Gleichung (30)):  

𝑅𝐴
2 = 1 −

𝑆𝑆𝐸/(𝑁 − 𝑝)

𝑆𝑆𝑇/(𝑁 − 1)
 

(30) 

 

2.7 Multivariate Datenanalyse 

Die in Kapitel 2.6 beschriebenen mathematischen Modelle zur Beschreibung des Versuchsrau-

mes können ebenfalls zur Kategorie multivariate Datenanalyse eingeordnet werden, jedoch mit 

der Einschränkung, dass das Ergebnis der Responsefunktion eine eindimensionale Zielgröße ist 

(siehe dazu z.B. Gleichung (24)). Die eigentliche multivariate Datenanalyse im klassischen 

Sinn bietet ergänzend dazu auch die Möglichkeit, mehrdimensionale Zielgrößen mit in das Re-

gressionsmodell aufzunehmen. Somit können die im Kapitel Materialien und Methoden vorge-

stellten sensorisch/spektroskopische Verfahren erlangten Ergebnisse kombiniert ausgewertet 

werden. Im ersten Schritt ist eine Dimensionsreduktion notwendig, wonach unwichtige Infor-

mationen herausgefiltert werden. Solch eine Dimensionsreduktion wird beispielsweise mit der 

Hauptkomponentenanalyse (Principal Component Analysis (Abk. PCA)) erreicht (siehe Kapi-

tel 2.7.1).  
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Im nächsten Schritt wird versucht, mithilfe von multivariaten Regressionsverfahren (z.B. Clas-

sical Least Squares, Principal Component Regression oder Partial Least Squares) ein Regres-

sionsmodell zu erstellen, wonach zwischen Zielgrößen und mehreren Messgrößen/Variablen 

ein funktionaler Zusammenhang erstellt wird. Die Regressionsmodelle werden in den Kapiteln 

2.7.2 bis 2.7.4 beschrieben. Als Zielgröße kann in dieser Arbeit übergeordnet die Kraftstoffzu-

sammensetzung genannt werden, die im Detail aus dem Absorptionsignal der NIR-Spektrosko-

pie und der Permittivität bei verschiedenen Wellenlängen und Frequenzen (Variablen) be-

stimmt werden.  

2.7.1 Hauptkomponentenanalyse  

Die Hauptkomponentenanalyse (engl. Principal Component Analyse (Abk.: PCA) wurde ur-

sprünglich von Pearson (1901) entwickelt und ab den 1960ern als chemometrische Verfahren 

eingesetzt (Sharaf et al., 1986; Malinowski, 2002; Kessler, 2005). Wie schon weiter oben ge-

nannt, ist das wesentliche Ziel der PCA die Dimensionsreduktion, wozu eine Gruppierung des 

ursprünglichen Datensatzes notwendig ist. Es sei ein zweidimensionaler Datensatz in Abbil-

dung 19 gegeben: Beispielhaft wurden der Datensatz auf zwei Geraden projiziert. Es ist erkenn-

bar, dass die Projektion des Datensatzes auf die blaue Linie (höchste Varianz) eine bessere 

Gruppierung der Daten ermöglicht, als dies bei der Projektion auf die rote Linie (niedrige Va-

rianz) der Fall ist. Damit kann das erste wesentliche Ziel der Hauptkomponentenanalyse for-

muliert werden, nämlich das Finden jener Geraden, die im Datensatz die höchste Variation dar-

stellt. Diese Gerade wird als Hauptkomponente 1 bzw. PC1 bezeichnet und stellt die neue Ko-

ordinatenachse in der dimensionsreduzierten Analyse dar. Die zweite Hauptkomponente 2 bzw. 

PC2 entsprechend der Konvention orthogonal zu PC1 und liegt gleichzeitig im Schwerpunkt 

der projizierten Daten auf PC1. Im Falle eines mehrdimensionalen Datensatzes liegen alle nach-

folgenden Hauptkomponenten orthogonal zu den zuvor bestimmten Hauptkomponenten.  Ma-

thematisch handelt es sich bei dieser Vorgehensweise um die Lösung eines Eigenwertproblems: 

Hierzu muss für die ursprüngliche mittenzentrierte Datenmatrix die Kovarianzmatrix bestimmt 

werden. Sofern quadratisch, kann für die bestimmte Kovarianzmatrix die Eigenvektoren und 

Eigenwerte bestimmt werden. Der Eigenvektor mit dem höchsten Eigenwert wird als PC 1 de-

finiert. Da das wesentliche Ziel einer PCA die Dimensionsreduktion ist, können Eigenvektoren 

mit geringeren Eigenwerten vernachlässigt werden, da sie weniger Informationen enthalten. 

Üblich ist die PCA-Analyse mit zwei bis drei Hauptkomponenten. Eine ausführliche Vorge-

hensweise zur Lösung der Eigenwertproblematik findet sich in der entsprechenden Fachlitera-

tur (Schott, 2005). Die projizierten Daten auf der Hauptkomponente werden als Scores (auch 

Faktorenwerte bzw. Scorewerte) bezeichnet und in eine Scoresmatrix T (auch Gewichtsmatrix) 

eingetragen. Die vektorielle Verschiebung der Hauptkomponenten gegenüber dem ursprüngli-

chen Koordinatensystem werden als Loadings (auch Faktorenladungen) bezeichnet und in einer 

Loadingsmatrix P eingetragen. Im vorgegebenen Beispiel aus Abbildung 19 wird PC1 als Loa-

dingsmatrix P definiert, sodass die orthogonale PC2 als die transponierte Loadingsmatrix  PT 
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bezeichnet werden kann. Zusammengefasst kann die PCA mit Gleichung (31) beschrieben wer-

den: Eine beliebige mittenzentrierte Datenmatrix X(nxm)  des originalen Datensatzes, die aus n-

Proben und m-Variablen (z.B. Spektren) besteht, wird in eine transponierte Loadingsmatrix 

P(nxa)   und Scoresmatrix T(mxa)   (auch Gewichtsmatrix) zerlegt, wobei PT und T genauso viele 

Spalten a wie Hauptkomponentenen, bzw. Scores besitzt. Da die grafische PCA-Analyse oft 

über die Darstellung der Scorewerte erfolgt, kann Gleichung (31) nach T umformuliert werden 

(Gleichung (32)). 

X=TPT (31) 

T=XP (32) 
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Abbildung 19: Beispieldatensatz zur graphischen Bestimmung der Hauptkomponenten  

2.7.2 Classical Least Squares (CLS) 

Eine Methode zur Bestimmung eines Regressionsmodells kann mit der multiplen lineare Re-

gression (Abk.: MLR) beschrieben werden. Häufig wird die Methode in der Literatur auch als 

Classical Least Sqaures (Abk.: CLS) oder Ordinary Least Sqaures (Abk.: OLS) bezeichnet: 

(Kessler, 2005; Otto, 2007)  
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Nach Gleichung (33) kann eine abhängige y-Variable durch eine Vielzahl an x-Variablen be-

stimmt werden. Ziel ist es, die Regressionskoeffizienten 𝑏0 bis 𝑏𝑛 zu bestimmen, wobei 𝑛 die 

Anzahl der Messungen und 𝑒 den Fehlerterm darstellen.  

𝑦 =  𝑏0 + 𝑏1𝑥1 + ⋯+ 𝑏𝑛𝑥𝑛 + 𝑒 (33) 

Gleichung (33) kann für 𝑛-Messungen auch in der Matrixschreibweise dargestellt werden, wo-

bei 𝑝 die Anzahl der Wellenlängen bzw. Frequenzen und 𝑚 die Komponenten/Bestanteile der 

Probe darstellen (Gleichung (34) und (35)):  

(

𝑦11 𝑦12 ⋯ 𝑦1𝑚

𝑦21 𝑦22 ⋯ 𝑦2𝑚

⋮ ⋮ ⋱ ⋮
𝑦𝑛1 𝑦𝑛2 ⋯ 𝑦𝑛𝑚

) = (

𝑥11 𝑥12 ⋯ 𝑥1𝑝

𝑥21 𝑥22 ⋯ 𝑥2𝑝

⋮ ⋮ ⋱ ⋮
𝑥𝑛1 𝑥𝑛2 ⋯ 𝑥𝑛𝑝

)(

𝑏11 𝑏12 ⋯ 𝑏1𝑚

𝑏21 𝑏22 ⋯ 𝑏2𝑚

⋮ ⋮ ⋱ ⋮
𝑏𝑝1 𝑏𝑝2 ⋯ 𝑏𝑝𝑚

) + 𝑒 

 

(34) 

𝑌 = 𝑋𝐵 + 𝑒  (35) 

Für ein bestimmtes Gleichungssystem kann nach 𝐵 aufgelöst werden, wobei der Fehlerterm 𝑒 

verschwindet: 

𝐵 =  𝑋−1𝑌  (36) 

Da oft das lineare Gleichungssystem überbestimmt ist, muss nach Lösungen gesucht werden, 

in der der Fehlerterm möglichst klein ist. Hierzu wird mit einem Vektor 𝐵∗ eine Schätzunktion 

𝑌̂ abgeschätzt. Je besser 𝐵 und 𝐵∗ übereinstimmen, desto kleiner wird |𝑌 − 𝑌̂| und umso klei-

ner ist der Fehlerterm. Zur Lösung dieses Minimierungsproblems wird das Least Square-Ver-

fahren angewendet, das hier nicht im Detail beschrieben wird und der Fachliteratur entnommen 

werden kann (Björck, 1996; Lawson und Hanson, 1995). 

Man erhält die geschätzten optimierten Regressionskoeffizienten in Gleichung (37), die dann 

in Gleichung (35) eingesetzt wird, um die Zielgröße 𝑌 zu bestimmen. Der Fehlerterm bleibt 

allerdings erhalten und kann mit statistischen Verfahren abgeschätzt werden (Kessler, 2005).  

𝐵 = (𝑋𝑇𝑋)−1 𝑋𝑇𝑌  (37) 

Der wesentliche Nachteil der CLS ist, dass zur eindeutigen Lösung des Gleichungssystems die 

Anzahl der Messungen 𝑛 genauso hoch gewählt werden muss, wie die Anzahl der Wellenlän-

gen/Frequenzen 𝑝. Wird beispielsweise der Wellenlängenbereich von 400 bis 2200 nm mit ei-

ner Auflösung von 1 nm ausgewertet, so sind 1800 unabhängige Messungen für den Kalibrier-

datensatz notwendig (Kessler, 2005).     

2.7.3 Hauptkomponenten Regression (PCR) 

Eine weitere Methode zur Bestimmung eines Regressionsmodells stellt die Hauptkomponenten 

Regression (engl. Principal Component Regression (Abk.: PCR)) dar. Die PCR ist eine Kom-

bination aus PCA und CLS. Sind die Scorewerte eines ursprünglichen Datensatzes bestimmt 
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worden (siehe Gleichung (32)), so kann Gleichung (35) durch Gleichung (38) dargestellt wer-

den: (Kessler, 2005; Otto, 2007) 

𝑦 =  𝑇𝑞 + 𝑒 (38) 

Der wesentliche Unterschied besteht darin, dass die ursprünglichen X-Daten durch die Scores-

matrix ersetzt wurde und die Anzahl der Regressionskoeffizienten q gleich der Anzahl der 

Scores entspricht. Auch hier kann die Zielgröße y in Abhängigkeit der Scoresmatrix T mithilfe 

des Least Square-Verfahren bestimmt werden. Die kalibrationsbedingten Fehler sind in e dar-

gestellt. Üblich ist auch die Schreibweise in Gleichung (39), die die Kombination aus den Glei-

chungen (38) und (32) darstellen.  

𝑦 =  𝑋𝑃𝑞 + 𝑒 = 𝑋𝑏1 + 𝑒  (39) 

Aus dem zweiten und dritten Term kann Gleichung (40) abgeleitet werden, die damit die 

Grundlage zur Berechnung des Regressionskoeffizienten bildet, welcher für das Regressions-

modell notwendig ist:  

𝑏1 = 𝑃𝑞  (40) 

2.7.4 Partial Least Squares (PLS) 

Die PLS stellt eine Erweiterung der PCR dar, wobei die PCA-Analyse zu dem ursprünglichen 

X-Datensatz zusätzlich auch auf den Y-Datensatz angewandt wird. Allerdings werden die 

Hauptkomponenten hier als PLS-Komponenten bezeichnet (Kessler, 2005). Die Methode 

wurde von Wold (1974) entwickelt und als chemometrisches Verfahren dann von Gerlach et al. 

(1979) erstmals eingesetzt. Die Scores T und Loadings P für den ursprünglichen X-Datensatz 

werden mit der PLS-Methode auch für den Y-Zieldatensatz bestimmt, wobei diese üblicher-

weise dann als Matrizen mit U (Scores) und Q (Loadings) bezeichnet werden. In (41) und (42) 

sind für beide Datensätze die Gleichungen dargestellt: Auch hier besteht der originale Daten-

satzes aus n-Proben und m-Variablen (z.B. Spektren), sodass für die Dimension des X-Daten-

satzes X(nxm) gilt. Die Dimension für den Y-Datensatz beträgt Y(nxk), wobei k hier die Anzahl der 

Zielgrößen darstellt. Wird die Regression nur für eine Zielgröße (k=1) angewandt, so bezeich-

net man dies auch als PLS1-Methode. Für k>1 wird die Methode als PLS2-Methode bezeichnet. 

Über die W(nxa)-Matrix erfolgt ein Informationsaustausch zwischen den Scores beider Datens-

ätze, wobei a die Anzahl der PLS-Komponenten darstellt (Gleichung (43)). Die Residuen E und 

F haben die gleiche Dimension wie X bzw. Y. Die Dimensionen für die Scores bzw. Loadings-

matrix beider Datensätze betragen T(nxa), U(nxa), P(kxa) und Q(kxa). 

𝑋 =  𝑇𝑃𝑇 + 𝐸 (41) 

𝑌 =  𝑈𝑄𝑇 + 𝐹 (42) 

𝑈 = 𝑇𝑊 (43) 
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Für die Regressionskoeffizientenmatrix B(nxk) aus Gleichung (35) gilt für die PLS-Methode 

Gleichung (44), die auch hier die Grundlage zur Bestimmung des Regressionsmodells bilden 

(Otto, 2007): 

𝐵 = 𝑊(𝑃𝑇𝑊)−1𝑄𝑇  (44) 

2.7.5 Kalibrierung und Validierung in der multivariaten Datenanalyse 

Zur Bildung eines aussagekräftigen Modells ist im Wesentlichen eine geeignete Kalibrierung 

und Validierung notwendig. Da aus den Daten der Kalibrierung ein Regressionsmodell erstellt 

wird und daraus nicht zu Kalibrierung gehörende Datensätze untersucht werden, ist die Wahl 

eines geeigneten Kalibrierdatensatzes sehr wichtig. Die statische Versuchsplanung, insbeson-

dere Mischungspläne, wie sie im Kapitel 2.6 vorgestellt wurden, empfehlen sich hierfür beson-

ders (Kessler, 2005). Damit können der Versuchsraum möglichst gut abgedeckt und die Anzahl 

der Kalibrierproben gering gehalten werden.  Zur Validierung des entwickelten Modells bieten 

sich verschiedene Möglichkeiten an: 

Interne Validierung – Kreuzvalidierung 

Die Kreuzvalidierung, die zu den internen Validierungsmethoden gehört, ist vor allem dann 

sehr wirkungsvoll, wenn wenige Proben zur Kalibrierung zur Verfügung stehen. So wird bei 

der vollständigen Kreuzvalidierung jeweils eine Probe aus dem Datensatz entfernt und nicht für 

die Bildung des Regressionsmodells berücksichtigt. Dieser Schritt wird für jede einzelne Probe 

im Kalibrierdatensatz wiederholt, sodass genauso viele Regressionsmodelle wie Proben im Ka-

librierdatensatz gebildet werden. Eine Validierung erfolgt dann gerade mit der Probe, die für 

die Bildung des jeweiligen Regressionsmodells ausgelassen wurde. Wenn für die Versuchspla-

nung eine statistischer Ansatz gewählt wurde, ist die Kreuzvalidierung eher ungeeignet: Ziel 

der statistischen Versuchsplanung ist es mit wenigen Versuchen den Versuchsraum möglichst 

vollständig zu abzudecken. Wird nun jeweils eine Probe zur Bildung eines Regressionsmodells 

weggelassen, kann dies zu unerwünschten Fehlern führen, da jede einzelne Probe einen hohen 

Einfluss auf das Regressionsmodell hat (Kessler, 2005).   

Externe Validierung 

Die externe Validierung ist der internen Validierung grundsätzlich vorzuziehen, da sie robuster 

ist: Hier sind die Kalibrier- und Validierdatensätze unabhängig voneinander. Wird ein geeigne-

ter Validierdatensatz gewählt, so ist der für das Modell bestimmte Fehler genauer (Kessler, 

2005).  

Wahl einer geeigneten Anzahl an Hauptkomponenten  

Für alle hier vorgestellten Regressionsmodelle, die zur Gruppierung die PCA nutzt (PCR, PLS), 

muss die Anzahl der Hauptkomponenten richtig gewählt werden. Der Vorhersagefehler, der 

sich aus dem Kalibrier- und Schätzfehler zusammensetzt, wird im Regressionsmodell umso 
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kleiner, je mehr Hauptkomponenten verwendet werden. Deshalb ist die Anzahl der Hauptkom-

ponenten hoch genug zu wählen, um eine Unteranpassung zu vermeiden. Werden allerdings zu 

viele Hauptkomponenten gewählt, kann es zu einer Überanpassung kommen, da das Rauschen 

der Daten über die Hauptkomponenten mit in das Regressionsmodell aufgenommen werden 

(Kessler, 2005).  

Güteparameter in der multivariaten Datenanalyse  

Nachfolgend werden die Gleichungen vorgestellt, die die Güte zwischen dem vorhergesagten 

Wert 𝑦̂ und dem Referenzwert 𝑦 beschreiben: (Kessler, 2005) 

Mit dem RMSE (Root Mean Square Error) wird die Wurzel des mittleren quadratischen Fehlers 

unter der Berücksichtigung der Probenanzahl n berechnet (Gleichung (45)). Sofern sich diese 

Größe auf die Kalibration bezieht, wird diese Größe auch als RMSEC (Root Mean Square Error 

Calibration) bezeichnet. Bei Anwendung auf die Vorhergesagten Werte, z.B. aus der externen 

Validation, wird die Größe als RMSEP (Root Mean Square Error Prediction) bezeichnet.  

𝑅𝑀𝑆𝐸 = √
∑ (𝑦𝑖 − 𝑦̂𝑖)²

𝑛
𝑖=1

𝑛
 

 (45) 

 

Der BIAS bezeichnet den Mittelwert alle Residuen (Gleichung (46)). Der Standard Fehler SE 

(Standard Error) wird um dem BIAS korrigiert angegebenen (Gleichung (47)). Ähnlich wie 

bei RMSE bezieht sich SEC (Standard Error of Calibration) auf die Kalibration und SEP (Stan-

dard Error of Prediction) auf die Vorhersage. Bei einer guten Kalibration sollte der BIAS sehr 

nahe bei null liegen.   

𝐵𝐼𝐴𝑆 =  ∑
(𝑦𝑖 − 𝑦̂𝑖)²

𝑛

𝑛

𝑖=1

 
 (46) 

 

𝑆𝐸 =  √
∑ (𝑦𝑖 − 𝑦̂𝑖 − 𝐵𝐼𝐴𝑆)²𝑛

𝑖=1

𝑛 − 1
 

 (47) 

 

2.7.6 Multisensor Datenfusion 

In dieser Arbeit sollen die sensorisch-spektroskopischen Ergebnisse gemeinsam in einer mul-

tivariaten Datenanalyse ausgewertet werden, weshalb eine Kombination der Daten notwendig 

ist. Hierzu wird die Multisensor Datenfusion genutzt, die das wesentliche Ziel hat, durch Fusi-

onierung der Daten die Informationsqualität zu erhöhen und damit synergistische Effekte zu 
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nutzen (Mitchell, 2010). Durrant-Whyte (1988) schlagen dabei folgende mögliche Konfigura-

tionen für die Multisensor Datenwendung vor, die die Vorteile einer Muli-sensor Datenfusion 

beschreiben:  

Komplementär: Eine Multisensor Konfiguration ist komplementär, wenn die Sensormessgrö-

ßen unabhängig voneinander sind und die Kombination der Sensorsignale den Informationsin-

halt erhöhen.  

Konkurrierend: In dieser Konfiguration liefern mehrere unabhängige Sensoren Messgrößen zu 

gleichen Eigenschaften, um Unsicherheiten und Fehler zu minimieren.  

Kooperativ: In dieser Konfiguration werden Informationen durch zwei oder mehreren unab-

hängigen Sensoren gewonnen, die mit einer Einzelsensorlösung nicht möglich gewesen wäre.  

Es gibt es mehrere Methoden zur Fusionierung von Sensorsignalen: In der low-level fusion 

werden die Rohsignale von verschiedenen Sensoren (Variablen) in einer gemeinsamen Matrix 

kombiniert (verkettet). Obwohl nicht unbedingt notwendig, können vor der eigentlichen Kom-

bination der Rohsignale die Daten vorbehandelt werden, um Skalierungsunterschiede – z.B. 

verursacht durch unterschiedliche physikalische Messbereiche – auszugleichen (Borràs et al., 

2015): Eine ausführliche Übersicht zu Skalierungsmethoden wird in van den Berg et al. (2006) 

vorgestellt. Auch nach der Kombination können Skalierungsmethoden zwischen den Datenblö-

cken sinnvoll sein, um die Dominanz einzelner Sensorsignale zu minimieren (Westerhuis et al., 

1998). Die aufbereiteten Daten werden dann anschließend einer multivariaten Datenanalyse 

unterzogen. Die low-level fusion ist die einfachste Methode, die allerdings dann Nachteile mit 

sich bringt, wenn große Datensätze vorliegen. Für sehr große Datensätze wird daher die mid-

level fusion empfohlen: Hierzu werden die einzelnen Sensordaten gruppiert, in dem zunächst 

Features aus den einzelnen Sensordaten erzeugt werden. Als Features werden oft Scores aus 

der PCA bzw. PLS genutzt, die anschließend fusioniert werden. (Biancolillo et al., 2014). In 

der high-level fusion werden zunächst Regressionsmodelle aus den einzelnen Sensoren erzeugt 

und anschließend einem Klassifikationsalgorithmus unterzogen. Die Methoden zur Klassifika-

tion sind sehr vielfältig und sollen in dieser Arbeit nicht näher betrachtet werden. Eine gute 

Übersicht bietet Krallmann (2005).  

In dieser Arbeit wird die low-level fusion als ausreichend betrachtet, da mit den Skalierungs-

methoden genügend Möglichkeiten vorhanden sind, um eine geeignete Fusionierung der sen-

sorischen Daten zu vollziehen. Abbildung 20 zeigt eine mögliche Multisensor Integration, die 

von Mitchell (2010) entnommen und für diese Arbeit angepasst wurde: In dem dargestellten 

Beispiel stellen S1 bis Sn die NIR-Absorption in n-Wellenlängenbereichen dar, die im Fusions-

block F1 fusioniert werden. Sofern keine einzelnen spektralen Bereiche ausgelassen werden 

sollen, stellt F1 das gesamte gemessene NIR-Absorptionspektrum dar.  Anschließend findet eine 

Integration mit dem Output von F1 und dem Output von Q1 statt. Q1 stellt in dieser Arbeit dabei  

die statische Permittivität dar. Das hier dargestellte Integrationsmodell unterscheidet sich nach 

Luo et al. (2002) von der eigentlichen Fusionierung. In der Fusionierung als solche werden 
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beispielsweise noch die oben angedeuteten Skalierungsmethoden angewandt. In Kapitel 3.9 

wird detaillierter auf die Skalierung zwischen den einzelnen Fusionsblöcken eingegangen.  

 

 

Abbildung 20: Schematische Darstellung der Multisensor Datenfusion (nach Mitchell, 2010) 

2.8 Polymorphie 

Ein Teilaspekt dieser Arbeit war es zu überprüfen, ob die während der Alterung des Kraftstoffes 

entstandenen Oxidationsprodukte polymorphes Phasenverhalten aufzeigen. Im Zusammenhang 

mit organischen Molekülen wurde der Begriff der Polymorphie 2  erstmals 1832 eingeführt 

(Wöhler und Liebig, 1832). Polymorphie liegt dann vor, wenn bei gleicher chemischer Zusam-

mensetzung die Struktureinheiten der Moleküle unterschiedlich angeordnet sind und sich dar-

aus verschiedene Kristallstrukturen ergeben (Haleblian und McCrone, 1969; Vippagunta et al., 

2001). Es werden im Allgemeinen drei Modifikationen (γ, α, β) des Kristalls unterschieden, 

wobei die Stabilität der β-Modifikation am höchsten ist (β > α> γ). Darüber hinaus wurde der 

Begriff des Pseudopolymorphismus eingeführt, der sich auf eine kristalline Struktur bezieht, in 

der das Lösemittel Teil des Kristalls ist (Nangia und Desiraju, 1999). Grundsätzlich zeigen po-

lymorphe Kristalle unterschiedliche physikalische Eigenschaften wie Schmelzpunkt, Löslich-

keit oder Stabilität (Rodríguez-Spong et al., 2004). Die Bildung polymorpher Kristalle hängt 

von verschiedenen Einflussfaktoren ab: Einerseits sind intermolekulare Kräfte die wesentlichen 

Einflussgrößen, die zur Bildung und Wachstum der Kristalle führen (Rodríguez-Hornedo und 

Murphy, 1999). Anderseits sind äußere Einflussfaktoren wie Druck, Temperatur, Anwesenheit 

von Kristallisationskeimen, Heiz- und Kühlrate mit dazu beitragend, ob und welche Modifika-

tionen angenommen werden (Müller, 2009). Ebenso können Wechselwirkungen zwischen Kris-

tall und Lösemittel die polymorphe Phasenumwandlung mitbeeinflussen (Gu et al., 2001).  

 
2 Poly (griechisch): viel; Morphie (griechisch): Gestalt, Form; Polymorphie: etwa Vielgestaltigkeit 
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Zumeist wird der Einfluss der Temperatur genutzt, um Polymorphie messtechnisch zu erfassen. 

Als Beispiel sei hier die dynamische Differenzkalorimetrie genannt, in der während des Auf-

heiz- und Kühlvorgangs die aufgenommene bzw. abgegebene Energie erfasst wird, wenn Kris-

talle sich bilden oder auflösen (Rodríguez-Spong et al., 2004). Als Alternative wird oftmals 

auch ein diffuser Lichtstreudetektor verwendet, der sensitiver auf Phasenumwandlungen rea-

giert (Toro-Vazquez et al., 2002). Bewährt hat sich auch die klassische Thermomikroskopie, in 

der in Abhängigkeit der Temperatur das Kristallisationsverhalten unter dem Mikroskop be-

obachtetet wird (Rodríguez-Spong et al., 2004). Obgleich weder eine dynamische Differenzka-

lorimetrie noch ein Lichtstreudetektor in dieser Arbeit zur Verfügung stand, sei in diesem Zu-

sammenhang darauf hingewiesen, dass auch die dielektrische Spektroskopie durchaus als Mess-

system zur Erfassung von polymorphen Phasenumwandlungen Anwendung findet (Wu und 

Lee, 2013; Juszyńska-Gałązka et al., 2013; Wawrzyniak et al., 2013; Masó et al., 2011; Crowe 

und Smyth, 1950). Daher wurde in dieser Arbeit die dielektrische Spektroskopie als Verfahren 

genutzt, um mögliches polymorphes Phasenverhalten messtechnisch zu erfassen. 

Polymorphie an Beispielen 

Das Auftreten von polymorphem Phasenverhalten konnte beispielsweise in Alkoholen 

(Gombás et al., 2003), Säuren (Romero, 1999) und Fetten (Sato, 2001) nachgewiesen werden. 

Insbesondere das Phasenverhalten von Monoglyceriden, die beispielsweise in Lebensmittelpro-

dukten enthalten sind, ist gut erforscht (Vereecken et al., 2009). Untersuchungen zeigten dabei, 

dass gesättigte Monogylceride, je nach Bedingungen, die α- und β-Modifikation annehmen 

können (Chen und Terentjev, 2009; Chen et al., 2009; Fredrick et al., 2008). Monogylceride 

können im Kraftstoff ebenso vorhanden sein, da diese in geringen Mengen im Biodiesel ent-

halten sind. So wurde im Biodiesel eine polymorphe Phasenumwandlung nachgewiesen 

(Chupka et al., 2011; Chupka et al., 2012; Chupka et al., 2014). Die Autoren erwähnen, dass 

Polymorphie u.a. von der Heiz- und Kühlrate abhängt. Bei zu hohen Kühlraten bleibt für die 

polymorphe Phasenumwandlung zu wenig Zeit, sodass unmittelbar nach der instabilen α-Phase, 

die stabile und schlecht lösliche β-Phasenumwandlung eintritt, die einen höheren Cloudpoint 

und Schmelzpunkt besitzt. In einer erweiterten Studie der Autoren wird das Verhalten der Kris-

talle bei einer konstanten Temperaturstudie im Mikroskop beobachtet. In diesen Untersuchun-

gen wurde eine B100-Probe mit 0,6 % Monostearin auf 50 °C erhitzt, anschließend auf 25 °C 

abgekühlt und über einen längeren Zeitraum bei dieser Temperatur konstant gehalten. Die Kris-

tallbildung erfolgte hierbei sehr zeitverzögert nach 17 Minuten (siehe Abbildung 21). Insgesamt 

zeigen die Ergebnisse, dass eine zu hohe Kühlrate zu einem niedrigeren Schmelzpunkt bzw. 

Cloudpoint führen könnten, der möglicherweise innerhalb der Norm liegt, wohingegen dies bei 

einer realen langsameren Kühlrate bzw. einer konstant niedrigeren Temperatur über einen län-

geren Zeitraum nicht der Fall gewesen wäre. Auch in Biodieselblends mit Dieselkraftstoff 

konnte eine polymorphe Phasenumwandlung erfasst werden: Hierbei wurde der positive Ein-

fluss von erhöhten Aromaten- und Biodieselanteilen auf die Kältestabilität nachgewiesen, da 
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dadurch die Löslichkeit der Monoglyceride erhöht wurde, was zur Verringerung des Cloudpoint 

geführt hat (Chupka et al., 2014). 

 

Abbildung 21: Polymorphe Phasenumwandlung von 0,8 % Monostearin in einem B100-Kraft-

stoff (nach Chupka et al., 2011) 
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3 Materialien und Methoden 

3.1 Verwendete Kraftstoffe 

In dieser Arbeit wurden RME, SME und PME als Biodiesel verwendet. Die Kraftstoffe wurden 

von der Analytik-Service GmbH (ASG) im August 2014 geliefert. 

Weiterhin wurde ein destillierter RME verwendet, der ebenfalls von der ASG geliefert wurde. 

Als fossiler Dieselkraftstoff wurde ein CEC (Comité Européen de Coordination) Referenzdie-

selkraftstoff verwendet, der üblicherweise zur Zertifizierung von Motoren hinsichtlich der Ab-

gasemissionen verwendet wird. Der intern als DK12 bezeichnete Kraftstoff wurde vom Thü-

nen-Institut in Braunschweig zur Verfügung gestellt. Der DK12 wurde als Basiskraftstoff für 

Blends mit Biodiesel verwendet. Die übliche Bezeichnung für solche Blends folgt der Konven-

tion BX, wobei X dem Biodieselanteil im fossilen Dieselkraftstoff entspricht. Beispielsweise 

wird mit der Bezeichnung B7 ein fossiler Dieselkraftstoff mit 7 %(V/V) FAME bezeichnet. 

Für die Erstellung von Modellkraftstoffen wurden folgende Komponenten verwendet:  

Es wurden die n-Alkane n-Undecan (99 %, VWR), n-Dodecan (99 %, VWR), n-Pentadecan 

(99 %, VWR) und n-Hexadecan (99 %, VWR) verwendet. Ein Gemisch aus Iso-Alkanen mit 

dem Handelsnamen Shellsol®T wurde als weitere Komponente verwendet. Als aromatische 

Komponenten wurde Shellsol®A verwendet, eine Mischung aus Alkyl-Aromaten mit 9-Koh-

lenstoffatomen. Als Biodieselsubstitut wurde Linolsäure-Methylester (99 %, Carl Roth) ver-

wendet, der im Folgenden als C18:2 bezeichnet wird. 

Die Prüfberichte zu den Kraftstoffen befinden sich im Anhang. 

Weiterhin wurden kommerziell erhältliche Dieselkraftstoffe von verschiedenen Tankstellen in 

im März 2015 in Coburg bezogen.  

