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1 Einleitung und Zielstellung

Die vorliegende Arbeit hat das Ziel, einen Beitrag zur Entwicklung von Messtechniken fiir die
Charakterisierung organischer Fliissigkeiten geringer Leitfdhigkeit mittels Impedanz-
spektroskopie zu leisten. Es soll die Mdglichkeit gepriift werden, einen elektrischen Sensor
zur Bestimmung von Stoffeigenschaften zu schaffen, der online Aussagen iiber die
Zusammensetzung solcher Fliissigkeiten liefert. Weiterhin besteht die Aufgabe,
Impedanzwerte bzw. daraus abgeleitete Groflen mit qualitdtsbestimmenden Eigenschaften der
untersuchten Fliissigkeiten zu korrelieren.

Die Impedanzspektroskopie dient bekanntlich der Untersuchung elektrochemischer Systeme
wie von Festkorperelektrolyten, geldsten Substanzen oder Oberflichenbeschichtungen [1].
Durch Anlegen einer Wechselspannung mit zu variierender Frequenz werden der
frequenzabhingige Wechselstromwiderstand (Impedanz) oder als Aquivalent dazu die
Wechselstromleitfahigkeit (Admittanz) bestimmt. Bei der Auswertung der so gewonnenen
Daten wird ein Ersatzschaltbild auf das untersuchte elektrochemische oder physikalische
System angewandt, das dieselbe Frequenzabhingigkeit der Impedanz aufweist. Den
Impedanzelementen des gefundenen Ersatzschaltbildes werden dann physikalische
Eigenschaften des untersuchten Systems zugeordnet, um Informationen {iber den
Systemzustand zu gewinnen.

Fiir impedanzspektroskopische Untersuchungen organischer Fliissigkeiten ist deren geringe
Leitféahigkeit besonders relevant. Im Gegensatz zur Impedanzmessung in Systemen mittlerer
und hoher Leitfdhigkeit, wie sie beispielsweise in vielen wéssrigen Lésungen auftreten,
konnen nur geringe elektrische Stromdichten erwartet werden. Zur Erzielung von
Messstromen mit dennoch gilinstigem Signal-Rausch-Abstand ergibt sich daraus die
Notwendigkeit, relativ groBflichigen Elektroden einzusetzen, die sich in geringem Abstand
moglichst parallel gegeniiberstehen. Typisch fiir die Impedanzmessung an elektrochemischen
Systemen sind die durch die elektrischen Potentialverdnderungen bewirkten chemischen
Prozesse im Messmedium, an der Grenzschicht zwischen den Elektroden und dem
Messmedium sowie in der Elektrodenoberfliche. Dabei wird oftmals eine irreversible
Verdanderung des Messsystems durch den Messvorgang selbst angestrebt. Hier soll eine
begriffliche Trennung zwischen elektrochemischen wund physikalischen Systemen
vorgenommen werden, und zwar in dem Sinne, dass bei physikalischen Systemen im
Gegensatz zu den oben beschriebenen elektrochemischen Systemen keine durch den
Messvorgang hervorgerufenen irreversiblen Verdnderungen des untersuchten Messsystems

auftreten sollen. Insbesondere die Beschaffenheit der Elektrodenoberflachen sollen durch den



Messvorgang unbeeinflusst bleiben. Dieser Forderung wird durch Wahl moglichst inerter
Elektrodenmaterialien fiir die Impedanzmessung in organischen Fliissigkeiten entsprochen.
Zu beriicksichtigen ist dabei das im elektrochemischen Sinne stabile, also reversible
Verhalten des Systems Elektroden — Messfluid iiber einen relativ groen Temperaturbereich.
Vorrangige Aufgabe eines solchen physikalischen Messsystems soll die Untersuchung der
stofflichen Eigenschaften des Messfluids sein, wihrend bei elektrochemischen Systemen
meist die Charakterisierung der komplexen Prozesse an Mediengrenzen, wie Schicht-
ablagerungen, Korrosion u.a., im Vordergrund steht [2].

Eine wichtige Applikation eines physikalischen Messsystems fiir organische Fliissigkeiten
geringer Leitfdhigkeit gemédf der obigen Definition ist die Online-Charakterisierung des
VerschleiBzustandes von Schmierdlen. Bisher werden Schmierdle in Kraftfahrzeugen nach
einem festgelegten Wartungsintervall erneuert, wobei der tatsdchliche aktuelle Schmierdl-
zustand unberiicksichtigt bleibt [3]. Die Verfiigbarkeit von Messwerten, die den Olzustand
charakterisieren, wiirde eine vollstindigere Ausschopfung der Nutzungsdauer von
Schmierstoffen ermoglichen.

Derzeit sind fiir diesen Zweck Systeme gebrauchlich, mit denen der Einfluss der Fahrweise
auf den Olzustand durch ein Bonus-Malus-System beriicksichtigt wird. Hier sind
Motorbetriebsparameter wie Oltemperatur, Drehzahl und zuriickgelegte Fahrstrecke
Eingangsdaten fiir eine vom Bordcomputer aus Vergleichsdaten berechnete Restfahrstrecke
bis zum Ende des ndchsten Wartungsintervalls [4, 5]. Obwohl ein solches Bewertungssystem
gegeniiber der Betriebsweise mit einer pauschalen Intervalllinge eine bessere Ausnutzung der
Motorélfiillung gestattet, ist das Fehlen von Informationen iiber den tatséichlichen Olzustand
nachteilig. Insbesondere bei vom normalen Betriebsverhalten abweichenden Zusténden,
bedingt durch Exemplarstreuungen in der Motorenfertigung oder untypische Betriebsweise
(Einsatzfahrzeuge), konnen sich erhebliche Abweichungen von den gespeicherten
Vergleichswerten ergeben.

In der Literatur gibt es bereits mehrere Vorschldge fiir in situ einsetzbare elektrische Sensoren
zur Abschitzung des Olqualititszustandes, die hauptsichlich auf der Messung der
elektrischen Leitfihigkeit oder der relativen Dielektrizititskonstanten der Ols beruhen [6-14].
Bisher fehlen allerdings systematische Untersuchungen zum Zusammenhang der chemischen
Zusammensetzung des Ols, seiner Alterung und den messbaren dielektrischen und
elektrischen Eigenschaften. Die Messung des Wechselstromwiderstandes, der Impedanz, bei
verschiedenen Frequenzen in Abhéngigkeit von der Temperatur bietet gegeniiber den

geschilderten Verfahren die Moglichkeit einer umfassenderen Gewinnung filir die



Olqualititsbewertung relevanter Informationen [15, 16]. Die Impedanzmessung gehért zu den
Relaxationsverfahren, mit denen man in elektrochemischen Messzellen mit festen und
flissigen FElektrolyten sowie, in speziellen Anwendungen, in Fleisch, Milch,
Aufschldammungen von Ton elektrochemische und elektrische Vorgidnge untersuchen kann.
Dabei werden durch ein elektrisches Wechselfeld periodische Zustinde erzeugt, die nach
Wegfall der treibenden Kraft phasenverschoben wieder in den Ausgangszustand
zuriickkehren. Durch die frequenzabhédngig gemessene Phasenverschiebung zwischen Strom
und Spannung ldsst sich der Wechselstromwiderstand berechnen. Der Vorteil der
Impedanzmessung liegt in der Moglichkeit, verschiedene Vorginge wie Ladungs-
verschiebung, Ladungstransport und Ladungstransfer zu trennen, wenn diese verschiedene
Zeitkonstanten aufweisen. Der Nachteil dieser summarischen und damit unspezifischen
Methode besteht allerdings darin, dass man mehrdeutige Ergebnisse erhélt, die erst nach
physikalisch-chemischer Zuordnung durch gezielte Variation der Versuchsparameter und der
Messzellengeometrie interpretierbar werden. Das elektrische Verhalten der Messzelle kann
aufgrund solcher Zuordnungen durch ein elektrisches Ersatzschaltbild aus Widerstinden,
Kapazititen, Induktivititen sowie spezieller elektrochemischer Bauelemente wiedergegeben
werden, das die gleiche Frequenzabhingigkeit aufweist wie die Messzelle.

Es ist ein Ziel dieser Arbeit, mit Hilfe von Impedanzmessungen Motorendle verschiedener
Vorbehandlung und Zusammensetzung zu charakterisieren. Dazu war zundchst der Einfluss
der Messbedingungen wie Amplitude und Frequenz der angelegten Wechselspannung sowie
Auswirkungen der Polarisationsspannung sowie der Elektrodengeometrie und -oberfliche zu
untersuchen, um Modellzellen aufzubauen, die sowohl fiir Labormessungen als auch fiir In-
situ-Messungen an Motorpriifstinden geeignet sind. SchlieBlich waren geeignete
Auswerteverfahren zu entwickeln und zu erproben, die nach Abtrennung von
Elektrodenphdnomenen und Beriicksichtigung der Temperaturabhéngigkeit die Korrelation

zwischen den erhaltenen Messwerten und der Alterung des Ols gestatten.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Dielektrika im elektrischen Feld

2.1.1 Zusammenhang zwischen Permittivitit und Impedanzwerten

Zunédchst soll der prinzipielle Zusammenhang zwischen den spezifischen Material-
eigenschaften eines dielektrischen Mediums und den unspezifisch als integrale Grofe
gemessenen Impedanzwerten dargestellt werden.

Ausgangspunkt der theoretischen Betrachtung der Ladungstransportprozesse in dielektrischen

Medien ist das Ohmsche Gesetz in differentieller Form:
j=0E, (1)
wobei 7 der Vektor der Stromdichte im betrachteten Kontinuum, o die Leitfahigkeit und

E der Vektor des elektrischen Feldes ist. Bei Betrachtung nur einer Dimension in Richtung x
wird aus Gleichung (1):
Je=OE,. 2)

X

Die Stromdichte j ist gemdB Gleichung (3) definiert als Ladung dQ, die pro Zeiteinheit
dt durch die Fldche A tritt:

;=140

Dabei muss der Normalvektor der Fliche Ain Richtung der x-Achse zeigen: A// e.. Die

elektrische Feldstirke E ergibt sich aus der Definition:
E =-grad V(7) (4)
mit dem vom Ortsvektor 7 abhdngigen elektrischen Potential V. Die Feldstirke E_ ist die

Komponente von E in Richtung der x-Achse:

oV
E=-2 5
* Ox )

Fiir ein rdumlich homogenes Feld kann das Koordinatensystem immer so gewéhlt werden,
dass nur die Beitrdge in Richtung x von Null verschieden sind und somit die Richtungen y
und z nicht gesondert betrachtet werden miissen. Ausgehend von der Maxwellschen

Gleichung:

rotﬁ=j+13 (6)



wird der Fall betrachtet, dass kein Magnetfeld H vorliegt oder zumindest H =const ist,
woraus rot H =0 folgt. D ist die zeitliche Verdnderung der elektrischen Flussdichte
(dielektrische Verschiebung). Damit folgt aus Gleichung (6):

j= -D. (7)
Eingesetzt in das Ohmsche Gesetz (1) folgt daraus:

OF =-D. (8)

In einem periodischen Wechselfeld gilt fiir das elektrische Feld der Ansatz:

E(t)=Ee™ )
mit der Kreisfrequenz « und der Zeit ¢. Analog zu Gleichung (9) gilt fiir die elektrische
Flussdichte der Ansatz:

D(t) = Dye ™™, (10)
woraus fiir die zeitliche Ableitung folgt:

D(t) = -iaD,e™™® (11)
und damit: D =-icD (12)
Gleichung (12) eingesetzt in Gleichung (8) ergibt:

iaD(t) = OE(t). (13)
Die frequenzabhingige elektrische Verschiebung D(w) ist definiert als:

D(w) = &(W)E,E (14)
mit der frequenzabhédngigen Permittivitit &£(«) (relative Dielektrizititskonstante) und der
Feldkonstanten &, (Dielektrizititskonstante des Vakuums). Fiir die theoretische Betrachtung
der Vorginge im Messmedium ist die Kenntnis des Zusammenhangs zwischen &(«) und
o(w) wichtig. Daher folgt nach Einsetzen von Gleichung (14) in (13):

iwe(w)E,E(t) = 0E(t) . (15)
Durch Ausklammern von E (z) folgt:

liwsw)e, - olE@)=0. (16)

Diese Gleichung ist trivialerweise fiir £ =0 erfiillt. Gesucht werden aber Ldsungen von (16)
bei Anwesenheit eines elektrischen Feldes, wodurch aus dem Klammerinhalt weiter resultiert:

O(w) =iwE(wW)E, . (17)



Die komplexen GroBen Leitfahigkeit und Permittivitit konnen als Summe ihres Real- und
Imaginérteils dargestellt werden:

o (w)=0 +id" (18)
und

E(w)=¢+i&", (19)
eingesetzt in Gleichung (17) ergibt sich:

o' +io" =(iaE - we")g, . (20)
Da Realteil und Imaginirteil Gleichung (20) getrennt erfiillen miissen, ergeben sich
dementsprechend die folgenden zwei Beziehungen:

o'(w) =-ue's, (21a)

0" (w) = ue's, . (21b)
Durch die Gleichungen (21a) und (21b) ist der Zusammenhang zwischen frequenzabhingiger
Leitfahigkeit und Permittivitdt hergestellt. Die spezifische GroBe Leitfahigkeit ist bei
vorgegebener Geometrie einer Messanordnung iiber die Admittanz mit der komplexen
frequenzabhingigen Impedanz verkniipft (s. Kap. 2.3.3), die messtechnisch direkt erfasst
werden kann.
Somit gibt unter Beriicksichtigung der Vorraussetzung, ein zeitabhdngiges Magnetfeld
auszuschlieBen, Gleichung (21) den Zusammenhang zwischen den dielektrischen
Materialeigenschaften eines Mediums mit den durch Impedanzmessung zuginglichen
Messgroflen an. Die frequenzabhiangige Impedanzmessung ist also vom theoretischen Ansatz
her als Methode zur Charakterisierung der dielektrischen Eigenschaften geeignet. Gleichzeitig
ist damit eine Abhingigkeit der auf atomarer bzw. molekularer Ebene bedingten
Transportprozesse mit den makroskopisch zugénglichen integralen elektrischen Grofen

aufgezeigt.