3.2 Gravimetrische Bestimmung von Rückständen in 

Kraftstoffblends 

In dieser Arbeit wurde eine an die EN12662:2014 angelehnte, aber davon abweichende Me-

thode angewandt, um gravimetrisch Rückstände in Kraftstoffblends zu bestimmen. Die modi-

fizierte Methode wird im Folgenden erklärt: 

Im ersten Schritt wurde Filterpapier (Sartorius; Polyamid Membranfilter; Porengröße: 0,45 µm; 

Durchmesser: 47 mm) vorkonditioniert und bei 110 °C im Wärmeschrank erhitzt. Anschließend 

wurde das Filterpapier 45 Minuten lang im Exsikkator auf Raumtemperatur abgekühlt. Die ein-

zelnen Kraftstoffblends wurden bei 50 °C und 80 %iger Intensität im Ultraschallbad homoge-

nisiert. Danach wurden sie mittels Rüttler (IKA-Vibrax VXR; Stufe 1000) fünf Minuten gerüt-
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telt. Wenn Ablagerungen an der Gefäßwand erkennbar waren, wurde die Schüttelprozedur wie-

derholt, um so alle nicht löslichen Bestandteile in Lösung zu bringen. Anschließend wurde das 

Filterpapier, dessen Masse zuvor notiert wurde, in einen Büchnertrichter eingelegt, der sich 

abgedichtet mit einem Gummistopfen auf einer Saugflasche befand (siehe Abbildung 22). Die 

homogenisierte Kraftstoffprobe wurde auf das Filterpapier dekantiert und anschließend durch 

Vakuum filtriert. Der Unterdruck kann entweder mithilfe einer Wasserstrahlpumpe oder durch 

eine Vakuumpumpe (VacUUbrand RD-8; Saugvermögen 8,1 m³/h) erzeugt werden. In dieser 

Arbeit wurde letztere Variante bevorzugt. Durch den Unterdruck wird der Kraftstoff durch den 

Filter gesaugt, wobei unlösliche und große Bestandteile auf dem Filterpapier zurückbleiben. 

Die Dauer des Saugvorgangs betrug bei einem Probenvolumen von 2 mL 2 Minuten. Anschlie-

ßend wurde das Filterpapier mit einem unpolaren Lösemittel (n-Heptan) gewaschen und danach 

im Ofen für 20 Minuten bei 120 °C getrocknet und erneut im Exsikkator für 45 Minuten auf 

Raumtemperatur abgekühlt. Schließlich wurde die Masse des Filterpapiers erneut bestimmt, 

wobei die Massezunahme auf dem Filterpapier dem Masseanteil der unlöslichen Bestandteile 

entsprach.   

Büchnertrichter

Gummistopfen
Vakuum

Saugflasche

KV

 

Abbildung 22: Schematische Darstellung der Vakuum-Filtration 

3.3 Dielektrische Spektroskopie 

Zur Bestimmung dielektrischer Kenngrößen wurde eine Laborapparatur entwickelt, die im Ka-

pitel 4 vorgestellt wird. Als kapazitiver Sensor wurde ein Interdigital Kondensator verwendet. 

Als Trägermaterial für die Elektroden wurde das hochfrequenztaugliche Rogers 4003-Material 

verwendet (Rogers Corporation, 2018). Kapazität und Verlustfaktor wurden mit dem E4990A 

Impedanz Analyzer der Firma Keysight Technologies im spektralen Frequenzbereich von  

20 Hz bis 120 MHz (Frequenzdomäne) erfasst.  

Weitere Bestandteile des Sensorprüfstandes: 

• Peltier-Element (Laird Technologies; Hersteller Nr.: CP1.4-127-045L),  

• Kühler für das Peltier-Element (SilvStone SST-HE01),  
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• Mantel-Widerstandsthermometer PT100 (TMH Temperatur Messelemente Hettstedt 

GmbH) Temperaturcontroller (Belektronig HAT Control).  

• BNC-Verbindungsstück zwischen Interdigital Kondensator und Impedanzanalyzer (TE 

Conncectivity 5-1634503-1) 

• Elektrodenbeschichtung chemisch Nickel/Gold (Smf&More GmbH) 

3.4 Bestimmung der Stabilität von Suspensionen 

Üblicherweise neigt eine Suspension zur Sedimentation. Dabei lagern sich Teilchen in einem 

Lösemittel unter dem Einfluss der Gravitationskraft oder der Zentrifugalkraft (Ultrazentrifuge) 

am Gefäßboden ab. Im Allgemeinen findet eine Trennung der einzelnen Teilchen nach ihrer 

Dichte und Größe statt, wobei die größten und dichtesten Teilchen zuerst sedimentieren. Der 

Sedimentationsprozess kann allerdings auch durch Wechselwirkungen der Teilchen (Van-der-

Waals-Kräfte) untereinander beeinflusst werden. (Lauth und Kowalczyk, 2016) 

Um die Stabilität einer Suspension zu bestimmen, werden Sedimentationsanalysen durchge-

führt. Hierzu werden beispielsweise Sedigraphen genutzt, in der eine Probe mit Röntgenstrah-

len beleuchtet wird. Ein hinter der Probe platzierter Detektor erfasst die durchgelassenen Im-

pulse, wobei eine Proportionalität zwischen den nicht durchgelassenen Impulsen und der sedi-

mentierten Massen besteht. (Brezesinski und Mögel, 1993) 

Im Zusammenhang mit Sedimentationsanalysen sind Verfahren bekannt, die auf dielektrischen 

Kenngrößen beruhen (Pettersen und Sjöblom, 1996; Pettersen et al., 1997; Pettersen et al., 

1998). Da kein Sedigraph zur Verfügung stand, wurden in dieser Arbeit die in der Literatur 

genannten Verfahren, die dielektrisch durchgeführt wurden, genutzt und mit einem weiteren 

spektroskopischen Verfahren erweitert. Im Folgenden soll dieses Verfahren kurz beschrieben 

werden: Gealterte Kraftstoffproben wurden durch definiertes Schütteln und gegebenenfalls ei-

ner Erhöhung der Probentemperatur in eine instabile aber zunächst homogene Suspension ge-

bracht. Unmittelbar nach dem Schüttelvorgang wurde nach mehreren definierten Wartezeiten 

(t1, t2, t3, …) die obere Phase des Vials abpipettiert (siehe Abbildung 23). Die abpipettierte 

obere Phase wurde anschließend dielektrisch und in einer für Oxidationsprodukten spezifischen 

Wellenzahl mittels FT-IR untersucht. Unter der Annahme, dass die zu Präzipitat neigenden 

Oxidationsprodukte polar sind und dieser mit fortlaufender Sedimentationszeit und aufgrund 

ihrer hohen molaren Masse der oberen Phase fehlen, kann angenommen werden, dass die Per-

mittivität bzw. Extinktion mit fortlaufender Sedimentationszeit t1, t2, t3, … abnimmt. Die zeit-

liche Abhängigkeit des Signals kann damit Auskunft über die Stabilität der Suspension geben. 
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Abbildung 23: Schematische Darstellung des Sedimentationsprozesses  

3.5 Infrarot-Spektroskopie  

Die IR-Spektroskopie dient zur Erfassung von funktionellen Gruppen in Molekülen, die durch 

Infrarotlicht zum Schwingen angeregt werden. Alterungsbedingte Veränderungen und Unter-

schiede in der Zusammensetzung des Kraftstoffs, die mit Veränderungen der funktionellen 

Gruppen einhergehen, können damit erfasst werden.  

In dieser Arbeit wurden zwei Geräte verwendet, da beide Geräte unterschiedliche Wellenlän-

gen/Wellenzahlen abdecken. 

Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) 

• Nicolet 6700 FT-IR Spectrometer Thermo Scientific 

• Software: Thermo Scientific Omnic Version 8.3 

• Wellenzahlbereich von 4000 bis 400 cm-1 bzw. 2500 bis 25000 nm 

• Mit ATR (attenuated total reflection; abgeschwächte Totalreflexion) 

• Versuchstemperatur: Raumtemperatur 

Nahinfrarotspektroskopie (NIR) 

• XDS Rapid Liquid Analyzer der Firma Metrohm 

• Software: Vision Spectral Analysis, Version: 4.0.3.0 

• Wellenlängenbereich 400 bis 2500 nm 

• Versuchstemperatur: 35 °C 

• Transmission 

• Verwendete Küvetten: 10 mm Einwegküvetten 
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3.6 Gas-Chromatographie mit Massenspektroskopie (GCMS) 

Die GCMS-Untersuchungen wurden durchgeführt, um Alterungsprodukte in den Kraftstoffen 

zu identifizieren. Folgende Parameter gelten für die GCMS-Untersuchungen: 

• Agilent GC 7890 A (Gaschromatograph) 

• Agilent 5975 C (Massenspektromter) 

• Säule: Zebron Phenomenex ZB-WAXplus (60 m - 0,25 mm Innendurchmesser - 0,25 

Filmdicke)  

• Probenvorbereitung: 20 µL Probe in 1 mL Diethylether 

• Temperaturprogramm: Start bei 80 °C, dann 6 °C/min auf 100 °C, 100°C für 10 min 

halten, dann 6 °C/min auf 220 °C, 220 °C für 30 min halten; Gesamtlaufzeit: 63,333 

min 

• Injektionsvolumen: 1 µL 

• Inlettemperatur: 280 °C 

• Mobile Phase: Helium 

• Druck: 23,972 psi 

• Split: 10:1 

• Software: MSD ChemStation/Enhanced Data Analysis 

3.7 Rancimat-Methode zur Bestimmung der Oxidationsstabilität 

Zur Bestimmung und Quantifizierung der Oxidationsstabilität wurde die Rancimat-Methode 

verwendet, bei der Kraftstoffe thermooxidativ gealtert werden. Hierzu wurden die in der DIN 

EN 15751 spezifizierten Parameter verwendet. Abbildung 24 zeigt den schematischen Messauf-

bau:  7,5 g Kraftstoff (2) im Reaktionsgefäß (1) werden in einem Heizblock (3) auf 110 °C 

erhitzt und mit 10 Liter/Stunde Luft durchblasen. Die während der Alterung entstehenden 

leichtflüchtigen Abbauprodukte gelangen in eine mit destilliertem Wasser (6) befüllte Gas-

waschflasche (4). In dieser Gaswaschflasche wird mithilfe einer Leitfähigkeitsmesszelle (5) die 

Leitfähigkeit kontinuierlich gemessen.  
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Abbildung 24: Messanordnung der Rancimat-Methode (Metrohm, 2017) 

Abbildung 25 zeigt den Leitfähigkeitsverlauf einer RME Kraftstoffprobe über der Zeit. Ent-

sprechend der Abbildung 25 werden in der manuellen Auswertung zwei Tangenten angelegt, 

deren Schnittpunkt die Induktionszeit darstellt. Alternativ kann die Induktionszeit auch über 

das Maximum der zweiten Ableitung ermittelt werden. In diesem Beispiel beträgt die Indukti-

onszeit 6,1 Stunde und liegt damit außerhalb der Normgrenze für Biodiesel, welche nach der 

DIN EN 14214 mindestens acht Stunden betragen muss. Für Dieselkraftstoffe mit einem Min-

destgehalt an 2 %(V/V) Biodiesel ist nach der DIN EN 590 eine Induktionszeit von 20 Stunden 

vorgeschrieben. Bestimmt wurde die Oxidationsstabilität mit dem Biodiesel Rancimat 873 der 

Firma Metrohm AG.  
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Abbildung 25: Manuelle Bestimmung der Induktionszeit anhand einer graphischen Auswertung 

der Leitfähigkeitszunahme von RME während der Alterung 

3.8 Gelpermeationschromatographie (GPC) 

Zur Bestimmung der hochmolekularen Anteile im Kraftstoff wurde die Gelpermeationschro-

matographie (GPC) verwendet. Die Trennung der Moleküle erfolgte über Trennsäulen der 

Firma PSS (PSS SDV (Styrene-divinylbenzene copolymer) 3x30 cm; Partikelgröße 5 µm, Po-

rosität 100 Å). Folgende weitere Parameter gelten für die GPC-Untersuchungen:  

• Gerät: Agilent 1260 Infinity Quaternary LC System 

• Detektor: Brechzahldetektor (Agilent 1260 Infinity Refractiv Index Detector) 

• Temperatur im RI-Detektor und Trennsäulen: 45 °C 

• Injektionsvolumen: 100 µL 

• Flussrate: 0,5 mL/min 

• Mobile Phase: Tetrahydrofuran 

• Konzentration: 100 mg Analyt pro mL THF 
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Die Kalibration erfolgte über Polyethylenglycol (PEG) Standards (Agilent PEG Nr: PL2070-

0100) im molaren Massenbereich von 196 bis 21300 g/mol. Da sich das hydrodynamische Vo-

lumen der Kalibrierstandards von den zu untersuchenden Proben unterscheidet, sind die be-

stimmten Molmassen relativ zum PEG zu betrachten. Zur Ansteuerung, Kalibration und Aus-

wertung der Ergebnisse wurde die Software PSS WinGPC Unitiy verwendet. 

 

3.9 Methode zur Datenfusion 

Für die im Kapitel 4.6 vorgestellte Methode zur Erkennung der Kraftstoffzusammensetzung ist 

eine Datenfusion notwendig. Wie in Kapitel 2.7.6 vorgestellt, stehen hierzu verschiedene Fusi-

onsmethoden zur Verfügung. In dieser Arbeit wird ausschließlich die low-level fusion genutzt. 

Dazu werden die spektralen Informationen aus den NIR-Ergebnissen mit denen der Permittivi-

tät verknüpft. Eine schematische Darstellung ist in Abbildung 26 dargestellt: So können ohne 

Skalierung und wie in der Literatur häufig angewandt, die Rohsignale beider Methoden mitei-

nander verkettet und anschließend für die multivariate Datenanalyse freigegeben werden (Win-

quist et al., 1999; Cole et al., 2011; Buratti et al., 2004; Apetrei et al., 2012). Da die statische 

Permittivität für frische Kraftstoffe als skalare und für einen gegebenen Frequenzbereich als 

konstante Größe betrachtet werden kann (siehe dazu Kapitel 4.3), werden die NIR-Absorption-

signale bei einer einfachen Verkettung mit der statischen Permittivität für eine einzelne Fre-

quenz nach der Fusionierung dominieren. Um die Dominanz der NIR-Absorption zu reduzie-

ren, empfiehlt sich für die statische Permittivität daher eine Skalierung (Westerhuis et al., 

1998). Im Folgenden wird die Skalierung mit einem Skalierungsfaktor k beschrieben, die im 

Rahmen der Ergebnisdarstellung in Kapitel 4.6.4 variiert wird.  

 

Abbildung 26: Datenfusionierung des NIR- und Permittivitätsdaten unter Berücksichtigung der 

Skalierung 

  



 

4 Ergebnisse und Diskussionen 

Abbildung 27 zeigt als Roadmap, wie die zwei wesentlichen Kernaufgaben in dieser Arbeit, 

nämlich die sensorische Erkennung der Kraftstoffalterung und -zusammensetzung im Rahmen 

der Ergebnisdarstellung verfolgt wird.  In Kapitel 4.1 wird die Entwicklung und der Aufbau des 

Permittivitätssensors dargestellt, das in seiner Ausführung als Prototyp in einem dafür ausge-

legten Sensorprüfstand integriert wird. Hier liegen Parameter wie die Wahl eines geeigneten 

Trägermaterials, Elektrodendesign und Materialkompatibilität im Fokus. Im darauf aufbauen-

den Kapitel 4.2 wird das Kalibrationsverfahren des Permittivitätssensors näher erläutert und 

einer Fehleranalyse am Sensorprüfstand durchgeführt. In Kapitel 4.3 werden Permittivitätsda-

ten am Beispiel verschiedener Kraftstoffmischungen bestimmt, die zusätzlich mit Daten aus der 

Literatur verglichen werden. In den Kapitel 4.4 und 4.5 werden eingehenden Alterungsunter-

suchungen an verschiedenen Kraftstoffmischungen mit dem Permittivitätssensor durchgeführt: 

So wird das frequenzabhängige Permittivitätssignal an Kraftstoffen mit verschiedenen Alte-

rungsstufen, unterschiedlichen Kraftstoffmischungen und Temperaturen untersucht. Ergänzend 

dazu wird das Permittivitätssignal mit laboranalytischen Verfahren gegenübergestellt. Zur Er-

kennung der Kraftstoffzusammensetzung werden in Kapitel 4.6 zwei Verfahren vorgestellt: 

Beide Verfahren nutzen als Kalibrierdatensatz Kraftstoffmodellsubstanzen, die mithilfe von 

Mischungsplänen reale Kraftstoffmischungen abbilden sollen: Im ersten Verfahren wird das 

Permittivitätssignal der Modellkraftstoffmischungen bestimmt und daraus eine Responsefunk-

tion erstellt, die den Versuchsraum abbildet. Das erste Verfahren hat, wie noch gezeigt wird, 

Grenzen, sodass im zweiten Verfahren ein erweiterter Ansatz verfolgt wird: So hat ein NIR-

Onboard-Sensor durchaus das Potenzial als Sensor im Automotiv Sektor eingesetzt zu werden 

(Fournel et al., 2007; Lunati und Fournel, 2008). Daher werden in Kapitel 4.6.2 bis 4.6.4 das 

Potenzial einer Multisensor Lösung, die Permittivitäts- und NIR-Signale kombiniert, vorge-

stellt. Anschließend erfolgt eine PLS-Regression, die den Versuchsraum beschreiben soll. Ab-

schließend erfolgt eine externe Validierung mit verschiedenen Kraftstoffmischungen. In den 

letzten drei Unterkapiteln 4.6.5 bis 4.6.7 werden alterungsrelevante Parameter der Modellkraft-

stoffe mit laboranalytische Verfahren untersucht und zusätzlich die Stabilität der Suspension 

(Sedimentationsanalyse) mit dem Permittivitätssensor bestimmt. Im letzten Kapitel 4.7 wird 

das Verfahren zur Bestimmung der Stabilität auch am Beispiel einer Realkraftstoffmischung 

vorgestellt.  
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Abbildung 27: Roadmap der Ergebnisdarstellung  

4.1 Entwicklung und Aufbau des Prototypen  

Wahl eines geeigneten Sensorelements – Interdigital Kondensatoren 

Zur Erfassung des Real- und Imaginärteils der Permittivität eignen sich kapazitive Sensoren. 

Hierzu bieten sich Interdigital Kondensatoren an, die bei kompakter Größe und genau definier-

ter Geometrie eine relativ hohe Kapazität vorweisen können. Abbildung 28 zeigt das Elektro-

dendesign eines interdigitalen Kondensators, dessen geometrische Ausmaße je nach Anwen-

dungsgebiet variieren. Oftmals wird die Elektrodenstruktur auch als mäanderförmig bezeichnet. 

Schon Nikola Tesla verwendete ein ähnliches Elektroden Design in einer Erfindungsmeldung 

(Tesla, 1891). Die Anwendungsbereiche sind sehr weitreichend: So finden sie in Mikro-Elekt-

romechanischen Systemen (MEMS), biochemischen Sensoren, Piezoakustik und Biotechnolo-

gie Verwendung (Mamishev et al., 2004). Die interdigitale Elektrodenstruktur befindet sich auf 

einem nicht leitenden Substrat – zumeist Leiterplatinen, die sich für die Massenproduktion eig-

net – und für dielektrische Untersuchungen direkt in der Flüssigkeit platziert werden (Lvovich, 

2012).  
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Abbildung 28: Interdigital Elektrodendesign  

Wahl eines geeigneten Trägermaterials  

In dieser Arbeit wurde mit dem Labor zur Erstellung von Leiterplatinen der Hochschule Coburg 

ein Interdigital Kondensator angefertigt. Zu Beginn wurde als Trägermaterial zunächst das 

Standard-Leiterplatinen-Material FR4 verwendet. Dabei steht das „FR“  für „flame resistant“, 

weil das aus Glasfasergewebe und Epoxidharz bestehende Material schwer entflammbar ist. 

Abbildung 29 zeigt die erste Version des in dieser Arbeit entwickelten Interdigital Kondensa-

tors.  

Die dimensionsspezifischen Daten der Leiterplatine sind nachfolgenden aufgelistet: 

• Dimension der Platine: 60x85,5mm 

• Dimension der sensitiven Fläche: 29x38mm 

• Dicke des Trägermaterials: 0,813 mm 

• Elektrodendicke (Kupfer): 35µm 

• Leiterbahnabstand: 200 µm 

• Leiterbahnbreite: 200 µm 

Grundsätzlich kann ein realer Kondensator bei einer angelegten Spannung als Schwingkreis 

betrachtet werden, der eine induktive und resistive Komponente enthält. In einem Schwingkreis 

sind Resonanzen möglich, deren Frequenz nach Gleichung (48) berechnet werden kann (Hag-

mann, 2005). Demnach hängt die Resonanzfrequenz f0  von der Induktivität L und Kapazität C 

ab. 

𝑓0 =
1

2𝜋√𝐿𝐶
 

(48) 

Als Alternative zu dem FR4-Platinenmaterial wurde das Rogers 4003-Platinenmaterial verwen-

det (siehe Abbildung 30). Das aus Glasfasergewebe, Keramik und Kohlenwasserstoffen beste-

hende Material ist speziell für Hochfrequenzapplikationen ausgelegt (Rogers Corporation, 

2018). In Abbildung 31 ist beispielhaft die Leerkapazität zweier identischer Elektrodenstruktu-
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ren aus Abbildung 29 mit den unterschiedlichen Trägersubstraten FR4 und Rogers 4003 darge-

stellt. Während die Resonanzfrequenz im FR4 Material schon ab ca. 3 MHz beginnt, wird im 

Rogers 4003-Material die Resonanzfrequenz hin zu höheren Frequenzen verschoben. Derartige 

Resonanzeffekte stören die Messung der Permittivität in diesem Frequenzbereich, weshalb im 

weiteren Verlauf der Arbeit ausschließlich das Rogers 4003-Material verwendet wurde.  

 

 

Abbildung 29: Interdigital Kondensator in seiner ersten Ausführung 

 

Abbildung 30: Interdigitalkondensator auf Basis einer hochfrequenztauglichen Leiterplatine 
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Abbildung 31: Resonanzverhalten FR4 und Rogers4003 

Resonanzverhalten, Sensoroptimierung und Elektrodendesign 

Schon in Abbildung 31 deutete sich an, dass auch im Rogers 4003-Platinenmaterial bei noch 

höheren Frequenzen mit Resonanzeffekten zu rechnen ist, was sich im leichten Anstieg der 

Kapazität ab ca. 7 MHz zeigte, obwohl das Rogers 4003-Platinenmaterial für Hochfrequenzan-

wendungen ausgelegt ist. Nach Gleichung (48) muss die Kapazität C und die Induktivität L 

möglichst gering gehalten werden, damit die Resonanzfrequenz hoch genug liegt und der ma-

ximal mögliche Frequenzbereich zur Bestimmung der Permittivität erhöht wird. So kann die 

Kapazität C durch Anzahl, Abstand und Länge der Elektroden variiert und verringert werden. 

Andererseits führen zu geringe Kapazitäten zu sehr geringen Messströmen im niederfrequenten 

Bereich. Dadurch können zu geringe Signal-Störabstände entstehen. Zur Verringerung der In-

duktivität bieten sich ebenfalls Optimierungsstrategien an: So sind scharfe Kanten im Elektro-

dendesign zu verhindern, da dies zu hohen Randfeldstärken führen kann. Zudem sollte eine 

geerdete Leiterbahn als Schutzring um die sensitive Fläche angebracht werden. Im Ergebnis 

wurde das konventionelle Elektrodendesign aus Abbildung 29 durch das Design in Abbildung 

32 ersetzt.  

Die dimensionsspezifischen Daten der Leiterplatine sind nachfolgend aufgelistet: 

• Dimension der Platine: 60x85,5 mm 
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• Dimension der sensitiven Fläche: 18x20,9 mm 

• Dicke des Trägermaterials: 0,813 mm 

• Elektrodendicke (Kupfer): 35 µm 

• Beschichtung der Elektrode: chemisch Nickel/Gold; 4 bis 8 µm Nickel und einer dar-

über liegenden 0,5 µm dicken Goldschicht; wurde extern von der SMF & More GmbH 

durchgeführt 

• Leiterbahnabstand: 200 µm 

• Leiterbahnbreite: 200 µm 

  

Abbildung 32: Layout des verwendeten Interdigital Kondensators 

Abbildung 33 zeigt die Kapazität und den Verlustfaktor des Interdigital Kondensators aus Ab-

bildung 32. Obwohl es sich hierbei um das optimierte Elektrodendesign handelt, wird deutlich, 

dass nicht das gesamte Frequenzspektrum des Impedanzanalyzers von 20 Hz bis 120 MHz ge-

nutzt werden konnte. So muss der Frequenzbereich derart eingeschränkt werden, dass Rauschen 

im niederfrequenten und Resonanzeffekte im hochfrequenten Bereich keinen Einfluss auf die 

Bestimmung der Permittivität haben. Als Maßgabe dient hier der Verlustfaktor: So werden Fre-

quenzen nicht berücksichtigt, für die tanδ > 0,01 gilt. Daraus ergibt sich ein Frequenzbereich 

von 2 kHz bis 1 MHz, der in der Grafik mit Pfeilen markiert ist. 
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Abbildung 33: Kapazität und Verlustfaktor des Interdigital Kondensators 

Sensorprüfstand 

Abbildung 34 zeigt den Sensorprüfstand zur Bestimmung der Permittivität. Da die Permittivität 

eine temperaturabhängige Größe ist, wurde unterhalb der Leiterplatine ein Peltier-Element an-

gebracht. Zusammen mit einem Temperaturcontroller und einem PT100-Temperaturfühler, der 

direkt in der Flüssigkeit angebracht ist, kann damit die Temperatur in der Flüssigkeit reguliert 

werden. Der Kühler dient dazu, die vom Peltier-Element erzeugte Wärme abzuführen. Über 

BNC-Verbindungen ist der Interdigital Kondensator mit dem Impedanzanalyzer angeschlossen.   

 

Abbildung 34: Sensorprüfstand zur Bestimmung der Permittivität 
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Materialkompatibilität 

Im direkten Kontakt zum Kraftstoff darf sich die Geometrie des Sensors nicht verändern, da 

sonst das Sensorergebnis negativ beeinflusst werden kann. Demzufolge muss die Sensorik ge-

genüber dem Kraftstoff eine Materialkompatibilität vorweisen können. Um die Materialkom-

patibilität zu untersuchen, wurden vier Probenkörpermaterialien, die aus dem Leiterplatinen-

Material Rogers 4003 bestanden, auf ihre Beständigkeit untersucht.  Hierzu wurden die Massen 

der vier Probenkörpermaterialien vor der eigentlichen Belastung bestimmt. Danach wurden un-

ter besonders kritischen Bedingungen die Probenkörpermaterialien in reinem Biodiesel 72 

Stunden bei 80 °C im Heizofen belastet. Anschließend wurden die Probenkörpermaterialien mit 

Heptan und Dieethylether gereinigt, getrocknet und erneut die Massen der vier Probenkörper-

materialien bestimmt. Die gravimetrische Zunahme des Probenkörpermaterials entspricht der 

Masseaufnahmefähigkeit der Leiterplatine gegenüber Biodiesel. Phänomenologisch zeigten die 

Probenkörpermaterialien keine Veränderung. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 dargestellt: 

Demzufolge beträgt die Massenaufnahmefähigkeit der Leiterplatine gegenüber Biodiesel im 

Schnitt 0,15 %.  

Tabelle 6: Massenaufnahmefähigkeit des Leiterplatinen-Materials bei einer Biodieselbelastung 

(80 °C und 72 Stunden) 

 Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4 

Masse vor Belastung 55,0 mg 54,5 mg 65,9 mg 52,3 mg 

Masse nach Belastung 55,1 mg 54,5 mg 66,1 mg 52,4 mg 

Aufnahme in % 0,1 0 0,3 0,2 

Die Ergebnisse zeigen, dass zwar eine geringfügige Aufnahmefähigkeit des Kraftstoffes durch 

das Leiterplatinen-Material gegeben ist. Dies ist allerdings auf eine sehr intensive Belastung 

des Materials mit dem Kraftstoff zurückzuführen. In einer durchschnittlichen Messung, wie in 

dieser Arbeit durchgeführt, beträgt die Kontaktzeit des Kraftstoffes mit dem Material nur we-

nige Minuten bei meistens 25 °C. Außerdem findet eine tägliche Kalibration der Sensorik statt, 

die etwaige Veränderungen der Sensorgeometrie aufgrund der Kraftstoffaufnahme kompen-

siert. Somit ist die Materialkompatibilität für die Prototypanwendung unbedenklich. Zur Be-

stimmung der Kompatibilität als Onboard-Sensor sind tiefergehende Untersuchungen notwen-

dig, in der die Platine über einen längeren Zeitraum mit Kraftstoff belastet werden muss.  

4.2 Kalibration und Fehleranalyse des Sensorprüfstands 

Kalibration 

Zur Kalibration des Sensorprüfstands wurde eine Zweipunktkalibration durchgeführt. Hierzu 

wird die Leerkapazität C0 und die Kapazität einer Referenzflüssigkeit CRef  mit einer bekannten 

statischen Permittivität 𝜀𝑟
′  bestimmt. Als Referenzflüssigkeit wurde Cyclohexan gewählt, da 
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diesem mit Blick auf Polarität und Permittivität dem Dieselkraftstoff sehr ähnlich ist. Die ent-

sprechenden Daten von 𝜀𝑟
′  der Referenzflüssigkeit wurden einer Publikation der National Phy-

sical Laboratory (NPL) entnommen (NPL, 2012). Mit den gemessenen Kapazitäten C0 und CRef  

wird eine lineare Regression durchgeführt, die als Kalibrierfunktion zur Bestimmung von 𝜀𝑟
′  

dient. Aufgrund der marginalen Frequenzabhängigkeit von C0 und CRef muss die Kalibrierfunk-

tion für jede gemessene Frequenz aufgenommen werden, sodass es sich hier um eine multiple 

lineare Regression handelt. Eine Kalibration des Sensorprüfstands wurde täglich durchgeführt, 

sodass etwaige kalibrationsbedingte Messungenauigkeiten weitestgehend eliminiert werden 

können. Mit berechnetem 𝜀𝑟
′  und gemessenem Verlustfkator tanδ wurde der Imaginärteil der 

Permittivität 𝜀𝑟
′′ anhand von Gleichung (13) berechnet. 

Fehleranalyse 

Um den relativen Gesamtfehler von 𝜀𝑟
′  und 𝜀𝑟

′′ zu bestimmen, müssen im ersten Schritt die re-

lativen Gesamtfehler der Kapazität und des Verlustfaktors einer beliebigen Probe bestimmt 

werden, die sich nach den Gleichungen (49) und (50) additiv aus den systematischen und sta-

tistischen Fehler zusammensetzen.  

 

∆𝐶

𝐶
=

∆𝐶𝑆𝑦𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎𝑡𝑖𝑠𝑐ℎ

𝐶𝑆𝑦𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎𝑡𝑖𝑠𝑐ℎ
+

∆𝐶𝑆𝑡𝑎𝑡𝑖𝑠𝑡𝑖𝑠𝑐ℎ

𝐶𝑆𝑡𝑎𝑡𝑖𝑠𝑡𝑖𝑠𝑐ℎ
 

 

(49) 

∆𝑡𝑎𝑛𝛿

𝑡𝑎𝑛𝛿
=

∆𝑡𝑎𝑛𝛿𝑆𝑦𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎𝑡𝑖𝑠𝑐ℎ

𝑡𝑎𝑛𝛿𝑆𝑦𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎𝑡𝑖𝑠𝑐ℎ
+

∆𝑡𝑎𝑛𝛿𝑆𝑡𝑎𝑡𝑖𝑠𝑡𝑖𝑠𝑐ℎ

𝑡𝑎𝑛𝛿𝑆𝑡𝑎𝑡𝑖𝑠𝑡𝑖𝑠𝑐ℎ
 

(50) 

Systematische Fehler 

Die systematischen Fehler sind durch die Genauigkeit des Messgeräts vorgegeben und können 

dem Datenblatt des Herstellers entnommen werden (Keysight Technologies, 2018). Dem Da-

tenblatt ist zu entnehmen, dass sich die Genauigkeiten für Kapazität und Verlustfaktor aus der 

gemessenen Impedanzen ableiten lassen und von der Höhe der Impedanz, als auch der Mess-

frequenz abhängen. Für drei Messfrequenzen wurden die systematischen Fehler in Tabelle 7 

angegeben, welche in dieser Arbeit am häufigsten als Messfrequenz gewählt wurden bzw. die 

minimal- und maximal mögliche Messfrequenz darstellen. Der systematische Fehler wird mit 

abnehmender Frequenz höher, weil auch hier die Signal-Störabstände abnehmen.  



4  78 

Tabelle 7: Systematische Fehler der Kapazität und des Verlustfaktors für drei ausgewählte Fre-

quenzen 

 Frequenz 

Relative Fehler 2 kHz 100 kHz 1 MHz 

∆𝐶𝑆𝑦𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎𝑡𝑖𝑠𝑐ℎ

𝐶𝑆𝑦𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎𝑡𝑖𝑠𝑐ℎ
 

5,000 % 0,500 % 0,100 % 

∆𝑡𝑎𝑛𝛿𝑆𝑦𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎𝑡𝑖𝑠𝑐ℎ

𝑡𝑎𝑛𝛿𝑆𝑦𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎𝑡𝑖𝑠𝑐ℎ
 

0,0500 % 0,0050 % 0,0001 % 

 

Statistische Fehler 

Statistische Fehler werden zum einen durch die Reinigungsprozedur verursachtet: Der Fehler 

kann möglichst gering gehalten werden, wenn die ursprüngliche Leerkapazität C0 eines noch  

nicht verschmutzten Sensorelements notiert und als Richtwert herangezogen werden. Wird die-

ser Richtwert nach der Reinigung erreicht, kann die Reinigungsprozedur beendet werden. Ide-

alerweise sollte der Richtwert für mehrere Frequenzen notiert werden, um diesen Fehler mög-

lichst gering zu halten. Ein weiterer, statistischer Fehler wird durch die Genauigkeit der Tem-

perierung des Dielektrikums verursacht, die durch den Temperaturcontroller vorgeben ist. 