2.1.2 Ladungstransportprozesse in dielektrischen Fluiden

Im folgende wird nur der Ladungstransport betrachtet, den ein elektrisches Feld E zwischen
den Elektroden einer mit einem Fluid gefiillten kapazitiven Anordnung bewirkt. Zusétzliche
Einfliisse, die durch rdumliche Inhomogenititen (z.B. Gradienten) der Temperatur, des
Druckes und der Konzentration oder durch ein Gravitationsfeld entstehen konnen, werden

hier nicht betrachtet. Damit ist die von einem elektrischen Feld auf einen polaren Bestandteil

mit der Ladung dQ ausgeiibte Kraft dF die einzige, einen Transportvorgang antreibende

Kraft.



dF = dQE . (22)

Der durch die Krafteinwirkung auf den Ladungstriger bewirkte Ladungstransport im
elektrischen Feld wird quantitativ durch das Ohmsche Gesetz (1) beschrieben.

Da organische Fliissigkeiten geringer Leitfdhigkeit im Gegensatz zu wéssrigen Systemen
diese Bestandteile nur in geringer Konzentration enthalten, ist dieser Ohmsche Anteil an dem

gesamten Ladungstransport nur klein. Bereits in Gleichung (6) kommt zum Ausdruck, dass

sich ein groBerer Beitrag zum Ladungstransport aus dem auf die (elektrische) Polarisation P

des Untersuchungsmediums zurilickfiihrbaren Anteil ergibt, der bereits in Gleichung (15) als

ein Anteil der frequenzabhingigen elektrischen Verschiebung D(w) enthalten ist:

P=xe,E=D-¢E , (23)
wobei Y =& -1 die von den Stoffeigenschaften abhéngige elektrische Suszeptibilitit ist.
Die Polarisation eines Mediums, d. h. die Vektorsumme aller elektrischen Dipolmomente in
einer Volumeneinheit, setzt sich aus dessen Orientierungspolarisation und
Verschiebungspolarisation zusammen [17]. Bei der Orientierungspolarisation wird ein
Ensemble permanent vorhandener Dipolmomente p im elektrischen Feld E orientiert.
Dieser Anteil ist bei den relativ niedrigen Frequenzen (unterhalb 1 MHz) durchgefiihrten
Impedanzmessungen von Bedeutung, da erst bei viel hoheren Frequenzen die Molekiile dem
Feldwechsel nicht mehr folgen konnen. Diese Grenzfrequenz héngt stark von der
untersuchten Molekiilsorte ab und reicht von ca. 30 MHz fiir dltypische langkettige Alkane
bis tiber 20 GHz fiir Wasser.
Die Verschiebungspolarisation entsteht dadurch, dass unter dem Einfluss eines elektrischen
Feldes durch eine Verianderung der Ladungsverteilung innerhalb des Molekiils (d. h. durch
eine Polarisation) erst ein Dipolmoment p, erzeugt wird. Seine Grofe ergibt sich, wie
allgemein bei elektrischen Dipolmomenten aus dem Abstand / der Ladungsschwerpunkte und
deren Ladungsgrofie ¢ gemaf:

pi=lg. (24)
das induzierte Dipolmoment p, ist proportional zum elektrischen Feld am Ort des Molekiils.
Der Proportionalititsfaktor zwischen der elektrischen Feldstirke und dem induzierten
Dipolmoment ist der Verschiebungsanteil der elektrischen Polarisierbarkeit a :

p, =ak. (25)



Da ein Dielektrikum per definitionem eine Substanz ist, die keine freien Ladungstriger
enthdlt, filhrt dies im Unterschied zu den normalen elektrischen Leitern dazu, dass im
Allgemeinen keine Feldfreiheit vorliegt [18]. Entsprechend dem soeben diskutierten

Grundmodell eines Dielektrikums, ndmlich der makroskopischen Anordnung vieler

mikroskopisch kleiner elektrischer Dipole, unterscheidet sich das lokale Feld Elok am Ort

eines Molekiils im Inneren des Dielektrikums von dem &uBeren elektrischen Feld E . Fiir die
in makroskopischen Experimenten, wie hier der Impedanzmessung, analysierbaren Grof3en ist
es wichtig, den Zusammenhang dieses lokalen Feldes mit dem von auflen angelegten Feld zu

kennen. Das elektrische Feld, das das Atom oder Molekiil mit der Nummer £ am Ort 7,

polarisiert, ist bestimmt durch die Uberlagerung des duBieren Feldes £ und der Summe der

Dipolfelder E aller anderen Molekiile auBBer dem mit der Nummer £. Das lokale Feld ist

einzel ,i
damit von der Form der Probe abhédngig und nur homogen, wenn sie durch ein Ellipsoid
beschrieben werden kann. Fiir die Bestimmung des lokalen Feldes E,, spart man um den Ort,

wo man das Feld berechnen will, eine hypothetische (Lorentz-) Kugel mit einem Radius »

[19] aus, in der sich eine Anzahl von n Einzeldipolen befinden soll. Das lokale Feld in deren
Inneren setzt sich geméll Gleichung (26) zusammen aus dem &ufBeren Feld E, dem Feld
f’/ (3&,) der Lorentzkugel und dem von den einzelnen Dipolen innerhalb der Kugel erzeugten

Feld:

—

- . p -
Elok = E t—+ ZEeinzel . (26)
3, 5

Der Radius r dieses Volumens bestimmt die Lingenskala fiir die Mittelung der einzelnen
Felder. Fiir amorphe Substanzen (oder fiir den symmetrischen Fall eines kubischen
Kristallgitters) kann man den Radius » so wéhlen, dass die Summe in Gleichung (26)

verschwindet. Aus Gleichung (26) folgt in diesem Fall:

=
E =FE+—. 27
lok 350 ( )

Da nach Gleichung (25) das Dipolmoment p = aE,ok des Atoms oder Molekiils proportional
zum Feld E,, an seinem Ort ist, gilt fiir die Polarisation P :
P=n,p=n,aE,, . (28)
P

Daraus folgt E, = , (29)
n,a




wobei n, die Dichte der Substanz bezeichnet. Setzt man diesen Ausdruck in die obige

Gleichung fiir das lokale Feld ein, so folgt nach einer einfachen Rechnung die Clausius-
Mosottische Formel:

0,:380(5—1), (30)
n,(&+2)
die es gestattet, die Polarisierbarkeit @ aus der relativen Dielektrizititskonstante & zu
bestimmen. Fiir die Beschreibung der Stoffeigenschaften eines Dielektrikums ist es daher
ausreichend, integrale Kenngréfen (Dichte, Dielektrizititskonstante) in Teilvolumina 4V der

Substanz zu kennen, wihrend die genaue rdumliche Anordnung der einzelnen Dipole fiir die

integrale makroskopische Beschreibung nicht relevant ist.

2.1.3 Relaxationsprozesse

Wirkt auf einen beweglichen Ladungstriger in einem Fluid ein sich periodisch dnderndes
elektrisches Feld gemiB Gleichung (9) ein, so wird er zu erzwungenen Schwingungen im
Takt des duBeren Feldes angeregt [20]. Fiir ein zu untersuchenden Medium besteht eine
charakteristische Frequenzabhingigkeit des Amplitudenverhidltnisses und der Phasen-
verschiebung der angeregten Schwingung gegeniiber dem angelegten Wechselfeld. Im
Ergebnis des Anregungsprozesses kommt es zu einer Abweichung vom energetisch
giinstigsten Zustand des Systems. Das System versucht darauf zu reagieren, das heif3it, den
energetisch giinstigsten Zustand einzunehmen. Diese Reaktion des Systems auf die duflere
Erregung im Sinne des energetischen Ausgleichs (Prinzip der minimalen Wirkung [21]) wird
als Relaxation bezeichnet.

Fir die komplexe frequenzabhédngige Dielelektrizititskonstante kann der Ansatz nach

Gleichung (31) aufgestellt werden [22]:

sw)=¢, + ]Sat (t)e'“dt, (31)

wobei &, der bei sehr hohen Frequenzen « allein vorhandene elektronische Anteil der
Permittivitdt ist. a,(¢) ist ein zeitlicher Abklingfaktor, der das "Nachhinken" der Polarisation

hinter dem anregenden Wechselfeld beschreibt. Falls sich dieser Relaxationsprozess durch
eine einfache Exponentialfunktion mit der Relaxationszeit 7 (Debyesche Relaxationszeit)
beschreiben lésst, kann fiir den Abklingfaktor der Ansatz geméf Gleichung (32) eingefiihrt

werden:

a6y =a0)e ", (32)
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Dieser Ansatz kann bei der Beschreibung von Leitfdhigkeitsphdnomenen in dielektrischen
Messungen als eine gute Nidherung betrachtet werden. Hierbei wird der Einfluss von
molekularen Umorientierungsprozessen auf die dielektrische Relaxation vernachlissigt. Wenn
diese Vernachldssigung nicht gerechtfertigt wire, miisste man im allgemeinen von einer
Verteilung von Relaxationszeiten ausgehen.

Eingesetzt in (31) folgt zum einen die statische Dielektrizititskonstante &, :

E0)=¢ =10,(0)+¢, (33)
sowie zum anderen die frequenzabhingige Permittivitét:

ﬂ@=£ﬁ§:%+%%%. (34)

Aus der getrennten Betrachtung von Real- und Imaginirteil folgen schlieBlich die Debye-

Gleichungen:
y=%+f§£% (35)
. _ (&, —&)wr
:LEE%_ (35b)

Der Verlustwinkel tan 9 ist gemél Gleichung (36) definiert.

ang = £ = (& ~ &)W (36)

U

g g +ewr

Das in dieser Arbeit untersuchte frequenzabhidngige Relaxationsverhalten organischer
Fliissigkeiten beeinflusst, wie in Kap. 2.1.1 dargestellt wird, damit auch die impedanz-
spektroskopischen Messgrolen Amplitudenverhéltnis und Phasenverschiebung zwischen dem
das Messsystems anregendem Wechselfeld und dessen Reaktion. Damit ist eine enge
Verbindung zwischen den das Relaxationsverhalten bestimmenden Stoffeigenschaften des

Messfluids zu den elektrisch messbaren Impedanzspektren aufgezeigt.

2.2 Messung von materialabhiingigen Grofien in Dielektrika
2.2.1 Relative Dielektrizititskonstante

Die relative Dielektrizititskonstante & =&, ist, wie bereits oben beschrieben, in einfacher
Weise mit der in Gleichung (23) eingefiihrten dimensionslosen elektrischen Suszeptibilitdt y

verkniipft. Seit ldngerem sind Bestimmungen der relativen Dielektrizitidtskonstanten in
organischen Fliissigkeiten, beispielsweise in Motorendlen, zu deren Eigenschafts-

charakterisierung iiblich [5, 6, 10, 12, 13]. Die erhaltenen Messwerte liegen zwischen
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& =2 ..7 (gemessen in dem Frequenzbereich von 100 Hz bis 1 MHz), wobei hohere Werte
mit zunehmender Olalterung gemessen werden. Ein dhnlicher Losungsansatz, der als Resultat
des Messvorganges eine skalare GroBe liefert, basiert auf der Leitfihigkeitsmessung von Olen
[8, 11].

Ein gemeinsamer Vorteil der Bestimmung der relativen Dielektrizitdtskonstanten, des
konduktiven Messverfahrens und der Impedanzmessung ist die Gewinnung einer elektrischen

Messgrofe als giinstige Voraussetzung fiir eine sensorische Umsetzung des Messprinzips.

2.2.2 Impedanz

Die Impedanzspektroskopie fiihrt als komplexe Erweiterung der Widerstandsmessung zu
Informationen iiber frequenzabhingige Leitungsvorgénge in einem untersuchten System. Die
Impedanz  wird durch Ladungstransportvorginge im Messmedium und durch
Oberfliacheneffekte an den Elektrodenmaterialien beeinflusst. Gegeniiber der eine reelle
MaBzahl R liefernden Widerstandsmessung ergibt die Impedanzmessung eine wesentlich
aussagekriftigere komplexe Grofe Z. Gegeniiber der Impedanzmessung bei einer einzelnen

Messfrequenz «,, liefert die Impedanzspektroskopie in einem bestimmten Frequenzbereich

noch weit dariiber hinausgehende Resultate mit einer zusdtzlichen Dimension ndmlich der
Frequenz (Impedanzspektrum). Die Impedanzspektroskopie kann also zum einen als
komplexe Erweiterung der reellen Widerstandsmessung oder zum anderen als Erweiterung
der Messung der relativen Dielektrizititskonstanten zur Bestimmung der frequenzabhéngigen
dielektischen Funktion angesehen werden.

Kernstiick der Impedanzspektroskopie ist die Messung einer frequenzabhingigen

Suszeptibilitit y(w) bzw. Leitfahigkeit ofw), die aus der Polarisation des Messmediums,

hervorgerufen durch das erregende elektrische Feld, und der daraus resultierenden
elektrischen Stromdichte abgeleitet werden. Aquivalente Darstellungen zur Suszeptibilitit
X (@) sind die dielektrische Funktion &£ (&) (relative Dielektrizititskonstante, vgl. Gleichung
(34)) und der komplexe Brechungsindex n(«) [20]. Dabei gilt einschrinkend, dass der die
optischen Eigenschaften beschreibende Brechungsindex nur in der Nihe des
Frequenzbereichs der sichtbaren elektromagnetischen Strahlung (10'*...10'® Hz) nach
Gleichung (37) mit der Permittivitdt verkniipft ist. Bei den sehr hohen optischen Frequenzen

gelten meist kleinere Werte fiir £ = &£ als bei statischen oder niederfrequenten Messungen.
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n="=Jeu. (37)
VL

Hierbei ist ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit, v, die Lichtgeschwindigkeit im Dielektrikum
und 4 die die magnetischen Eigenschaften charakterisierende (relative) Permeabilitdt des
Materials. Da, abgesehen von ferromagnetischen Materialien, die Permeabilitidt der meisten
Stoffe nur wenig von 1 abweicht, kann die Néherung nach Gleichung (38) angewandt werden:
n=Ae. (38)
Die Frequenzabhingigkeit der oben betrachteten MaterialgroBen wird in der Optik als

Dispersion bezeichnet.
2.3 Graphische Darstellung von Impedanzwerten
2.3.1 Cole-Cole-Diagramm und Nyquistdiagramm

Das Cole-Cole-Diagramm (nach K.S. Cole und R.H. Cole) ist die den Debye-Gleichungen (35
a und b) addquate Form, komplexe Dielektrizitdtskonstanten darzustellen. Es kann gezeigt
werden, dass die Darstellung von &' gegen ¢ fiir ein mit Verlusten behaftetes polares

Dielektrikum in einem rechtwinkligen Koordinatensystem (Abb. 1) einen Halbkreis ergibt

[23]. Fiir den Halbkreis lésst sich die Gleichung (39) angeben:

2
5’ _ (gq +€oo) +£."2 - (gv _800)2
2 2

(39)

mit & der statischen relativen Dielektrizititskonstante und &, der relativen

N

Dielektrizititskonstante bei « = . Aus der mathematischen Struktur der Gleichung (39)

kann sofort der Radius 7,, des Halbkreises angegeben werden:

g =& fa) (40)
2
Der Vorteil der Cole-Cole-Diagramme bei der Analyse der Frequenzabhingigkeit von

gemessenen relativen Dielektrizitidtskonstanten liegt darin, dass man &, und &, bestimmen

kann, ohne bei sehr hohen bzw. sehr niedrigen Messfrequenzen arbeiten zu miissen.
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8// A

€. £,
Abb. 1: Cole-Cole-Diagramm von relativen Dielektrizitdtskonstanten

Eine zum Cole-Cole-Diagramm dquivalente Darstellung von frequenzabhéngigen komplexen
Impedanzwerten ist das Nyquistdiagramm. Dadurch konnen aus den gemessenen
Impedanzwerten generalisierte und quantifizierbare Grofen erhalten werden [24-25]. Im
Nyquistdiagramm werden die positiven oder die negativen Imaginirteile der komplexen
Impedanz als Funktion der Realteile dargestellt. Wie in Abb. 2 gezeigt, ergibt sich die

Nyquistdarstellung der Impedanzwerte aus der Projektion einer 3dimensionalen Kurve Z(w)

in die Ebene, die von Realteil- und Imaginirteilachse (GauBsche Zahlenebene Z' und Z")
gebildet wird. Bei der Transformation der Kurve in die komplexe Ebene geht die explizite
Frequenzabhingigkeit der Darstellung verloren. Daher ist die teilweise in der Literatur
verwendete Bezeichnung als Impedanzspektrum fiir diese Art der Darstellung nicht
zutreffend.

Weitere in der Literatur gebrduchliche Bezeichnungen fiir die Projektion der Impedanzwerte
in die komplexe Zahlenebene sind: Ortskurve oder Argand-Diagramm. In der
englischsprachigen Literatur, vorzugsweise in der Festkorperphysik, wird die Bezeichnung
Cole-Cole-Plot bevorzugt. Hier steht oft die Untersuchung elektrischer Leiter mit ionischer
und elektronischer Leitfdhigkeit und deren temperaturabhidngiger Eigenschaften im
Vordergrund.

In Standardwerken der Elektrotechnik, in denen die schaltungstechnische Kombination von
einzelnen Bauelementen im Vordergrund steht, wird fiir die Darstellung der Ortskurven in der
komplexen GauBlebene der Begriff Argand-Diagramm nach Jean-Robert Argand (1768-1822)

verwendet.
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Abb. 2: Schema verschiedener 2-D-Projektionen einer dreidimensionalen Kurve Z(«),

Erlauterungen im Text

In der Literatur zur Elektrochemie wird die Darstellungsweise meist nach H. Nyquist (*1924)
als Nyquistdigramm bezeichnet [1]. Hier stehen, wie bereits in Abschnitt 1 bei der Einteilung
von physikalischen und elektrochemischen Systemen erwihnt, mit chemischen Reaktionen an
den Grenzflachen verbundene Vorginge im Vordergrund.

Aufgetragen im Cole-Cole-Diagramm liegen die Impedanzwerte der untersuchten Ole im
Frequenzbereich von 100 kHz bis ca. 1 Hz in einer halbkreisférmigen Anordnung (Volumen-
oder Bulkeffekt). Daran schlieft sich zu niedrigeren Frequenzen hin eine hakenférmige
Anordnung der Messpunkte an, die Elektrodeneffekte wie das Ausbilden einer Doppelschicht
oder elektrochemische Umsetzungen an der Elektrodenoberfliche charakterisiert. Mit den
einem Halbkreis zugeordneten Messpunkten wurden in dieser Arbeit mittels zyklischer
Regression charakteristische Kreisparameter berechnet. Fiir die weiteren Auswertungen
wurden der Radius, die Differenz der Nullstellen sowie der Realteil und der Imaginirteil der
Mittelpunktskoordinaten untersucht.

Die bei der Auftragung von Impedanzwerten als Cole-Cole-Diagramm charakteristische
halbkreisformige Anordnung der Impedanzwerte lassen sich einem Prozess oder einem
molekularen Vorgang mit einer gemeinsamen charakteristischen Zeitkonstante 7 zuordnen.
In der Annahme des einfachsten Zusammenhanges, ndmlich der Parallelschaltung von

ohmschem Widerstand R und der Kapazitidt C des Fluids in der Messanordnung, ergibt sich
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die zur charakteristischen Zeitkonstante reziproke Kreisfrequenz c,;, geméaBs:

1
wmin =
RC

N |-

(41)

Die charakteristische Frequenz cJ,;, ist dem Minimum von Z" zugeordnet (Abb. 2).

Wie im ndchsten Kapitel gezeigt wird, lassen sich aus den geometrisch oder rechnerisch
ermittelten Kreisparametern der Betrag der zugeordneten Aktivierungsenergie bestimmen und
so die Verbindung zwischen den iiber die Impedanzspektroskopie phanomenologisch leicht
zuginglichen Messgroflen zu auf molekularer Ebene ablaufenden Prozessen ziehen, aus denen
die gemessenen frequenz- und temperaturabhéngigen Stromdichten resultieren.

Eine weitere Moglichkeit der Analyse von Cole-Cole-Diagrammen ist die Berechnung einer
Néherungslosung mittels Havriliak-Negami-Fit [26]. Hierbei wird ein Modell nach Gleichung
(18) zugrunde gelegt, wonach die komplexe Leitfahigkeit 0* aus einem realen und einem

imagindren Anteil zusammengesetzt ist. Der Realteil 0 kann in den Gleichstromanteil o,
und den Wechselstromanteil o ,. der Leitfdhigkeit aufgeteilt werden. o* ist Bestandteil der

Gleichung (42), deren freie Parameter @ und )y mit impedanzspektroskopischen Messwerten

angendhert werden:

s

Ae o

£ =+ S =i
h+0wn4 &

(42)

Hier sind A& die Relaxationsstérke, 7 die Relaxationszeit, €. der Beitrag aller hoherfrequenten

Moden zur relativen Dielektrizititskonstante und &, die Permittivitit im Vakuum. Die

Approximation der Messdaten mittels des Havriliak-Negami-Fit liefert Zahlenwerte fiir die
oben genannten GrofBen, die wiederum mit den Stoffeigenschaften des Messfluids korreliert
werden konnen. So kénnen mit dieser Methode aus experimentellen Daten zuverldssige

Zahlenwerte fir 0,. und die ndher in Kap. 2.4 beschriebene Aktivierungsenergie E,

ermittelt werden.

Da sich die vorliegende Arbeit Untersuchungen von Stoffeigenschaften, die aus den
Ergebnissen von Impedanzmessungen abgeleitet werden sollen, zum Inhalt hat, wird im
weiteren die Darstellungsweise als Cole-Cole-Diagramm bezeichnet. Eine einzelne Kurve in
einem solchen Cole-Cole-Diagramm wird als Ortskurve bezeichnet. Dies erfolgt in

Anlehnung an den in der Elektrotechnik gebrauchlichen Terminus [27].
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2.3.2 Bodediagramm

Eine andere, hiufig in der Elektrochemie verwendete Darstellung impedanzspektroskopischer

Daten sind die Bode-Plots. Hier werden die komplexen Impedanzwerte in kartesischen

Polarkoordinaten Modulus |Z | (Betrag der Impedanz) und Phasenwinkel ¢ als Funktion der

Messfrequenz « dargestellt. Die Transformation der GauB3schen Koordinaten Z' und —Z" in

die Polarkoordinaten |Z | und @ erfolgt tiber die aus der Eulerschen Formel [28] abgeleiteten

Gleichung:
Z =|Z|(cosp +ising) =|Z|e" . (43)

Ein Vorteil dieser Darstellungsvariante ist die beziiglich der Frequenz explizite Auftragung
der Impedanzwerte, bei der sich aus den Kurven direkt z.B. Grenzfrequenzen entnehmen
lassen. Ein dem entgegen stehender Nachteil ist die Verteilung der komplexen Information
der Messwerte auf zwei getrennte Kurven, eine fiir den Modulus und die andere fiir die Phase
der Impedanz. Fiir bestimmte Auswertungen in der Elektrochemie, wie die Ermittlung der
Gleichstromwiderstandes aus dem Kurvenschnittpunkt des Modulusgraphen mit der y-Achse,
kommt oben genannter Nachteil jedoch nicht zum Tragen und die Auswertung von

Impedanzspektren auf Grundlage der Bodediagramme ist ein probates Mittel.