Schließlich ist die Inhomogenität des Dielektrikums, z.B. einer instabilen Suspension, eine wei-

tere Fehlerquelle, die insbesondere in gealterten Kraftstoffblends und während der Probenvor-

bereitung auftreten kann. Um die statistischen Fehler zu bestimmen, wurde jede Messreihe ei-

ner Mehrfachmessung unterzogen und daraus die Standardabweichung des Mittelwertes be-

stimmt. 

Aufgrund der Proportionalität zwischen der Kapazität und dem Realteil der Permittivität gilt 

für den relativen Gesamtfehler des Realteils der Permittivität Gleichung (51): 

∆𝜀𝑟
′

𝜀𝑟
′

=
∆𝐶

𝐶
 

(51)  

Gleichung (13) kann so umgestellt werden, dass Gleichung (52) gilt. Um den relativen Gesamt-

fehler des Imaginärteils der Permittivität zu bestimmen, kann das Gesetz der quadratischen 

Fehlerfortpflanzung angewandt werden, sodass Gleichung  (53) gilt. Weil Gleichung (52) als 

Produkt vorliegt, kann auf eine partielle Ableitung verzichtet werden, sodass für den relativen 

Gesamtfehler des Imaginärteils der Permittivität Gleichung (54) gilt. 

𝜀𝑟
′′ = 𝜀𝑟

′𝑡𝑎𝑛𝛿 (52) 

∆𝜀𝑟
′′ = √(

𝜕𝜀𝑟
′′

𝜕𝜀𝑟
′
∆𝜀𝑟

′)
2

+ (
𝜕𝜀𝑟

′′

𝜕𝑡𝑎𝑛𝛿
∆𝑡𝑎𝑛𝛿)

2

 

 

(53) 

∆𝜀𝑟
′′

𝜀𝑟
′′

= √(
∆𝜀𝑟

′

𝜀𝑟
′
)
2

+ (
∆𝑡𝑎𝑛𝛿

𝑡𝑎𝑛𝛿
)
2

 

 

(54) 
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4.3 Statische Permittivität verschiedener Kraftstoffe  

Die in diesem Kapitel angegebenen Daten sollen einen Überblick über die statische Permittivi-

tät verschiedener Kraftstoffe geben. Tabelle 8 zeigt die in dieser Arbeit gemessenen Permitti-

vitäten von verschiedenen Biodieselqualitäten. Der Tabelle kann entnommen werden, dass für 

manche Biodieselqualitäten eine Streuung im Realteil erkennbar ist, die weit über den Mess-

fehler hinausgeht. Diese Streuung ist der Probenentnahmeprozedur zuzuschreiben: Zur besse-

ren Verstaubarkeit im Kühlschrank wurde der gelieferte Kraftstoff zunächst in 1-Liter Flaschen 

abgefüllt und unmittelbar und vor dem Verschluss mit Stickstoff bespült, um den Restsauerstoff 

in der Flasche zu verdrängen, der sonst zur Alterung des Kraftstoffes beitragen könnte. Diese 

Flaschen wurden im Verlauf dieser Arbeit für verschiedene Versuchsreihen mehrmals aus den 

Kühlschränken entnommen und nach den Untersuchungen wieder mit Stickstoff bespült und 

zurückgestellt. Während der mehrmaligen Probenentnahme war eine geringfügige Verschlech-

terung in der Qualität nicht zu verhindern, weil der Kraftstoff dann zeitweilig ungekühlt dem 

Luftsauerstoff ausgesetzt war.  

Vergleichend dazu finden sich in der Tabelle 8 auch Daten aus der Literatur, die allerdings nicht 

immer bei 25 °C angegeben sind. Wurde beispielsweise der Realteil der Permittivität bei 20 

und 30 °C angegeben, wurden die Daten bei 25 °C aus den Graphen abgeschätzt. Hierzu wurde 

die Software Plot Digitizer verwendet. Die Daten, die aus der Arbeit von Scheider hervorgehen, 

weichen von den Ergebnissen dieser Arbeit deutlich ab. Jedoch stimmen die Daten für RME 

und SME, die aus den Untersuchungen von Munack und Krahl (2003), Corach et al. (2017) und 

Gonzalez Prieto et al. (2008) vorliegen, weitestgehend mit den eigenen Messungen überein. 

Der doch sehr geringe Wert für KME von Corach et al. (2012) scheint etwas unplausibel, weil 

die im KME enthaltenen Fettsäureester kurzkettiger und damit polarer sein sollte, was durch 

die eigenen Messungen bestätigt wird. Allgemein schlagen Romano und Sorichetti (2011) für 

die Permittivität von Biodiesel einen Wert von 𝜀𝑟
′=3,32±0,05 (25 °C) vor, welcher einen prak-

tikablen Ansatz verfolgt und vermutlich Mischungen aus verschiedenen Biodieselqualitäten be-

rücksichtigen soll (Romano und Sorichetti, 2011).  
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Tabelle 8: Statische Permittivitäten verschiedener Biodieselqualitäten bei 25 °C 

Biodieselsorte 𝜀𝑟
′  Literatur 

RME  3,22 – 3,29 3,14 (Scheider, 2011) 

3,26 – 3,33 (Munack und Krahl, 2003) 

SME  3,25 – 3,28 3,17 (Scheider, 2011) 

3,29 (Corach et al., 2017) 

3,30 (Gonzalez Prieto et al., 2008) 

KME  3,46 – 3,49 3,18 (Corach et al., 2012) 

PME 3,19 – 3,21  

LME  3,25 – 3,27  

 

Abbildung 35 zeigt den Realteil der Permittivität bei 100 kHz für verschiedene Dieselkraft-

stoffe. In kommerziell erhältlichen Dieselkraftstoffen, die bis zu 7 %(V/V) Biodiesel enthalten 

können, beträgt 𝜀𝑟
′=2,15-2,17. Für Aral Ultimate Diesel, einem aromatenfreien Kraftstoff ohne 

Biosdieselbeimischung, beträgt 𝜀𝑟
′ =2,11±0,01. Für den Referenzdieselkraftstoff DK12, der 

ebenfalls keinen Biodiesel enthält, beträgt 𝜀𝑟
′ =2,12±0,01. Im HVO, einem aromatenfreien 

Kraftstoff, beträgt 𝜀𝑟
′=2,06±0,01. Die Ergebnisse liegen sehr nahe an den Werten, die in der 

Literatur angegeben sind: In den Untersuchungen von Gonzalez Prieto et al. (2008) beträgt der 

Realteil der Permittivität für drei verschiedene kommerziell erhältliche Kraftstoffe aus Argen-

tinien 𝜀𝑟
′=2,22 bis 2,23. In den Untersuchungen von Corach et al. (2017) wurde für einen bio-

dieselfreien Kraftstoff ein 𝜀𝑟
′=2,13 bei 25 °C angegeben. Auch dieser Wert liegt damit weitest-

gehend nahe an den Ergebnissen der eigenen Untersuchungen für Aral Ultimate Diesel bzw. 

DK12.  
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Abbildung 35: Realteil der Permittivität für verschiedene Dieselkraftstoffe bei 25 °C 
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Bestimmung des Biodieselgehalts in verschiedenen Dieselkraftstoffen  

Abbildung 36 zeigt den Realteil der Permittivität bei 100 kHz und 25 °C am Beispiel eines 

Dieselkraftstoffes (DK12) bzw. HVO mit verschiedenen RME-Anteilen. Mit zunehmendem 

RME-Anteil im Dieselkraftstoff bzw. HVO steigt der Realteil der Permittivität an, weil der 

Anteil der Polarität aufgrund der polaren funktionellen Estergruppe zunimmt. Außerdem liegt 

für beide Kraftstoffe ein linearer Zusammenhang zwischen dem Realteil der Permittivität und 

dem RME-Anteil mit hoher Anpassungsgüte vor. Der DK12 unterscheidet sich gegenüber HVO 

vor allem im Anteil der Aromaten: Während im HVO keine Aromaten enthalten sind, liegt der 

Gesamtaromatengehalt im DK12 bei 25,2 %. Daraus resultiert ein höherer Realteil der Permitti-

vität für DK12 gegenüber dem HVO, was durch die delokalisierten Elektronen in den aromati-

schen Verbindungen verursacht wird. Der Unterschied im Realteil der Permittivität wird be-

sonders bei niedrigen RME-Anteilen sehr deutlich: So beträgt der Realteil der Permittivität für 

reinen DK12 𝜀𝑟
′=2,12 (±0,01) und reinem HVO 𝜀𝑟

′=2,06 (±0,01). Bei einer entsprechenden Ka-

librierung des Sensors zur Bestimmung des RME-Anteils muss damit der Aromatenkonzentra-

tionen bekannt sein, um hier eine genaue Messung durchführen zu können. Hierzu wird im 

späteren Verlauf der Arbeit ein Konzept vorgestellt (siehe dazu Kapitel 4.6). 
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Abbildung 36: Realteil der Permittivität für DK12 und HVO bei 25 °C als Funktion des RME-

Anteils 
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4.4 Erkennung von Degradationsprodukten im RME 

Am Beispiel eines frischen und eines gealterten RME soll auf die Frequenzabhängigkeit der 

Permittivität im nachfolgenden eingegangen werden. Abbildung 37 zeigt den Real- und Imagi-

närteil der Permittivität eines frischen und eines 40 Stunden gealterten RME nach der Ranci-

mat-Methode (110 °C; 10 l/h Luftsauerstoff; siehe auch Kapitel 3.7) in Abhängigkeit der Fre-

quenz. Im gesamten Frequenzspektrum von 2 kHz bis 1 MHz ist im frischen RME keine Fre-

quenzabhängigkeit erkennbar. Der Realteil der Permittivität beträgt 𝜀𝑟
′ = 3,25 (±0,02). Der 

Imaginärteil der Permittivität beträgt im gesamten Frequenzspektrum 𝜀𝑟
′′ = 0,020 (±0,015). 

Ein klarer Anstieg der Permittivität ist beim gealterten RME erkennbar, der durch polare Oxi-

dationsprodukte verursacht wird. Der Realteil der Permittivität beträgt im Bereich von 10 kHz 

bis ca. 100 kHz 𝜀𝑟
′ = 7,35 (±0,02). Ab ca. 200 kHz beginnt die Debye-Relaxation der polaren 

und hochmolekularen Oxidationsprodukte, was an einer Abnahme des Realteils der Permittivi-

tät erkennbar ist. So beträgt der Realteil der Permittivität bei 1 MHz nur noch 7,07 (±0,02). 

Die Debye-Relaxation ist auch im Imaginärteil der Permittivität erkennbar: So ist mit zuneh-

mender Frequenz ein Anstieg erkennbar, der auf die reduzierte Beweglichkeit der Oligomere 

zurückzuführen ist. Bei 1 MHz erreicht der Imaginärteil der Permittivität einen maximalen Wert 

von 𝜀𝑟
′′ = 0,367 (±0,001) . Im niederfrequenten Bereich sind außerdem deutliche Verluste 

messbar, die auf leitfähige Oxidationsprodukte zurückzuführen sind. Sie erreichen bei einer 

Frequenz von 2 kHz ihr Maximum (𝜀𝑟
′′ = 0,357 (±0,005)) und nehmen dann bis 30 kHz wie-

der ab (𝜀𝑟
′′ = 0,057 (±0,002)). Da im niederfrequenten Bereich im gealterten RME kein An-

stieg des Realteils der Permittivität zu beobachten ist, kann davon ausgegangen werden, dass 

es sich hierbei ausschließlich um eine ohmsche Leitfähigkeit handelt.  

Sowohl unterhalb von 2 kHz, als auch oberhalb von 1 MHz ist mit einem weiteren Anstieg im 

Imaginärteil der Permittivität zu rechnen. Jedoch ist die maximal mögliche Messfrequenz auf 

den Bereich 2 kHz bis 1 MHz begrenzt, sodass außerhalb dieser Messfrequenz keine weiteren 

Aussagen möglich sind (siehe dazu auch Kapitel 4.1). Weiterhin wird deutlich, dass die 

dielektrische Relaxation der Oligomere durch den Imaginärteil der Permittivität gezielter er-

kannt werden kann, da der Verlustfaktor sensitiver ist (Collister, 2002). Während der Anstieg 

des Imaginärteils der Permittivität schon ab 30 kHz gut erkennbar ist, ist die durch die dielekt-

rische Relaxation verursachte Abnahme des Realteils der Permittivität erst ab ca. 200 kHz nach-

weisbar. 
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Abbildung 37: Frequenzabhängigkeit der Permittivität von RME in Abhängigkeit der 

Alterungsdauer bei 25 °C 

4.4.1 Einfluss der Temperatur auf das Sensorsignal im frischen und gealterten 

RME-Kraftstoff 

Bei der Auslegung einer geeigneten Onboard-Sensorik muss die Temperatur berücksichtigt 

werden. Daher wird in diesem Abschnitt der Einfluss der Temperatur auf die Permittivität des 

RME-Kraftstoffes untersucht. 

Bei 20 °C beginnend wurde die Probe stufenweise bis auf 50 °C erhitzt und bei den jeweiligen 

Temperaturen die Permittivitäten bestimmt. Nach Erreichen von 50 °C wurde stufenweise auf 

20 °C abgekühlt und erneut bei den jeweiligen Temperaturen die Permittivität bestimmt. Da-

nach wurde diese Prozedur wiederholt, sodass aus den vier Messwerten der Mittelwert und die 

Standardabweichung des Real- und Imaginärteils der Permittivität bestimmt wurden. Die Er-

gebnisse sind in Abbildung 38 für einen frischen (0 h) und einen gealterten (40 h) RME im 

Temperaturbereich von 20 bis 50 °C dargestellt. Im frischen RME ist für den Real- und Imagi-

närteil der Permittivität keine Frequenzabhängigkeit zu sehen. Mit zunehmender Temperatur 

nimmt der Realteil der Permittivität von 𝜀𝑟
′ = 3,30 (±0,02) bei 20 °C auf 𝜀𝑟

′ = 3,10 (±0,02) 

bei 50 °C ab. Die Abnahme ist auf die thermische Unordnung zurückzuführen, die das Ausrich-

ten der Moleküle behindert und damit zur Abnahme der Orientierungspolarisation führt. Der 

Imaginärteil der Permittivität im frischen RME beträgt 𝜀𝑟
′′ = 0,020 (±0,020). 

Auch im gealterten RME nimmt im Frequenzbereich um 100 kHz und darunter der Realteil der 

Permittivität mit zunehmender Temperatur ab, weil durch die höheren Temperaturen thermi-

sche Unordnung die Orientierungspolarisation hindert. So liegt der Realteil bei 20 °C noch bei 

𝜀𝑟
′ = 7,52 (±0,02)  und nimmt dann mit zunehmender Temperatur auf 𝜀𝑟

′ = 6,76 (±0,02) 

(50 °C) ab. Anderseits ist eine Verschiebung der dielektrischen Relaxation erkennbar. Während 
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im Temperaturbereich von 20 bis 30 °C die Abnahme der Permittivität ab ca. 200 kHz noch gut 

erkennbar ist, verschiebt sich der Beginn der dielektrische Relaxation bei noch höheren Tem-

peraturen in höhere Frequenzbereiche, die mit dem vorhandenen Messsystem nicht mehr de-

tektierbar sind. Im Imaginärteil der Permittivität des gealterten RME ist im höheren Frequenz-

bereich ab 30 kHz (20 °C) bzw. 110 KHz (50 °C) ein Anstieg erkennbar. Ähnlich der vorange-

gangenen Begründung ist die Verschiebung des beginnenden Anstiegs des Imaginärteils der 

Permittivität bei verschiedenen Temperaturen auch hier auf die unterschiedliche Beweglichkeit 

der Oligomere zurückzuführen. Während bei höheren Temperaturen die Beweglichkeit durch 

die thermische Unordnung gestört wird, ist die dielektrische Relaxation bei tieferen Tempera-

turen grundsätzlich besser detektierbar. So beträgt der Imaginärteil der Permittivität bei 50 °C 

und 1 MHz 𝜀𝑟
′′ = 0,120 (±0,002) und erreicht bei 20 °C einen deutlich höheren Wert von 

𝜀𝑟
′′ = 0,422 (±0,002). Der temperaturabhängige Einfluss auf die Orientierungspolarisation 

und der damit einhergehenden Verschiebung der Debye-Relaxationsfrequenz entspricht den in 

der Literatur beobachteten Ergebnissen (Küchler, 2017; Smyth, 1955). Im unteren Frequenzbe-

reich sind im Imaginärteil der Permittivität ebenfalls ein Anstieg und eine starke Temperatur-

abhängigkeit erkennbar. Da der Realteil der Permittivität im Frequenzbereich unterhalb von 

100 kHz keine Frequenzabhängigkeit zeigt, ist die Zunahme im Imaginärteil der Permittivität 

im selbigen Frequenzbereich auf die ohmsche Leitfähigkeit zurückzuführen. Dies zeigt sich in 

einer Zunahme des Imaginärteils der Permittivität, die bei hohen Temperaturen und der damit 

einhergehenden niedrigeren Viskosität deutlich stärker ausfällt. So beträgt der Imaginärteil der 

Permittivität bei 20 °C und 2 kHz 𝜀𝑟
′′ = 0,322 (±0,022) und erreicht bei 50 °C und 2 kHz ei-

nen Wert von 𝜀𝑟
′′ = 1,372 (±0,020). 
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Abbildung 38: Realteil- und Imaginärteil der Permittivität von einem frischen und gealterten 

RME im Temperaturbereich von 20 bis 50 °C 

Von den in Abbildung 38 dargestellten Ergebnissen wird die Frequenz um 100 kHz als Mess-

frequenz für die statische Permittivität festgelegt, da dies insbesondere für die gealterten Kraft-

stoffe den Übergang vom leitfähigen Bereich hin zu Debye-Relaxation darstellt. Abbildung 39 

zeigt zusätzlich zu dem frischen und 40 Stunden gealterten RME den Realteil der Permittivität 

für weitere dazwischenliegende Alterungsstufen. Romano und Sorichetti (2011) schlagen für 

reinen Biodiesel eine Abhängigkeit von 𝑑𝜀𝑟
′ 𝑑𝑇⁄ = 0,0050 (±0,0001) vor. Für frischen RME 

liegt der Literaturwert damit sehr nahe an den experimentell ermittelten Werten, die in  Tabelle 

9 dargestellt sind. Weiterhin wird aus Tabelle 9 deutlich, dass die Temperaturabhängigkeit des 

Realteils der Permittivität mit zunehmenden Alterungsgrad steigt. Grundsätzlich ist mit zuneh-

mender Polarität der Flüssigkeit eine stärkere Temperaturabhängigkeit der Permittivität zu be-

obachten (Gonzalez Prieto et al., 2008). Da während der Alterung polare Oxidationsprodukte 

entstehen, sind derartige Komponenten für die Polaritätszunahme und der damit einhergehen-

den stärkeren Temperaturabhängigkeit verantwortlich. 
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Abbildung 39: Temperaturabhängigkeit der statischen Permittivität von RME für verschiedene 

Alterungsstufen 

Tabelle 9: Permittivität von RME als Funktion der Temperatur 

Alterungsstufe 

[h] 

|𝑑𝜀𝑟
′ 𝑑𝑇|⁄  

[1/K] 

|R²| 

0 0,00619 0,99445 

5 0,00644 0,99621 

10 0,01093 0,98827 

15 0,01680 0,99550 

20 0,01869 0,99584 

30 0,02363 0,99732 

40 0,02495 0,99890 
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4.4.2 Sensorische Erfassung der Säurezahl im RME-Kraftstoff 

Abbildung 40 zeigt die Säurezahl als Funktion des Imaginärteils der Permittivität, der bei 2 kHz 

und 25 bzw. 50 °C gemessen wurde. Es besteht für beide Temperaturen ein linearer Zusam-

menhang zwischen Säurezahl und Imaginärteil der Permittivität. Trotzdem sind die Grenzen 

des Messsystems deutlich erkennbar: So liegt der Grenzwert für die Säurezahl in Biodiesel nach 

der EN 14214 bei 0,5 mg KOH/g. Die Standardabweichung des Imaginärteils der Permittivität 

bei 2 kHz ist jedoch so hoch, dass bei einer entsprechenden Kalibrierung des Sensors zur Be-

stimmung der Säurezahl der Fehler, welcher hier qualitativ aus der Abbildung 40 abgeschätzt 

wird, in der Größenordnung bis zu ±10 mg KOH/g liegt. Die Säurezahlen der ersten Alterungs-

stufen liegen innerhalb dieser abgeschätzten Fehlergrenze (0 h: 0,13 mg KOH/g; 5 h: 0,24 mg 

KOH/g; 10 h: 5,45 mg KOH/g). Eine Erhöhung der Versuchstemperatur und die damit verbun-

dene bessere Beweglichkeit der leitfähigen Komponenten erhöht die Sensitivität des Imaginär-

teils der Permittivität, was sich an einer Erhöhung des Sensorsignals um ca. das Vierfache zeigt. 

Außerdem beträgt der Fehler zur Bestimmung der Säurezahl dann nur noch ca. ±5 mg KOH/g. 

In beiden Temperaturbereichen liegen die abgeschätzten Fehlergrenzen für die Säurezahl je-

doch im Bereich der Säurezahl der ersten drei Alterungsstufen (0 h: 0,13 mg KOH/g; 5 h: 0,24 

mg KOH/g; 10 h: 5,45 mg KOH/g). Die Überschreitung des Normgrenzwertes von 0,5 mg 

KOH/g kann damit sensorisch im gemessenen Temperaturbereich nicht erfasst werden. 
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Abbildung 40: Zusammenhang zwischen Säurezahl, Alterungsdauer und Imaginärteil der Per-

mittivität von RME bei 25 und 50 °C 
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4.4.3 Sensorische Bestimmung der Induktionszeit in RME 

Ein wichtiger Parameter eines Kraftstoffes ist die Oxidationsstabilität, die nach der EN 15751 

mit der Rancimat-Methode bestimmt wird. Die dabei ermittelte Induktionszeit muss nach der 

EN 14214 für Biodiesel mindestens acht Stunden betragen (siehe dazu auch Kapitel 3.7). In 

diesem Kapitel soll daher untersucht werden, ob die sensorisch erfasste Leitfähigkeitszunahme 

mithilfe des Imaginärteils der Permittivität der Induktionszeit der Rancimat-Methode korreliert. 

Nach Gleichung (12) ist der Imaginärteil der Frequenz bei niedrigen Frequenzen dominierend. 

Daher wird als Messfrequenz die 2 kHz gewählt. Für die Probenvorbereitung wurden verschie-

dene Biodieselqualitäten (RME, PME, SME) mittels der Rancimat-Methode nach Norm (DIN 

EN 15751) gealtert. Insgesamt wurden pro Biodieselsorte 23 Kraftstoffproben zur Alterung an-

gesetzt und bis zu 64 Stunden mit der Rancimat-Methode gealtert. Es ergaben sich dabei die 

Alterungsstufen von 0, 1, 2, …, 12, 16, …, 40, 48, … bis 64 Stunden. Die drei Biodieselquali-

täten wurden in weiteren Versuchsreihen mit zusätzlich 200 ppm Buthylhydroxytoluol (BHT) 

dotiert, um den Einfluss von Antioxidantien mit zu berücksichtigen und um die Kraftstoffmatrix 

zu erweitern. Nach den jeweiligen Alterungsstufen wurden die Proben aus dem Rancimat ent-

nommen und sensorisch bei 25 °C untersucht. 

In Abbildung 41 ist der Imaginärteil der Permittivität bei 2 kHz als Funktion der Alterungsdauer 

für alle untersuchten Proben dargestellt. Es ist ein sprunghafter Anstieg im niederfrequenten 

Bereich zu erkennen, der dem Verlauf einer Leitfähigkeitszunahme, die mit der Rancimat-Me-

thode bestimmt wird, sehr ähnelt. Wie auch schon im vorangegangenen Kapiteln gezeigt wurde, 

zeigen die Ergebnisse hier, dass der sprunghafte Anstieg im niederfrequenten Bereich auf die 

Bildung von leitfähigen Oxidationsprodukten zurückzuführen ist. Die Kurvenauswertung ist an 

die Rancimat-Methode angelehnt, in der an den Messpunkten zwei Tangenten angelegt werden, 

deren Schnittpunkt die Induktionszeit markieren. Die Kraftstoffproben, die RME und SME ent-

hielten, zeigen ab einer Alterungsdauer von 24 Stunden eine Streuung im Imaginärteil der Per-

mittivität, weil aufgrund der langen Alterungsdauer Oxidationsprodukte ausgetragen werden. 

Daher wurde für die Auswertung der Induktionszeit für die zweite Tangente nur eine maximale 

Alterungsdauer von 24 Stunden berücksichtigt, da sonst die Tangente die Messpunkte unmit-

telbar nach dem sprunghaften Anstieg ungenügend anpasst. Für PME ist über die gesamte Al-

terungsdauer ein nahezu linearer Anstieg erkennbar: Daraus kann abgeleitet werden, dass sich 

die bildenden Oxidationsprodukte im PME langkettiger und damit höhersiedend sind und ver-

mutlich deshalb nicht aus der Probe entweichen können. In  Abbildung 42 sind die Induktions-

zeiten für beide Methoden gegenübergestellt: Es besteht eine geringfügige Abweichung zwi-

schen der sensorisch ermittelten Induktionszeit und mit der Rancimat-Methode ermittelten In-

duktionszeit. Methodenbedingt ist dieser Unterschied nicht vermeidbar: Nach der Rancimat-

Methode sollen leichtflüchtige Säuren in eine mit entionisiertem Wasser befüllte Leitfähigkeits-

messzelle gelangen. Demzufolge konnten mittels der sensorischen Untersuchungen nur solche 

Oxidationsprodukte gemessen werden, die der Urprobe nicht entweichen konnten. Dennoch 
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weist die Differenz aus dem Sensorsignal und der Rancimat-Methode erlangten Induktionszei-

ten für alle Proben nur einen mittleren Fehler von 0,5 Stunden auf. Damit zeigen die Ergebnisse, 

dass das sensorisch erfasste Signal eine sehr gute Korrelation zur Rancimat Methode aufweist. 

Insgesamt kann daher festgehalten werden, dass die sensorisch ermittelte Induktionszeit mit-

hilfe des Imaginärteils der Permittivität eine mögliche Alternative zur Rancimat-Methode dar-

stellt. Ein Vorteil gegenüber der Rancimat-Methode besteht darin, dass unmittelbar in der Flüs-

sigkeit gemessen werden kann. Die mit der Rancimat-Methode vorgegebene Einschränkung, 

nur leichtflüchte Oxidationsprodukte zu messen, ist in der sensorischen Überwachung damit 

nicht gegeben. Im Sinne einer Prozessüberwachung wäre eine mögliche Strategie den Imagi-

närteil der Permittivität fortwährend zu überwachen. Wird ein bestimmter Grenzwert über-

schritten, so ist davon auszugehen, dass keine Oxidationsstabilität mehr vorhanden ist und der 

Kraftstoff zu altern beginnt. Ausgehend von den Daten aus Abbildung 41, wird für den Imagi-

närteil der Permittivität ein Grenzwert von 𝜀𝑟
′′ = 0,03 für Biodiesel vorgeschlagen, in dem der 

Kraftstoff noch oxidationsstabil ist.  
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Abbildung 41: Bestimmung der Induktionszeit zur Ermittlung der Oxidationsstabilität verschie-

dener Biodieselqualitäten mit dem Imaginärteil der Permittivität im niederfrequenten Bereich 

(2 kHz) 

Es ist hinreichend bekannt, dass die Zugabe von Antioxidantien die Oxidationsstabilität erhöht 

und damit einen positiven Effekt auf die Langzeitstabilität des Kraftstoffes hat (Zhou et al., 
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2017; Bär et al., 2018; Sousa et al., 2014; Singh et al., 2016; Kumar et al., 2018). Dittmar et al. 

zeigten jedoch, dass die nachträgliche Zugabe von Antioxidantien in einem schon vorgealterten 

Biodiesel die Oxidationsstabilität derart erhöht, sodass die vorgegebene Normgrenze wieder 

erreicht wurde (2004). Solche vorgealterten Kraftstoffe können allerdings hochmolekulare Oxi-

dationsprodukte enthalten, die zur Ablagerung neigen und damit die Langzeitstabilität des 

Kraftstoffes gefährden. Zusätzlich zur mit der Rancimat-Methode ermittelten Induktionszeit 

sind damit weitere Parameter nötig, um die Qualität eines Kraftstoffes beurteilen zu können. 

Wie schon am Anfang des Kapitels dargestellt, bietet der Imaginärteil der Permittivität im hoch-

frequenten Bereich um 1 MHz die zusätzliche Option, hochmolekulare Komponenten zu erfas-

sen. Die sensorische Bestimmung von hochmolekularen Oxidationsprodukten wird im Kapitel 

4.4.4 detaillierter betrachtet. 
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Abbildung 42: Gegenüberstellung der Induktionszeiten verschiedener Biodieselqualitäten zwi-

schen Rancimat-Methode und niederfrequentem Sensorsignal bei 2 kHz 

4.4.4 Sensorische Erfassung hochmolekularer Anteile im RME 

Zur Erfassung hochmolekularer Oxidationsprodukte zeigt die Abbildung 43 das alterungsab-

hängige GPC-RI-Signal für die Alterungsstufen 0 bis 40 h im RME. Es zeichnen sich hierbei 

insgesamt drei Bereiche ab: Im Bereich 325 bis 485 g/mol nimmt die Peakfläche ab, die auf 

den Abbau der ungesättigten FAME-Anteile im RME hindeuten. Diese führen einerseits zur 
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Bildung von niedermolekularen Oxidationsprodukten welche unterhalb von 325 g/mol detek-

tiert werden können. Solche niedermolekularen Oxidationsprodukte können Alkohole, Alde-

hyde und Säuren sein (Ogawa et al., 2009; Fang und McCormick, 2006). Anderseits führt der 

Abbau der FAME-Anteile im RME zu Oligomere, deren Anstieg mit der Alterungsdauer ab 

485 g/mol erkennbar ist. Diese entstehen vor allem durch die reaktiven Doppelbindungen im 

Ester und bilden hierbei überwiegend Di- und Trimere Einheiten im Molmassenbereich um ca. 

610 g/mol und 900 g/mol. Ein zusätzlicher Peak ist im Bereich um 720 g/mol erkennbar, der 

zwischen einem Di- und Trimer liegt und vermutlich ein Teilprodukt aus solchen darstellt. Be-

sonders auffällig ist die hohe Polydispersität der jeweiligen Peaks, die Hinweise auf die viel-

fältigen Reaktionswege während der Alterung geben. In ähnlichen Untersuchungen von Fan 

(2016) wurden  im GPC-RI-Signal eines RME neben dem Di- und Trimeren Bereich ab einer 

Alterungsdauer von 20 h noch ein deutliches Signal bei 440 g/mol gefunden, die in dieser Ar-

beit auf Hydroperoxide zurückgeführt wurden. Auch fehlte ein Peak eines Intermediären aus 

mehreren Monomereinheiten bei 720 g/mol. Die Unterschiede könnten vermutlich auf das un-

terschiedliche Verhältnis zwischen Probenvolumen/-masse und Luftfluss zurückgeführt wer-

den: Während in dieser Arbeit die nach der EN 15751 üblichen 7,5 g Probenmasse (je nach 

Viskosität/Dichte der Probe ca. 9 bis 10 mL), 10 L/h Luftzufuhr und 110 °C zur Alterung ver-

wendet wurden, verwendete Fan (2016) in seinen GPC-Analysen einen RME, der bei 110 °C, 

350 mL Probenvolumen und 350 mL/min Luftzufuhr (entspricht: 21 L/h) gealtert wurde. Be-

zogen auf ein bestimmtes Probenvolumen stand den ungesättigten Estern damit deutlich weni-

ger reaktiver Luftsauerstoff gegenüber, was die Bildung instabiler Hydroperoxide begünstigen 

konnte. Bestätigt wird diese These durch die Ergebnisse von Kerkering (2014): Blends aus 

Heizölen mit Biodiesel wurden unter milden Alterungsbedingungen mehrere Monate im offe-

nen Gefäßen, jedoch ohne aktivem Eintrag von Luftsauerstoff durch Pumpen, bei 40 °C geal-

tert. Nach sechs Monaten Lagerungsdauer konnten erste oxidierte Monomereinheiten im GPC-

RI-Signal bei ca 400 g/mol detektiert werden. Im Oligomerbereich fällt außerdem auf, dass 

sogar in der frischen Probe bei ca. 780 g/mol eine Peakfläche erkennbar ist. Durch vorangegan-

gene Forschungsarbeiten wurden durch GPC-RI Analysen und entsprechenden Standards Gly-

ceride vermutet, die nach der EN 14214 als Rückstände nach der Umesterung des Pflanzenöls 

im RME enthalten sein können (Fan, 2016). Die Molmassen der im Kapitel 2.3 vorgestellten 

natürlichen Antioxidantien, die im RME enthalten sein können. Liegen deutlich unterhalb von 

780 g/mol, sodass für diesen Bereich natürliche Antioxidantien ausgeschlossen werden.  
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Abbildung 43: Molare Massenverteilung von RME (0 bis 40 h)  

Das Integral der Kurven ab 485 g/mol aus Abbildung 43  wurde mittels der GPC-RI Software 

(PSS WinGPC Unity) ermittelt und mit dem Anstieg des Imaginärteils der Permittivität bei 1 

MHz verglichen (siehe Abbildung 44). Auffällig ist, dass beide Signale nicht linear korrelieren. 