2.3.3 Admittanzdarstellung

Eine addquate Moglichkeit zur Darstellung komplexer Impedanzwerte Z ist die Auftragung
komplexer Admittanzen Y in der Gaullschen Zahlenebene [29]. Die gegenseitige
Transformation beider GroBen ist in der folgenden Gleichung angegeben:
Z=Y". (44)

In Tabelle 1 ist der Zusammenhang zwischen Ersatzschaltbild und typischen geometrischen
Strukturen der Kurven in der Impedanz- sowie der Admittanzdarstellung fir zwei
Schaltungsbeispiele gegeniibergestellt. In der oberen Zeile sind stark idealisierte Verhéltnisse
zugrunde gelegt. Das Ersatzschaltbild besteht hier aus einer Kapazitit C; und einem
Ohmschen Widerstand R; . Diese GroBen beider Schaltelemente sind ausschlief3lich
Funktionen der Stoffeigenschaften des Messfluids (grau hinterlegt). In der
Impedanzdarstellung ergibt sich ein Halbkreis, an dessen rechtem FuBpunkt der
Widerstandswert R; abgelesen werden kann. Die Pfeilspitze weist in die Richtung steigender
Messfrequenzen. Die zur charakteristischen Zeitkonstante 7 des RC-Systems gemif3

Gleichung (39) gehorige Frequenz ist dem Impedanzwert im Bogenscheitel zugeordnet. In der
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Admittanzdarstellung fiihrt eine rein parallel geschaltene RC-Kombination auf eine vertikale
Gerade mit nach oben hin zunehmenden Messfrequenzen. Hier kann am FuBpunkt der
reziproke Widerstand abgelesen werden.

Liegen bei der Messanordnung ein in Reihe zur RC-Kombination geschalteter Widerstand
(Zuleitung, Elektrodeniibergang) und eine dieser Kombination parallel geschaltete Kapazitit
vor, so ergeben sich Verhéltnisse, wie sie in der unteren Zeile von Tabelle 1 dargestellt sind.

Charakteristisch ist hier das Auftreten eines zusétzlichen Kreisbogens.

Tabellel: Ersatzschaltbilder zweier RC-Kombinationen und der typische Kurvenverlauf in der
Gaufischen Darstellung der komplexen Impedanz und der Admittanz (nur grau

hinterlegte Bauelemente symbolisieren die direkt vom Messfluid abhidngigen

Elemente)

Ersatzschaltbild Impedanzdarstellung Admittanzdarstellung

s ALl Y" X

C 1 Z A A

*~— (*)1
R, 0 R, 2 0 R v
C2 "
i | 'Z A Y" A
Ci
0‘)1
W,
R, > R

0 KRRy RAR)T K]y

Im Allgemeinen werden zur Analyse der Impedanzwerte auller den hier verwendeten idealen
Kapazititen und der rein Ohmschen Widerstidnde eine Reihe weiterer Schaltelemente benutzt,

die in der Literatur ausfiihrlich beschrieben werden [29-31].
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2.4  Arrheniussche Gleichung und Aktivierungsenergie

Empirische Erfahrungen besagen, dass Ladungstransportvorginge und damit auch die
Impedanzmessung in Olen stark temperaturabhingig sind. Die Dynamik chemischer
Reaktionen wie auch molekularer Prozesse mit einer ausgeprigten Temperaturabhingigkeit
lassen sich mittels der Theorie der Arrheniusschen Aktivierungsenergie beschreiben.
Allgemein gilt der Ansatz:

_E4

k=ad ), (45)

wobei E, die Aktivierungsenergie ist. 4 ist ein Frequenz- oder Héufigkeitsfaktor und hat
dieselbe Dimension wie die Geschwindigkeitskonstante &, R ist die universelle Gaskonstante
und 7 die absolute Temperatur bei der der untersuchte Prozess ablduft [32, 33]. Wird die
Gleichung (45) auf die Leitungsvorgéinge in Dielektrika iibertragen, kann Gleichung (46)

angegeben werden:

_ CEapr)
og=0,L& , (46)
wobel O, eine temperaturunabhédngige konstante Leitfdhigkeit bei 7 — oo ist. Aus dem

exponentiellen Ansatz folgt, dass in der Auftragung der logarithmierten Leitfdhigkeit o iiber
der reziproken absoluten Temperatur 7' die Aktivierungsenergie E, aus dem Anstieg der
Kurve (hier einer Geraden) graphisch ermittelt werden kann.

In der Literatur werden beispielsweise auf den Gleichspannungsanteil von Festkorperleit-

fahigkeiten 0,. von Gleichung (46) abweichende Ansdtze auf experimentelle Daten

angewandt [34]. Gleichung (47) ist ein solcher modifizierter Ansatz:

o, T=xm (47)

wobei der Parameter X hier die Dimension [K(Qm)™'] aufweist.

In der Arrheniusschen Auftragung ergeben auch die aus der Impedanzmessung ermittelten
Kreisparameter einen linearen Zusammenhang mit der Temperatur. Aus dem Kurvenanstieg
kann, wie oben beschrieben, die Aktivierungsenergie bestimmt werden. Sie ist in einem
bestimmten Bereich unabhingig von der Temperatur und kann einen wesentlichen
Informationsteil aus einer groBen Anzahl impedanzspektroskopischer Daten zusammenfassen.
Ein Vorteil dieser Methode, neben der Mdglichkeit zur Komprimierung der in vielen
Einzelimpedanzwerten enthaltenen Informationen iiber die Stoffeigenschaften des Messfluids

(Datenreduktion), ist die Invarianz gegeniiber einer Reihe von Messfehlern. So hat ein
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konstanter systematischer Fehler in der Impedanzmessung keine Auswirkung auf die
Berechnung der Aktivierungsenergie.

Wihrend sich auf die gemessenen Impedanzspektren eine Reihe von Eigenschaften der
Messanordnung  auswirken, liegt mit der Arrheniusschen Bestimmung  der
Aktivierungsenergie eine geeignete Methode zur Datenreduktion und fiir die Gewinnung

generalisierte Werte vor, die ausschlieBlich die Eigenschaften des Messfluids widerspiegeln.

2.5  Elektroden- und Feldgeometrie

Eine optimale Sensorgeometrie zur Charakterisierung der Stoffeigenschaften des Messfluids
zeichnet sich durch ein homogenes elektrisches Feld im zu untersuchenden Messmedium bei
minimalen Randeffekten und Streufeldkapazititen aus. Diese Forderung wird in idealer Weise

nur von einem Paar planparalleler Elektrodenplatten unendlicher Ausdehnung erfiillt

(Abb. 3a).

Elektrodenplatten

| |

a) planparallel b) konzentrisch

Abb. 3: Schematischer Feldlinienverlauf in Anordnungen mit planparallelen und

konzentrischen Elektroden

In einer hypothetischen konzentrischen Anordnung von zwei Kugeloberflichen mit

voneinander unterschiedlichen Durchmessern (Abb. 3b) ergibt sich bei geniigend grof3en



20

Durchmessern d; und d, der konzentrischen Kugelelektroden und entsprechend kleinem

Abstand a zwischen ihnen:

a="e 5 (48)

sowie die Bedingung nach Gleichung (47):

d +d.
a <<

2

(49)

bei deren Einhaltung eine gute Anndherung an einen homogenen Feldverlauf gegeben ist. Um
ein MaB fiir die Qualitdt der Anndherung an den homogenen Feldverlauf angeben zu kdnnen,
wird hier der normierte Divergenzwinkel [ nach Abb. 4 eingefiihrt. Er gibt den Winkel an,
den eine Feldlinie in einem Sektor eines konzentrischen Kondensators mit dem Plattenabstand
a und der auf a normierten Plattenldnge hochstens von der Mittelsenkrechten des betrachteten

Plattensegmentes abweichen kann.

d,/2
d 2 s
<
4
a

|

innere Elektrode

aullere Elektrode

Abb. 4: Skizze zur Berechnung des normierten Divergenzwinkels S, Erlduterung im Text

Mit der Bedingung nach Gleichung 49 gilt fiir den normierten Divergenzwinkel:

-4
tan B = I (50)

1

Mit der Substitution von a nach Gleichung (48) folgt:

L= arctan( d"z; d ) (51)

i
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Bei Giiltigkeit der Bedingung nach Gleichung (49) kann die trigonometrische Funktion durch

ihre lineare Ndherung ersetzt werden:

d —d
= 2d,

(52)

Bei der Konstruktion einer konzentrischen Elektrodenanordnung ist also auf die Erzielung

eines moglichst kleinen Winkels £ zu achten. Bei einem Winkel £ <6° liegen die

Abweichungen Feldstirke unter 10 %.

Zu der oben beschriebenen prinzipbedingten Abweichung von der idealen homogenen
Feldgeometrie wiirden bei einer realen Versuchsanordnung nur die Kontaktierung der inneren
Elektrode und deren konstruktive Fixierung gegeniiber der dueren Kugelelektrode storende
Randeffekte hinzufiigen. AuBlerdem sind einige versuchstechnische Anforderungen wie der
Wechsel des Messmediums und die Reinigung der kugelformigen Elektrodenplatten nur
schwer zu erfiillen.

Zur Erzielung eines moglichst grolen Messeffektes miissen moglichst Elektroden mit groBer
Flache 4 in einem relativ geringen Abstand a zueinander angeordnet werden. Damit lassen

sich trotz niedriger & -Werte des Fluids messtechnisch gut erfassbare Kapazititswerte

Cy 210pF erreichen:

C.=¢ el (53)

2.5.1 Zylindersymmetrische Elektrodenanordnung

Einen Kompromiss zwischen idealen Feldverhéltnissen einerseits und technisch realisierbarer
Konstruktion eines Sensors andererseits stellt die konzentrische Anordnung von zwei
zylindrischen Rohren dar (Abb. 3b). Auch hierbei kann durch Einhaltung der Bedingung
(Gl.49) ein anndhernd homogenes Feld erzeugt werden. Zur Bewertung der
Feldlinienhomogenitidt kann wie bei der kugelsymmetrischen Elektrodenanordnung der nach
Gleichung (52) bestimmte normierte Divergenzwinkel berechnet werden. Der maximale

Fehler in der Feldstarke sollte 10 % nicht iiberschreiten (das entspricht [<6°). Die

zylindersymmetrische Anordnung eignet sich im Besonderen fiir Durchflusssensoren oder
zum Eintauchen in das Messfluid.

Der Randbereich wird bei der zylindersymmetrischen Elektrodenanordnung durch die beiden
kreisringformigen Stirnflichen gebildet. Hier weicht die Feldgeometrie, wie bei der oben

diskutierten kugelsymmetrischen Elektrodenanordnung, wesentlich vom angestrebten
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homogenen Feldlinienverlauf ab. Um also den Anteil diesen Bereiches gegeniiber dem
ungestorten Anteil zu minimieren, miisste das Verhéltnis zwischen Zylindermantelfliche und
Zylinderdurchmesser moglichst gro8 gewéhlt werden. Bei vorgegebener Zylinder-
mantelflache wiirde dies zu langgezogenen relativ diinnen Zylindern fiithren:

d +d
lz > i a

(54)

mit /; Ldnge der Zylinder.
Dem steht aber die fiir die Erzielung einer guten Anndherung an ein homogenes Feld
geforderte Bedingung nach Gleichung (49) entgegen. Ein Kompromiss zwischen der
Forderung nach homogenen Feldverhéltnissen einerseits bei nur geringem Anteil an stérenden
Randbereichen andererseits wird von einem Zylinder mit anndhernd quadratischem
Querschnitt (parallel zur Symmetrieachse) erzielt, hierbei ist:
- d, +d,

lZ
2

(55)

Vorteilhaft ist, dass bei der beschriebenen konzentrischen Zylinderanordnung die Feldlinien
fast ausschlieBlich im Messfluid verlaufen. Wird der mit Messfluid gefiillte Ringspalt
beidseitig iliber die Zylinderldnge /. hinaus verldngert, breitet sich auch der grofte Teil des
inhomogenen Randbereiches des Feldes im Messfluid aus. Damit wird eine Reihe von

Storeinfliissen durch variable Streufeldkapazititen auB3erhalb des Messmediums vermieden.