Die Ursache hierfür liegt darin, dass die oligomere Struktur durch das Lösemittel THF, das als 

Lauf- und Lösemittel für die GPC-RI Analysen verwendet wurde, verändert wurde. Die Bil-

dung höherer monomerer Einheiten kann durch eine kovalente Bindung oder durch eine Was-

serstoffbrücke erfolgen. Letztere kann durch das THF geschwächt werden, sodass durch die 

Oligomeranalyse mittels GPC-RI eine geringere Molmasse gemessen wird, als die tatsächlich 

im Kraftstoff vorliegende Molmasse. In Tabelle 10 wird eine logarithmische Funktion vorge-

schlagen, die den Zusammenhang zwischen dem GPC-RI-Signal ab 485 g/mol und dem Ima-

ginärteil der Permittivität, der zwischen 20 und 50 °C gemessen wurde, beschreibt. Der Funk-

tionswert 𝑦𝐺𝑃𝐶−𝑅𝐼 ist das Integral der Kurve ab 485 g/mol. Auffällig ist außerdem, dass bei 

höheren sensorisch gemessenen Temperaturen der Imaginärteils der Permittivität bei 1 MHz 

gedämpft wird. Analog zu den in den vorangegangenen Kapiteln ausgeführten Erklärungen 

verschiebt sich die Debye-Relaxation bei höheren Temperaturen hin zu höheren Frequenzen. 

Damit ist eine hohe sensorische Versuchstemperatur zur Erfassung hochmolekularer Anteile 

eher ungeeignet.  
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Abbildung 44: GPC-Signal ab 485 g/mol als Funktion des Imaginärteils der Permittivität bei 

1 MHz und im Temperaturbereich von 20 bis 50 °C (RME) 

Tabelle 10: Fitfunktion zur sensorischen Bestimmung oligomerer Anteile im RME 

 Fitfunktion: 𝑦𝐺𝑃𝐶−𝑅𝐼 = 𝑎 + 𝑏 ∗ ln (𝑥) 

 𝑎 b R² 

20 °C 0,03945 0,00698 0,99089 

25 °C 0,04184 0,00739 0,98572 

30 °C 0,04439 0,00775 0,97906 

40 °C 0,05020 0,00861 0,96344 

50 °C 0,05565 0,00920 0,94415 
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Abschätzung oligomerer Anteile in unbekannten Biodieselqualitäten 

Anhand der in Tabelle 10 angegebenen Fitfunktion bei 25 °C, die aus einer RME Alterungs-

reihe erstellt wurde, wird im Nachfolgenden der Anteil der Oligomere für unbekannte Biodie-

selqualitäten abgeschätzt. Hierzu wurden RME, SME und PME im Rancimat nach EN 15751 

bis zu 64 Stunden gealtert und die Permittivität bestimmt (siehe dazu Kapitel 4.4.3). Mittels der 

Fitfunktion wurden dann der flächenmäßige Anteil im GPC-RI Signal aus dem Imaginärteil der 

Permittivtät bei 1 MHz berechnet und mit der WIN GPCUnitiy Sotware gemessenen Fläche 

verglichen. Für alle drei Fälle lässt sich ein linearer Zusammenhang zwar erahnen, der aller-

dings in für den besten Fit mit R²=0,91897 (SME) als unzureichend erscheint. Vor allem bei 

niedrigen Alterungsstufen (GPC-RI-Signal <0,02) weicht das berechnete und gemessene GPC-

RI-Signal voneinander ab: Die Ursache liegt u.a. darin, dass in diesem Bereich keine bis wenige 

Oligomere vorliegen und die Sensorik an seiner Empfindlichkeitsgrenze liegt. Die Streuung 

unterhalb der Induktionszeit kann auch aus der Fitkurve in Abbildung 44 abgeleitet werden: 

Hier wird deutlich, dass geringe Abweichungen im Imaginärteil der Permittivität unterhalb ei-

ner Alterungsdauer von zehn Stunden mit hohen Änderungen im Flächenintegral des GPC-RI 

Signals ab 485 g/mol verbunden sind.  
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Abbildung 45: Gemessene und berechnete GPC-RI-Signale ab 485 g/mol in den gealterten Bio-

dieselkraftstoffen 

4.4.5 Zusammenfassung – Degradationsprodukte B100-Kraftstoffe 

In diesem Kapitel wurde dargestellt, dass mithilfe eines Permittivitätssensor die Alterung von 

Biodiesels erfasst werden kann. Durch eine Frequenzanalyse kann spezifisch zwischen nieder- 

und hochmolekulare Oxidationsprodukten im Biodiesel unterschieden werden. So zeigt der 

Imaginärteil der Permittivität im niederfrequenten Bereich bei 2 kHz eine hohe Linearität zur 

gemessenen Säurezahl. Jedoch ist die Empfindlichkeit der Sensorik um den Normgrenzwert als 

gering einzustufen, sodass die Säurezahl mit dem Imaginärteil der Permittivität bei 2 kHz nur 

abgeschätzt werden kann. Weiterhin besteht eine Korrelation zur mithilfe der Rancimat-Me-

thode bestimmten Induktionszeit, die als Normmethode in der EN 14214 bzw. in der Diesel-

kraftstoffnorm 590 als Methode zur Bestimmung der Oxidationsstabilität in Kraftstoffen fest-
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gelegt ist. So eignet sich die Sensorik dazu, im Sinne einer kontinuierlichen Prozessüberwa-

chung die Qualität des Kraftstoffes zu beurteilen. Für Biodiesel wird daher ein Grenzwert von 

𝜀𝑟,2 𝑘𝐻𝑧
′′ = 0,030  vorgeschlagen, bis zu welchem der Kraftstoff noch oxidationsstabil ist. 

Schließlich ist eine (lograrithmische) Korrelation zwischen dem Imaginärteil der Permittivität 

bei 1 MHz und dem GPC-RI-Signal ab 485 g/mol, der den oligomeren Bereich darstellt, vor-

handen. Zur Bestimmung oligomerer Anteile in unbekannten Biodieselqualitäten ist der unter-

suchte RME als Kalibrierdatensatz höchstens zur groben Abschätzung geeignet.  

4.5 Erkennung von Degradationsprodukten in B7-Kraftstoffen 

In diesem Kapitel stehen gealterte Blend-Kraftstoffe im Fokus. Die gealterten Proben wurden 

dabei hinsichtlich ihrer frequenz- und temperaturabhängigen dielektrischen Parameter, der Säu-

rezahl, der Induktionszeit nach der Rancimat-Methode und hochmolekularer Anteile unter-

sucht. Dazu wurde ein Dieselkraftstoff (DK12) mit destillierten RME im Verhältnis 93 %(V/V) 

zu 7 %(V/V) angemischt, der im Nachfolgenden als B7-Kraftstoff bezeichnet wird. Dies ent-

spricht dem üblichen Mischungsverhältnis von kommerziell erhältlichem Dieselkraftstoff in 

Deutschland und einigen EU-Ländern. Es wurde ein destillierter RME gewählt, weil dieser 

durch seine geringe Induktionszeit im Rancimat schneller altern konnte und damit die notwen-

dige Zeit für die gesamte Versuchsreihe gering gehalten werden konnte. Der Kraftstoff wurde 

nach EN 15751 im Rancimat bis zu 40 Stunden gealtert. Ähnlich wie bei den RME Alterungs-

reihen aus dem vorangegangenen Kapitel entstanden auch hier während der Alterung Oxidati-

onsprodukte. Im Gegensatz zum RME lagen die Unterschiede in den B7-Kraftstoffen jedoch 

im Löslichkeitsverhalten. Wo noch Oligomere in der vergleichsweise polaren RME-Matrix in 

Lösung gehalten werden konnten, setzte sich in den Blends ab einer Alterungsdauer von 20 

Stunden ein unlöslicher Bodensatz ab. Um eine Vergleichbarkeit zu erzielen, wurden alle Pro-

ben, die unlösliche Bestandteile enthielten, vor der eigentlichen Messung auf ca. 70 °C erhitzt 

und anschließend geschüttelt. Es entstand zunächst eine klare und instabile Suspension. Nach 

einer Sedimentationszeit von 30 Sekunden wurde die Probe aus der oberen Phase des Vials 

entnommen und auf die Sensoroberfläche zugegeben. Mit fortschreitender Sedimentationszeit 

im Vial kam es zur Trübung und anschließender Bildung eines Bodensatzes.  

Abbildung 46 zeigt den Real- und Imaginärteil der Permittivität am Beispiel einer frischen und 

einer 40 Stunden gealterten B7-Kraftstoffprobe. Es können im Frequenzverhalten der frischen 

und gealterten B7-Proben Gemeinsamkeiten zu den RME-Untersuchungen (siehe Abbildung 

37) ausgemacht werden. So zeigt der frische B7-Kraftstoff im gesamten Frequenzbereich von 

2 kHz bis 1 MHz keine Frequenzabhängigkeit in der Permittivität. Der Realteil der Permittivität 

beträgt dabei 𝜀𝑟
′ = 2,24 (±0,02) und der Imaginärteil beträgt 𝜀𝑟

′′ = 0,010 (±0,012). Nach ei-

ner Alterungsdauer von 40 Stunden steigt der Realteil der Permittivität aufgrund der polaren 

Oxidationsprodukte deutlich an. So beträgt der Realteil im Frequenzbereich zwischen 2 und 

100 kHz 𝜀𝑟
′ = 2,83 (±0,03) und sinkt dann aufgrund der Debye-Relaxation bei 1 MHz leicht 
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ab (𝜀𝑟
′ = 2,76 (±0,01)). Im Imaginärteil der Permittivität der gealterten B7-Proben sind zwei 

Bereiche auszumachen, deren Verlauf ebenfalls den RME-Untersuchungen ähnelt, jedoch um 

ca. eine Zehnerpotenz gedämpft ist: Im niederfrequenten Messbereich von 2 kHz beträgt 𝜀𝑟
′′ =

0,036 (±0,027) und sinkt dann bei 30 kHz auf 𝜀𝑟
′′ = 0,016 (±0,004) ab. Obwohl sich die 

Standardabweichungen des Imaginärteils der Permittivität bei 2 bis 10 kHz für beide Alterungs-

stufen teilweise überschneiden, kann ein etwas höheres Signalniveau bei der 40 h-Probe beo-

bachtet werden. Da der Realteil der Permittivität für die 40 h-Probe in diesem Frequenzbereich 

nicht ansteigt, kann von einer ohmschen Leitfähigkeit ausgegangen werden. Im weiteren Fre-

quenzverlauf ist im Imaginärteil der Permittivität aufgrund der Debye-Relaxation der Oligo-

mere ein Anstieg gegenüber der frischen Probe erkennbar. Während für die 0 h-Probe 𝜀𝑟
′′ =

0,006 (±0,001) beträgt, nimmt das Signal für die gealterte Probe auf 𝜀𝑟
′′ = 0,029 (±0,003) 

zu.  
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Abbildung 46: Frequenzabhängigkeit der Permittivität von einem B7-Kraftstoff in Abhängig-

keit der Alterungsdauer bei 25 °C 

4.5.1 Sensorische Erfassung der Säurezahl im B7-Kraftstoff 

Für Kraftstoffe, die der DIN EN 590 genügen, ist für die Säurezahl kein Grenzwert vorgegeben. 

In der Literatur finden sich trotzdem Untersuchungen, die die Säurezahl in Dieselkraftstoffen 

insbesondere mit Biodieselbeimischungen, für die nach der DIN EN 14214 ein Grenzwert von 

0,5 mg KOH/g Probe vorgegeben ist, berücksichtigen (Schaper, 2017; Wang et al., 2008; 

Yüksek et al., 2009). Daher soll in diesem Abschnitt auch das sensorische Potenzial zur Erfas-

sung der Säurezahl im B7-Kraftstoff untersucht werden.  

In Abbildung 47 ist der Zusammenhang zwischen Säurezahl und Imaginärteil der Permittivität 

bei 2 kHz und verschiedenen Temperaturen (20 bis 50 °C) für einen B7-Kraftstoff dargestellt. 

Zusätzlich zu den Alterungsstufen 0 und 40 h werden weitere Alterungsstufen (5 h, 10 h, 20 h, 
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30 h) betrachtet. Wohingegen in den RME-Untersuchungen ein linearer Zusammenhang zwi-

schen Säurezahl und Imaginärteil der Permittivität bei 2 kHz bestimmt werden konnte (siehe 

dazu Abbildung 40), kann dies im B7-Kraftstoff nicht mehr allgemein in allen Temperaturbe-

reichen bestätigt werden. Besonders bei Versuchstemperaturen von 20 und 25 °C ist die An-

passungsgüte der linearen Regression als ungenügend einzustufen. Da mit zunehmender Tem-

peratur die Viskosität im Kraftstoff abnimmt, wird die Beweglichkeit der leitfähigen Kompo-

nenten erhöht. Der beste lineare Zusammenhang zwischen Säurezahl und Imaginärteil der Per-

mittivität bei 2 kHz ergibt sich demzufolge bei der höchsten gemessenen Versuchstemperatur 

von 50 °C (R²=0,97872): Es ist von einem Gesamtfehler von ±5 mg KOH/g auszugehen, wenn 

sensorisch bei 50 °C gemessen wird. 
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Abbildung 47: Säurezahl eines B7-Kraftstoffes als Funktion des Imaginärteils der Permittivität 

bei 2 kHz und verschiedenen Temperaturen 

Der Abbildung 47 kann außerdem entnommen werden, dass für die Proben mit den Alterungs-

stufen zwischen 0 und 5 h für alle gemessenen Temperaturen zunächst ein Abfall im Imaginär-

teil der Permittivität bei 2 kHz erkennbar ist. Erst nach einer Alterungsdauer von 5 h und einem 
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Anstieg in der Säurezahl findet die eigentlich erwartete Zunahme im Imaginärteil der Permitti-

vität bei 2 kHz statt. Um die Abnahme des Imaginärteils der Permittivität bei 2 kHz in den 

ersten Alterungsstufen zu deuten, kann auf Mauntz (2012) verwiesen werden: In seiner Disser-

tation wurden ähnliche Untersuchungen an Hydraulikölen durchgeführt, in denen einem addi-

tivierten Hydrauliköl Wasser in verschiedenen Konzentrationen zugegeben wurde und an-

schließend die Leitfähigkeit bestimmt wurde. Hierbei wurde mit zunehmender Wasserkonzent-

ration im Hydrauliköl eine Abnahme der Leitfähigkeit festgestellt, obwohl zunächst anzuneh-

men war, dass Wasser die Leitfähigkeit erhöhen sollte. Der Autor begründete das Verhalten 

damit, dass die im Hydrauliköl enthaltenen Additive, wie Dispergenzien, mit den polaren Was-

serteilchen mizellare Strukturen bilden. Die sonst für die Grundleitfähigkeit verantwortlichen 

Additive im frischen Öl treten demzufolge mit den zugegebenen Wassermolekülen in Wech-

selwirkung, was zur Abnahme der ursprünglichen Leitfähigkeit beiträgt. Um diese These zu 

stützen und auf die eigenen Untersuchungen zu übertragen, wurden folgende Versuche durch-

geführt:  

Im ersten Schritt wurde eine reine n-Heptan Lösung mit Detergentien, die von ERC-Additive 

geliefert wurden, in definierten Konzentrationen dotiert und anschließend der Imaginärteil der 

Permittivität bei 2 kHz und 25 °C bestimmt. Es sollte dabei geprüft werden, ob derartige Addi-

tive das Potenzial haben, die Leitfähigkeit einer Kraftstoffmischung zu erhöhen. Abbildung 48 

bestätigt diese Annahme, wonach der Imaginärteil der Permittivität von 𝜀𝑟
′′ = 0,014 (±0,006) 

(0 ppm Detergent) auf 𝜀𝑟
′′ = 0,042 (±0,008) (1000 ppm Detergent) steigt. Obgleich die übli-

che Konzentration in Kraftstoffen derartiger Additive im Bereich um ca. 200 ppm liegt, werden 

diese meist mit weiteren leitfähigen Additiven wie Emulsifier und Conductivy-Improver als 

Additivpaket dem Kraftstoff zugegeben, sodass die Gesamtkonzentration jener Additive, die 

zur Leitfähigkeit beitragen, auch über 200 ppm liegen kann. Daher wurde für den zweiten 

Schritt eine Grundlösung bestehend aus n-Heptan mit 400 bzw. 800 ppm Detergent gewählt 

und diesem Wasser zugegeben. Hier zeigte sich allerdings, dass schon die Zugabe von 20 ppm 

Wasser deutlich über die Löslichkeitsgrenze der Mischung hinausging und sich Wassertröpf-

chen am Gefäßboden - auch nach mehrmaligen Schütteln - abgesetzt hatten. Auf eine mögliche 

Wechselwirkungen zwischen den Detergentien und den Wassermolekülen konnte in dieser Ar-

beit nicht weiter eingegangen werden, weil zum einen mit n-Heptan eine unpolare Matrix ge-

wählt wurde und die hier gewählte Konzentration der Detergentien mit 400 bzw. 800 ppm weit 

unter den üblichen Beimischungsanteilen von Hydraulikölen liegt. Ohnehin ist in den eigenen 

Untersuchungen das Vorhandensein von Wasser als eher unwahrscheinlich anzusehen, da in 

den gealterten Proben leichtflüchtige Oxidationsprodukte während der künstlichen Alterung 

von 110 °C aus der Lösung entweichen sollten. Viel wahrscheinlicher ist die alterungsbedingte 

Bildung von Carbonsäuren, die aufgrund der polaren Sauerstoffgruppe das Potenzial haben, mit 

dem Detergentien, z.B. über eine Wasserstoffbrückenbindung, in Wechselwirkung zu treten. 

Aus diesem Grund wurde Octansäure in verschiedenen Konzentration der Heptan-Lösung zu-
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gegeben. Mit der Octansäure wurde ein Vertreter der Carbonsäuren als mögliches Abbaupro-

dukt der Kraftstoffalterung gewählt (Fang und McCormick, 2006), deren Siedetemperatur mit 

237 °C vergleichsweise hoch liegt und die damit auch bei einer beschleunigten Alterung bei 

110 °C nicht entweichen sollte. Abbildung 49 zeigt, dass für beide Grundlösungen der Imagi-

närteil der Permittivität mit zunehmenden Anteil an Octansäure abnimmt. So beträgt der Ima-

ginärteil der Permittivität bei der 400 ppm-Mischung 𝜀𝑟
′′ =  0,020 (±0,007) und nimmt bei 

einem Anteil von 3000 ppm Octansäure auf 𝜀𝑟
′′ =  0,008 (±0,007) ab. In der 1000 ppm Mi-

schung wird dies noch deutlicher: Hier nimmt der Imaginärteil bei 0 ppm Octansäure von 𝜀𝑟
′′ =

0,042 (±0,008) auf 𝜀𝑟
′′ = 0,018 (±0,009) ab (3000 ppm Octansäure). Die Ergebnisse geben 

damit einen Anhaltspunkt darüber, dass entstehende Oxidationsprodukte mit Additiven grund-

sätzlich in Wechselwirkung treten können. Obgleich davon auszugehen ist, dass die in Abbil-

dung 47 gezeigten Ergebnisse mit dem B7-Kraftstoff auf ähnliche Wechselwirkungen zurück-

zuführen sind, kann dies nicht mit Sicherheit bestätigt werden, weil die Additivzusammenset-

zung des intern als DK12 bezeichneten Referenzkraftstoffes nicht bekannt ist. Sofern jedoch 

die Annahme stimmen sollte und die Ergebnisse in Abbildung 47 tatsächlich auf ähnliche Ef-

fekte zurückzuführen sind, kann daraus außerdem geschlussfolgert werden, dass der Mechanis-

mus im gemessenen Temperaturfenster von 20 bis 50 °C temperaturunabhängig ist. 
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Abbildung 48: Imaginärteil der Permittivität einer n-Heptan-Lösung mit Zusatz von Detergen-

tien in verschiedenen Konzentrationen 
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Abbildung 49: Imaginärteil der Permittivität bei 2 kHz und 25 °C von einer n-Heptan-Lösung 

bei konstanter Konzentration an Detergentien (400 und 1000 ppm) und unterschiedlicher Oct-

ansäure-Konzentration 

4.5.2 Sensorische Bestimmung der Induktionszeit im B7-Kraftstoff 

Nach der DIN EN 590 müssen Dieselkraftstoffe, die mindestens 2 %(V/V) Biodiesel enthalten 

eine Oxidationsstabilität von mindestens 20 Stunden vorweisen. Angelehnt an den Untersu-

chungen aus Kapitel 4.4.3 wurde die Induktionszeit aus dem Imaginärteil der Permittivität bei 

2 kHz ermittelt und mit der nach der DIN EN 15751 bestimmten Induktionszeit verglichen. 

Hierzu wurden zwei B7-Kraftstoffe mittels der Rancimat Methode nach Norm (DIN EN 15751) 

gealtert. Insgesamt wurden pro Kraftstoffsorte 23 Proben zur Alterung angesetzt und bis zu 64 

Stunden gealtert (Künstlich erzeugte Alterungsstufen: 0, 1, 2, …, 12, 16, …, 40, 48, …, 64 

Stunden). 

Abbildung 50 (links) zeigt den Imaginärteil der Permittivität bei 2 kHz als Funktion der Alte-

rungsdauer für einen B7-Kraftstoff, der aus einem Referenzdiesel (DK12) und RME (ASG) 

angemischt wurde. Ähnlich zu den RME-Untersuchungen ist auch hier ein sprunghafter An-

stieg im niederfrequenten Bereich zu erkennen, der auf die Bildung von leitfähigen Oxidations-

produkten zurückzuführen ist. Die Kurvenauswertung mittels der zwei Tangenten-Methode, 

ergab eine Induktionszeit von 27,82 Stunden. Im Vergleich dazu wurde mittels der Rancimat-
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Methode eine Induktionszeit von 28,66 Stunden bestimmt, die damit nur geringfügig vom sen-

sorischen Ergebnis abweicht. Abbildung 50 (rechts) zeigt den Imaginärteil der Permittivität für 

einen kommerziell erworbenen B7-Kraftstoff (Aral Diesel): Hier zeigt sich über die gesamten 

Alterungsdauer kein Anstieg im Imaginärteil der Permittivität bei 2 kHz. Auch mit der Ranci-

mat-Methode konnte keine Induktionszeit ermittelt werden. Mit den Ergebnissen aus beiden 

Methoden ist daher davon auszugehen, dass der kommerziell erworbene Kraftstoff derart addi-

tiviert ist, dass sogar nach einer Alterungsdauer von 64 Stunden der Kraftstoff noch oxidations-

stabil ist. Zur Überwachung der Qualität des Kraftstoffes wäre eine mögliche Strategie, den 

Imaginärteil der Permittivität fortwährend zu überwachen. Wird ein bestimmter Grenzwert 

überschritten, so ist davon auszugehen, dass keine Oxidationsstabilität mehr vorhanden ist und 

der Kraftstoff zu altern beginnt. Aus Abbildung 50 wird für den Imaginärteil der Permittivität 

ein Grenzwert von 𝜀𝑟
′′ = 0,020 für B7-Kraftstoffe vorgeschlagen, bis zu dem der Kraftstoff 

noch oxidationsstabil ist. Ein tendenziell geringfügiger Abfall des Sensorsignals vor Erreichen 

des Induktionszeitpunktes ist für die B7-Kraftstoffprobe (DK12+RME) erkennbar, was damit 

einen weiteren Hinweis auf die in Kapitel 4.5.1 erlangten Erkenntnisse zur Wechselwirkung 

von Oxidationsprodukten mit den im Dieselkraftstoff enthaltenen Additiven liefert. Allerdings 

handelt es sich hierbei um den gleichen, intern als DK12 bezeichneten Referenzkraftstoff. Für 

den noch oxidationsstabileren Aral Dieselkraftstoff konnte eine derartige Tendenz nicht gezeigt 

werden, vermutlich auch deshalb, weil der Kraftstoff die Induktionszeit nach EN 15751 nicht 

erreicht hatte.   

0 10 20 30 40 50 60 70
-0,02

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

0,14

0,16

0,18

0,20

0 10 20 30 40 50 60 70
-0,02

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

0,14

0,16

0,18

0,20

 B7 (Aral Diesel) B7 (DK12+RME)

'' r 
b

ei
 2

 k
H

z[
-]

Alterungsdauer [h]

 2000

 5000

'' r 
b

ei
 2

 k
H

z[
-]

Alterungsdauer [h]

 

Abbildung 50: Bestimmung der Induktionszeit verschiedener B7-Kraftstoffe im Niederfre-

quenzbereich (2 kHz) 
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4.5.3 Einfluss der Temperatur auf das Sensorsignal in frischem und gealtertem 

B7-Kraftstoff 

In diesem Abschnitt soll der Einfluss der Versuchstemperatur auf das Verhalten der Permittivi-

tät von B7-Kraftstoffen untersucht werden. Aufgrund des Bodensatzes in den gealterten Kraft-

stoffen wurde die Probe, ähnlich wie im vorangegangenen Kapitel, vor der Messung auf 70 °C 

erhitzt und durch Schütteln in eine instabile, aber klare Suspension gebracht. Auch hier betrug 

die Sedimentationszeit 30 Sekunden. Anschließend wurde die Probe aus der oberen Phase des 

Vials entnommen und auf die Sensoroberfläche zugegeben. Zu Beginn der eigentlichen Mes-

sungen war eine ähnliche Aufheiz- und Kühlprozedur wie im Kapitel 4.4.1 angedacht. Dabei 

wurde zu Beginn der Messung angenommen, dass unabhängig von den thermodynamischen 

Bedingungen (z.B. Dauer der Temperaturbelastung) der Realteil der Permittivität bei einer ge-

gebenen Temperatur innerhalb der Standardabweichungen einen identischen Messwert anneh-

men sollte. Das Ergebnis vorwegnehmend konnte dies allerdings nicht für jede Alterungsstufe 

gezeigt werden. Alle Kraftstoffproben mit sichtbaren Präzipitaten (Alterungsdauer >20 h) zeig-

ten im temperaturabhängigen Verhalten der Permittivität eine Anomalie. Alle untersuchten Pro-

ben wurden daher einer erweiterten Aufheiz- und Kühlprozedur unterzogen, die aus insgesamt 

fünf Zyklen bestand. Während in den ersten drei Zyklen der Übergang von der Aufheizprozedur 

zur Kühlprozedur unmittelbar und ohne Wartezeit erfolgte, wird nach Ende der dritten Kühl-

prozedur und vor Beginn der vierten Aufheizprozedur der Kraftstoff 30 Minuten bei 20 °C ge-

lagert. Zudem wurde der Kraftstoff nach der fünften Aufheizprozedur 60 Minuten bei 50 °C 

belastet.  

Abbildung 51 (links oben) zeigt den temperaturabhängigen Verlauf des Realteils der Permitti-

vität bei 100 kHz für eine frische und für zwei weitere Alterungsstufen einer B7-Kraftstoff-

probe. Unabhängig von der Aufheiz- und Kühlprozedur zeigt sich ein lineares Verhalten des 

Realteils der Permittivität. Analog zu den temperaturabhängigen RME-Untersuchungen ist die 

Abnahme mit zunehmender Temperatur auch hier auf den störenden Einfluss der Brownschen 

Molekularbewegung zurückzuführen. Die Unterschiede im Realteil der Permittivität für die fri-

sche und für die fünf Stunden gealterte Probe sind nur marginal. So beträgt der Realteil der 

Permittivität bei 25 °C für die frische Probe 𝜀𝑟
′ = 2,24 (±0,01) und 5 h 𝜀𝑟

′ = 2,23 (±0,01). 

Ein leichter Anstieg im Realteil der Permittivität wird für die 10 h-Probe beobachtet: So beträgt 

𝜀𝑟
′ = 2,25 (±0,01) bei 25 °C. In Abbildung 51 (rechts oben) ist das temperaturabhängige Ver-

halten des Realteils der Permittivität für die 20 h-Probe dargestellt. Es ist eine deutliche Ab-

hängigkeit des Realteils der Permittivität vom Temperaturzyklus erkennbar, der einen hyste-

researtigen Verlauf annimmt. Ein ähnliches Verhalten des Realteils der Permittivität kann auch 

in der 30 h-Probe beobachtet werden. Um mögliche Effekte durch kondensierte Wassermole-

küle bei 20 °C auszuschließen, wurde Temperaturbereich in der 40 h-Probe auf 25 bis 50 °C 

gesetzt. Der Verlauf des Realteils der Permittivität für die 40 h-Probe ist ähnlich zu den Alte-

rungsstufen 20 und 30 h, sodass kondensierte Wassermoleküle ausgeschlossen werden können. 
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Ein weiterer Beleg, dass Wasser als Ursache ausgeschlossen werden kann, ist die Tatsache, dass 

dieser Effekt bei den 0 bis 10 h-Proben ebenfalls nicht vorhanden war.  
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Abbildung 51: Temperaturabhängigkeit des Realteils der Permittivität von frischen und 

gealterterten B7-Kraftstoffen mit mehrfacher Wiederholung der Aufheiz- und Kühlprozedur 

Am Beispiel der 30 h-Probe soll im Nachfolgenden das Verhalten des Realteils der Permittivität 

näher betrachtet werden. In Abbildung 52 sind die Ergebnisse aus Abbildung 51 (links unten), 

die aus Gründen der Übersichtlichkeit graphisch in die einzelnen Zyklen extrahiert wurden, 

dargestellt: 

Erste Prozedur 

Während der ersten Aufheizprozedur nimmt der Realteil der Permittivität bei 20 °C von 

𝜀𝑟
′  =  2,62 (±0,01) auf bis zu 𝜀𝑟

′ = 2,80 (±0,01) (40 °C) zu und nimmt dann bei 50 °C auf 
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𝜀𝑟
′ = 2,76 (±0,01) geringfügig ab. Das Verhalten bis 40 °C überrascht, weil erwartet wurde, 

dass mit zunehmender Temperatur die Brownsche Molekularbewegung die Orientierungspola-

risation stören sollte (Corach et al., 2012; Gonzalez Prieto et al., 2008; Hippel, 1954; Küchler, 

2017; Romano und Sorichetti, 2011). Unmittelbar nach Erreichen der 50 °C beginnt die erste 

Kühlprozedur, die dem üblichen Verhalten der Permittivität, nämlich einer zunehmenden Per-

mittivität bei abnehmender Temperatur, entspricht. Hierbei steigt die Permittivität von 𝜀𝑟
′ =

2,76 (±0,01) auf 𝜀𝑟
′ = 2,85 (±0,01). Im Vergleich der ersten Aufheiz- und Kühlprozedur fällt 

unterhalb von 40 °C ein divergierender Verlauf des Realteils der Permittivität auf.  

Zweite Prozedur 

Unmittelbar nach der ersten Kühlprozedur wurde die zweite Aufheiz- und Kühlprozedur ge-

startet. Im Vergleich zur ersten Kühlprozedur liegt der Realteil der Permittivität im Durschnitt 

um ca. 0,07 höher. Diesmal ist zwischen Aufheiz- und Kühlprozedur kein divergierender Ver-

lauf erkennbar. So liegen die Messwerte teilweise innerhalb der Standardabweichung auf ähn-

lichem Niveau. Lediglich bei einer Versuchstemperatur von 40 °C kann eine geringfügige Ab-

weichung zwischen Aufheizprozedur 𝜀𝑟
′ = 2,91 (±0,01))  und Kühlprozedur 

(𝜀𝑟
′  =  2,87 (±0,01)) festgestellt werden. 

Dritte Prozedur 

Unmittelbar nach der zweiten Kühlprozedur wurde die dritte Aufheiz- und Kühlprozedur ge-

startet. Insgesamt ist gegenüber der zweiten Aufheiz- und Kühlprozedur auch hier ein Anstieg 

im Permittivitätsniveau erkennbar. Die Abweichung im Realteil der Permittivität zwischen der 

Aufheiz- und Kühlprozedur ist allerdings deutlich ausgeprägter als in der vorangegangenen 

Aufheiz- und Kühlprozedur. Lediglich die Start- und Endwerte liegen weitestgehend auf ähn-

lichem Niveau. Danach steigt der Realteil der Permittivität während der Aufheizprozedur von 

𝜀𝑟
′ = 2,94 (±0,01)  (20 °C) auf 2,97 ( ±0,01 ) (40 °C) und sinkt dann bei 50 °C auf  

𝜀𝑟 
′  =  2,91 (±0,01) ab. Wenn auch nicht mit den Messwerten übereinstimmend, gleicht dies 

dem Verhalten der ersten Aufheizprozedur. In beiden Fällen erreicht die Permittivität ihr Ma-

ximum bei 40 °C und nimmt danach leicht ab. 