2.5.2 Planparallele Elektrodenanordnung

Ausgehend von der Idealisierung eines Kondensators mit planparallelen unendlicher
Ausdehnung wurde die Anordnung von planparallelen kreisformigen Elektroden abgeleitet
(Abb. 3a). Bei vorgegebener Elektrodenflache weist eine rotationssymmetrische Anordnung
der Elektroden den geringsten Anteil der an den Elektrodenkanten auftretenden Randeffekte
auf und stellt somit die beste Annidherung an die Geometrie eines idealen Plattenkondensators
mit homogenen Feldlinienverlauf dar. Ist aus konstruktiven Griinden eine rechteckige
Elektrodenform erforderlich, so weist bekanntlich die quadratische Form das giinstigste
Verhiltnis zwischen Elektrodenfliche und Umfang dieser Fldche auf.

Bei vorgegebenem Volumen des Messfluids ist unter Beriicksichtigung der geringen
Leitfihigkeitswerte der zu untersuchenden Ole ein mdglichst geringer Plattenabstand bei
groler Plattenfliche zu wéhlen. Zu beachten sind dabei einerseits stromungstechnische
Aspekte zur praktischen Handhabung der Elektrodenanordnung. So muss der Plattenabstand

zumindest so grof3 gewihlt werden, dass ein schneller Wechsel des Messfluids moglich ist,
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eventuell im Messfluid vorhandene feste Partikel diirfen zu keinen mechanischen
Verstopfungen des Elektrodenspaltes fithren oder den homogenen Feldverlauf storen.
Andererseits muss der Plattenabstand auch grol genug sein, damit sich die an den
Phasengrenzen auftretenden Ladungsschichten ungehindert ausbilden konnen.

Diese Forderungen werden fiir die hier beschriebenen Untersuchungen von einem

Plattenabstand in der Grofenordnung von ca. 1 mm erfiillt.

2.5.3 Interdigitalstrukturen

Lassen sich die oben genannten Geometrien als Modifikationen des angestrebten idealen
Kondensators auffassen, so wird mit den Interdigitalstrukturen ein davon abweichendes
Konzept verfolgt. Es stehen sich keine Elektrodenflachen, sondern nur noch Elektrodenkanten
gegeniiber (Abb. 5). Diese Reduktion von der zweidimensionalen in die eindimensionale
Elektrodengeometrie fiihrt dazu, dass hier keine Bereiche mit homogenen Feldlinienverldufen

mehr auftreten konnen.

Leiterbahnen Messvolumen

R,
/)

(Draufsicht)

Tragermaterial

(Schnittdarstellung, vergrofert)

Abb. 5: Schematische Darstellung einer interdigitalen Kammstruktur und des Feldlinien-

verlaufs zwischen den Kanten zweier Leiterbahnen

In der Literatur werden derartige Strukturen sehr oft beschrieben [35], die fiir Leitfdhig-
keitsmessungen in Olen eingesetzt wurden. Der Vorteil von Sensoren mit Interdigital-
strukturen als Messfiihler besteht in der Miniaturisierbarkeit der Messanordnung, was zum

einen zu giinstigen Einbauverhdltnissen mit geringem Platzbedarf flihrt, zum anderen die
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Moglichkeit einer kostengiinstigen Serienfertigung durch teilweisen Ersatz der kosten-
intensiveren Feinwerktechnik durch Schichttechnologien bietet.

Diesem Vorteil steht aber ein prinzipieller Nachteil in der Feldgeometrie entgegen. Zum einen
filhren die planaren Strukturen zwangsldufig zu stark inhomogenen Feldverldufen mit hohen
Feldstirken an den Kanten der Leiterbahnen (Abb.5). Abweichend von den oben
beschriebenen Geometrien mit sich parallel oder angendhert parallel gegeniiberstehenden
Elektrodenflichen liberwiegen bei der Feldgeometrie an Interdigitalstrukturen Randeffekte,
bzw. das gesamte Feld wird ausschlieSlich von Randbereichen gebildet. Das bedeutet, dass
ein impedanzspektroskopisches Messsystem iiber einen weiten Feldstarkebereich integrierend
misst, wobei die Messeffekte bei der optimalen Feldstirke von Effekten bei sehr hohen
Feldstirken tiberdeckt werden. Zudem konnen die hohen Feldstirken in unmittelbarer Néhe
der Kanten der Leiterbahnen zu instabilen Verhiltnissen der Elektrodenoberfldchen fiihren.
Die Ursache fiir dieses Verhalten liegt in der Uberschreitung der Feldstirke, bei der alle
Polarisationsvorgénge und Ladungstransporte reversibel ablaufen, um Groenordnungen. Hier
konnen durch den Messvorgang hervorgerufene bleibende Verdnderungen an den
Elektrodenkanten (Schichtbildungen, Abtragungen, elektrochemische Umsetzungen) sowie
im Messfluid (Zersetzung) auftreten. Abbildung 6 zeigt eine Ubersicht zu impedanz-
spektroskopisch an Frisch- und Gebrauchtdlen messbaren Effekten bei hohen
Signalspannungen (> 10 V) respektive hohen elektrischen Feldstarken.

Die Tatsache, dass der Zustand einer interdigitalen Elektrodenanordnung vom Ablauf der
vorhergehenden Messungen abhingig ist, steht der Erzielung reproduzierbarer Sensor-
eigenschaften entgegen und muss bei der Festlegung der impedanzspektroskopischen
Messparameter, insbesondere der Wahl von Signalamplitude und Polarisationsspannung
(Abschnitt 3.2) gesondert berticksichtigt werden.

Ein zweiter prinzipieller Nachteil besteht in der Ausbreitung des elektrischen Feldes im
Tragermaterial, auf den die Leiterbahnen der Interdigitalstruktur aufgetragen wird. Dies
vermindert und tiberdeckt teilweise den im Messfluid nutzbaren Feldanteil. Aulerdem miissen
Kapazititsainderungen, die durch verénderte Stoffeigenschaften des Trigermaterials
(Temperatur, Oldiffusion u.a.) hervorgerufen werden, bei der Auswertung der Messwerte
Beriicksichtigung finden. Dies muss zunéchst durch Vorversuche mit gezielter Untersuchung
der materialbedingten Temperaturabhidngigkeit und der Erfassung von Materialverdnderungen

bei ldngerem Kontakt mit dem Messfluid ermittelt werden.
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7" A

Bulkeffekt

Ladungstransfer

elektrochemische
Reaktionen

Frischol

Abb. 6: Schematische Ubersicht iiber impedanzspektroskopisch erfassbare Effekte bei der
Olalterung bei DC-Spannungen > 10 V , die hellen Pfeile zeigen in Richtung
steigender Messfrequenz (eine &hnliche Darstellung wird von der Firma Lubrizol,

verwendet [36])

2.5.4 Elektrodenmaterial

Der Art des Elektrodenmaterials kommt bei impedanzspektroskopische Messungen, dhnlich
wie bei elektrochemischen Systemen, eine groB3e Bedeutung zu [35, 37]. An der Phasengrenze
zwischen dem Festkorper der Elektroden und der fliissigen Phase werden die dort
ausgebildeten Doppelschichten bei Anlegen einer Wechselspannung umgeladen. Die
Grenzschichten konnen je nach Polaritit an Ladungstrigern verarmen oder angereichert
werden [38]. In Abhéngigkeit von der Frequenz der angelegten Messspannung unterliegen
diese Schichten bedingt durch Umladungsprozesse stetigen Verdnderungen oder fithren zu
einem fortschreitenden Schichtaufbau. Je nach Wahl des Elektrodenmaterials als Komponente
im System Messfluid-Elektrode konnen zum einen bei inertem Verhalten des
Elektrodenmaterials die im Messfluid ablaufenden Prozesse (Bulkeffekte) oder zum anderen
bei reaktivem Verhalten des Elektrodenmaterials die dabei ablaufenden Elektrodenprozesse
dominieren. Die auf elektrochemischen Reaktionen basierenden Elektrodenprozesse sind mit

Korrosion, Schichtbildung u.a. an der Elektrodenoberfliche verbunden
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2.6 Messmedien und Dielektrika

Fliissigkeiten, die das Dielektrikum in einer kapazitiven Anordnung bilden, weisen im
Vergleich zu Dielektrika in fester Phase, beispielsweise kristallinen Substanzen, das
komplexeste Verhalten auf. In der fliissigen Phase konnen in Abhéngig von Frequenz,
Amplitude eines einwirkenden elektrischen Wechselfeldes und der Temperatur
unterschiedliche Ladungstransportprozesse sowie reversible und irreversible elektro-
chemische Reaktionen auftreten.

Wihrend ein Schwerpunkt der Untersuchung von Festkorpern auf der Bestimmung der
elektronischen Eigenschaften von Festkorperionenleitern liegt [24], werden in Anordnungen
mit Dielektrika in der Gasphase beispielsweise die Anwesenheit einer fliissigen Phase
(Regensensor) detektiert oder der Anteil zweier Phasen zueinander (Fiillstandssensor) erfasst
[39]. Ahnlich wie bei der Untersuchung von Festkdrpern mittels Impedanzmessung steht also
auch bei der Untersuchung fliissiger Dielektrika die Charakterisierung von Stoffeigenschaften
im Vordergrund. Im Gegensatz zu der klassischen Elektrochemie, wo vorwiegend wissrige
Losungen mit der Impedanzspektroskopie untersucht werden, sind in der vorliegenden Arbeit
nichtwissriger Medien der Untersuchungsgegenstand. Die hier untersuchten nichtwissrigen
Medien sind organische Fliissigkeiten oder deren Gemische, in denen Wasser zwar in
physikalisch oder chemisch geldster oder ungeloster Form auftreten kann, aber nicht die
Hauptkomponente bildet.

In nichtwidssrigen Losungen hidngt die molare Leitfdhigkeit eines Elektrolyts von dessen
Verdiinnungsgrad ab [40]. Wéhrend in Losungsmitteln mit kleiner Dielektrizitdtskonstante
eine komplizierte Abhingigkeit auftritt, wird in polaren Losungsmitteln mit groBerer
Dielektrizitidtskonstanten ein eindeutiger Zusammenhang beobachtet. Hierbei vergroflert sich

die molare Leitfdhigkeit bis zu einem bestimmten Maximalwert, der molaren
Grenzleitfihigkeit A’ . Einen wesentlichen physikalischen Parameter organischer
Fliissigkeiten stellt die Viskositédt dar. Zwischen den beiden Grof8en molare Grenzleitfahigkeit
N’ und Viskositit /7 kann fiir denselben Elektrolyten in verschiedenen Losungsmitteln die
empirische Beziehung nach Gleichung (56) angegeben werden (Waldensche Regel):
N’ = const . (56)

Die Waldensche Regel erklirt sich aus einer Modellvorstellung, die auf dem Stokesschen
Gesetz basiert. Nimmt der lonenradius zu, steigt die Viskositit der Losung weil der

Kraftaufwand zum lonentransport in der Losung zunimmt - im gleichen Mafle sinkt die auf

dem Ionentransport basierende molare Grenzleitfahigkeit. Das diesem Prozess zugrunde-
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liegende Kriftegleichgewicht wird in Kap. 4.1.1 diskutiert. Obwohl die Waldensche Regel
nur fiir dissoziierte Molekiile eines Elektrolyten in unendlicher Verdiinnung, dass hei3t ohne
den FEinfluss gegenseitiger Wechselwirkung, giiltig ist, wird fiir eine gegebene organische
Fliissigkeit ein analoger Zusammenhang zwischen elektrischer Leitfahigkeit o und Viskositat

1] beobachtet. Variiert man die Temperatur, so variieren auch die Werte von ¢ und 7/ und

zwar in der von der Waldenschen Regel her bekannten gegenldufigen Tendenz.
In Abhidngigkeit von der Temperatur und der Frequenz des elektrischen Wechselfeldes
dominieren entweder die durch einen lonentransport in der Losung oder die durch
Umorientierung polarer Molekiile hervorgerufenen Anteile der elektrischen Leitfahigkeit. Da
neben dem Ilonentransport auch die Umorientierung groBer organischer Molekiile im
elektrischen Feld von der Viskositdt abhingig sind, kann ein genereller Zusammenhang nach
Gleichung (57) zur elektrischen Leitfdhigkeit 0 konstatiert werden, ndmlich dass eine hohe
Viskositét /7 mit geringer Leitfahigkeit und umgekehrt verbunden ist:

ar = const . (57)
Daraus folgt, dass geringleitende organische Medien somit mit hoherviskosen Fliissigkeiten
gleichzusetzen sind. In dieser Kategorie sind im Wesentlichen Ole zu nennen, die sich bei
Zimmertemperatur in der fliissigen Phase befinden und somit den Untersuchungsgegenstand
der vorliegenden Arbeit bilden.
In der Technik werden Ole fiir unterschiedlichste Aufgaben eingesetzt, wobei die
Verwendung als Schmierdl die quantitativ wichtigste Applikation darstellt. Daher sollen im
folgenden vorrangig die Schmierdle betrachtet werden, viele Aspekte der Untersuchungen
lassen sich in analoger Weise auf andere Ole, wie z.B. Heizdle, Hydraulikéle, Schneiddle,
Speisedle und Trafodle iibertragen.
Moderne Schmierdle stellen sehr komplexe Stoffsysteme dar, bei denen der organischen
Grundmatrix aus paraffinischen, aromatischen und naphthenischen Komponenten
verschiedenartige Additive beigemischt sind. Nur so konnen simultan die vielseitigen
Anforderungen erfiillt werden, die an ein Motorendl neben seiner reibungsmindernden
Funktion als Schmierstoff gestellt werden. Genannt werden soll hier die VerschleiB3-
minderung, die Kiihlfunktion, die schmutzlésende und -tragende Wirkung, die Alterungs-
bestindigkeit, die FlieBeigenschaften in einem weiten Temperaturbereich und nicht zuletzt der

Korrosionsschutz von Motorbauteilen.
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3 Experimentelles

3.1 Versuchsaufbau

Als Versuchsanordnungen zur Impedanzmessung wurden verschiedene kapazitive
Vorrichtungen benutzt, bei denen sich das zu untersuchende Messmedium als Dielektrikum
zwischen den zwei Elektroden eines Kondensators befand.