Vierte Prozedur 

Um den Einfluss einer konstanten Temperaturbelastung auf die Permittivität zu verdeutlichen, 

wird die Aufheiz- und Kühlprozedur etwas modifiziert: Nachdem die dritte Kühlprozedur ab-

geschlossen wurde, verweilt der Kraftstoff 30 Minuten bei 20 °C. Erst danach wird die vierte 

Aufheizprozedur gestartet. Wo die Permittivität in der vorangegangenen dritten Kühlprozedur 

noch bei 20 °C bei 𝜀𝑟
′ = 2,93 (±0,01) lag, nimmt der Realteil der Permittivität nach einer Ver-

weilzeit von 30 Minuten bei 20 °C einen deutlich höheren Wert von 𝜀𝑟
′ = 3,08 (±0,01) an. Der 

Wert der Permittivität bleibt bis 40 °C weitestgehend konstant (𝛥𝜀𝑟
′ = 0,02), fällt  dann aber 

bei 50 °C auf 𝜀𝑟
′ = 2,97 (±0,01) ab. Bei der darauffolgenden vierten Kühlprozedur bleibt der 
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Realteil der Permittivität weitestgehend konstant (𝜀𝑟
′ = 2,94;  𝛥𝜀𝑟

′ = 0,1) und ähnelt der dritten 

Kühlprozedur. 

Fünfte Prozedur 

Unmittelbar nach der vierten Kühlprozedur wird die fünfte Aufheizprozedur gestartet, welche 

im temperaturabhängigen Verhalten des Realteils der Permittivität der vierten und fünften Auf-

heizprozedur ähnelt. Abschließend soll nochmals die Belastung bei einer höheren Temperatur 

verdeutlicht werden, obwohl dieser Effekt schon bei der ersten Aufheizprozedur gezeigt wurde. 

So wird die fünfte Kühlprozedur erst nach einer 60-minütigen Verweilzeit der Kraftstoffprobe 

bei 50 °C gestartet. Die Belastung bei hohen Temperaturen zeigt eine deutliche Abnahme im 

Realteil der Permittivität. So beträgt der Realteil am Ende der fünften Aufheizprozedur noch 

𝜀𝑟
′ = 2,93 (±0,01) und sinkt dann nach der Belastung deutlich auf 𝜀𝑟

′ = 2,83 (±0,01). 

 

20 25 30 35 40 45 50
2,6

2,7

2,8

2,9

3,0

3,1

20 25 30 35 40 45 50
2,6

2,7

2,8

2,9

3,0

3,1

20 25 30 35 40 45 50
2,6

2,7

2,8

2,9

3,0

3,1

20 25 30 35 40 45 50
2,6

2,7

2,8

2,9

3,0

3,1

20 25 30 35 40 45 50
2,6

2,7

2,8

2,9

3,0

3,1

Fünfte ProzedurVierte Prozedur

Dritte ProzedurZweite Prozedur

 Aufheizprozedur 

 Kühlprozedur 

Temperatur [°C]

Erste Prozedur

' r b
ei

 1
0
0
 k

H
z

−


Temperatur [°C]

' r b
ei

 1
0
0
 k

H
z

−


Temperatur [°C]

' r b
ei

 1
0
0
 k

H
z

−


Temperatur [°C]

' r b
ei

 1
0
0
 k

H
z

−


Temperatur [°C]

 

Abbildung 52: Realteil der Permittivität bei 100 kHz während einer Aufheiz- und Kühlprozedur 

in einer gealterten B7-Kraftstoffprobe (30 h) 

Grundsätzlich hängt der Realteil der Permittivität bei einer statischen Messfrequenz von fol-

genden Einflussfaktoren ab: 
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• Der Realteil der Permittivität wird im Wesentlichen von der Orientierungspolarisation 

der Moleküle beeinflusst. 

• Die Orientierungspolarisation ihrerseits ist wiederum ein stark temperaturabhängiger 

Prozess. Liegt eine zu hohe thermische Unordnung vor, wird die Orientierungspolarisa-

tion gestört. Üblicherweise ist daher mit einer abnehmenden Temperatur ein Anstieg im 

Realteil der Permittivität zu beobachten. Bis auf die vierte Kühlprozedur, konnte dieser  

Effekt in allen weiteren Kühlprozeduren gut beobachtet werden.  

• Während der Aufheizprozedur zeigt sich jedoch die erste Anomalie: Von 20 bis 40 °C 

steigt der Realteil der Permittivität in weitestgehend allen Aufheizprozeduren übera-

schenderweise zunächst an. Besonders stark war dieser Effekt während der vierten Auf-

heizprozedur zu beobachten, der eine Temperaturbelastung im kühleren Bereich von 

20°C und 30 Minuten vorausging. Erst ab einer Temperatur von 40 °C macht sich der 

Einfluss der thermischen Unordnung wieder bemerkbar und der Realteil der Permittivi-

tät nimmt dann wieder ab. 

• Die zweite Anomalie, die wohl mit dem vorangegangenen Punkt eng verknüpft ist, zeigt 

sich während der konstanten Temperaturbelastung: Eine Temperaturbelastung bei küh-

len Temperaturen führt zu einem sprunghaften Anstieg des Realteils der Permittivität 

(vierte Aufheizprozedur). Hingegen führt eine Temperaturbelastung bei höheren Tem-

peraturen zu einem sprunghaften Abfall des Realteils der Permittivität (fünfte Kühlpro-

zedur). 

Interpretation der Ergebnisse 

Wie schon in Kapitel 2.8 dargestellt, liegt Polymorphie dann vor, wenn bei gleicher chemischen 

Zusammensetzung die Struktureinheiten der Moleküle unterschiedlich angeordnet sind und sich 

daraus verschiedene Kristallstrukturen ergeben können (Haleblian und McCrone, 1969; 

Vippagunta et al., 2001). Zumindest wird der Aspekt der gleichen chemischen Zusammenset-

zung mit unterschiedlich angeordneten Struktureinheiten von hochmolekulare Oxidationspro-

dukte erfüllt: So schlugen Fang und McCormick (2006) Oligomere mit gleicher chemischen 

Zusammensetzung und unterschiedlichen Struktureinheiten vor. Dies wird auch in den eigenen 

GPC-RI-Untersuchungen deutlich (siehe Abbildung 43), da aufgrund der hohen Polydispersität 

im höheren Molmassenbereich vielfältigen Reaktionswege während der Alterung zu unter-

schiedlichen Strukturen führen müssen. 

Polymorphe Kristalle werden im Allgemeinen durch drei Modifikationen (γ, α, β) des Kristalls 

unterschieden, wobei die Stabilität der β-Modifikation am höchsten ist (β > α> γ). Grundsätzlich 

zeigen polymorphe Kristalle unterschiedliche physikalische Eigenschaften wie Schmelzpunkt, 

Löslichkeit oder Stabilität (Rodríguez-Spong et al., 2004). Die Bildung polymorpher Kristalle 

hängt von verschiedenen Einflussfaktoren ab: Einerseits sind intermolekulare Kräfte die we-

sentlichen Einflussgrößen, die zur Bildung und Wachstum der Kristalle führen (Rodríguez-

Hornedo und Murphy, 1999). Anderseits sind äußere Einflussfaktoren wie Druck, Temperatur, 



4  108 

Anwesenheit von Kristallisationskeimen, Heiz- und Kühlrate mit dazu beitragend, ob und wel-

che Modifikationen angenommen werden (Müller, 2009). Ebenso können Wechselwirkungen 

zwischen Kristall und Lösemittel die polymorphe Phasenumwandlung mitbeeinflussen (Gu et 

al., 2001). 

Kombiniert man die Ergebnisse aus dieser Arbeit mit den charakteristischen Eigenschaften po-

lymorpher Kristalle, die in Kapitel 2.8 vorgestellt wurden, ist davon auszugehenden, dass das 

Temperaturverhalten der Oligomere ebenfalls auf ein polymorphes Phasenverhalten zurückzu-

führen ist. Es wird daher die These aufgestellt, wonach zwischen den gebildeten Oxidations-

produkten intermolekulare Wechselwirkungen herrschen, die zum Teilchenwachstum und da-

mit zur Bildung von Präzipitaten führen, wenn die Temperatur niedrig genug ist. Die Bildung 

solcher Präzipitate in den gealterten Kraftstoffen hängt dabei stark von den thermodynamischen 

Bedingungen ab. Temperaturen unterhalb von 40 °C führen zum Teilchenwachstum der Oxi-

dationsprodukte, die als Präzipitate auf der Sensoroberfläche ausfallen. Bezogen auf die Kon-

taktfläche zwischen sensitiver Elektrode und das Flüssigkeitsvolumen oberhalb des Sensors 

liegt ein Polaritätsgradient vor: Unterhalb von 40 °C fallen die Präzipitate aus und benetzten 

damit den überwiegenden Teil der Elektroden. Oberhalb von 40 °C zerfallen die Teilchen in 

kleinere Einheiten, die aufgrund ihrer besseren Löslichkeit dann nicht mehr als Präzipitate vor-

liegen und innerhalb des gesamten Volumens gleichmäßig verteilt sind (siehe Abbildung 53).  

 

Abbildung 53: Schematische Darstellung der Präzipitatbildung in B7-Kraftstoffen in 

Abhängigkeit der Temperaturen 

Um die bisher getroffene These, nämlich das Wachstum bzw. dem Zerfall der Teilchen in Ab-

hängigkeit der Temperaturbelastung, zu bestätigen, zeigt Abbildung 54 das oligomer sensitive 

Hochfrequenzsignal des Imaginärteils der Permittivität bei 1 MHz und im Temperaturbereich 

von 20 bis 50 °C für die 30 h-Probe: Mit dem Beginn der ersten Aufheizprozedur, der eine hohe 

thermische Belastung vorausging (70 °C, 10min, Schütteln), zeigt 𝜀𝑟
′′ = 0,015 (±0,001) den 

geringsten gemessenen Imaginärteil der Permittivität bei 1 MHz und 20 °C. Dieser nimmt einen 

parabelförmigen Verlauf an, dessen Maximum bei 40°C liegt (𝜀𝑟
′′ = 0,026 (±0,001)). Danach 
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sinkt der Imaginärteil leicht ab (𝜀𝑟
′′ = 0,021 (±0,001) bei 50 °C). In den darauffolgenden Auf-

heiz- und Kühlprozeduren ist ein lineares Verhalten erkennbar. So nimmt der Imaginärteil der 

Permittivität bei 1 MHz mit zunehmender Temperatur ab, weil Oligomere einerseits durch die 

abnehmende Viskosität besser beweglich sind. Andererseits werden die hohen Temperaturen 

auch zum Zerfall der Oligomere in kleinere Einheiten führen. Die vierte Aufheizprozedur, der 

eine Verweilzeit von 30 Minuten bei 20 °C vorausging, bestätigt die Annahme des Molekül-

wachstums bei tieferen Temperaturen (20 °C). Hier nimmt der Imaginärteil der Permittivität 

den höchsten gemessenen Wert von 𝜀𝑟
′′ = 0,067 (±0,001) an (nach oben zeigender Pfeil). 

Dass auch hohe Temperaturen zum Zerfall der Oligomere führen, wird zusätzlich zur ersten 

Aufheizprozedur auch nochmals in der fünften Kühlprozedur deutlich: Hier war der Probe einer 

Verweilzeit von 60 Minuten und 50 °C vorangegangen. Der am Ende von der fünften Auf-

heizprozedur gemessene Imaginärteil von 𝜀𝑟
′′ = 0,037 (±0,001) bei 50 °C, sinkt bei der glei-

chen Temperatur und nach der Temperaturbelastung auf  𝜀𝑟
′′ = 0,028 (±0,001) (nach unten 

zeigender Pfeil). 
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Abbildung 54: Imaginärteil der Permittivität für die gealterte B7-Kraftstoffprobe (30 h) bei 

verschiedenen Temperaturen mit mehrfacher Wiederholung der Aufheiz- und Kühlprozedur 
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4.5.4 Sensorische Erfassung hochmolekularer Anteile im B7-Kraftstoff 

Abbildung 55 zeigt das Integral der Kurven aus dem GPC-RI-Signal ab 485 g/mol als Funktion 

des Imaginärteils der Permittivität bei 1 MHz und im Temperaturbereich von 20 bis 50 °C. Für 

beide Messsignale wurden die Proben auf 70 °C erhitzt, geschüttelt und nach einer Sedimenta-

tionszeit von 30 Sekunden aus dem Vial entnommen. Ähnlich den vorangegangenen Untersu-

chungen mit RME (siehe Kapitel 4.4.4) besteht kein linearer Zusammenhang zwischen beiden 

Signalen, weil THF als Laufmittel vorhandene Präzipitate auflöst, die in der sensorischen Un-

tersuchung allerdings vorhanden sind. Auch hier wird deutlich, dass bei höheren sensorisch 

gemessenen Temperaturen der Imaginärteil der Permittivität bei 1 MHz gedämpft wird, weil 

die Debye-Relaxation bei höheren Temperaturen hin zu höheren Frequenzen verschoben wird. 

Weil der Anteil hochmolekularer Oxidationsprodukte in Blends keine statische, sondern eine 

dynamische Größe ist, die stark von der vorangegangenen Temperaturbelastung abhängt (Po-

lymorphie), ist eine entsprechende Kalibrierung des Sensors auf hochmolekulare Oxidations-

produkte zumindest in Blends wenig sinnvoll. Daher wird auf eine Fitfunktion, die sich auf das 

GPC-RI-Signal bezieht, verzichtet.   
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Abbildung 55: GPC-Signal eines B7-Kraftstoff ab 485 g/mol als Funktion des Imaginärteils der 

Permittivität bei 1 MHz und im Temperaturbereich von 20 bis 50 °C  
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Entsprechend dem im Kapitel 3.2 vorgestellten Verfahren zur gravimetrischen Bestimmung der 

Gesamtverschmutzung wurde in einem B7-Kraftstoff, der bis zu 57 Stunden gealtert wurde, der 

Anteil der Präzipitate bestimmt. Abbildung 56 zeigt das Ergebnis der Präzipitatbildung als 

Funktion des Imaginärteils der Permittivität bei 1 MHz und einer gemessenen Temperatur von 

25 °C. Auf eine Mehrfachmessung des Imaginärteils der Permittivität und der damit verbunde-

nen notwendigen hohen Probenmenge musste verzichtet werden, weil aufgrund der häufigen 

Probennahme zur Bestimmung der Präzipitate das Gesamtvolumen in der Probe sonst zu nied-

rige gewesen wäre. Allerdings kann durch die stündliche Probennahme auf die Notwendigkeit 

einer Mehrfachmessung verzichtet werden. Mit einer Anpassungsgüte von R²=0,81990 kann, 

bedingt durch die hohe Streuung, nur ein mäßiger linearer Anstieg beobachtet werden. Mehrere 

Faktoren beeinflussen die Streuung der Ergebnisse negativ: Zum einen ist die Probenvolumen 

von 2 mL zur Bestimmung der Präzipitat-Anteile zu gering. Höhere Probenvolumina sollten 

hier ein genaueres Ergebnis liefern. Zum anderen ist gerade die polymorphe Phasenumwand-

lung bei höheren Alterungsstufen eine weitere Ursache dafür, dass der Anteil der Präzipitate in 

der Probe unterschiedlich hoch ausfallen kann. Aus den Ergebnissen der Abbildung 55 und 

Abbildung 56 wird ein 𝜀𝑟
′′ ≤ 0,008 bei 1 MHz für einen B7-Kraftstoff vorgeschlagen, in der in 

der Probe keine bis wenige hochmolekulare Oxidationsprodukte zu erwarten sind. 
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Abbildung 56: Präzipitatanteile in B7-Kraftstoff verschiedener Alterungsstufen als Funktion 

des Imaginärteils der Permittivität bei 1 MHz und 25 °C 
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4.5.5 Zusammenfassung – Degradationsprodukte B7-Krafttoffe 

Die Auslegung des Permittivitätssensors zur Erkennung der Alterung in B7-Kraftstoffen ist 

möglich. Ähnlich zu den B100-Untersuchungen im Kapitel 4.4 kann durch eine Frequenzana-

lyse spezifisch zwischen nieder- und hochmolekularen Oxidationsprodukten im B7-Kraftstoff 

unterschieden werden. Allerdings ist erst bei hohen Versuchstemperaturen von 50 °C von ei-

nem linearen Zusammenhang zwischen Säurezahl und Imaginärteil der Permittivität bei 2 kHz 

auszugehen. Zwar konnte eine Korrelation zwischen der sensorisch ermittelten Induktionszeit 

bei 2 kHz und der Induktionszeit nach der Rancimat-Methode (EN 15751) nur für einen B7-

Kraftstoff gezeigt werden. Allerdings wurde schon im Kapitel 4.4.3 für eine Vielzahl von B100-

Kraftstoffen gezeigt, dass eine Korrelation zwischen beider genannten Methoden vorliegt. Da-

her ist grundsätzlich von einer Tauglichkeit der Methode für weitere B7-Kraftstoffe auszuge-

hen. Damit kann die Sensorik auch für B7-Kraftstoffe zur kontinuierlichen Prozessüberwa-

chung eingesetzt werden. Für B7-Kraftstoffe wird daher ein Grenzwert von 𝜀𝑟,2 𝑘𝐻𝑧
′′ ≤ 0,020 

vorgeschlagen, bis zu welchem der Kraftstoff noch oxidationsstabil ist. Mit dem Imaginärteil 

der Permittivität bei 2 kHz konnten erste Hinweise erlangt werden, die auf Wechselwirkungen 

zwischen Additiven und Oxidationsprodukten hinweisen. Weiterhin wurde mittels der die-

lektrischen Spektroskopie gezeigt, dass hochmolekulare Oxidationsprodukte in B7-Kraftstof-

fen ein polymorphes Phasenverhalten zeigen. Ob und welche Modifikation die Oligomere nun 

annehmen, muss jedoch durch weitere Ergebnissen untersucht werden. Weil thermodynamische 

Bedingungen (Heiz- und Kühlrate, konstante Temperaturstudie) einen großen Einfluss auf das 

polymorphe Phasenverhalten haben, muss in weiteren Untersuchungen auch geklärt werden, 

inwiefern geringe Konzentrationen an hochmolekularen Oxidationsprodukten die Kältestabili-

tät negativ beeinflussen könnten. Aufgrund des polymorphen Phasenverhalten der hochmole-

kularen Oxidationsprodukte ist eine Korrelation zwischen dem Imaginärteil der Permittivität 

bei 1 MHz und dem GPC-RI-Signal ab 485 g/mol, der den oligomeren Bereich abdeckt, wenig 

sinnvoll. Allerdings zeigt das Hochfrequenzssignal einen moderat linearen Zusammenhang 

zum gravimetrisch bestimmten Anteil an Präzipitaten. Somit bietet die Sensorik durchaus eine 

Alternative zur der doch sehr aufwendige Methode zur Bestimmung der Gesamtverschmutzung 

nach EN12662.   

4.6 Erstellung und Untersuchung einer modellbasierten 

Kraftstoffmatrix zur Erkennung der 

Kraftstoffzusammensetzung und der Stabilität 

Da, wie einleitend schon ausführlich diskutiert, kurz- und mittelfristig mit einer hohen Kraft-

stoffvariabilität zu rechnen ist (siehe Kapitel  1 und 2.6), wird die Handhabung solcher Kraft-

stoffe für den operationellen Betrieb eine Herausforderung darstellen. Schon heute ist der rein 

fossile Dieselkraftstoff, global betrachtet, starken Schwankungen ausgesetzt. Kommen nun 

weitere Rohstoffe, wie beispielsweise CO2-neutrale Kraftstoffe, hinzu, wird die Situation noch 
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unübersichtlicher. Die Ziele in diesem Kapitel können folgendermaßen beschrieben werden. 

Erstens wird eine Methode vorgestellt, in der der Interdigital Kondensator kombiniert mit der 

NIR-Spektroskopie variable Kraftstoffmischungen erkennt. Da die NIR-Spektroskopie durch-

aus das Potenzial hat, als Onboard-Sensor eingesetzt zu werden (Fournel et al., 2007; Lunati 

und Fournel, 2008) und innerhalb der Arbeitsgruppe des TAC an einer kombinierten Sensorlö-

sung gearbeitet wird, können die erlangten Informationen in die noch anstehenden Entwicklun-

gen einfließen. Zweitens wird die Stabilität der gealterten Modellkraftstoffe bestimmt. Hierzu 

wird das Permittivitätssignal in Abhängigkeit von der Sedimentationszeit aufgenommen und 

unterstützend dazu das FT-ATR Signal im spezifischen Wellenzahlbereich der Oxidationspro-

dukte aufgenommen. Es sollen damit Kraftstoffmischungen ausfindig gemacht werden, die be-

sonders stark zur Ablagerung neigen. Drittens sollen Abbauprodukte der Kraftstoffe mittels 

GC-MS identifiziert werden. Letztere ist die Ursache dafür, dass bewusst Modellsubstanzen 

verwendet wurden, um die anschließende Analytik zu vereinfachen.  

Für die Erstellung der Modellsubstanzen wurden die in Kapitel 3.1 vorgestellten Basis Mi-

schungen verwendet. Aus diesen Komponenten wurden ternäre Mischungen angesetzt, die in 

Alkane, Aromaten und C18:2 als Biodieselsubstitut unterteilt werden können. Die Alkanmi-

schung besteht aus n-Alkanen n-undecan, n-dodecan, n-pentadecan sowie n-hexadecan und 

wird im volumetrischen Verhältnis von 0,98/1/0,79/0,63 und Iso-Alkanen (Shellsol® T) ange-

mischt. Das Verhältnis iso-/n-Alkanen betrug 0,3/0,7 (Verzweigungsgrad 30 %). Als aromati-

sche Komponenten wurde Shellsol® T verwendet, eine Mischung aus Alkyl-Aromaten mit ei-

ner Kohlenstoffanzahl von 9 Atomen. Als Design Matrix wurde das Simplex-Lattice Design 

vierten Grades gewählt. Aus der Design Matrix lässt sich die Operational Matrix ableiten, in 

der Aromaten- und C18-2-Gehalt auf maximal 30 %(V/V) begrenzt wurde. Die einzelnen Mo-

delsubstanzmischungen sind in Tabelle 11 dargestellt. Es wurden keine stabilisierenden Addi-

tive verwendet. Zur Untersuchung der Stabilität wurden die Kraftstoffproben anschließend im 

Rancimat für zehn Stunden gealtert (110 °C und 10 L/h Luftzufuhr, Probenvolumen 10 mL). 

Die Ergebnisse dazu sind ab Kapitel 4.6.5 dargestellt.  
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Tabelle 11: Kraftstoffmischungen nach dem Simplex-Lattice Design vierten Grades 

 Design Matrix  

Response 

Operational Matrix 

Nr. Alkane (X1) Aromaten 

(X2) 

C18:2 (X3) Alkane (X1) Aromaten 

(X2) 

C18:2 (X3) 

1 1 0 0 y1 1 0 0 

2 0 1 0 y2 0,7 0,3 0 

3 0 0 1 y3 0,7 0 0,3 

4 0,50 0,50 0 y12 0,85 0,15 0 

5 0,50 0 0,50 y13 0,85 0 0,15 

6 0 0,50 0,50 y23 0,7 0,15 0,15 

7 0,75 0,25 0 y1112 0,925 0,075 0 

8 0,25 0,75 0 y1222 0,775 0,225 0 

9 0,75 0 0,25 y1113 0,925 0 0,075 

10 0,25 0 0,75 y1333 0,775 0 0,225 

11 0 0,75 0,25 y2223 0,7 0,225 0,075 

12 0 0,25 0,75 y2333 0,7 0,075 0,225 

13 0,50 0,25 0,25 y1123 0,85 0,075 0,075 

14 0,25 0,50 0,25 y1223 0,775 0,15 0,075 

15 0,25 0,25 0,50 y1233 0,775 0,075 0,15 

 

4.6.1 Permittivitätsanalyse an frischen Modellkraftstoffen 

Abbildung 57 zeigt den Realteil der Permittivität bei einer statischen Frequenz von 100 kHz 

der frischen Kraftstoffproben. Betrachtet man eine konstante Alkankonzentration (beispiels-

weise 70 %; Proben Nr: 2, 11, 6, 12, 3), kann ein Anstieg des Realteils der Permittivität von 

𝜀𝑟
′ = 2,13 (±0,02) nach 𝜀𝑟

′ = 2,40 (±0,02) beobachtet werden. Der Anstieg ist im Wesent-

lichen auf die durch die hohe Elektronegativität der funktionellen Gruppe des Esters zurück-

zuüfhren, in der das Sauerstoffatom die Elektronen der Bindung anzieht und damit Polarität 

verursacht. Hinzu kommt die Doppelbindung, die aufgrund delokalisierter Elektronen ebenfalls 

zur Erhöhung der Polarität beiträgt. Aus den Daten ist außerdem ersichtlich, dass die Proben 

mit konstanter C18:2 Konzentration (Proben Nr.: 9, 13, 14 und 11) und zunehmender Aroma-

tenkonzentration eine geringfügige Zunahme im Realteil aufzeigen. In diesem Fall steigt der 

Realteil der Permittivät von 𝜀𝑟
′ = 2,12 (±0,02) auf 𝜀𝑟

′ = 2,20 (±0,02). Auch in diesem Fall 

tragen delokalisierte Elektronen in den aromatischen Verbindungen zur Erhöhung der Polarität 

bei. Das Verhalten von 𝜀𝑟
′ der frischen Modellsubstanzen im Simplex war so anzunehmen und 

die Proben zeigen auch eine gute Korrelation des Realteil der Permittivität gegenüber Real-

kraftstoffen mit Biodieselbeimischungen bis 30 %, deren Permittivität im Bereich zwischen 2,1 

und 2,5 anzusiedeln ist (Raumtemperatur)  (Corach et al., 2017; Gonzalez Prieto et al., 2008). 
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Abbildung 57: Realteil der Permittivität vor der Alterung für eine ternäre Modellkraftstoffmi-

schung bestehend aus Alkanen, Aromaten und C18:2 

Bestimmung einer Responsefunktion und Überprüfung der Modelkonformität im simplex-lattice 

Design Versuchsraum 

Anhand der Funktionswerte aus Abbildung 57 wurde entsprechend dem in Kapitel 2 vorgestell-

ten Verfahren eine Responsefunktion erstellt, die in Gleichung (55) dargestellt ist. Zur Über-

prüfung der Modelkonformität der Gleichung werden die Funktionswerte für die jeweiligen 

Mischungen berechnet und mit den experimentellen Daten auf Konformität untersucht. Hierzu 

wird die einfaktorielle Varianzanalyse (Analysis of Variance – ANOVA) durchgeführt. Die 

Nullhypothese H0 lautet: Der Erwartungswert der experimentellen Daten stimmt mit den be-

rechneten Daten aus Gleichung (55) überein. Als Signifikanzniveau wurde α=0,01 gewählt.  

Die Ergebnisse der einfaktoriellen Varianzanalyse, mit deren Hilfe die Nullhypothese H0 be-

stimmt werden soll, ist in Tabelle 12 dargestellt. 
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𝑦̂ = 2.02𝑋1 + 2.13𝑋2 + 2.40𝑋3 + 0.01𝑋1𝑋2+0.02𝑋1𝑋3 + 0.02𝑋2𝑋3 + 0.00𝑋1𝑋2(𝑋1−𝑋2) −

0.01𝑋1𝑋3(𝑋1−𝑋3)+0.05𝑋2𝑋3(𝑋2−𝑋3) − 0.01𝑋1𝑋2(𝑋1 − 𝑋2)² − 0.09𝑋1𝑋3(𝑋1 − 𝑋3)² −

0.24𝑋2𝑋3(𝑋2 − 𝑋3)² + 0.04𝑋1²𝑋2𝑋3 − 0.41𝑋1𝑋2²𝑋3 −0.01𝑋1𝑋2𝑋3² 

 

(55) 

Tabelle 12: ANOVA-Tabelle – Realteil der Permittivität der frischen Proben 

Variationsquelle Freiheitsgrade Quadratsumme Mittlere Quadratsumme 

Regressionsmodell 1 0.000093 0.000093 

Residuen 28 0.329457 0.011766 

Total 29 0.329550  

Mithilfe der mittleren Quadratsummen des Regressionsmodells und der Residuen ergibt sich 

ein F-Wert von 0,007892, das deutlich unterhalb des Quantil F(1,28,α=0,01)=7,635619 liegt. Der 

F-Wert liegt damit außerhalb des Ablehnungsbereiches, sodass die Nullhypothese H0 bestätigt 

ist. Das adjustiertes Bestimmtheitsmaß beträgt 𝑅𝐴
2 = 0,99877.  

Zur zusätzlichen Absicherung des Ergebnisses wurde ein Kontrollpunkt im Mischungsverhält-

nis 0,8/0,1/0,1 in der Operationsmatrix gewählt. Der Funktionswert für den Realteil der Per-

mittivtät dieser Mischung wurde experimentell bestimmt und mit dem berechneten Wert aus 

Gleichung (55) verglichen. Während der gemessene Wert bei 𝜀𝑟
′ = 2,18 (±0,02) lag, liegt der 

berechnete Wert bei 𝜀𝑟
′ = 2,16.  Der Fehler für den vorhergesagten Wert liegt damit innerhalb 

der Standardabweichungen des gemessenen Wertes. 

Obwohl die Konformität der Gleichung belegt wurde, hat das Verfahren seine Grenzen, wenn 

lediglich aus dem Realteil der Permittivität die Kraftstoffzusammensetzung ermittelt werden 

soll: Bei bekannter Responsefunktion und gemessenem Realteil der Permittivität einer unbe-

kannten Probe kann Gleichung (55) nummerisch, z.B. mithilfe von Matlab, gelöst werden. Der 

vollständige Code befindet sich im Anhang.  Der Realteil der Permittivität, welcher 𝜀𝑟
′ = 2,16 

betrug, ergibt eingesetzt in der Responsefunktion aus Gleichung (55) sechs mögliche Kraft-

stoffmischungen, wenn die Iteration der numerischen Lösung in 1 % Schritten erfolgt (siehe 

Tabelle 13). Wird die Iteration in 0,1 % Schritten durchgeführt, ergeben sich sogar 63 mögliche 

Kombinationen, deren Ergebnisse hier aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt sind. 

Um die Vielzahl an möglichen Mischungen zu reduzieren, ist es erstrebenswert, zumindest eine 

Komponente im ternären Versuchsraum mit einem weiteren Verfahren zu erfassen, das im 

nächsten Kapitel vorgestellt wird. 
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Tabelle 13: Nummerische Lösung der Responsefunktion  

Mögliche Kombinationen, die ein 𝜀𝑟
′ = 2,16 ergeben 

Alkane (X1) Aromaten (X2) C18:2 (X3) 

0,73 0,22 0,05 

0,76 0,18 0,06 

0,79 0,14 0,07 

0,82 0,10 0,08 

0,85 0,06 0,09 

0,88 0,01 0,11 

4.6.2 NIR-Analyse im gesamten Spektrum der Modellkraftstoffe 

Abbildung 58 zeigt die NIR-Spektren für alle fünfzehn Modellkraftstoffe. Die gelb markierten 

Bereiche sind der C-H-Schwingungen zuzuordnen, die sowohl in aliphatischen als auch in aro-

matischen Verbindungen auftreten können. Die erste Oberschwingung liegt im Bereich zwi-

schen 1700 bis 1800 nm, die zweite Oberschwingung im Bereich zwischen 1150 und 1210 nm 

und die dritte Oberschwingung im Bereich 880 bis 915 nm. Weiterhin sind die Bereiche der C-

H-Kombinationsschwingungen eingezeichnet, die sich von 1300 bis 1500 nm und 2200 bis 

2500 nm erstrecken. (Workman und Weyer, 2008) Der maximale Transmissionsbereich ist 

durch die verwendete Küvette vorgegeben, sodass eine Auswertung der Ergebnisse nur bis ma-

ximal 2250 nm erfolgen kann.  

Erste Oberschwingung: Im Bereich der ersten Oberschwingung sind die Positionen der Peaks 

angegeben, die einer aliphatischen C-H-Streckschwingung in einer CH3-Gruppe (1693 und 

1702 nm) (Workman und Weyer, 2008) bzw. CH2-Gruppe (1724 und 1760 nm) zuzuordnen 

sind (Workman und Weyer, 2008). Alkylierte Aromaten zeigen in diesem Bereich ebenfalls 

eine C-H-Streckschwingung in der CH3-Gruppe (1727, 1743 und 1769 nm) (Workman und 

Weyer, 2008). Bei 1630, 1660, 1727 und 1755 nm können C-H-Streckschwingung in einer 

CH2-Gruppe von Cycloalkane auftreten (Workman und Weyer, 2008; Gassman und Zalar, 

1966; Bonanno und Griffiths, 1993), die in den vorliegenden Messungen allerdings nicht als 

klare Peaks erkennbar sind.  

Zweite Oberschwingung: Die Wellenlänge 1194 nm ist der zweiten Oberschwingung einer C-

H-Streckschwingung in einer aliphatischen CH3-Gruppe zuzuordnen (Workman und Weyer, 

2008). Der Bereich 1207 bis 1212 nm ist der zweiten Oberschwingung einer C-H-Streck-

schwingung in einer aliphatischen und linearen CH2-Gruppe zuzuordnen (Workman und 

Weyer, 2008). Bei 1185 und 1206 nm kann die C-H-Streckschwingung in einer CH2-Gruppe 

von Cycloalkanen liegen (Fang und Swofford, 1982), die allerdings in den eigenen Messungen 

wahrscheinlich von benachbarten Peaks überlagert werden und daher nicht als klare Peaks vor-

liegen. Gleiches gilt auch für den Bereich 1132 bis 1144 nm, in der die C-H-Streckschwingung 
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von aromatischen Verbindungen liegen kann (Bassi et al., 1993), die aber in den vorliegenden 

Untersuchungen nicht als klare Peaks vorliegen.  

Kombinationsschwingung: Im Bereich der Kombinationsschwingungen sind die Wellenlänge 

1360, 1370 und 1440 nm der C-H-Kombinationsschwingung in einer CH3-Gruppe zugeordnet 

werden (Workman und Weyer, 2008). In den eigenen Untersuchungen liegen diese allerdings 

bei 1390, 1412 und 1434 nm.  

Der Wellenlängenbereich von 2000 bis 2250 nm wird in den nachfolgenden Kapiteln detaillier-

ter besprochen.  
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Abbildung 58: NIR-Spektren der Modelkraftstoffe 1 bis 15 

4.6.3 NIR-Peakmaxima- Analyse zur Erfassung der Aromatenkonzentration 

In Abbildung 59 ist die Absorption im Wellenlängenbereich von 2000 bis 2250 nm für alle 15 

Modellkraftstoffe dargestellt. Die Probe Nr. 1, die keine Aromaten und kein C18:2 enthielt, 

zeigt in diesem Bereich auch keinen klaren Peak. Trotzdem ist eine Absorption, die bei ca. 0,4 

beginnt und mit zunehmender Wellenlänge weiter steigt, zu erkennen. Es handelt sich hierbei 

um Ausläufer der CH-Kombinationsschwingung, die eigentlich ab 2200 nm (bis 2500 nm) be-

ginnt (Workman und Weyer, 2008) und dadurch das Absorptionsniveau auch knapp unterhalb 

von 2200 nm anhebt. In allen weiteren Modellkraftstoffen sind zwei klare Peaks erkennbar: Der 
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erste Peak bei 2144 nm ist auf die im Ester enthaltene C=O-Schwingung zurückzuführen (Po-

wers et al., 1962; Workman und Weyer, 2008) und wird zusätzlich durch die in aromatischen 

Verbindungen enthaltenen C-C- und C-H-Streckschwingung überlagert (Workman und Weyer, 

2008). Alkylierte Aromaten verursachen zusätzliche Banden, die auf die Abnahme der Sym-

metrie des Benzolrings und auf den zusätzlichen Substituenten zurückzuführen sind (Workman 

und Weyer, 2008) und die den weiteren Peak bei 2177 nm erklären. 
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Abbildung 59: NIR-Spektrum der Modellkraftstoffe in einem ausgewählten Wellenlängenbe-

reich von 2050 bis 2250 nm 

Abbildung 60 zeigt die Absorption bei den Wellenlängen 2144 nm (links) und 2177 nm (rechts) 

für die Modellkraftstoffe 4, 14, 6 und 1, 5 und 3. Solange die Konzentration der Aromaten 

konstant ist, welche bei den Modellkraftstoffen 4, 14 und 6 15 % und bei den Modellkraftstof-

fen 1, 5 und 30 % beträgt, besteht ein linearer Zusammenhang zwischen dem C18:2-Anteil und 

der Absorption. Daraus folgt, dass nur für diese Spezialfälle der C18:2-Anteil über eine Kalib-

rierkurve bei 2144 nm bestimmt werden könnte. Hingegen kann bei 2177 nm zwischen Absop-

rtion und den Aromatengehalt kein linearer Zusammenhang gefunden werden (rechtes Bild). 

Das Ergebnis der Auswertung bei 2177 nm zur Bestimmung des Aromatengehalts wäre damit 

fehlerhaft.  
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In Abbildung 61 ist die Absorption bei den Wellenlängen 2144 nm (links) und 2177 nm (rechts) 

für die Modellkraftstoffe 5, 15, 6 und 1, 4 und 2 zu sehen. In diesen Modellkraftstoffen ist der 

Gehalt an C18:2 konstant, welcher bei den Modellkraftstoffen 5, 15, 6 15 % und bei den Mo-

dellkraftstoffen 1, 4 und 2 0 % beträgt. In diesem Fall besteht nur ein linearer Zusammenhang 

zwischen dem Aromatengehalt und der Absorption (rechtes Bild). Hingegen kann bei 2144 nm 

zwischen Absorption und dem C18:2-Gehalt kein linearer Zusammenhang gefunden werden 

(links Bild). Auch hier würde das Ergebnis einer Auswertung bei 2144 nm zur Bestimmung des 

C18:2-Anteils fehlerhaft sein.  
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Abbildung 60: Absorption bei 2144 nm (links) und 2177 nm (rechts) für die Modellkraftstoffe 

4, 14 und 6 bzw. 1, 5 und 3 
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Abbildung 61: Absorption bei 2144 nm (links) und 2177 nm (rechts) für die Modellkraftstoffe 

5, 15 und bzw. 1, 4 und 2 

Die Ergebnisse sind nochmal in Abbildung 62 für alle Modellkraftstoffe zusammengefasst. Die 

Absorption bei 2144 nm wird nicht nur durch die im Ester enthaltenen C=O-Schwingungen 

verursacht, sondern auch durch die in aromatischen Verbindungen enthaltenen C-C und C-H-

Streckschwingungen (Workman und Weyer, 2008). Soll die C18:2-Konzentration bei dieser 

Wellenlänge bestimmt werden, so ist diese Methode insbesondere bei hohen Aromatenkonzent-

rationen ungeeignet. Ausläufer der CH-Kombinationsschwingung, die durch den Ester verur-

sacht werden und – wie oben beschrieben – ab 2200 nm beginnen, sind zwar auch bei 2177 nm 

noch erkennbar, behindern aber die Konzentrationsbestimmung von Aromaten nicht zwangs-

läufig. So ist ein linearer Zusammenhang zwischen Absorption bei 2177 nm und der Aroma-

tenkonzentrationen erkennbar (R²=0,94678). Es kann daher festgehalten werden, dass die Quer-

empfindlichkeit der CH-Kombinationsschwingung des Esters auf die Aromatenbestimmung als 

geringer einzustufen ist, als dies umgekehrt der Fall ist.  
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Abbildung 62: Absorption bei 2144 nm (links) und 2177 nm (rechts) für alle Modellkraftstoffe 

(1 bis 15)  

4.6.4 PLS-Ergebnisse 

Güte der Kalibration 

Ausgehend aus den bisherigen Ergebnissen, werden die NIR- und Permittivitätsdaten nach dem 

in Kapitel 2.7.6 beschriebenen Verfahren fusioniert und einer PLS2-Regression unterzogen. 

Der für die PLS-Regression notwendige X-Datensatz besteht aus dem gesamten NIR-Spektrum 

(400 bis 2250 nm) und der statischen Permittivität bei 100 kHz der 15 Modellkraftstoffe aus 

Tabelle 11. Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass die Zusammensetzung zwischen Kalibrier-

proben (Modellkraftstoffen) und Validierproben (unbekannte Kraftstoffmischungen) sich deut-

lich voneinander unterscheiden können. Während die genaue Alkan-, Aromaten- und Biodie-

selzusammensetzung der Kalibrierproben bekannt sind und in Kapitel 3.1 vorgestellt wurden, 

können für die Validierproben nur ein Gesamtgehalt an Alkanen, Aromaten und Biodiesel, die 

teilweise mittels Vollanalyse nach Norm bestimmt wurden, angegeben werden. Es soll mit die-

ser Methode daher nicht der Anspruch erhoben werden, die exakte Alkan-, Aromaten- und Bio-

dieselzusammensetzung zu bestimmen, sondern vielmehr einen Gesamtgehalt der drei genann-

ten Komponenten mit der PLS2-Rregression vorherzusagen. So bilden die in den Kalibrierpro-

ben verwendeten C18:2-Ester als Biodieselsubstitut, Alkane und Aromaten damit nur einen Teil 

der deutlich komplexeren Matrix in den Validierproben ab.  

Abbildung 63 (links) zeigt, dass schon mit zwei Hauptkomponenten 99,88 % der Varianz im 

Y-Datensatz der Kalibration beschrieben werden. Es wird daher davon ausgegangen, dass zwei 

Hauptkomponenten für die weiteren Betrachtungen ausreichend sind. Dass schon mit zwei 

Hauptkomponenten der Großteil der Varianz in Y abgedeckt ist, ist u.a. darauf zurückzuführen, 

dass die Versuchsmatrix der Kalibrierproben dem Simplex-Lattice Design vierten Grades folgt. 
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Eine derartige Versuchsmatrix wird für PLS-Regressionen empfohlen, sofern die untersuchten 

Proben Mischungen sind (Kessler, 2005). Der Score-Plot in Abbildung 63 (rechts) zeigt genau 

einen solchen Simplex-Raum. Damit werden die Alkan-, Aromaten- und Biodieselanteile im 

Score-Plot ideal verteilt.  
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Abbildung 63: Erklärte Varianz in Y (links) und Scoreplot Y-Datensatz (rechts) 

In der Abbildung 64sind die gemessenen und vorhergesagten Konzentrationen der Kalibration 

für die Alkane, Aromaten und Biodiesel dargestellt. Die entsprechenden Güteparameter sind in 

den Abbildungen hinterlegt. Die Güteparameter deuten auf eine geeignete Kalibration hin: So 

liegen für alle Komponenten hohe R²-Werte vor. Außerdem sind die mittleren Fehler der Ka-

libration (REMSEC), die Mittelwerte alle Residuen (BIAS) und die Standard Fehler der Kalib-

ration (SEC) sehr gering.  
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Abbildung 64: Güteparameter der Kalibration für die Alkane, Aromaten und Biodiesel (PLS2-

Regression) 
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Externe Validierung  

Zur Validierung der PLS-Regression wurden verschiedene Kraftstoffe herangezogen, deren Zu-

sammensetzung in Tabelle 14 dargestellt sind. Modellkraftstoff 16 besteht aus Kraftstoffkom-

ponenten, deren Basismischung ebenfalls für die Kalibrierproben verwendet wurde. Bei dem 

B0 Kraftstoff handelt es sich um den intern als DK12 bezeichneten Referenzkraftstoff, der nach 

der Vollanalyse keine Biodieselanteile und ca. 25 % Aromatenanteile besitzt. Da der Alkange-

halt mit einer Vollanalyse nicht abgedeckt wird und weitere Bestandteile im B0-Kraftstoff (z.B. 

Wassergehalt, Oxidasche, Kupfergehalt und Additive) nur in Spuren zu erwarten sind, werden 

restlichen Kraftstoffbestandteile mit 75 % Alkangehalt als Schätzung angegeben. Die Ver-

suchsreihe B5 (RME) bis B80 (RME) besteht aus dem Basiskraftstoff B0, dem jeweils anteilig 

RME beigemischt wurde. Daher wird der Alkangehalt hier ebenfalls als Schätzung angegeben. 

Bei den Kraftstoffen mit der Probennummer 13 bis 19 handelt es sich um kommerziell erwor-

bene Kraftstoffe aus der Tankstelle, für die keine Vollanalyse vorliegt. Daher kann für diese 

Kraftstoffe nur der maximale Grenzwert für Biodiesel nach DIN EN 590 angegebenen werden. 

Für Aral Ultimate Diesel liegt ebenfalls keine Vollanalyse vor. Diesem Kraftstoff wird übli-

cherweise kein Biodiesel beigemischt (ARAL, 2019). Transportbedingt kann allerdings auch in 

biodieselfreien Kraftstoffen bis zu 1,4 % Biodiesel enthalten sein (UFOP, 2013).  
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Tabelle 14: Proben zur externen Validierung des PLS2-Regressionsmodells 

Probennummer Kraftstoff Alkane Aromaten Biodiesel 

1 Modellkraftstoff 16 0,8 0,1 0,1 

2 B0 0,75  (geschätzt) 0,25 0 

3 B5 (RME) 0,71 (geschätzt) 0,24 0,05 

4 B7 (RME) 0,70 (geschätzt) 0,23 0,07 

5 B10 (RME 0,67 (geschätzt) 0,23 0,10 

6 B20 (RME) 0,60 (geschätzt) 0,20 0,20 

7 B50 (RME 0,37 (geschätzt) 0,13 0,50 

8 B80 (RME) 0,15 (geschätzt) 0,05 0,80 

9 B100 (RME) 0 0 1 

10 B100 (SME) 0 0 1 

11 B100 (PME) 0 0 1 

12 HVO 1 0 0 

13 Pinoil Diesel - - max. 0,07 

14 Real Diesel - - max. 0,07 

15 Walther Diesel - - max. 0,07 

16 OMV Diesel - - max. 0,07 

17 ESSO Diesel - - max. 0,07 

18 Shell Diesel - - max. 0,07 

19 Agip Diesel - - max. 0,07 

20 Aral Ultimate Diesel - - max. 1,4 % 

21 Octan 1 0 0 

22 Nonan 1 0 0 

23 Undecan 1 0 0 

 

Der Realteil der Permittivität bei 100 kHz und das gesamte NIR-Spektrum wurden entspre-

chend dem in Kapitel 3.9 vorgestellten Verfahren zur Datenfusion kombiniert. Zur Fusion wur-

den verschiedene Skalierungsfaktoren k herangezogen. Die Ergebnisse aus der PLS2-Regres-

sion sind in Abbildung 65 dargestellt: Ein Skalierungsfaktor von k = 0 entspricht einer PLS2-

Regression, die die Permittivität ausschließt und nur die Daten der NIR-Absorption berücksich-

tigt. Hier zeigt sich, dass eine Erhöhung des Skalierungsfaktors – und damit einer höheren Ge-

wichtung der Permittivitätsdaten – die Vorhersage zumindest für die Alkan- und Biodieselkon-

zentration besser getroffen werden kann. Die Datenfusion zwischen Permittivität und NIR 

scheint somit hilfreich zu sein, um etwaige Querempfindlichkeitseffekte zwischen Aromaten 

und Biodiesel, wie im vorangegangenen Kapitel dargestellt, zu kompensieren. 
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Abbildung 65: Vorhergesagte- und Tatsächliche Konzentration unbekannter Proben aus der 

PLS2-Regression 

Zur detaillierteren Analyse werden die Güteparameter der PLS2-Regression in Abhängigkeit 

des Skalierungsfaktors näher betrachtet werden (siehe Abbildung 66): Es bestätigt sich die erste 

Annahme aus Abbildung 65, wonach mit einer Erhöhung des Skalierungsfaktors die Perfor-

mance der PLS2-Regression verbessert wird. So verbessert sich das Bestimmtheitsmaß mit zu-

nehmenden Skalierungsfaktor für die Vorhersage der Alkane von R² = 0,84187 (k = 0) auf 

R² > 0,99520 (k>5000). Für Biodiesel ist ein ähnlicher Trend erkennbar: Hier nimmt ebenfalls 

R² mit zunehmenden Skalierungsfaktor bis k = 500 auf R² = 0,99130 zu. Allerdings ist bei noch 
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höheren Skalierungen ein leichter Abfall erkennbar (R² = 0,98690 bei k = 10000000). Die Vor-

hersage der Aromaten unterscheidet sich deutlich von denen der Alkan- und Biodieselkonzent-

ration: So ist ein Optimum bei einem Skalierungsfaktor von k = 60 zu finden, das allerdings im 

Vergleich zur Alkan- und Biodieselvorhersage insgesamt mit einem R² = 0,83865 deutlich 

schlechter ausfällt. Der mittlere Fehler der Vorhersage (REMSEP) folgt für die Alkan- und 

Biodieselvorhersage einem ähnlichen Trend: Während für die Vorhersage der Biodieselkon-

zentration ein Optimum bei einem Skalierungsfaktor von k = 400 (REMSEP = 0,03840) zu fin-

den ist, ist für die Alkanvorhersage auch bei noch höheren Skalierungen eine Verbesserung 

erkennbar: So beträgt der REMSEP = 0,19744 (k = 0) und verbessert sich danach noch auf 

REMSEP = 0,06383 (k = 1000) bzw. REMSEP = 0,05537 (k = 1000000) . Der REMSEP für 

die Vorhersage der Aromaten nimmt hier wieder eine Sonderstellung ein. Das Optimum liegt 

hier bei einer Skalierung von k < 10 (REMSEP = 0,0578). Die Standardabweichung der Resi-

duen (SEP) und der Mittelwert der Residuen (BIAS) verhalten sich für alle drei Komponenten 

identisch zum REMSEP. In Tabelle 15 sind für ausgewählte Skalierungsfaktoren die Gütepa-

rameter der PLS2-Resgression für alle drei Kraftstoffkomponenten hinterlegt.  
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Abbildung 66: Güteparameter der PLS2-Regression in Abhängigkeit der Skalierung zur exter-

nen Validierung der Alkan-, Aromaten- und Biodieselvorhersage 
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Tabelle 15: Güteparameter der PLS2-Regression in Abhängigkeit des Skalierungsfaktor (Da-

tenfusion NIR- und Permittivitätsdaten) 

  Skalierungsfaktor k 

 Güteparameter 0 60 100 500 1000 1000000 

A
lk

an
e 

R²  0,83057 0,94503 0,96280 0,99485 0,99487 0,99521 

REMSEP  0,19744 0,13542 0,11649 0,07210 0,06383 0,05537 

Bias  0,09718 0,04903 0,03785 0,01321 0,01297 0,01274 

SEP 0,27748 0,17921 0,15112 0,08992 0,07915 0,06819 

A
ro

m
at

en
 R²  0,77010 0,83865 0,82121 0,70869 0,70549 0,72210 

REMSEP  0,05780 0,06298 0,06712 0,08799 0,08845 0,08892 

Bias  0,00985 0,01145 0,01271 0,02008 0,02027 0,02046 

SEP 0,05484 0,05691 0,05991 0,07058 0,07327 0,07655 

B
io

d
ie

se
l 

R²  0,81000 0,94852 0,96945 0,98725 0,98680 0,98690 

REMSEP  0,14964 0,08164 0,06247 0,04969 0,05067 0,05170 

Bias  0,05478 0,01347 0,00755 0,01313 0,01363 0,01416 

SEP 0,13502 0,07953 0,06219 0,04347 0,05025 0,06241 

 

4.6.5 GPC- und Viskositätsanalyse an gealterten Kraftstoffen 

Abbildung 67 zeigt die GPC-RI Messungen der frischen und gealterten Kraftstoffe am Beispiel 

der Probe Nr, 15 (Alkan/Aromaten/C18:2 im volumetrischen Verhältnis von 0,775/0,075/0,15). 

Im molaren Massenbereich zwischen 350 und 425 g/mol ist die Molmassenverteilung des C18:2 

Esters erkennbar, Unterhalb von 350 g/mol sind die Alkane und Aromaten erkennbar. Die Gra-

fik verdeutlicht, dass nach einer Alterungsdauer der C18:2 Peak deutlich abnimmt, gleichzeitig 

aber ein Wachstum im Oligomerbereich (>425 g/mol) erkennbar ist. Der Oligomerbereich er-

streckt sich bis ca, 1500 g/mol. In Abbildung 68 ist die Gesamtfläche unter dem Graphen für  

alle gealterten Proben aus Tabelle 11 dargestellt. Hierzu wurde der molare Massenbereich ab 

425 g/mol integriert. Es wird deutlich, dass mit zunehmender C18:2 Konzentration auch der 

Anteil der Oligomere zunimmt, da damit auch der Anteil der für die Autoxidation verantwort-

lichen Doppelbindungen zunimmt und dieser besonders zur Alterung neigt. Bei einer konstan-

ten Konzentration von 7,5 % C18:2 (Proben Nr.: 11, 14, 13 und 9) beträgt die integrierte Fläche 

zwischen 77 und 124, wohingegen für eine 22,5 %ige C18:2 Konzentration die integrierte Flä-

che auf 217 bis 273 zunimmt (Proben Nr.: 12 und 10). Um den Gesamtfehler der integrierten 

Fläche abzuschätzen, wurde eine Mehrfachmessung für Probe Nr. 15 durchgeführt. Daraus 

wurde der Gesamtfehler für alle weiteren Proben auf ±30 abgeschätzt. Dass mit einem erhöhten 

C18:2-Anteil während der Alterung auch ein Anstieg der dynamischen Viskosität einhergeht, 

zeigt Abbildung 69. 
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Abbildung 67: Molare Massenverteilung von einem frischen und einem gealterten Kraftstoff 

am Beispiel von Modellkraftstoff 15 
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Abbildung 68: Integrierte Fläche des Oligomerbereichs der gealterten Modellkraftstoffe ab 425 

g/mol via GPC-RI für eine ternäre Kraftstoffmischung bestehend aus Alkanen, Aromaten und 

C18:2 
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Abbildung 69: Dynamische Viskosität bei 25 °C der gealterten Modellkraftstoffe für eine ter-

näre Kraftstoffmischung bestehend aus Alkanen, Aromaten und C18:2 

4.6.6 Stabilität der Suspension 

Um die Stabilität der Suspension zu beurteilen, wird im Nachfolgenden das im Kapitel Materi-

alien und Methoden vorgestellte Verfahren zur Bestimmung der Stabilität von Suspensionen 

angewandt. Ein wesentlicher Vorteil der Verwendung von Modellsubstanzen war es, dass in 

den gealterten Proben schon ein kurzes Schütteln ausreichend war, um die entstandenen Oxi-

dationsprodukte im Vial kurzzeitig homogen zu verteilen. Auf eine entsprechende Temperie-

rung zur Erhöhung der Löslichkeit der Oxidationsprodukte, wie sie in den gealterten B7-Kraft-

stoffen notwendig war, konnte damit verzichtet werden. Die durch das Schütteln erreichte ho-

mogene, aber zumeist instabile Suspension, begann sich nach einer gewissen Zeit zu entmi-

schen. Nach einer Wartezeit von 30 bzw. 300 Sekunden wurde aus der oberen Phase des Vials 

eine Probe entnommen und mittels FT-ATR und Permittivität untersucht.  
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Sedimentationsanalyse mittels FT-ATR 

Abbildung 70 zeigt am Beispiel der Probe 15 das FT-ATR Signal im gesamten gemessenen 

spektralen Bereich für zwei Sedimentationszeiten. Der Wellenzahlbereich <1500 cm-1 wird 

nicht weiter betrachtet, da dieser Bereich dem Fingerprint zugeordnet wird. Es ist deutlich zu 

erkennen, dass mit fortlaufender Sedimentationszeit das Extinktionssignal bei ca. 1735 cm-1 

und 3450 cm-1 abnimmt. Dieser Bereich ist der Carbonyl-Bande (CO) (1735 cm-1) und der 

Hydroxy-Bande (OH) (3450 cm-1) zu zuordnen, also jenen Bereichen, die in der Literatur Oxi-

dationsprodukten in gealterten Kraftstoffen zugeordnet wurden (Schmidt, 2014; Fang und 

McCormick, 2006). Dass das Signal mit fortlaufender Sedimentationszeit abnimmt, also der 

oberen Phase des Vials fehlt, zeigt, dass die polaren Oxidationsprodukte zugleich hochmoleku-

lare Spezies sind. Demzufolge ist die Ansammlung von Präzipitaten am Vialboden zugleich mit 

einer Abnahme der funktionellen Gruppen wie CO- und OH-Verbindungen in der oberen Phase 

verbunden, da diese in den Präzipitat-Verbindungen enthalten sind. Die Differenz der Extink-

tion nach den einzelnen Wartezeiten wird daher als Maß für die Stabilität der Suspension her-

angezogen. 
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Abbildung 70: FT-ATR-Signal am Beispiel des gealterten Modellkraftstoffs 15 und unter-

schiedlichen Sedimentationszeiten 
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Im Nachfolgenden findet eine detaillierte FT-ATR Analyse für alle Modellkraftstoffe statt: Ta-

belle 16 und Tabelle 17 zeigt die Differenzen der entsprechenden Extinktionen der Carbonyl-

Bande (CO) bei 1735 cm-1 und der Hydroxy-Bande (OH) bei 3450 cm-1, nach den entsprechen-

den Wartezeiten. Die Daten aus Tabelle 16 und Tabelle 17 wurden in Abbildung 71 im ternären 

Diagramm dargestellt. Es sei angemerkt, dass für die Proben 1, 2, 4, 7 und 8 keine Extinktion 

im CO und OH-Bereich gemessen wurde, da diese Proben sowohl keine C18:2 enthielten und 

damit auch keine oxidative Folgeprodukte entstehen konnten. Nach einer Wartezeit von 30 Se-

kunden variiert die Extinktion für die CO-Verbindungen zwischen 0,0262 (±0,0031) (Probe 13) 

und 0,2020 (±0,0305) (Probe 3). Diese Schwankungen sind im Wesentlichen auf die unter-

schiedlichen Anfangskonzentrationen des C18:2 vor der Alterung und der danach entstehenden 

polaren Alterungsprodukte zurückzuführen. Es ist auffallend, dass die Standardabweichungen 

nach 30 Sekunden Wartezeiten sehr hoch sind (höchster Wert: ±0,0308 für Probe 10), da die 

Oxidationsprodukte hier in einer recht instabilen Suspension vorliegen. Nach einer Wartezeit 

von 300 Sekunden konnten sich die meisten Oxidationsprodukte am Gefäßboden absetzen, so-

dass in der oberen Phase eine deutlich stabilere Suspension vorliegt. Die Standardabweichung 

liegt bei nur ±0,0087 für die Probe 11. Für die OH-Verbindungen ist ein ähnliches Verhalten 

erkennbar: Während sich die maximalen Standardabweichungen nach einer Wartezeit von 30 

Sekunden noch im Bereich ±0,0021 (Proben Nr.: 3, 10, 14 und 15) bewegen, stabilisiert sich 

die obere Phase der Lösung nach einer Wartezeit von 300 Sekunden auf einen maximalen Wert 

von ±0,0013 (Probe 11). Die entsprechenden Differenzen zwischen den Wartezeiten sind in 

Tabelle 16 und Tabelle 17 dargestellt und in Abbildung 71 und Abbildung 72 illustriert.  
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Tabelle 16: Differenz der CO-Extinktionen bei 1735 cm-1 nach einer Wartezeit von 30 und 300 

Sekunden 

Proben Nr. CO30sec  

[-] 

StdAbw 

CO30sec 

[-] 

CO300sec [-] StdAbw 

CO300sec 

[-] 

CO30sec – 

CO300sec  

[-] 

StdAbw  

[-] 

1 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

2 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

3 0,2020 0,0305 0,1930 0,0063 0,0090 0,0311 

4 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

5 0,0553 0,0202 0,0268 0,0023 0,0285 0,0204 

6 0,0804 0,0151 0,0343 0,0026 0,0461 0,0153 

7 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

8 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

9 0,0372 0,0146 0,0170 0,0032 0,0202 0,0150 

10 0,0721 0,0308 0,0344 0,0061 0,0378 0,0314 

11 0,0473 0,0088 0,0319 0,0087 0,0154 0,0124 

12 0,0621 0,0025 0,0545 0,0040 0,0076 0,0047 

13 0,0262 0,0031 0,0155 0,0006 0,0106 0,0032 

14 0,0482 0,0166 0,0246 0,0051 0,0236 0,0174 

15 0,0794 0,0241 0,0319 0,0026 0,0475 0,0243 

 

Tabelle 17: Differenz der OH-Extinktionen 3450 cm-1 nach einer Wartezeit von 30 und 300 

Sekunden 

Proben Nr. OH30sec 

[-] 

StdAbw  

OH30sec 

[-] 

OH300sec 

[-] 

StdAbw 

OH300sec 

[-] 

OH30sec – 

OH300sec  

[-] 

StdAbw  

[-] 

1 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

2 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

3 0,0100 0,0021 0,0100 0,0003 0,0000 0,0021 

4 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

5 0,0043 0,0014 0,0022 0,0003 0,0021 0,0015 

6 0,0073 0,0012 0,0034 0,0005 0,0039 0,0013 

7 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

8 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

9 0,0040 0,0015 0,0018 0,0006 0,0022 0,0016 

10 0,0055 0,0021 0,0030 0,0003 0,0025 0,0021 

11 0,0062 0,0013 0,0042 0,0013 0,0020 0,0018 

12 0,0056 0,0002 0,0057 0,0007 -0,0001 0,0007 

13 0,0031 0,0003 0,0020 0,0004 0,0011 0,0004 

14 0,0056 0,0021 0,0027 0,0007 0,0029 0,0022 

15 0,0067 0,0021 0,0027 0,0002 0,0040 0,0021 
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Obwohl die Standardabweichungen sowohl für die CO- als auch für die OH-Extinktionen sehr 

hoch ausfallen, kann bei einer Konzentration um 0,15 % C18:2 ein Maximum an Instabilität 

erkannt werden. Dies steht im starken Kontrast zu den GPC-RI Messungen aus Abbildung 68 

und den Messungen zur dynamischen Viskosität aus Abbildung 69: Dort konnte gezeigt wer-

den, dass mit zunehmender C18:2 Konzentration der Anteil der hochmolekularen Oxidations-

produkten zunimmt bzw. die dynamische Viskosität ansteigt. Folglich sollte eigentlich die Sta-

bilität abnehmen. Die Ergebnisse zeigen jedoch, dass ein höherer Anteil an hochmolekularen 

Oxidationsprodukten nicht unbedingt mit einer Abnahme der Stabilität der Suspension einher-

geht. Der hier beobachtete antagonistischer Effekt ist in der Literatur schon mehrfach mit Blick 

auf die Bildung von Präzipitaten beobachtet worden (Fang und McCormick, 2006; Schmidt, 

2014) und ist auf die bessere Löslichkeit der Oligomere in der polaren Kraftstoffmatrix zurück-

zuführen. 
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Abbildung 71: Differenz der Extinktion bei 1735 cm-1 für alle gealterten Proben nach einer 

Wartezeit von 30 und 300 Sekunden für eine ternäre Kraftstoffmischung bestehend aus Alka-

nen, Aromaten und C18:2 
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Abbildung 72: Differenz der Extinktion bei 3450 cm-1 für alle gealterten Proben nach einer 

Wartezeit von 30 und 300 Sekunden für eine ternäre Kraftstoffmischung bestehend aus Alka-

nen, Aromaten und C18:2 

Sedimentationsanalyse mittels Permittivität 

Ergänzend zur FT-ATR Untersuchungen sind Permittivitätsmessungen durchgeführt worden, 

deren Werte in Tabelle 18 aufgelistet sind. Es ist erkennbar, dass für alle Proben ohne C18:2-

Anteilen nach der Alterung keine signifikante Änderungen im Realteil der Permittivität erkenn-

bar ist (Proben Nr.: 1, 2, 4, 7 und 8). Für alle weiteren Proben ist ein Anstieg der Permittivität 

durch die polaren Oxidationsprodukte erkennbar. Die entsprechenden Differenzen in den Per-

mittivitäten sind in Abbildung 73 dargestellt. Auch hier ist ein antagonistischer Effekt im Be-

reich um 0,15 bis 0,25 % C18:2 erkennbar, der damit die FT-ATR Ergebnisse stützt. Ein Ein-

fluss der aromatischen Verbindungen ist ebenfalls ersichtlich: Betrachtet man die Proben 11, 

14, 13 und 9 (7,5 %ige C18:2-Anteile) wird klar, dass Aromaten ebenfalls einen Einfluss auf 

die Sedimentationsneigung haben. So betragen die Differenzen für die Realteile der Permittivi-

täten für die Proben 11 und 14 0,47 bzw 0,57, wohingegen für die Proben 13 und 9 die Werte 

deutlich darüber liegen (1,55 und 1,18), Ob oxidierte Aromaten entstehen, die dann als Lö-

sungsvermittler dienen und vermutlich dadurch die Stabilität erhöhen, wird durch GCMS-Un-

tersuchungen im nächsten Kapitel 4.6.7 geklärt. Dass sich dieser Effekt für eine 15 bzw. 
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22,5 %ige Lösungen sich umkehrt - die aromatenfreien Proben 10 und 5 zeigen eine deutlich 

geringere Sedimentationsneigung - könnte der Tatsache geschuldet sein, dass hier die erste 

Messung, die methodenbeding bei einer Sedimentationszeit von 30 Sekunden durchgeführt 

wurde, zu spät erfolgte.  