Die elektrische Verbindung des Kondensators mit dem jeweiligen Messgerit
(Impedanzspektroskop) erfolgte mittels Vierleitertechnik. Hierbei sind die Zuleitungen von
der Signalspannungsquelle des Impedanzspektroskops zur den Elektrodenplatten und die
Zuleitungen von den Elektrodenplatten zum Messeingang paarweise getrennt gefiihrt.
Etwaige Ohmsche Spannungsverluste in der Zuleitung von der Signalquelle bis zur
Elektrodenplatte werden dadurch eliminiert. Grofle Sorgfalt wurde auf die Abschirmung der
Zuleitungen wie auch der kapazitiven Anordnung selbst gelegt, um den Storeinfluss externer
elektromagnetischer Felder auf die Impedanzmessungen zu minimieren. Prinzipbedingt
fiihren hohe spezifische Widerstinde (etwa o=10"Qm bis o= 10°Qm bei T =300K)
organischer Fliissigkeiten bei Messspannungen im Bereich von einigen hundert mV zu
geringen Stromstirken. Daher sind MaBnahmen zur Vermeidung der Induktion von

Storstromen notwendig.

Die Impedanzspektren wurden in einem Bereich zwischen 30 und 120°C bei folgenden
Temperaturen gemessen: 30°C, 40°C, 60°C, 80°C, 100°C, 120°C. Diese Temperaturwerte
wurden mit Hilfe eines Hochtemperaturdurchsichtthermostaten Schott CT 1450/2 eingestellt
und fiir die Dauer der Aufnahme des jeweiligen Impedanzspektrums konstant gehalten. Das
Thermostatbad war mit dem Temperiermedium Propylenglycol befiillt, um die Temperaturen
> 120°C realisieren zu kénnen.

Zur Ermittlung des Anstiegs der Arrheniusschen Gerade wiirden die Impedanzspektren bei
zwel verschiedenen Temperaturen geniigen. Die Messung bei den angegebenen sechs
Temperaturen flihrt aber zu einer hheren Genauigkeit bei der Bestimmung des Anstieges der
Arrheniusschen Gerade. Wird der lineare Zusammenhang in Form einer Regressionsgeraden
y =a+bx zwischen der unabhingigen Variablen x mit x, =% (reziproke Temperaturen)
und der abhingigen Variablen y mit y, =logr, (logarithmierte Werte des Radius vom

Halbkreis) ermittelt, berechnet sich die Steigung b der Arrheniusschen Geraden aus
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Z(xi _x)(yi =¥)

b= (58)
z (x, =% )2
und der Achsenabschnitt a
a=y-bx. (59)
Der absolute Fehler s, (Standardfehler [41]) des Anstiegs b ist:
— Sd (60)

Sy —N—,
W/Z(x[—)_c)z

wobei s, die Standardabweichung der Approximation in der folgenden Gleichung angegeben

1st:

Z(yi —(a +bxi))2

= ) 61
Sq N-2 (61)

Mit Gleichung (61) folgt, dass der absolute Fehler s, nach Gleichung (60) mit steigender
Anzahl N der Temperaturwerte kleiner wird (s, ~ﬁ) und somit die Genauigkeit bei der

Bestimmung der Aktivierungsenergie erhoht werden kann.

Neben der oben beschriebenen Erhohung der Genauigkeit ermdglicht die Impedanzmessung
bei vielen Oltemperaturen, eventuell aus den Impedanzwerten in feiner unterteilten
Temperaturbereichen unterschiedliche und damit temperaturabhéingige Anstiege ermitteln zu
konnen. Damit kann eine temperaturaufgeloste Bestimmung Aktivierungsenergie
vorgenommen werden, die detaillierte Riickschliisse auf die Stoffeigenschaften des

Messfluids ermdglicht.
3.2  Impedanzspektroskopie

Fir die Messungen wurde ein Impedanzspektroskop IM6 der Firma Zahner, Kronach,
eingesetzt. Voruntersuchungen wurden mit einem PC-gestiitzten Impedanzmesssystem
Electrochemical Measurement System CMS 100 der Firma Gamry Instruments, Inc

durchgefiihrt.
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3.2.1 Messfrequenzen

Die Impedanzspektren wurden liberwiegend im Frequenzbereich von 10 mHz bis 100 kHz
gemessen. In diesem Frequenzbereich kann der von den Stoffeigenschaften des Messfluids
beeinflusste Volumeneffekt vollstindig erfasst werden. Je nach Zielstellung der Messaufgabe
wurden auch in kleineren Teilbereichen des o.g. Frequenzintervalls Impedanzspektren
aufgenommen. Es kam eine Messmethode mit diskreten Frequenzwerten zum Einsatz. Die
Frequenzauflosung betrug fiir alle Untersuchungen 10 Messfrequenzen pro Dekade. Damit
sind die Frequenzwerte in logarithmischer Skalierung also &dquidistant. Die Anzahl der
Stiitzstellen Ngauf der Frequenzachse folgt direkt aus der Anzahl der Frequenzdekaden N, :
Ng=(N,00)+1. (62)
Fiir den zur Impedanzspektroskopie in Olen gut geeigneten Frequenzbereich von 1 Hz bis
100 kHz ergeben sich demnach aus Gleichung (62) 51 Messfrequenzen.
Im Hinblick auf einen Einsatz der kapazitiven Messanordnung als Sensor lassen sich anstelle
der Auswertung umfangreicher Impedanzspektren auch aus wenigen Messfrequenzen
zwischen 300 Hz und 3 kHz charakteristische Kreisparameter bestimmen. So sind die
Impedanzwerte bei Messfrequenzen von 0,3 kHz; 1kHz und 3 kHz im untersuchten
Temperaturbereich zur Kreisberechnung geeignet. Hierbei sind an die Genauigkeit der
einzelnen Impedanzwerte hohere Anforderungen zu stellen, da zufdllige Fehler hier nicht
mehr wie bei Verwendung der zyklischen Regression an vielen Impedanzwerten ausgemittelt

werden. Moglichkeiten zur Datenreduktion werden in Abschnitt 4.4 diskutiert.

3.2.2 Signalamplitude

Die Amplitude der anzulegenden Wechselspannung (AC-Spannung) ergibt sich nach dem
Ohmschen Gesetz aus der Forderung nach einem moglichst groflen Signal-Rausch-Abstand.
Bei den fiir die untersuchten Ole und die Messanordnungen typischen Impedanzwerten im
MQ-Bereich ergeben sich Messstrome im nA-Bereich. Noch kleinere Strome konnen leicht
durch eingestreute Storungen verfilscht werden und wurden in den Untersuchungen zu dieser
Arbeit vermieden. Wechselspannungen > 1V sollten ebenfalls vermieden werden, um
insbesondere bei sehr niedrigen Frequenzen (<0,1 Hz) irreversible Polarisations-
erscheinungen an den Elektrodenplatten zu verhindern.

Die angelegte Wechselspannung hatte je nach der eingesetzten Sensorgeometrie eine
Amplitude von 50 mV bis 500 mV. Im Vergleich zu elektrochemischen Untersuchungen

wurde also mit relativ groBen Signalamplituden gearbeitet. Dies ist in Anbetracht der
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wesentlich geringeren Reaktivitit der untersuchten Systeme, beispielsweise im Vergleich zu
wissrigen Losungen im Kontakt mit korrosionsgefdhrdeten unedlen Metallelektroden,
zuldssig. Experimentelle Ergebnisse zum FEinfluss der Signalamplitude auf die

Impedanzmessung werden in Abschnitt 4.1.1 diskutiert.

3.2.3 Polarisationsspannung

Die Polarisationsspannung ist ein weiterer Parameter, mit dem die Resultate der
Impedanzmessung wesentlich beeinflusst werden kdnnen. Die Polarisationsspannung wird als
zeitlich konstanter Gleichspannungsanteil (DC-Offset) dem Wechselspannungssignal (AC)
iiberlagert. Der Gleichspannungsanteil erzeugt zwischen den Elektroden einer kapazitiven
Messanordnung ein zeitlich konstantes elektrisches Feld, dass dem elektrischen Wechselfeld
iiberlagert ist. Bei Anwesenheit polarer Bestandteile im Messfluid, beispielsweise durch
Dissoziation von Molekiilen hervorgerufen, werden diese gemél ihrer Polaritdt im
elektrischen Feld zu einer Elektrode transportiert und fithren an deren Oberfliche zur
Ausbildung von Schichten.

Untersuchungen zum Einfluss der Polarisationsspannung wurden bei 6 verschiedenen
Spannungswerten zwischen 0 und 1 V durchgefiihrt. Der Einfluss negativer Spannungen
wurden nicht gesondert untersucht, da bei den hier verwendeten symmetrischen
Elektrodenanordnungen (beide Elektroden bestehen aus dem selben Material) keine
prinzipiell abweichenden Effekte zu erwarten sind. Die Messergebnisse zum Einfluss der
Polarisationsspannung werden in Abschnitt 4.1.2 dargestellt.

Bei der Durchfiihrung der Messreihen zur Impedanzmessung an verschiedenen Olqualititen
wurde mit einer Polarisationsspannung von 0 mV gearbeitet. Damit konnte eine Abhédngigkeit

der Impedanzspektren von der Polarisationsspannung ausgeschlossen werden.

3.3 Elektroden
3.3.1 Elektrodenmaterial

Da die Zielstellung dieser Arbeit primédr in der Untersuchung der Eigenschaften der
Messfluide besteht, wurden Messanordnungen und Versuchsparameter so gewahlt, dass der
Einfluss der an den Grenzflachen ablaufenden Prozesse auf die Impedanzmessung eliminiert
werden kann oder die Messergebnisse nicht beeintrdchtigt. Daraus resultiert die Wahl von

Edelstahl, als einem gegeniiber dem Messfluid inerten Elektrodenmaterial.
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In die Untersuchungen zur Bewertung der Stabilitit von Elektrodeneigenschaften bzw. der
Eignung bestimmter Materialien wurden auch Elektroden mit bekanntermaBen weniger
stabilen elektrochemisch Eigenschaften aus Messing und aus vergoldetem Messing
einbezogen.

Die Kriterien fiir Auswahl der Parameter Signalamplitude und Polarisationsspannung wurden
im obigen Abschnitt angegeben. Zusitzlich fiihrt die Auswertung von Impedanzspektren, die
im Frequenzbereich oberhalb der Grenzfrequenz zwischen Volumen- und Elektroden-

phidnomen vermessen wurden, zu von Elektrodenvorgingen unbeeinflussbaren Resultaten.