Tabelle 18: Realteil der Permittivität (100 kHz) für alle gealterten Proben nach einer Wartezeit 

von 30 und 300 Sekunden 

Modellkraftstoff 
𝜀𝑟,0 ℎ
′  

[-] 

𝜀𝑟,10ℎ,30 𝑠𝑒𝑐
′  

[-] 

𝜀𝑟,10ℎ,300 𝑠𝑒𝑐
′  

[-] 

𝛥𝜀𝑟
′

= 𝜀𝑟,10ℎ,30𝑠𝑒𝑐
′

− 𝜀𝑟,10ℎ,300𝑠𝑒𝑐
′  

[-] 

1 2,02 2,04 2,04 0,00 

2 2,13 2,11 2,12 0,00 

3 2,40 3,29 2,83 0,45 

4 2,08 2,06 2,07 0,00 

5 2,22 5,26 4,91 0,35 

6 2,27 4,86 2,45 2,41 

7 2,05 2,05 2,05 0,00 

8 2,10 2,09 2,09 0,00 

9 2,12 3,42 2,24 1,18 

10 2,30 3,41 2,36 1,05 

11 2,20 3,00 2,53 0,47 

12 2,32 5,54 2,53 3,00 

13 2,15 3,82 2,26 1,55 

14 2,17 2,88 2,31 0,57 

15 2,24 5,69 2,65 3,04 
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Abbildung 73: Differenz der Permittivitäten bei 100 kHz für alle gealterten Proben nach 30 und 

300 Sekunden Wartezeit 

Da schon mehrfach in dieser Arbeit auf die Frequenzabhängigkeit des Imaginärteils der Per-

mittivität eingegangen wurde, wurde dieser Effekt nachfolgend auch für die Modellkraftstoffe 

im hochfrequenten Bereich betrachtet. Die Untersuchungen dazu sind in Abbildung 74 darge-

stellt: Es ist ein ähnlicher, antagonistischer Effekt um dem Konzentrationsbereich um 0,15 % 

C18:2 erkennbar. Zwar zeigten die GPC-RI-Untersuchungen aus Abbildung 68, dass mit zu-

nehmendem Anteil an C18:2 auch der Anteil der hochmolekularen Oxidationsprodukte zu-

nimmt. Demzufolge sollte eigentlich im Sensorsignal der Imaginärteil der Permittivität bei 1 

MHz mit zunehmendem C18:2-Anteil zunehmen. Allerdings liegt hier keine Korrelation vor, 

was wie folgt begründet werden kann:  

Zum einen handelt es sich bei der Bildung von hochmolekularen Oxidationsprodukten um eine 

kovalente Verbrückung monomerer Einheiten, die beispielsweise während der thermooxidati-

ven Alterung über den Pfad der Autoxidation entstehen können. Aus den GPC-RI-Untersuchun-

gen aus Abbildung 67 ist ersichtlich, dass es sich hierbei vermutlich um drei bis vier verknüpfte 

Monomere-Einheiten handelt.  Zum anderen können die während der thermooxidativen Alte-

rung entstehenden Tri- und Tetramere über physikalische Wechselwirkungen, die in Kapitel 

2.5 vorgestellt wurden, höhere oligomere Einheiten bilden und als Präzipitate ausfallen. Damit 
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darf die Oligomergröße nicht als eine kontinuierliche Größe betrachtet werden, die lediglich 

durch die kovalente Verbrückung während der Autoxidation verursacht wird. Vielmehr muss 

hier ein kolloidchemischer Ansatz gewählt werden, in der Oligomere als eine diskontinuierliche 

Größe angesehen werden, die beispielsweise durch physikalische Einflussfaktoren veränderbar 

sind. Hierzu zählen die Polarität der umgebenden Kraftstoffmatrix, aber auch der Einfluss der 

Temperatur, das in Kapitel 4.5.3 dargestellt wurde. So werden in den GPC-RI-Untersuchungen 

physikalische Wechselwirkungen zwischen den monomeren Einheiten außer Kraft gesetzt, weil 

THF, welches für die GPC-RI-Untersuchungen als Laufmittel genutzt wird, mögliche physika-

lische Wechselwirkungen (attraktive Kräfte) behindert. Damit kann die GPC-RI nur solche 

hochmolekularen Oxidationsprodukte erfassen, die ausschließlich einen kovalenten Charakter 

haben. Hingegen sind in die Untersuchungen zum Imaginärteil der Permittivität unmittelbar am 

Kraftstoff und ohne Lösemitteleinflüsse durchgeführt worden. In der Folge ist eine direkte Ver-

gleichbarkeit beider Signale nicht möglich. 
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Abbildung 74: Differenz des Imaginärteils der Permittivität bei 1 MHz für alle gealterten Pro-

ben nach 30 und 300 Sekunden Wartezeit 
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4.6.7 GCMS-Untersuchungen 

In den vorangegangenen Kapitel 4.6.1 und 4.6.4 wurde gezeigt, dass eine komplizierte Diesel-

kraftstoffmatrix durch Modellkraftstoffe vereinfacht werden und als Kalibrierdatensatz heran-

gezogen werden kann, um multisensorisch reale Kraftstoffmischungen zu identifizieren. In dem 

darauffolgenden Kapitel 4.6.5 und 4.6.6 wurden dann alterungsabhängige Parameter der Mo-

dellkraftstoffe wie hochmolekulare Anteile (GPC-RI), Viskosität und Stabilität der Suspension 

untersucht. In diesem Kapitel sind die Oxidationsprodukte der Modelkraftstoffe im Fokus. Im 

Detail sollen qualitativ die in den Modellkraftstoffen enthaltenen Oxidationsprodukte identifi-

ziert und mit den Ergebnissen aus der Literatur, d.h. mit Untersuchungen an Realkraftstoffen, 

verglichen werden.  

Hierzu sind in Abbildung 75 am Beispiel der frischen und gealterten Probe 12 die chromato-

graphischen Ergebnisse dargestellt. Insgesamt sind im Chromatogrammen der gealterten Kraft-

stoffprobe sehr viele Oxidationsprodukte enthalten, die jedoch nicht eindeutig einer Spezies 

zugeordnet werden konnten. Im Folgenden werden daher lediglich die Oxidationsprodukte auf-

gelistet, die gegenüber der NIST-Datenbank eine Übereinstimmung von mehr als 90 % vorwei-

sen konnten. Im Wesentlichen wurden Ester (Tabelle 19), Aldehyde, Ketonen, Säuren und Al-

kohole (Tabelle 20), oxidierte Aromaten (Tabelle 21) und Produkte mit mehreren funktionellen 

Gruppen verschiedenster Oxidationsprodukte  identifiziert (Tabelle 22).  

Die Entstehung von kurzkettigen Estern ist das Produkt einer Kettenspaltung des C18:2-Ester, 

die in der Literatur als typische Oxidationsprodukte während der Alterung identifiziert wurden 

(Lercker et al., 2003). Weitere Kettenspaltungsprodukte sind Aldehyde, Ketone, Säuren und 

Alkohole, die den Mechanismen der Autoxidation folgen und auch in biodieselhaltigen Kraft-

stoffen identifiziert wurden (Fang und McCormick, 2006; Ogawa et al., 2009; Flitsch et al., 

2014; Besser et al., 2017). Die Reaktionspfade zur Bildung von Oxidationsprodukten nach dem 

Autoxidationsmechanismus wurden im Kapitel 2.2 vorgestellt.  
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Abbildung 75: GCMS-Untersuchung am Beispiel von  Modellkraftstoff 12 (frisch und gealtert) 

Tabelle 19: Identifizierte Ester  

Oxidationspro-

dukt 

CAS-Nr.: Retentions-

zeit [min] 

Enthalten im 

gealterten Mo-

delkraftstoff 

Strukturformel 

Heptanol säure 

methylester 

106-73-0 10,56 3, 5 

CH3
O

CH3

O

 

Octanol säure 

methyl ester 

111-11-5 14,36 3, 5, 6, 9, 10, 

11, 12, 13, 14, 

15 O
CH3

O

CH3 
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Tabelle 20: Aldehyde, Ketone, Säuren  und Alkohol in den gealterten Modellkraftstoffen 

Oxidations-

produkt 

CAS-

Nr.: 

Re-

tenti-

ons-

zeit 

[min] 

Enthal-

ten im 

gealter-

ten Mo-

del-

kraft-

stoff 

Strukturformel 

2-Heptanal 57266-

86-1 

11,99 3, 5 O
CH3  

Trans-2-O 

tenal 

2548-87-

0 

16,25 3, 5, 12 CH3O

 

6-Dode-

canon 

6064-27-

3 

23,06 3, 5 CH3 CH3

O  

5-Dode-

canon 

19780-

10-0 

23,16 3, 5, 10, 

15 
CH3

CH3

O

 

4-Dode-

canon 

6137-26-

4  

23,26 3, 5, 9, 

10, 11, 

13, 15 

CH3 CH3

O  

2-Dode-

canon 

6175-49-

1 

25,07 3, 10, 

14, 15 

CH3 CH3

O  

Hexansäure 142-62-1 27,72 3, 5, 6, 

9, 10, 

12, 13, 

14, 15 

OHCH3

O

 

Undecanol-

3 

6929-08-

4 

24,55 3, 5, 6, 

9, 10, 

13, 14, 

15 

CH3CH3

OH  

4-Dodeca-

nol 

10203-

32-4 

26,67 10 

CH3

CH3

OH

 

3-Dodeca-

nol 

10203-

30-2 

27,04 9 

CH3

CH3

OH  

2-Pentade-

canol 

1653-34-

5 

33,36 3 

CH3CH3

OH
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Die im Kraftstoff enthaltenen Monoaromaten können ebenfalls oxidieren. Reaktionswege zur 

Oxidation von solchen Aromaten wurde mit dem Fokus auf Kraftstoffkomponenten beispiels-

weise in den Untersuchungen von Altarawneh et al. beschrieben (2013). Ähnliche Untersu-

chungen zur Oxidation von Aromaten erfolgten auch in den Arbeiten von Ye et al. (2016) und 

Yuan et al. (2016). In den eigenen Untersuchungen konnten derartige Oxidationsprodukte in 

den Modellkraftstoffen nachgewiesen werden, die Aromaten enthielten. Die Annahme aus Ka-

pitel 4.6.6, wonach die Polarität in der Kraftstoffmatrix durch oxidierte Aromaten steigt, die als 

Lösungsvermittler dienen, wird damit untermauert.  

 

Tabelle 21: Oxidierte Aromaten 

Oxidationsprodukt CAS-Nr.: Retentionszeit 

[min] 

Enthalten im geal-

terten Modelkraft-

stoff 

Strukturformel 

Ethanone, 1-(4-me-

thylphenyl)- 

122-00-9 24,35 11, 14 

CH3

CH3

O

 

Benzaldehyde, 2,4-

dimethyl- 

15764-16-6 25,66 11, 12, 14 

CH3

O

CH3

 

Benzaldehyde, 2,5-

dimethyl- 

5779-94-2 26,06 6, 11, 12, 13, 14, 15 

O

CH3

CH3  

Ethanone, 1-(3-me-

thylphenyl)- 

585-74-0 26,18 6, 11 

O

CH3

CH3  

3,4-Dimethylbenzyl 

alcohol 

6966-10-5 33,10 11 

CH3

CH3

OH
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Die in Tabelle 22 dargestellten Oxidationsprodukte mit mehreren funktionellen Gruppen aus 

verschiedenen Oxidationsprodukten sind teilweise so auch in der Literatur während der Auto-

xidation von Fetten identifiziert worden. Nonanoic acid, 9-oxo-, methyl ester und Nonanedioic 

acid, monomethyl ester wurden beispielsweise in Ablagerungen von gealterten Kraftstoffe 

identifiziert  (Besser et al., 2017). Ebenso wurde Methyl 8-oxooctanoate in Kraftstoffen nach-

gewiesen (Kerkering, 2014). 

Tabelle 22: Oxidationsprodukte mit mehreren funktionellen Gruppen 

Oxidationspro-

dukt 

CAS-Nr.: Retenti-

onszeit 

[min] 

Identifzier-

ten im geal-

terten Mo-

delkraft-

stoff 

Strukturformel 

Methyl 8-

oxooctanoat 

4316-48-7 30,28 3, 9, 10, 12 

O

O

CH3O

 

Nonanoic acid, 9-

oxo-, methyl es-

ter 

1931-63-1 32,35 3, 5, 6, 9, 

10, 11, 12, 

13, 14, 15 O

O

CH3
O  

Decanoic acid, 9-

oxo-, methyl es-

ter 

2575-07-7 32,35 3, 5, 10 O
CH3

O

O

CH3  

Octanoic acid, 8-

hydroxy-, methyl 

ester 

20257-95-8 34,53 3, 5, 6, 9, 

10, 12, 13, 

15 

CH3

O
OH

O  

Suberic acid mo-

nomethyl ester 

3946-32-5 48,48 3, 5, 6 

CH3
O

O

O

CH3

 

Nonanedioic a-

cid, monomethyl 

ester 

2104-19-0 53,98 3, 5, 6, 9, 

10, 11, 12, 

13, 14, 15 

O

O

CH3

O

OH  

Die bisher gezeigten Ergebnisse zeigen, dass die in den Modellkraftstoffen identifizierten Oxi-

dationsprodukte auch in realen Kraftstoffen enthalten sind. Damit können Modellkraftstoffe 

durchaus repräsentativen Charakter für reale Kraftstoffe darstellen, wenn es um alterungsab-

hängige Veränderungen im Kraftstoff geht. Daraus lässt sich ableiten, dass die Ergebnisse aus 

den Kapiteln 4.4 und 4.5 an B7- und B100-Kraftstoffen, nämlich die alterungsabhängige Pola-

ritätszunahme, die Zunahme der Säurezahl bzw. Leitfähigkeit (Induktionszeit), Zunahme der 

Carbonyl- bzw. Sauerstoffbande genau durch solche Oxidationsprodukte verursacht werden 

können.  
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4.6.8 Zusammenfassung – modellbasierte Kraftstoffmatrix 

Erkennung der Kraftstoffzusammensetzung (frische Modellkraftstoffe) 

Die Vielzahl an Kraftstoffkomponenten und die global bedingte Variabilität in der Zusammen-

setzung erschweren die sensorische Erfassung der Kraftstoffzusammensetzung. Durch Mi-

schungspläne kann die Komplexität deutlich reduziert werden: Mithilfe des Simplex-Lattice-

Design vierten Grades wurden insgesamt fünfzehn Mischungen aus Alkanen, Aromaten und 

C18:2 als Biodieselmodellsubstanz erstellt. Mit dem Realteil der Permittivität bei 100 kHz der 

15 Kraftstoffmischungen wurde eine Responsefunktion erstellt, die den Versuchsraum abbildet. 

Die Konformität der Responsefunktion wurde mithilfe einer einfaktoriellen Varianzanalyse und 

einem weiteren Kontrollpunkt (Modellkraftstoff 16), dessen Konzentrationsverhältnisse nicht 

Teil des ursprünglichen Versuchsraumes waren, bestätigt. Allerdings handelt es sich bei Mo-

dellkraftstoff 16 um einen Kraftstoff, deren Kraftstoffkomponenten auch Teil des ursprüngli-

chen Versuchsraumes waren.  

Als ergänzende Methode wurde aus dem Kalibrierdatensatz der fünfzehn Modellkraftstoffe 

eine PLS2-Regression durchgeführt, die sowohl die Daten der NIR-Absorption, als auch den 

Realteil der Permittivität bei 100 kHz berücksichtigt. Zur Kombination der Daten wurde eine 

low-level Multisensor Datenfusion mit unterschiedlichen Skalierungsfaktoren durchgeführt. Es 

zeigte sich, dass die Güte der PLS2-Regression durch die Kombination beider Messsignale er-

heblich verbessert wurde. So verbessert sich der mittlere Fehler der Vorhersage (REMSEP) von 

19 % auf 6 %, wenn ein Skalierungsfaktor von k größer 1000 gewählt wird. Der REMSEP für 

Biodiesel zeigt ein Optimum bei einem Skalierungsfaktor von k = 400. Hier beträgt der REM-

SEP 4 %. Der mittlere Fehler der Vorhersage für den Aromatengehalt zeigt beste Ergebnisse, 

wenn der Skalierungsfaktor möglichst gering gehalten wird. Für k < 10 beträgt der REMSEP 

ca. 6 %.  

Methode zur Bestimmung der Stabilität der Suspension (gealterte Modellkraftstoffe) 

Je mehr C18:2 in der ursprünglichen, frischen Kraftstoffmischung enthalten ist, desto höher ist 

der Anteil der hochmolekularen Oxidationsprodukte nach der Alterung. Die Neigung zur Bil-

dung von Ablagerungen nimmt allerdings nicht zwangsläufig mit zunehmendem Anteil der 

hochmolekularen Oxidationsprodukte zu:  

Dazu wurde in den gealterten Kraftstoffen die Stabilität der Suspension untersucht: Hierzu 

wurde das Differenzsignal FT-ATR im Bereich der CO- und OH-Verbindungen, der Realteil 

der Permittivität bei 100 kHz und der Imaginärteil der Permittivität bei 1 MHz bestimmt. Die 

Modellkraftstoffe zeigten dabei einen antagonistischen Effekt im Stabilitätsverhalten der Sus-

penion, wonach bei einer C18:2-Konzentration von 15 bis 22,5 % das Differenzsignal am 

höchsten und damit die instabilste Suspension vorlag. In der Literatur sind ähnliche Effekte für 

reale Kraftstoffe bekannt, in der die Menge an Präzipitaten für eine 15 - 20 %ige Mischung ihr 

Maximum annahmen (Fang und McCormick, 2006; Schmidt, 2014). Die bisherige Begründung 

für die Abnahme der Präzipitatbildung bei höheren Biodieselkonzentrationen beruft sich auf 
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Polaritätseffekte, wonach die Grundpolarität der Mischung mit zunehmendem Biodieselanteil 

steigt und sich hochmolekulare und polare Oxidationsprodukte darin lösen können. Im Ver-

gleich vom GPC-RI-Signal mit dem Imaginräteil der Permittivität bei 1 MHz konnte geschluss-

folgert werden, dass die Oligomergröße als eine diskontinuierliche Größe angesehen werden 

muss, in der Wechselwirkungen zwischen den höheren monomeren Einheiten stark von der 

Polarität der umgebenden Kraftstoffmatrix abhängen. 

Zudem wurden in den GCMS-Untersuchungen Ester, Aldehyde, Ketone, Säuren, Alkoholen 

und Rekombinationsprodukte der genannten Spezies identifiziert, die für die Zunahme der Po-

larität nach der Alterung verantwortlich waren. Hierbei wurden auch Moleküle identifiziert, die 

in der Literatur in realen Kraftstoffen bestimmt wurden, sodass die Modellkraftstoffe durchaus 

repräsentativen Charakter für reale Kraftstoffe darstellen können. Schließlich konnten oxidierte 

Aromaten identifiziert werden, die Lösungsvermittlereigenschaften besitzen und damit zur Er-

höhung der Stabilität der Suspension beitragen können. 

4.7 Quantitative Erfassung von Degradationsprodukten in B7-

Kraftstoffen unter Berücksichtigung der Sedimentationszeit 

Der in Kapitel 4.5.4 gezeigte Ansatz zur Bestimmung von Präzipitatanteilen in B7-Kraftstoffen 

durch das Hochfrequenzsignal der Permittivität soll hier aufgegriffen und mit den Methoden 

zur Stabilitätsuntersuchungen (Sedimentationsanalyse) aus den vorangegangenen Kapitel 4.6.6 

an Modellkraftstoffen am Beispiel eines Realkraftstoffs erweitert werden. Ziel ist es, quantitativ 

den Anteil hochmolekularer Oxidationsprodukte in B7-Kraftstoffen zu bestimmen. Hierzu wur-

den im ersten Schritt hochmolekulare Oxidationsprodukte aus einem 140 Stunden gealterten 

RME extrahiert: 

Zur Gewinnung der polaren Oligomerfraktion wurden 10g Heptan mit 10g gealtertem RME 

zehn Minuten lang geschüttelt und einen Tag im Scheidetrichter ruhen gelassen. Aufgrund der 

unterschiedlichen Polarität zwischen RME und Heptan bildeten sich dabei zwei Phasen, die 

dann anschließend im Scheidetrichter voneinander getrennt wurden. Die übrige polare Fraktion 

wurde anschließend zehn Minuten mit Diethylether geschüttelt. Danach wurde der Diethylether 

im Rotationsverdampfer verdampft, um auch kurzkettige Oxidationsprodukte aus der Lösung 

zu entfernen. Dieser Schritt war notwendig, um kurzkettige Oxidationsprodukte die nicht kova-

lent mit den hochmolekularen Oxidationsprodukten verknüpft waren, zu entfernen. 

Die so erhaltenen Oligomere wurden in verschiedenen Konzentrationsstufen von 0 bis 

4  %(m/m) einem frischen B7-Kraftstoff zugegeben. Die Messung wurde um das im Kapitel 

4.6 angewandte Verfahren zur Erfassung der Sedimentationsgeschwindigkeit erweitert. Die 

Proben wurden zunächst auf ca, 70 °C erhitzt und anschließend geschüttelt. Es entstand eine 

klare und instabile Suspension, die sich langsam entmischte. Da die Entmischung der hochmo-

lekularen Oxidationsprodukte phänomenologisch betrachtet im Vergleich zu den vorangestell-
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ten Messungen in Kapitel 4.6 deutlich langsamer ausfiel, wurde zusätzlich zur Sedimentations-

zeit von 30 und 300 Sekunden die Permittivität auch bei 3000 und bei ca. 43200 Sekunden (1 

Tag) betrachtet. Nach den jeweiligen Sedimentationszeiten wurde aus der oberen Phase des 

Vials die Probe für die Permittivitätsuntersuchungen entnommen. Abbildung 76 zeigt die B7-

Kraftstoffprobe, die mit 4 % hochmolekularen Oxidationsprodukten kontaminiert wurde, nach 

einer Standzeit von 43200 Sekunden. Es ist deutlich zu sehen, dass sich ein Großteil der hoch-

molekularen Oxidationsprodukte am Gefäßboden absetzen konnte. 

 

  

Abbildung 76: Bildung hochmolekularer Oxidationsprodukte am Gefäßboden nach einem Tag 

In Abbildung 77 ist zu sehen, dass bis zu einer Kontamination von 0,4 % unabhängig von der 

Sedimentationszeit keine Unterschiede im Real- und Imaginärteil der Permittivität erkennbar 

sind: So beträgt der Realteil der Permittivität bei 100 kHz für diese Kontaminationsstufen 𝜀𝑟
′ =

2,20 (±0,01) . Der Imaginärteil verhält sich ähnlich: Dieser beträgt bei 1 MHz 𝜀𝑟
′′ =

0,004 (±0,001). Erst ab einer Kontaminationsstufe von 0,75 % ist eine leichte Abhängigkeit 

in der Permittivität erkennbar: So beträgt der Realteil der Permittivität bei 100 kHz noch zu 

Beginn (30 Sekunden) 𝜀𝑟
′ = 2,23 (±0,01) und sinkt dann leicht auf 𝜀𝑟

′ = 2,20 (±0,01) ab. Ein 

ähnlicher Trend ist auch für den Imaginärteil der Permittivität bei 1 MHz erkennbar: Dieser 

beträgt bei einer Sedimentationszeit von 30 Sekunden 𝜀𝑟
′′ = 0,006 (±0,001) und nimmt dann 

nach einer Sedimentationszeit von 43200 Sekunden den ursprünglichen Wert von 𝜀𝑟
′′ =

0,004 (±0,001) wieder an. Hin zu höheren Kontaminationsstufen wird die Abnahme der Per-

mittivität als Funktion der Sedimentationszeit deutlicher. So beträgt der Realteil bei 100 kHz 

und einer Kontaminationsstufe von 4 % 𝜀𝑟
′ = 2,47 (±0,05) und sinkt dann nach einer 43200 

Sekunden auf 𝜀𝑟
′ = 2,24 (±0,01) ab. Ein ähnlich starker Abfall ist im Imaginärteil der Per-

mittivität bei 1 MHz zu beobachten: Dieser beträgt noch zu Beginn 𝜀𝑟
′′ = 0,022 (±0,005) und 

sinkt dann nach einer Sedimentationszeit von 43200 Sekunden auf den ursprünglichen Wert 

von 𝜀𝑟
′′ = 0,004 (±0,001) ab. Aus den Ergebnissen kann folgendes geschlussfolgert werden: 

Bis zu einer Kontaminationsstufe von 0,4 % reicht die Sensitivität der Sensorik nicht aus. Au-

ßerdem nehmen für höhere Kontaminationsstufen die Sensorsignale aufgrund der polaren bzw. 

hochmolekularen Oxidationsprodukte zu. Bei einer Probenentnahme aus der oberen Phase des 

Vials, kann eine Abnahme im Sensorsignal als Funktion der Sedimentationszeit beobachtet 



4  148 

werden. Für den Onboard Einsatz, bei dem beispielsweise anhand des Imaginärteils der Per-

mittivität bei 1 MHz der Anteil der hochmolekularen Oxidationsprodukte bestimmt werden 

soll, muss die Sedimentation als zusätzliche Information mit berücksichtigt werden, wenn der 

Anteil der hochmolekularen Oxidationsprodukte quantitativ bestimmt werden soll. Dies könnte 

beispielsweise mit Beschleunigungssensoren und der Geschwindigkeit des Fahrzeugs realisiert 

werden, das folgenden Ansatz verfolgen könnte: Im dynamischen Fahrzeugzustand – Fahrzeug 

hat eine Geschwindigkeit und/oder ist einer Beschleunigung ausgesetzt – darf das Permittivi-

tätssignal nicht zur Auswertung herangezogen werden, da hier mit einer Durchmischung im 

Tank gerechnet werden kann, die die Permittivitätssignale verfälschen könnten. Im nicht-dyna-

mischen Zustand des Fahrzeuges – d.h. kein Beschleunigungssignal und Fahrzeuggeschwin-

digkeit – werden potentiell vorhandene Präzipitate sedimentieren. Ab diesem Zeitpunkt wird 

die Sedimentationszeit gestartet und der zeitliche Verlauf der Permittivität bestimmt. Für län-

gere Standzeiten mit abgestellten Motor könnte die Permittivitätssignale im nicht-flüchtigen 

Speicher des Motorsteuergeräts gespeichert werden. Sobald der Motor wieder gestartet wird, 

wird das letzte gespeicherte Permittivitätssignal mit der Motorabstellzeit, die ebenfalls im 

nicht-flüchtigen Speicher des Motorsteuergeräts hinterlegt ist und in diesem Fall der Sedimen-

tationszeit entspricht, verglichen. Aus dem zeitabhängigen Permittivitätssignal könnte dann der 

Anteil der Präzipitate bestimmt werden.  
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Abbildung 77: Realteil der Permittivität bei 100 kHz und Imaginärteil der Permittivität bei 

1 MHz eines B7-Kraftstoffs in Abhängigkeit der Sedimentationszeit und verschiedenen Oli-

gomerkonzentrationen 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 

Um das noch bestehende Reichweitenproblem von Elektrofahrzeugen zu lösen, sind Fahrzeug-

konzepte wie Plug-in Hybridfahrzeuge sehr vielversprechend. Sie kombinieren die Vorteile des 

Verbrennungsmotors und des Elektromotors, sodass das lokale Emissionsproblem in Ballungs-

zentren gelöst werden kann, ohne dass der Kunde dabei auf die Reichweite verzichten muss. 

Wenn das Fahrzeug allerdings überwiegend für Kurzstrecken genutzt wird, sind alterungsbe-

dingte Veränderungen des Kraftstoffes möglich, da dieser länger im Tank verbleibt als üblich.  

Ziel dieser Arbeit war es daher, die Qualität des Kraftstoffes sensorisch zu bestimmen und die 

dabei gewonnen Ergebnisse mit chemisch-analytischen Verfahren zu validieren. Hierzu wurde 

ein Prototyp entwickelt, in dem mithilfe des Real- und Imaginärteils der Permittivität alternde 

Kraftstoffe erkannt werden können. Dabei konnte durch das frequenzabhängige Permittivitäts-

signal des Sensors spezifisch zwischen nieder- und hochmolekularen Oxidationsprodukten in 

Kraftstoffen unterschieden werden. Zwar zeigte der Imaginärteil der Permittivität im niederfre-

quenten Bereich eine Linearität zur gemessenen Säurezahl. Allerdings reicht die Empfindlich-

keit des Sensorik hier nicht aus, um eine für B100-Kraftstoffe vorgegebene Grenzwertüber-

schreitung der Säurezahl, welcher in der Norm EN 14104 festgelegt ist, zu erfassen. Damit kann 

die Säurezahl bei niedrigen Alterungsstufen sensorisch höchstens abgeschätzt werden. Bei Al-

terungsstufen, die weit über die Induktionszeit hinausgehen, kann der Imaginärteil der Permitti-

vität durchaus als Alternative zur Bestimmung der Säurezahl herangezogen werden. Für B7-

Kraftstoffe ist die sensorische Bestimmung der Säurezahl anspruchsvoller: Zwar ergab sich 

auch hier ein linearer Zusammenhang des Imaginärteils der Permittivität im niederfrequenten 

Bereich mit der Säurezahl, allerdings erst bei hohen Versuchstemperaturen und der damit ver-

bundenen höheren Ionenbeweglichkeit.  

Zusätzlich kann der Imaginärteil der Permittivität bei 2 kHz auch als Alternative zur Rancimat-

Methode für den Laborbetrieb eingesetzt werden. So zeigte sich im Vergleich beider Methoden, 

dass die sensorisch und die mit der Normmethode erhaltenen Induktionszeiten gut miteinander 

korrelieren. Es ergibt sich damit ein weiteres Einsatzgebiet der Sensorik, nämlich ein Verfahren 

zur Bestimmung der Oxidationsstabilität in Kraftstoffen, welches im Rahmen dieser Arbeit 

auch zum Patent angemeldet wurde. Zusätzliche Vorteile gegenüber der Rancimat-Methode 

ergeben sich in der Möglichkeit einer in-situ Messung im Kraftstoff, sodass auf eine zusätzliche 

mit destilliertem Wasser befüllte Leitfähigkeitsmesszelle verzichtet werden kann. Zudem bietet 

die Sensorik einen weiteren wesentlichen Vorteil: Es konnte gezeigt werden, dass im hochfre-

quenten Bereich mithilfe des Imaginärteils der Permittivität für B100-Kraftstoffe oligomere 

Anteile bestimmt werden können. Für B7-Kraftstoffe ist die Bestimmung hochmolekularer 

Oxidationsprodukte zwar prinzipiell auch möglich. Allerdings ist die quantitative Bestimmung 

oligomerer Anteile hier als schwieriger einzustufen. Die Ursache hierfür liegt darin, dass auf-

grund des polymorphen Phasenverhaltens der hochmolekularen Oxidationsprodukte diese als 

dynamische Größe betrachtet werden müssen, die sehr empfindlich auf die vorangegangenen 
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Temperaturbelastung und Polarität der umgebenden Kraftstoffmatrix reagiert. Ob und welche 

Modifikation die Oligomere während der polymorphen Phasenumwandlung annehmen, muss 

in weiteren Untersuchungen geklärt werden.  

Erkennung der Kraftstoffzusammensetzung (frische Modellkraftstoffe) 

Weil das Verbrennungs- und Emissionsverhalten des Motors von der Kraftstoffmischung vor-

gegeben ist, bietet eine zusätzliche sensorische Erfassung der Kraftstoffzusammensetzung wei-

tere Optimierungspotenziale, um Emissionen zu reduzieren: So ist das Motormanagement im 

Fahrzeug zumeist auf Referenzkraftstoffe mit gleichbleibender Qualität abgestimmt. Variable 

Kraftstoffzusammensetzungen, die durch die Erdöllagerstätte und den zusätzlichen Konversi-

onsverfahren zur Herstellung von fortschrittlichen Kraftstoffen vorgegeben sind, werden in die-

ser Anpassungsstrategie bisher nicht berücksichtigt. Ein Teilaspekt dieser Arbeit war es daher, 

eine Methode zu entwickeln, um die Kraftstoffzusammensetzung sensorisch zu erfassen: 

Es konnten komplexe Kraftstoffmischungen durch Mischungspläne (Mixture Design), einem 

Teilgebiet der statistischen Versuchsplanung, vereinfacht abgebildet werden. Die so erhaltenen 

Kraftstoffmischungen bildeten den Basisdatensatz, der im ersten Schritt zur Kalibrierung des 

Permittivitätssensors genutzt wurde. Die Konformität der dabei erhaltenen Responsefunktion, 

die den Basisdatensatz abbildete, wurde mithilfe der einfaktoriellen Varianzanalyse und einem 

Kontrollpunkt, dessen Konzentrationsverhältnisse nicht Teil des ursprünglichen Versuchsrau-

mes waren (interne Validierung), bestätigt.  

Um aus dem Basisdatensatz der fünfzehn Modellkraftstoffe auch auf unbekannte Kraftstoffmi-

schungen zu schließen, wurde das Permittivitätssignal mit dem NIR-Signal mit einer low-level 

Multisensor Datenfusion kombiniert und eine PLS2-Regression unterzogen: Durch die Wahl 

eines geeigneten Skalierungsfaktors für die Datenfusion, die als Gewichtung zwischen dem 

NIR- und Permittivitätssignal betrachtet werden kann, konnte der mittlere Fehler der Vorher-

sage (REMSEP) deutlich verbessert werden: Die externe Validierung ergab dabei im optimals-

ten Skalierungsbereich ein REMSEP von 6 % Alkane, 6 % Aromaten und 4 % Biodiesel.  

Da auch die Kraftstoffzusammensetzung einen wesentlichen Einfluss auf das Alterungsverhal-

ten haben kann, wurden in einer erweiterten Versuchsreihe die Kraftstoffproben aus dem Ba-

sisdatensatz der Mischungspläne einer beschleunigten Alterung unterzogen. Je nach Kraftstoff-

zusammensetzung ergaben sich dadurch Suspensionen unterschiedlicher Stabilität, für die eine 

Sedimentationsanalyse durchgeführt wurde: In diesen Analysen wurden die Differenzsignale 

des FT-ATR im spezifischen Wellenzahlbereich der Oxidationsprodukte sowie des Real- und 

Imaginärteils der Permittivität bestimmt. Die Ergebnisse zeigten einen antagonistischen Effekt, 

wonach die instabilsten Mischungen bei einer Konzentration von ca. 15 bis 22,5 % C18:2 vor-

lagen. In GCMS-Untersuchungen wurden außerdem Oxidationsprodukte identifiziert, die für 

die Zunahme der Polarität nach der Alterung verantwortlich waren. In der Literatur konnte ähn-

liche Effekte auch an realen Kraftstoffen beobachtet werden: So nahmen in realen Kraftstoffen 

mit 15 bis 20 %iger Biodieselbeimischung der Anteil der Präzipitate ihr Maximum an (Fang 
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und McCormick, 2006; Schmidt, 2014), also  in jenem Bereich, in dem in den gealterten Mo-

dellkraftstoffen die instabilste Suspension vorlag. Außerdem konnten die in den GCMS-Unter-

suchungen identifizierten Oxidationsprodukte auch in realen Kraftstoffen identifiziert werden.  

Insgesamt bietet die Sensorik das Potenzial zur kontinuierlichen Kraftstoffüberwachung in 

Plug-in Hybridfahrzeugen, um so einen Beitrag zum sicheren Betrieb solcher Fahrzeuge ge-

währleisten zu können. Aufgrund der guten Korrelation zur Rancimat-Methode könnte ein Per-

mittivitätssensor in Plug-in Hybridfahrzeugen in einer Stand-Alone Variante die sonst aufwen-

dig zu ermittelnde Oxidationsstabilität oder hochmolekulare Anteile in-situ im Fahrzeug erken-

nen und so als einfaches lab-on-a-Chip Verfahren dienen. Am Technologietransferzentrum Au-

tomotive der Hochschule Coburg erfolgt derzeit in weiteren Forschungstätigkeiten ein Down-

sizing der Messelektronik und eine Erweiterung des Frequenzspektrums, die an diese Arbeit 

anknüpfen: So ist davon auszugehen, dass ein erweitertes Frequenzband die Genauigkeit und 

Empfindlichkeit des Permittivitätssensors erhöhen wird. Der in dieser Arbeit vorgestellte An-

satz einer multisensorischen Erfassung der Kraftstoffzusammensetzung bietet ebenso einen An-

knüpfungspunkt für weitere Forschungsaufgaben. Doch nicht nur als Onboard-Sensor, sondern 

auch als Screening-Verfahren ergeben sich mit der hier vorgestellten Methode neue Chancen: 

So können neuartig entwickelte CO2-neutrale Kraftstoffe noch vor Markteinführung getestet 

werden. Denkbar wäre hier der Ansatz, Kraftstoffformulierungen in Mischungsplänen zu iden-

tifizieren, die während einer Alterung besonders stabil bleiben. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 152 

Anhang  

Prüfbericht nach DIN EN 14214 von RME; durchgeführt von der Analytik-Service 

GmbH; geliefert 2014 

Prüfparameter Methode Ergebnis Grenzwerte Einheit 

min. max. 

Ester-Gehalt DIN EN 14103  >99 96,5 - % (m/m) 

Dichte bei 15 °C DIN EN ISO 

12185  

883,3 860 900 % (m/m) 

Kinematische 

Viskosität 

DIN EN ISO 

3104  

4,4 3,5 5 kg/m3 

Flammpunkt DIN EN ISO 

3679  

180 101 - mm2/s 

CFPP DIN EN 116  -18 - 0/-10/-20 °C 

Schwefelgehalt DIN EN ISO 

20884  

<5 - 10 mg/kg 

Koksrückstand DIN EN ISO 

10370  

0,15 - 0,3 % (m/m) 

Cetanzahl DIN EN 15195  55,1 51,0 - - 

Asche-Gehalt 

(Sulfatasche) 

ISO 3987  

 

<0,01 - 0,02 % (m/m) 

 

Wassergehalt DIN EN ISO 

12937  

344 - 500 mg/kg 

Gesamtver-

schmutzung 

DIN EN 12662  <1  24 mg/kg 

Kupferkorrosion DIN EN ISO 

2160  

1 1 Korr, Grad 

Oxidationsstabi-

lität 

DIN EN 14112  7,4 8,0  Stunden 

Säurezahl DIN EN 14104  0,29 - 0,5 mg KOH/g 

Iodzahl DIN EN 14111  112 - 120 g Iod/100g 

Linolensäure-

Methylester-Ge-

halt 

DIN EN 14103  10,0 - 12 % (m/m) 

Methylester ≥ 4 

Doppelbindun-

gen 

DIN EN 15779  <0,6 - 1 % (m/m) 

Methanolgehalt DIN EN 14110  0,02 - 0,20 % (m/m) 

Gehalt an freiem 

Glycerin  

DIN EN 14105  <0,010 - 0,020 % (m/m) 

Monoglycerid-

Gehalt  

DIN EN 14105  0,49 - 0,70 % (m/m) 

Diglycerid-Ge-

halt  

DIN EN 14105  0,10 - 0,20 % (m/m) 

Triglycerid-Ge-

halt  

DIN EN 14105  0,07 - 0,20 % (m/m) 

 

Gehalt an Ge-

samtglycerin  

DIN EN 14105  0,15 - 0,25 % (m/m) 

Phosphorgehalt  DIN EN 14107  <4,0 - 4,0 mg/kg 

Alkaligehalt (Na 

+ K)  

DIN EN 14538  <1 - 5,0 mg/kg 

Erdalkaligehalt 

(Ca + Mg)  

DIN EN 14538  <1 - 5,0 mg/kg 
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Prüfbericht nach DIN EN 14214 von KME; durchgeführt von der Analytik-Service 

GmbH; geliefert 2014 

Prüfparameter Methode Ergebnis Grenzwerte Einheit 

min. max. 

Ester-Gehalt DIN EN 14103  >98 96,5 - % (m/m) 

Dichte bei 15°C DIN EN ISO 

12185  

874,8 860 900 % (m/m) 

Kinematische 

Viskosität 

DIN EN ISO 

3104  

2,7 3,5 5 kg/m3 

Flammpunkt DIN EN ISO 

3679  

107,5 101 - mm2/s 

CFPP DIN EN 116  0 - 0/-10/-20 °C 

Schwefelgehalt DIN EN ISO 

20884  

<5 - 10 mg/kg 

Koksrückstand DIN EN ISO 

10370  

0,10 - 0,3 % (m/m) 

Cetanzahl DIN EN 15195  61,6 51,0 - - 

Asche-Gehalt 

(Sulfatasche) 

ISO 3987  

 

<0,01 - 0,02 % (m/m) 

 

Wassergehalt DIN EN ISO 

12937  

249 - 500 mg/kg 

Gesamtver-

schmutzung 

DIN EN 12662  <1  24 mg/kg 

Kupferkorrosion DIN EN ISO 

2160  

1 1 Korr, Grad 

Oxidationsstabi-

lität 

DIN EN 14112  17,8 8,0  Stunden 

Säurezahl DIN EN 14104  0,35 - 0,5 mg KOH/g 

Iodzahl DIN EN 14111  8 - 120 g Iod/100g 

Linolensäure-

Methylester-Ge-

halt 

DIN EN 14103  10,0 - 12 % (m/m) 

Methylester ≥ 4 

Doppelbindun-

gen 

DIN EN 15779  <1 - 1 % (m/m) 

Methanolgehalt DIN EN 14110  0,01 - 0,20 % (m/m) 

Gehalt an freiem 

Glycerin  

DIN EN 14105  <0,010 - 0,020 % (m/m) 

Monoglycerid-

Gehalt  

DIN EN 14105  0,10 - 0,70 % (m/m) 

Diglycerid-Ge-

halt  

DIN EN 14105  0,10 - 0,20 % (m/m) 

Triglycerid-Ge-

halt  

DIN EN 14105  0,01 - 0,20 % (m/m) 

 

Gehalt an Ge-

samtglycerin  

DIN EN 14105  0,03 - 0,25 % (m/m) 

Phosphorgehalt  DIN EN 14107  <4,0 - 4,0 mg/kg 

Alkaligehalt (Na 

+ K)  

DIN EN 14538  <1 - 5,0 mg/kg 

Erdalkaligehalt 

(Ca + Mg)  

DIN EN 14538  1,2 - 5,0 mg/kg 
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Prüfbericht nach DIN EN 14214 von PME; durchgeführt von der Analytik-Service 

GmbH; geliefert 2014 

Prüfparameter Methode Ergebnis Grenzwerte Einheit 

min. max. 

Ester-Gehalt DIN EN 14103  98,4 96,5 - % (m/m) 

Dichte bei 15°C DIN EN ISO 

12185  

874,8 860 900 % (m/m) 

Kinematische 

Viskosität 

DIN EN ISO 

3104  

4,45 3,5 5 kg/m3 

Flammpunkt DIN EN ISO 

3679  

154,5 101 - mm2/s 

CFPP DIN EN 116  +12 - 0/-10/-20 °C 

Schwefelgehalt DIN EN ISO 

20884  

<5 - 10 mg/kg 

Koksrückstand DIN EN ISO 

10370  

0,14 - 0,3 % (m/m) 

Cetanzahl DIN EN 15195  61,7 51,0 - - 

Asche-Gehalt 

(Sulfatasche) 

ISO 3987  

 

<0,01 - 0,02 % (m/m) 

 

Wassergehalt DIN EN ISO 

12937  

309 - 500 mg/kg 

Gesamtver-

schmutzung 

DIN EN 12662  8  24 mg/kg 

Kupferkorrosion DIN EN ISO 

2160  

1 1 Korr, Grad 

Oxidationsstabi-

lität 

DIN EN 14112  10,6 8,0  Stunden 

Säurezahl DIN EN 14104  0,34 - 0,5 mg KOH/g 

Iodzahl DIN EN 14111  54 - 120 g Iod/100g 

Linolensäure-

Methylester-Ge-

halt 

DIN EN 14103  <1 - 12 % (m/m) 

Methylester ≥ 4 

Doppelbindun-

gen 

DIN EN 15779  <0,6 - 1 % (m/m) 

Methanolgehalt DIN EN 14110  0,03 - 0,20 % (m/m) 

Gehalt an freiem 

Glycerin  

DIN EN 14105  <0,010 - 0,020 % (m/m) 

Monoglycerid-

Gehalt  

DIN EN 14105  0,24 - 0,70 % (m/m) 

Diglycerid-Ge-

halt  

DIN EN 14105  0,03 - 0,20 % (m/m) 

Triglycerid-Ge-

halt  

DIN EN 14105  0,08 - 0,20 % (m/m) 

 

Gehalt an Ge-

samtglycerin  

DIN EN 14105  0,08 - 0,25 % (m/m) 

Phosphorgehalt  DIN EN 14107  <4,0 - 4,0 mg/kg 

Alkaligehalt (Na 

+ K)  

DIN EN 14538  <1 - 5,0 mg/kg 

Erdalkaligehalt 

(Ca + Mg)  

DIN EN 14538  1,2 - 5,0 mg/kg 
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Prüfbericht nach DIN EN 14214 von SME; durchgeführt von der Analytik-Service 

GmbH; geliefert 2014 

Prüfparameter Methode Ergebnis Grenzwerte Einheit 

min. max. 

Ester-Gehalt DIN EN 14103  >99 96,5 - % (m/m) 

Dichte bei 15°C DIN EN ISO 

12185  

884,9 860 900 % (m/m) 

Kinematische 

Viskosität 

DIN EN ISO 

3104  

4,12 3,5 5 kg/m3 

Flammpunkt DIN EN ISO 

3679  

166,0 101 - mm2/s 

CFPP DIN EN 116  -7 - 0/-10/-20 °C 

Schwefelgehalt DIN EN ISO 

20884  

0,75 - 10 mg/kg 

Koksrückstand DIN EN ISO 

10370  

0,20 - 0,3 % (m/m) 

Cetanzahl DIN EN 15195  51,3 51,0 - - 

Asche-Gehalt 

(Sulfatasche) 

ISO 3987  

 

<0,01 - 0,02 % (m/m) 

 

Wassergehalt DIN EN ISO 

12937  

236 - 500 mg/kg 

Gesamtver-

schmutzung 

DIN EN 12662  14  24 mg/kg 

Kupferkorrosion DIN EN ISO 

2160  

1 1 Korr, Grad 

Oxidationsstabi-

lität 

DIN EN 14112  5,6 8,0  Stunden 

Säurezahl DIN EN 14104  0,18 - 0,5 mg KOH/g 

Iodzahl DIN EN 14111  130 - 120 G Iod/100g 

Linolensäure-

Methylester-Ge-

halt 

DIN EN 14103  7,4 - 12 % (m/m) 

Methylester ≥ 4 

Doppelbindun-

gen 

DIN EN 15779  0,13 - 1 % (m/m) 

Methanolgehalt DIN EN 14110  0,03 - 0,20 % (m/m) 

Gehalt an freiem 

Glycerin  

DIN EN 14105  0,010 - 0,020 % (m/m) 

Monoglycerid-

Gehalt  

DIN EN 14105  0,41 - 0,70 % (m/m) 

Diglycerid-Ge-

halt  

DIN EN 14105  0,08 - 0,20 % (m/m) 

Triglycerid-Ge-

halt  

DIN EN 14105  <0,01 - 0,20 % (m/m) 

 

Gehalt an Ge-

samtglycerin  

DIN EN 14105  0,13 - 0,25 % (m/m) 

Phosphorgehalt  DIN EN 14107  <0,5 - 4,0 mg/kg 

Alkaligehalt (Na 

+ K)  

DIN EN 14538  1,8 - 5,0 mg/kg 

Erdalkaligehalt 

(Ca + Mg)  

DIN EN 14538  <0,5 - 5,0 mg/kg 
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Prüfbericht nach DIN EN 14214 von einem destillierten RME; durchgeführt von der Ana-

lytik-Service GmbH; geliefert 2014 

Prüfparameter Methode Ergebnis Grenzwerte Einheit 

min. max. 

Ester-Gehalt DIN EN 14103  >98,8 96,5 - % (m/m) 

Dichte bei 15°C DIN EN ISO 

12185  

883,0 860 900 % (m/m) 

Kinematische 

Viskosität 

DIN EN ISO 

3104  

4,5 3,5 5 kg/m3 

Flammpunkt DIN EN ISO 

3679  

182 101 - mm2/s 

CFPP DIN EN 116  -17 - 0/-10/-20 °C 

Schwefelgehalt DIN EN ISO 

20884  

<5 - 10 mg/kg 

Koksrückstand 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 DIN EN ISO 

12937  

61 - 500 mg/kg 

Gesamtver-

schmutzung 

DIN EN 12662  9  24 mg/kg 

Kupferkorrosion DIN EN ISO 

2160  

1 1 Korr, Grad 

Oxidationsstabi-

lität 

DIN EN 14112  0,7 8,0  Stunden 

Säurezahl DIN EN 14104  0,459 - 0,5 mg KOH/g 

Iodzahl DIN EN 14111  112 - 120 g Iod/100g 

Linolensäure-

Methylester-Ge-

halt 

DIN EN 14103  9,2 - 12 % (m/m) 

Methylester ≥ 4 

Doppelbindun-

gen 

DIN EN 15779  0,3 - 1 % (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  

DIN EN 14105  0,41 - 0,70 % (m/m) 

Diglycerid-Ge-

halt  

DIN EN 14105  0,12 - 0,20 % (m/m) 

Triglycerid-Ge-

halt  

DIN EN 14105  0,11 - 0,20 % (m/m) 

 

Gehalt an Ge-

samtglycerin  

DIN EN 14105  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 



 158 

Erdalkaligehalt 

(Ca + Mg)  

DIN EN 14538  <0,5 - 5,0 mg/kg 
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Prüfbericht nach RF-06-03 von DK12; geliefert vom Thünen-Institut; geliefert 2012 

Prüfparameter Methode Ergebnis Grenzwerte Einheit 

min. max. 

Cetanzahl ISO 15195 53,5 51 - - 

Dichte bei 15°C ISO 12185 834,4 820 845 kg/m3 

Polycyclische 

aromatische 

Kohlenwasser-

stoffe 

ISO 12916 4,8 - 8 % (m/m) 

Gesamtaroma-

ten 

IP 391 25,2    

Schwefelgehalt DIN EN ISO 

20884  

0,8 - 10 mg/kg 

Flammpunkt ISO 2719 85 55 - °C 

Koksrückstand DIN EN ISO 

10370  

<0,1 - 0,3 % (m/m) 

Oxidasche ISO 6245 <0,001 - 0,01 % (m/m) 

Wassergehalt DIN EN ISO 

12937  

35 - 200 mg/kg 

Kupferkorrosion DIN EN ISO 

2160  

1 1 Korr, Grad 

Oxidationsstabi-

lität 

ISO 12205 2 - 25 g/m³ 

HFRR ISO 12156-1 205 - 460 µm 

Kinematische 

Viskosität bei 

40°C 

DIN ISO 3104 2,876 2 4,5 mm²/s 

CFPP DIN EN 116 -21 - 0/-10/-20 °C 

95%(V/V) DIN ISO 3405 347,1 - 360 %(V/V) 

FAME-Gehalt DIN ISO 14078 best, - 7 %(V/V) 

Wasserstoff ASTM D-3343 13,59 - - % 

Kohlenstoff ASTM D-3343 86,41 - - % 

Monoaromaten IP 391 20,4   % (m/m) 

Diaromaten IP 391 4,8   % (m/m) 

Tri+weitere IP 391 <0,1   % (m/m) 

 

Prüfbericht von Shellsol® T 

Prüfparameter Methode Ergebnis Einheit 

Siedebereich ASTM D1078 179-191 °C 

Aromatengehalt GC 0,005 %(m/m) 

Flammpunkt (Abel/Pensky) DIN 51755 56,5 °C 

Dichte bei 15°C DIN 51757 0,756-0,766 kg/l 

Brechungsindex bei 20 °C DIN 51423 1,421-1,427 DIN 51423 

Benzolgehalt GC 1 ppm 
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Prüfbericht von Shellsol® A 

Prüfparameter Methode Ergebnis Einheit 

Farbzahl (Saybolt) DIN 51411/ASTM D6045 28 - 

Siedebereich ASTM D 1078/ASTM D 86 155-185 °C 

Aromatengehalt GC >97 %(m/m) 

Flammpunkt (Abel/Pensky) DIN 51755 40 °C 

Dichte bei 15°C DIN 51757 0,868-0,885 g/ml 

Brechungsindex bei 20°C DIN 51423 1,4950-1,5040 DIN 51423 

Benzolgehalt GC 1 ppm 

Kauri-Butanol-Wert ASTM D 5133 90 - 
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GCMS-Chromatogramme Modellkraftstoffe 1 bis 16:

0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70

0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70

0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70

0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70

0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70

In
te

n
si

tä
t 

[-
]

Retentionszeit [min]

 1_0h

 1_10h

In
te

n
si

tä
t 

[-
]

Retentionszeit [min]

 2_0h

 2_10h

In
te

n
si

tä
t 

[-
]

Retentionszeit [min]

 3_0h

 3_10h

In
te

n
si

tä
t 

[-
]

Retentionszeit [min]

 4_0h

 4_10h

In
te

n
si

tä
t 

[-
]

Retentionszeit [min]

 5_0h

 5_10h

In
te

n
si

tä
t 

[-
]

Retentionszeit [min]

 6_0h

 6_10h

In
te

n
si

tä
t 

[-
]

Retentionszeit [min]

 7_0h

 7_10h

In
te

n
si

tä
t 

[-
]

Retentionszeit [min]

 8_0h

 8_10h

In
te

n
si

tä
t 

[-
]

Retentionszeit [min]

 9_0h

 9_10h

In
te

n
si

tä
t 

[-
]

Retentionszeit [min]

 10_0h

 10_10h

In
te

n
si

tä
t 

[-
]

Retentionszeit [min]

 11_0h

 11_10h

In
te

n
si

tä
t 

[-
]

Retentionszeit [min]

 12_0h

 12_10h

In
te

n
si

tä
t 

[-
]

Retentionszeit [min]

 13_0h

 13_10h

In
te

n
si

tä
t 

[-
]

Retentionszeit [min]

 14_0h

 14_10h

In
te

n
si

tä
t 

[-
]

Retentionszeit [min]

 15_0h

 15_10h
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Matlab-Code zur Bestimmung des Realteils der Permittivität  aus Kapazität und 

Verlustfaktor am Beispiel einer RME-Probe 

 

clear all 

close all 

 

%%Kalibrierprozedur 

  

%Einlesen der Kapazität der Kalibrierflüssigkeit (hier 

Cyclohexan) 

Daten1 = dlmread('CCycloH25C1.txt'); 

Daten2 = dlmread('CCycloH25C2.txt'); 

Daten3 = dlmread('CCycloH20C3.txt'); 

 

%Berechnung der Mittelwerte der Kapazität von Cyclohexan 

(Kapazität) 

Daten4 = [Daten1(:,2) Daten2(:,2) Daten3(:,2)]; 

  

for i = 1:28 

Daten5(i,:) = mean(Daten4(i,:)); 

end 

  

%Standardabweichung der Kapazität von Cyclohexan 

for i = 1:28 

Daten6(i,:) = std(Daten4(i,:)); 

end 

  

%Einlesen der Kapazität von Luft 

Daten7 = dlmread('CLuft25C1.txt'); 

Daten8 = dlmread('CLuft25C2.txt'); 

Daten9 = dlmread('CLuft25C3.txt'); 

  

%Berechnung der Mittelwerte von Luft (Kapazität) 

Daten10 = [Daten7(:,2) Daten8(:,2) Daten9(:,2)];        

 

for i = 1:28 

Daten11(i,:) = mean(Daten10(i,:)); 

end 

  

%Definieren der Permittivität von Luft auf 1 

for i = 1:28 

Daten12(i,:) = [Daten11(i,:), 1] 

end 

  

%Definieren der Permittivität von Cyclohexan auf 2,016  

for i = 1:28 

Daten13(i,:) = [Daten5(i,:), 2,016] 

end 

  

%Standardabweichung der Kapazität von Luft 

for i = 1:28 

Daten14(i,:) = std(Daten10(i,:)); 
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end 

 

%Multiple lineare Regression 

Steigung = (Daten13(:,1)-Daten12(:,1)),/(Daten13(:,2)-

Daten12(:,2));  

t = Daten12(:,1)-Steigung,*Daten12(:,2);  

  

%%Bestimmung des Real- und Imaginärteils der Permittivi-

tät am Beispiel eines RME-Kraftstoffes 

 

%Einlesen der Kapazität für RME 

 

Daten15 = dlmread('CRME25C1.txt'); 

Daten16 = dlmread('CRME25C2.txt'); 

Daten17 = dlmread('CRME25C3.txt'); 

 

%Einlesen des Verlustfaktor für RME  

 

Daten18 = dlmread('DRME25C1.txt'); 

Daten19 = dlmread('DRME25C2.txt'); 

Daten20 = dlmread('DRME25C3.txt'); 

 

 

%Berechnung der relativen Permittivität aus Messung 1  

RelP1 = (Daten15(:,2)-t),/Steigung;  

 

%Berechnung der relativen Permittivität aus Messung 2 

RelP2 = (Daten16(:,2)-t),/Steigung;  

 

%Berechnung der relativen Permittivität aus Messung 3 

RelP3 = (Daten17(:,2)-t),/Steigung;  

  

%Berechnung des imaginären Anteils der Permittivität von 

Messung 1 aus Verlustfaktor und relative Permittivität  

ImP1 = RelP1(:,1),*Daten18(:,2);  

 

%Berechnung des imaginären Anteils der Permittivität von 

Messung 2 aus Verlustfaktor und relative Permittivität  

ImP2 = RelP2(:,1),*Daten19(:,2);  

 

%Berechnung des imaginären Anteils der Permittivität von 

Messung 3 aus Verlustfaktor und relative Permittivität  

ImP3 = RelP3(:,1),*Daten20(:,2);  

 

 

%Zusammenführung von RelP1, RelP2 und RelP3 und an-

schließender Berechnung des Mittelwerts und Standardab-

weichung des Realteils der Permittivität 

  

Daten21 = [RelP1(:,1) RelP2(:,1) RelP3(:,1)]; 

for i = 1:28 

Daten22(i,:) = mean(Daten21(i,:)); 
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end 

  

for i = 1:28 

Daten23(i,:) = std(Daten21(i,:)); 

end 

  

%Zusammenführung von ImP1, ImP2 und ImP3 und anschlie-

ßender Berechnung des Mittelwerts und Standardabweichung 

des imaginären Anteils der Permittivität 

  

Daten24 = [ImP1(:,1) ImP2(:,1) ImP3(:,1)]; 

for i = 1:28 

Daten25(i,:) = mean(Daten24(i,:)); 

end 

 

for i = 1:28 

Daten26(i,:) = std(Daten24(i,:)); 

End  

 

%%Daten 22 und 24 enthält den berechneten Realteil- bzw. 

Imaginärteil der Permittivität; Daten 23 und 26 die da-

zugehörigen Standardabweichungen 

 

Matlab -Code zur Bestimmung der Kraftstoffzusammensetzung bei bekanntem Real-

teil der Permittivität und Responsefunktion: 

 

clear all  

close all 

  

% a, b, c entspricht den Konzentrationen der Design Mat-

rix 

syms a b c; 

  

%Hilfsarray für X1 in der Design-Matrix 

C = 0.01:0.01:1; 

  

for k=1:1:100 

B = 

solve('2.02*a+2.13*b+2.40*c+0.01*a*b+0.02*a*c+0.02*b*c+0

.01*a*c*(a-c)+0.05*b*c 

%*(b-c)-0.01*b*c*(a-b)^2-0.09*a*c*(a-c)^2-0.24*b*c*(b-

c)^2+0.04*a^2*b*c-0.41*a*b^2*c-

0.01*a*b*c^2=2.16'.'a+b+c=1'); 

     

 

%k wird durch 100 geteilt, damit nicht der prozentualer 

Wert vorliegt 

%BB und CC entsprechen den neuen Design-Matrix Werten 

    BB(k)=subs(B,b, a, k/100); 

    CC(k)=subs(B,c, a, k/100);   
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end 

  

%Transponieren der Design Matrix 

C=C' 

BB=BB' 

CC=CC' 

  

%Für Design-Matrix und Operational-Matrix gelten fol-

gende Zusammenhänge: X1=1*x1+0.7*x2+0.7*x3; X2=0.3*x2; 

X3=0.3*x3 und X1+X2+X3=x1+x2+x3=1 

 

%%Daraus folgt: 

Y=BB*0.3; 

Z=CC*0.3; 

X=1-(Y+Z); 

 

%ArrayDesign und ArrayOperational enthält die möglichen 

Mischungsverhältnisse, die theoretisch einen Realteil 

der Permittivität von 2,16 ergeben würden 

 

ArrayDesign=[C BB CC]; 

ArrayOperational=[X Y Z]; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Matlab-Code zur Identifzierung verschiedener Kraftstoffmischungen mittels PLS2-

Regression 
 

clear all  

close all 

  

 

%% Commatopoint Konversion des NIR-Kalibrierdatensatzes 

commatopoint('1_0h.txt') 

commatopoint('2_0h.txt') 

commatopoint('3_0h.txt') 

commatopoint('4_0h.txt') 

commatopoint('5_0h.txt') 

commatopoint('6_0h.txt') 

commatopoint('7_0h.txt') 

commatopoint('8_0h.txt') 

commatopoint('9_0h.txt') 

commatopoint('10_0h.txt') 

commatopoint('11_0h.txt') 
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commatopoint('12_0h.txt') 

commatopoint('13_0h.txt') 

commatopoint('14_0h.txt') 

commatopoint('15_0h.txt') 

  

%Commatopoint Konversion des Validierdatensatzes  

commatopoint('16_0h.txt') 

commatopoint('\B7_0h.txt') 

 

  

DatenAr = [400:0.5:2250] 

DatenArInvers = DatenAr' 

  

%for n_Per_W = 2000:1000:10000 

Daten1 = [DatenArInvers(:,1) dlmread('1_0h_Modi-

fied.txt','.',[12 1 3712 2])]; 

Daten2 = [DatenArInvers(:,1) dlmread('2_0h_Modi-

fied.txt','.',[12 1 3712 2])]; 

Daten3 = [DatenArInvers(:,1) dlmread('3_0h_Modi-

fied.txt','.',[12 1 3712 2])]; 

Daten4 = [DatenArInvers(:,1) dlmread('4_0h_Modi-

fied.txt','.',[12 1 3712 2])]; 

Daten5 = [DatenArInvers(:,1) dlmread('5_0h_Modi-

fied.txt','.',[12 1 3712 2])]; 

Daten6 = [DatenArInvers(:,1) dlmread('6_0h_Modi-

fied.txt','.',[12 1 3712 2])]; 

Daten7 = [DatenArInvers(:,1) dlmread('7_0h_Modi-

fied.txt','.',[12 1 3712 2])]; 

Daten8 = [DatenArInvers(:,1) dlmread('8_0h_Modi-

fied.txt','.',[12 1 3712 2])]; 

Daten9 = [DatenArInvers(:,1) dlmread('9_0h_Modi-

fied.txt','.',[12 1 3712 2])]; 

Daten10 = [DatenArInvers(:,1) dlmread('10_0h_Modi-

fied.txt','.',[12 1 3712 2])]; 

Daten11 = [DatenArInvers(:,1) dlmread('11_0h_Modi-

fied.txt','.',[12 1 3712 2])]; 

Daten12 = [DatenArInvers(:,1) dlmread('12_0h_Modi-

fied.txt','.',[12 1 3712 2])]; 

Daten13 = [DatenArInvers(:,1) dlmread('13_0h_Modi-

fied.txt','.',[12 1 3712 2])]; 

Daten14 = [DatenArInvers(:,1) dlmread('14_0h_Modi-

fied.txt','.',[12 1 3712 2])]; 

Daten15 = [DatenArInvers(:,1) dlmread('15_0h_Modi-

fied.txt','.',[12 1 3712 2])]; 

  

%%Einlesen des Validierdatensatzes anhand von zwei Bei-

spielen 

%%Modellkraftstoff 16 

Daten16 = [DatenArInvers(:,1) dlmread('16_0h_Modi-

fied.txt','.',[13 1 3713 2])]; 

%%B7-Kraftstoff (frisch) 
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Daten17 = [DatenArInvers(:,1) dlmread('B7_0h_Modi-

fied.txt','.',[12 1 3712 2])]; 

 

NIR_CAL = [Daten1(:,3)'; Daten2(:,3)'; Daten3(:,3)'; Da-

ten4(:,3)'; Daten5(:,3)'; Daten6(:,3)'; Daten7(:,3)'; 

Daten8(:,3)'; Daten9(:,3)'; Daten10(:,3)'; Da-

ten11(:,3)'; Daten12(:,3)'; Daten13(:,3)'; Da-

ten14(:,3)'; Daten15(:,3)'] 

  

PER_FAC = [2.02 2.13 2.40 2.08 2.22 2.27 2.05 2.10 2.12 

2.30 2.20 2.32 2.15 2.17 2.24]' 

  

%%Gewichtungsfaktor (Skalierungsfaktor) für die Per-

mittivität 

n_Per_W = 1000000 

PER_FAC = repmat(PER_FAC, 1, n_Per_W); 

  

NIR_CAL = [NIR_CAL(:, 1:3701) PER_FAC]; 

  

%Funktionswerte (Konzentrationen) des Kalibrierdatensat-

zes 

Alkane = [1 0.7 0.7 0.85 0.85 0.7 0.925 0.775 0.925 

0.775 0.7 0.7 0.85 0.775 0.775] 

Aromaten = [0 0.3 0 0.15 0 0.15 0.075 0.225 0 0 0.225 

0.075 0.075 0.15 0.075] 

C18_2 = [0 0 0.3 0 0.15 0.15 0 0 0.075 0.225 0.075 0.225 

0.075 0.075 0.15] 

Y_CAL = [Alkane' Aromaten' C18_2'] 

 

  

[Xloadings,Yloadings,Xscores,Yscores,betaPLS,PLSPct-

Var,stats] = plsregress(NIR_CAL, Y_CAL, 2); 

[n,p] = size(NIR_CAL); 

%%Erklärte Varianz in Y 

E_V = cumsum(100*PLSPctVar(2,:)); 

E_VHilf = E_V' 

 

  

%%Fusion der NIR- und Permittivitätsdaten des Validier-

datensatzes...       

  

Xval_16=[Daten16(:,3); repmat(2.16, n_Per_W, 1)]; 

Xval_17=[Daten17(:,3); repmat(2.24, n_Per_W, 1)]; 

      

%% Vorhersage der Alkan, Aromaten und Biodieselkonzent-

ration mittels PLS2-Regression anhand von Modellkraft-

stoff 16 (yi_16) und B7-Kraftstoff (yi_17) 

yi_16 = [ones(size(Xval_16',1),1) Xval_16']*betaPLS; 

yi_17 = [ones(size(Xval_17',1),1) Xval_17']*betaPLS; 

 

 

%end 
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