3.3.2 Elektrodenpriparation

Der Einfluss des Elektrodenmaterials und der Beschaffenheit der Elektrodenoberfliche auf
die Sensitivitit gegeniiber Olalterung wurde mit der in Abschnitt 3.4.3 beschriebenen
Anordnung untersucht. Als Messelektroden werden Metallplatten verwendet, deren massive
Metallkorper mit einer isolierenden Deckschicht versehen sind.
Als Materialien kamen

* Edelstahl (V4A),

e Titan,

* Rein-Aluminium sowie

* eine Aluminiumlegierung (Al Mn Cu)
zum Einsatz. Die Oberflichen der Platten wurden plan gedreht, geschliffen und poliert

(Kornung 1 pm). Eine Platte der kapazitiven Anordnung bestand jeweils aus Edelstahl.

Tabelle 2: Plattenmaterialien und eingesetzte anodische Oxidationsverfahren

Platte Nr. Plattenmaterial Priparationsmethode
1 Aluminium (legiert) Eloxieren in Al(SO4); + H2SO4
2 Aluminium (legiert) Eloxieren in Oxalséure
3 Aluminium (rein) Eloxieren in Al,(SO4); + H,SO4
4 Aluminium (rein) Eloxieren in Oxalsédure
5 Titan Oxidieren in HySO4
6 Titan Oxidieren in Na,SOq4
7 Titan unbehandelt
8 Edelstahl (V4A) unbehandelt
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Die Oberflachen der Werkstoffe wurden in unterschiedlicher Weise modifiziert und danach
ebenfalls impedanzspektroskopisch untersucht [42]. Insbesondere wurde der Einfluss der
Praparationsmethode der aufgebrachten Metalloxidschichten gepriift. Die Aufstellung der
préaparierten Schichten ist Tab. 2 zu entnehmen. Die so priparierten Elektrodenplatten weisen
Oxidschichten auf, die elektrisch isolierende Eigenschaften haben. Dabei sind Schichtdicke,
Schichtstruktur und Porenfreiheit abhingig vom Anodisierungsverfahren, nachdem die

Deckschicht auf dem Grundmetall erzeugt wurde.

3.3.2.1 Anodische Oxidation von Aluminiumelektroden

Zur elektrolytischen Oberflachenoxidation von Elektrodenplatten aus Aluminium und
Aluminiumlegierung wurde nach zwei Methoden verfahren, die in der Literatur [43, 44]
angegeben werden und sich im Wesentlichen durch die Elektrolytzusammensetzung
voneinander unterscheiden:
Gleichstrom-Schwefelsdure-Verfahren (GS-Verfahren),
Gleichstrom-Oxalsdure-Verfahren (GX-Verfahren).
Die Riickseite der quadratischen Elektrodenplatten wurde wéhrend der Préparation teilweise
mit Bienenwachs abgedeckt, um nach der Oxidation eine leitfdhige Fliche fiir den
elektrischen Federkontakt der Messanordnung zu erhalten. In eine Bohrung an der Stirnseite
war ein Aluminiumdraht eingepresst, der als Halterung und zur elektrischen Kontaktierung
diente. Die Anodisierung der polierten Elektrodenoberfliche erfolgte in einer Elektrolysezelle
mit einer Platinblech-Gegenelektrode bei Zimmertemperatur. Die einzelnen Arbeitsschritte

sind folgende:

Entfetten

Die Elektrodenoberflache wurde durch Eintauchen in Tetrachlorethen entfettet.

Beizen

Die Elektroden wurden bei Zimmertemperatur 1 bis 2 Minuten in Natronlauge eingetaucht,
die 175 g/l NaOH enthielt. Nach griindlichem Spiilen mit Wasser folgte eine 2-miniitige
Behandlung in  20%iger Salpetersdure mit anschlieBendem  Spiilen. Diese
Salpetersdurebehandlung ist besonders bei Aluminiumlegierungen wichtig, weil nach der
Natronlaugebeize ein grauer Niederschlag auf der Metalloberfliche verbleibt, der entfernt

werden muf3.



Anodische Oxidation

GS-Verfahren

Badzusammensetzung:

Stromdichte:

Dauer:

Bezeichnung der Probekorper:

GX-Verfahren
Badzusammensetzung:
Stromdichte:

Dauer:

Bezeichnung der Probekdrper:
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280 g/l H,S04

25 g/1Aly(SOy4); L8 H,O
1,5 A/dm’

30 min

AXS Aluminiumlegierung

AIS Rein-Aluminium

50 g/l Oxalsdure
1,5 A/dm’
45 min

AXO Aluminiumlegierung

AlO Rein-Aluminium

Beim GX-Verfahren werden hirtere und dichtere Oxidschichten erhalten als beim GS-
Verfahren. Das zeigte sich auch in einem Abfall der Stromdichte wihrend der Anodisierung.

Um dennoch vergleichbare Schichtdicken zu erzielen, wurde die Dauer der Elektrolyse von

30 auf 45 min erhoht.

Verdichten (Sealing)

Das Nachverdichten der Aluminiumoxidschicht ist eine Voraussetzung fiir eine geschlossene
porenfreie Oberfliche. Durch Kochen der Proben in destilliertem Wasser (30 min) wurde die
Umwandlung von Al,O3 in das Monohydrat Al,O; [H,O bewirkt.

Die chemische Behandlung der Platten aus Aluminium ist unbedingt erforderlich, da sich auf
einer mechanisch bearbeiteten Aluminiumoberfliche schnell ein Oxidiiberzug bildet, dessen
chemische Eigenschaften von den jeweiligen Umgebungsbedingungen abhingen und daher

die Ursache fiir schlecht reproduzierbare Messeigenschaften sind.
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3.3.2.2 Anodische Oxidation von Titanelektroden

Bei der elektrolytischen Oxidation von Titanoberflichen wird im Unterschied zu Aluminium
nach dem Entfetten ein Glanzbeizen in saurer Losung durchgefiihrt, um Oxidreste (Zunder) zu
entfernen und eine gleichméBige und saubere Oberfliche zu erhalten. Im Arbeitsgang féllt der
Schritt ,,Verdichten weg. Es wurde in Anlehnung an die Literatur [45] folgendermalien

verfahren:

Entfetten
Die Metallproben wurden in ein Fettlosemittel (Trichlorethen, Tetrachlorkohlenstoff) getaucht

und anschliefend in spiilmittelhaltigem Wasser gekocht.

Glanzbeizen
Es wurden 2 Glanzbeizen unterschiedlicher Zusammensetzung getestet. Die Ergebnisse

zeigten keine wesentlichen Unterschiede.

1. 45Vol.-% HNOs, 70 %ig
30 Vol.-% H,SO04, 95 %ig
25 Vol.-% H,0

2. 50 Vol.-% H3PO4, 90 %ig
50 Vol.-% H,0O

Anodische Oxidation

Nach griindlichem Spiilen der glanzgebeizten Proben wurde die anodische Oxidation in zwei

unterschiedlichen Bidern durchgefiihrt:

1. 20%ige HySO4-Losung

Badspannung;: 15-18V
Stromdichte : 0,2 A/dm’
Temperatur: 20°C

Nach 15 bis 30 Minuten wurde eine graublaue Oxidschicht erhalten.
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2. 10%ige Na,SO4-Losung
Badspannung: 25V
Stromdichte: Anfangs 0,4 A/cmz, Strom fiel im Verlauf des
Prozesses stark ab und erreichte am Schluss
10 mA/cm”
Temperatur: 20°C
Die Titanprobe farbte sich sofort blau.

3.4  Messanordnungen

Die in Abschnitt 2.5 diskutierten prinzipiellen Moglichkeiten von Elektrodengeometrien

wurden konstruktiv in den im folgenden beschriebenen Messanordnungen umgesetzt.

3.4.1 Zylindersymmetrische Anordnung

Werden anstelle von zwei Elektrodenrohren (Abb. 7a) mit einem Messraum drei Rohren mit
zwel mit Fluid gefiillten Messraumen gewdhlt, konnen der im Durchmesser kleinste (I) und
der grofite Zylinder (A) gemeinsam auf ein Potential gegen den mittleren Zylinder (M) gelegt
werden (Abb. 7b). Somit liegt faktisch auch hier eine 2-Elektrodenanordnung vor, bei der die
innere (Elektrode I und M) und die duBere (Elektrode M und A) kapazitive Anordnung
parallel geschalten sind. Die duflere (A) und die innere Rohre (I) werden mit der Masse
verbunden, wodurch sich eine gute Abschirmung gegeniiber dulleren elektromagnetischen

Storfeldern ergibt (Die duBere Rohre wirkt als Faradaykéfig).
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I Messvolumen M

a) Anordnung von 2 Zylinderelektroden =~ b) Anordnung von 3 Zylinderelektroden

Abb. 7: Schematische konzentrische Elektrodenanordnung mit zwei oder drei Elektroden

Deckel

I
M
A

o RN Messvolumen
m 1 mm Spaltbreite

3 Elektroden
1 mm Wandstérke

Aussparungen fiir den
Wechsel des Messfluids

Zylinderh6he 50mm

i Zentrierelement
Y '.r.wu/I"'l Jm/‘.’. 4
| Sockel

Abb. 8: Schnittdarstellung einer kapazitiven konzentrischen Zylinderanordnung mit den drei

Elektroden I, M und A
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Es wurden zwei baugleiche Olsensoren mit drei konzentrisch angeordneten
Zylinderelektroden nach Abb. 8 hergestellt. Bedingt durch die Schaltung der mittleren
Zylinderelektrode gegen die innere und &duBere Elektrode wirkt das angelegte elektrische
Wechselfeld, bis auf die Randbereiche, nur innerhalb der Elektrodenplatten (103,7 cm?
wirksame Gesamtfliche bei 1 mm Plattenabstand). Die aus massivem Messing gefertigten
Elektroden waren, wie vorn ausfiihrlich erldutert, vergoldet, um ein moglichst inertes
Elektrodenverhalten zu erzielen. Der Sensorsockel und der Sensordeckel sind aus
Polymetylen, POM (Delrind &=3.6 , tan d=6810" , 0=310" Qcm) gefertigt. Damit
lassen sich parasitdre Kapazitdten insbesondere an der 6ldichten Kabeldurchfiihrung auf ein
Minimum reduzieren. Der Sensorsockel und der Sensordeckel weist drei um 120° versetzte
Aussparungen auf, um bei Probenwechsel einen vollstindigen Abfluss des Messfluids und
eine Befiillung ohne Einschluss von Luftblasen im Messvolumen zwischen den Elektroden zu
ermdglichen.

Die Messkammer zur Aufnahme und Erprobung des Sensors wurde in eine bis zu 150°C

thermostatierbare Versuchsanordnung integriert (Abb. 9).

Thermostatpumpe
Temperiermedium

Sensor mit konzentrischen Elektroden
Messfluid

Q: ~ Zahnradpumpe

Messkammer

— v Temperaturfiihler

Temperier- und Vorratsgefal3
fiir das Messfluid

externes Temperierbad

- -

Abb. 9: Schematischer Versuchsaufbau zur Impedanzmessung an Sensoren mit

konzentrischen Elektroden
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Die eigentliche Messzelle befindet sich auBlerhalb des mit Propylenglycol gefiillten
Thermostatbades und war somit indirekt thermostatiert. Im Inneren der Elektrodenanordnung,
aber auBerhalb des elektrischen Messfeldes, war ein Temperaturfiihler angeordnet. Nachteilig
an der indirekten Thermostatierung sind die Temperaturabweichungen zwischen
Thermostatbadtemperatur und Oltemperatur im der Messanordnung aufgrund von
Wirmeverlusten in den Zuleitungsschlduchen und der Messkammerwandung. Damit ergibt
sich eine systematisch von der -eingestellten Thermostatbadtemperatur nach unten
differierende Oltemperatur (Tab. 3). MaBgebend als experimentelle GroBe mit Einfluss auf
die Impedanzmessung ist allein die unmittelbar an den Elektrodenplatten gemessene

Oltemperatur.

Tabelle 3: Vergleich der Temperaturen bei indirekter Thermostatierung

Thermostatbadtemperatur / °C Oltemperatur in der Messzelle / °C
30,0 29,4
42,0 39,7
66,0 59,3
89,0 78,9
114,0 99,7
136,0 119,8

Zusitzlich zu der oben beschriebenen konzentrischen Anordnung mit drei Elektroden wurde
eine Anordnung mit zwei konzentrischen Zylinderelektroden und zusétzlicher Abschirmung
eingesetzt (Abb. 10). Die Elektroden bestehen hierbei aus massivem Edelstahl mit dem
Plattenabstand von 1 mm. Um elektrische und magnetische Storfelder von der dufleren
Elektrode fern zu halten, ist deren isolierende Ummantelung von einem metallischen Hiilse
umgeben. In Verbindung mit dem oberen und dem unteren Gehéduseteil ergibt sich ein
allseitig geschlossener Faradaykdfig. Im oberen Gehéuseteil sind Anschlussteile zum
Probenwechsel integriert. Der untere Gehéduseteil weist einen ebene Bodenfliche auf, so dass
fiir Laborversuche bei Temperaturen iiber der Zimmertemperatur bis zu 150°C die gesamte
Anordnung auf eine elektrische Heizplatte gestellt werden kann. Das in unmittelbarer Néhe
des Messvolumens angeordnete und im direkten thermischen Kontakt mit der &uBeren
Elektrode stehende Widerstandsthermometer erfasst die Temperatur des Messfluids.

Die Zwei-Elektroden-Anordnung ist so ausgefiihrt, dass der mittlere Teil bei demontiertem

oberen und unteren Gehéduseteil an einem PKW-Verbrennungsmotor erprobt werden kann.
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Hierzu wird der Sensor als Zwischenstiick zwischen Motorrumpf und Olfilter montiert. Der
Olstrom vom Motor zum Filter erfolgt durch einen zentralen Kanal im Sensor wihrend der
Riickstrom des gereinigten Ols vom Olfilter zum Schmiersystem des Motor durch den
Messspalt zwischen den konzentrischen Edelstahlelektroden erfolgt. Durch diese Einbindung
in den Olkreislauf den Motors ist gewihrleistet, dass das Messvolumen nach einer kurzen

Anfangsphase immer vollstdndig mit Messfluid gefiillt ist.

Zentrierelement
innere Elektrode

aufBere Elektrode

¢ . Deckel
Messfluid

Temperaturfiihler

[Ij/ duflere Kontaktierung
% duBere Elektrodenhalterung
innere Kontaktierung

- innere Elektrodenhalterung

— Bodenplatte

Abb. 10: Schematische Schnittdarstellung einer Anordnung von zwei konzentrischen

Zylinderelektroden, Plattenabstand 1 mm

3.4.2 Planparallele kreisformige Platten

Eine weitere Elektrodenanordnung zur Untersuchung des Einflusses geometrischer
Sensorparameter sind zwei planparallele kreisformige Platten. Die massiven
Elektrodenplatten (Ll 50 mm, Dicke 3 mm) sind horizontal in einer geschlossenen
Messkammer montiert, deren Inneres mit Messfluid gefiillt wird (Abb. 11). Die gesamte
Messkammer taucht in einen Thermostat ein. Die obere Platte ist {iber eine
Mikrometerverstelleinheit verschiebbar gelagert, so dass Plattenabstinde a im Bereich von
0,10 mm < a < 20,00 mm eingestellt werden konnen. Die Platten sind in Teflonkorper
eingebettet und riickseitig kontaktiert. Zur Vermeidung der Ablagerung von sedimentierenden
Feststoffen aus dem Messfluid auf der unteren, ebenfalls horizontal angeordneten Platte dient
ein Rithrwerk in der Né&he des Messspaltes zwischen den Elektrodenplatten.

Metallpulverzusidtze im Messfluid zur Simulation eines Feststoffgehaltes nach Abschnitt
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3.3.1.3, die eine grobe Kornung der Partikel aufweisen (Eisenpulver Koérnung =30 pm),
fiihren zu einem Niederschlag auf der unteren Platte. Dieser unerwiinschte Effekt tritt bei
Einsatz von Pulver mit plédttchenformigen Einzelteilchen viel weniger in Erscheinung, da
hierbei das groBere Verhiltnis von Kornoberfliche zu Kornvolumen bessere Schwebe-
eigenschaften in der Stromung bewirkt.

Mit dieser Anordnung kann der Einfluss des Plattenabstandes auf die Impedanzmessung ohne

Wechsel des Messfluids untersucht werden.

Probenriihrer

Mikrometerverstelleinheit
Verstellweg
Entliiftung
Oleinlass
MHIIIIH"IIIII" Olablass

/

jﬁ obere Elektrodenplatte

mim Olprobe

Kammergehéuse

™~

Temperiermedium

L Plattenhalterung

|_ — untere Elektrodenplatte

abgeschirmte Kontaktierung

Abb. 11: Schematische Schnittdarstellung der kapazitiven Messanordnung mit planparallelen,

verschiebbaren kreisformigen Platten

3.4.3 Planparallele quadratische Platten

Bei dieser Elektrodenanordnung ist der Wechsel der Elektrodenplatten vorgesehen, um den
Einfluss unterschiedlicher Elektrodenmaterialien und deren Oberflachenbeschichtungen zu
untersuchen. In dieser Messkammer bilden zwei rechteckige, in einem Rahmen aus PTFE
vertikal gehalterte Metallplatten (35 mm x 35 mm x 3 mm) einen rechteckigen Strémungs-

kanal (Abb. 12 und 13).
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-
Kammerhalterung
Auslasséffnung der Olpumpe
Beliiftungsoffnung
~—
Stromungskanal
=
"
{7 Elektrodenplatte
(Flache 35 mm x 35 mm)
@ PTFE-Rahmen
Dichtung
Temperiermedium
¥ —

Stromungskanal
Befuilloffnung

Olpumpe
Einlassoéffnung der Olpumpe

Abb. 12: Innenansicht (schematisch) einer kapazitiven Messkammer mit auswechselbaren

quadratischen Elektrodenplatten, die Pfeile geben die Stromungsrichtung des Ols an

Die formschliissig montierten Kondensatorplatten weisen den konstanten Abstand von 3 mm
auf. Der in sich geschlossene Stromungskanal wurde 3 mm tief in die Trennfliche einer
Gehiusehilfte gefrist. Die Abdichtung des Olprobenvolumens nach auBen wurde durch
Einlegen eines Dichtrings in die Ebene zwischen den beiden aus Messing gefertigten
Kammergehdusehilften erreicht. Die Konturen des Stromungskanals waren stromungs-
technisch optimiert. So wurden in horizontalen Wandbereichen mit vermehrter Neigung zum
Sedimentieren fester Phasen auf die Erzielung hoherer Stromungsgeschwindigkeiten geachtet,
bewirkt durch diisendhnliche Kanalverengungen. Das Messvolumen zwischen den
Kondensatorplatten selbst wird dagegen nur langsam und vertikal durchstromt. Die
Begrenzungsflachen gehen wandbiindig ineinander {iber. In eine Gehdusehilfte wurde eine
Pumpe integriert (Olférderschnecke). Das Probenvolumen weist in seinem hdchsten Punkt

einen Anschluss zur Kammerbe- und entliiftung auf. Mittels einer Offnung zum Olwechsel an
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der tiefsten Position kann die Kammer vollstindig entleert oder befiillt werden. Diese
Anschliisse wurden nach oben aus dem Thermostatbad heraus gefiihrt und kénnen {iiber

entsprechende Schlauchanschliisse auflerhalb des Thermostaten beschickt werden.

C Messfluid
o—4 — o
C
Gehiusehilften Streufeld
Messing \ ‘ | ‘
Messfluid
Elektrodenplatten
PTFE Rahmen
Dichtung
a) b)

Abb. 13: Schematische Darstellung der Messkammer mit quadratischen Elektrodenplatten
a) Schnitt senkrecht zur Ebene der Elektrodenoberflidche

b) Prinzipschaltbild mit parallel geschalteten Streufeldkapazititen

Das Probenvolumen betrdgt ca. 10 ml. Durch die kleinen Aufenabmessungen der
Messkammer und den einfachen Olprobenwechsels ohne Notwendigkeit der Entnahme der
Kammer aus dem Temperierbad wurde eine zeitliche Verkiirzung des Messvorganges bei
hoher Reproduzierbarkeit der Messergebnisse moglich. Die Messkammer ldsst sich
problemlos reinigen, was fiir Messung stark verschmutzter Altdle wichtig ist, und die
Umriistung auf andere Elektrodenmaterialien kann schnell vorgenommen werden. Die
abgeschirmte Kontaktierung der Kondensatorplatten erfolgt durch in die Plattenriickseite

eingepresste Kontaktstifte.

3.4.4 Sensoren mit Interdigitalstrukturen

Eine weitere konstruktive Variante einer kapazitiven Anordnung sind, wie vorn beschrieben,

Interdigitalstrukturen. Es wurden zwei verschiedene Technologien erprobt. Zum einen
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erfolgte die Fertigung in der konventionellen Leiterplattentechnologie und zum anderen als
gedruckte Struktur (Siebdruck) in der Dickschichttechnik. Die Grundlagen dieser
Schichttechnologien zum FEinsatz in der Messtechnik werden in [46, 47] dargestellt. In beiden
Technologien sind Strukturbreiten von einigen 0,1 mm moglich. Die Leiterbahnen sind als
erhabene  Strukturen auf einem ebenen Trigermaterial ausgefiihrt. Bei der
Leiterplattentechnologie werden isolierende Stege zwischen den verbleibenden Leiterziigen
eingedtzt, wihrend in der Dickschichttechnologie die Leiterziige mittels Siebdruck
aufgetragen werden. Diese besteht zundchst aus einer aufgedruckten Platinpaste ohne

Glasanteil (frittless), die in einem Sinterprozess zu einem Leiterzug umgewandelt wird.

10 mm 26 mm

A
v

r'y
C‘ LJ

=

£ \

=)

v

N / Leiterbahn 300um
Strukturbreite
A
I i ir keramischer Triager
Durchkontaktierung
Kupferleiterbahn 200pm Strukturbreite
Tragermaterial [SOLA
Kontaktierung
a) b)

Abb. 14: Geometrien der Leiterbahnen interdigitaler Kammstrukturen (nicht maBstéblich)
a) zungenformige Anordnung in drei unterschiedlichen Sensorgrofen

b) konzentrische Anordnung der Stirnflédche eines Einschraubsensors

In Abb. 14 werden zwei fiir Impedanzmessungen in Ol geeignete Geometrievarianten von
Kammstrukturen gezeigt. Die Variante a) wurde in Leiterplattentechnologie gefertigt und liegt

in zwei Strukturbreiten (200 um und 500 pm) und jeweils drei Sensorgréflen vor, um den
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dielektrischen EinfluB des Tridgermaterials (ISOLA & =3,5 bei 1 MHz) auf die Streu-
feldkapazitit quantifizieren zu kdnnen. Dabei soll der Umstand ausgenutzt werden, dass ein
Streufeld in Abhéngigkeit von der Breite der Isolationsstege unterschiedlich tief in das
Triagermaterial eindringt.

Die Variante b) wurde in Dickschichttechnik auf einem keramischen Tragermaterial (Al,Os-
Substrat) aufgetragen das mit einem Laserschneidverfahren in die gewiinschte Kontur
gebracht wurde. Die Kreisform soll als Stirnfliche eines Eintauchsensors dienen. Die in Luft
bei 1 kHz gemessene Kapazitit des unkonfektionierten Sensors betrdgt 36,3 pF und liegt

somit noch iiber den 200um-Strukturen des S0mm-Leiterplattensensors.

Tabelle 4: Kapazititen der interdigitalen Kammstrukturen (zungenférmige Anordnungen nach

Abb. 29 a) in Luft, Messfrequenz 1 kHz

Sensorgrofle Kapazitit / pF rel. Fehler / %
berechnet gemessen

Strukturbreite 500 um I 2,9 - 100

II 5,1 3.3 35

11 7,5 6,6 12
Strukturbreite 200 um I 10,6 8,4 21

11 19,4 18,5 5

I11 27,7 28,7 3

Die in Tabelle 4 aufgelisteten gemessenen Kapazititswerte werden mit rechnerisch
ermittelten Kapazitdtswerten verglichen. Dafiir wurde ein Modell verwendet, in welchem
zwei sich gegeniiberstehende Leiterbahnen als zwei Kreiszylinder mit gleichem Radius » im

Achsenabstand 2a angesehen werden. Fiir diese Leitergeometrie kann eine ldngenbezogene

Kapazitit % (Kapazititsbelag [48]) angegeben werden:

TE,E,

C
n (61)

a
arcosh —
,

Ist der Leiterradius r sehr viel kleiner als der halbe Abstand a der Leiterbahnen, d.h. r << a, so
liegt eine sogenannte Doppelleitung vor, fiir die folgende Gleichung gilt:
C _TEE,
/| . 2a

In—
r

(62)
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Das elektrische Feld breitet sich in zwei Halbriumen mit Medien unterschiedlicher
Dielektrizitiatskonstante (Luft und ISOLA) aus. Aus Symmetrieiiberlegungen folgt daher, dass
sich die Gesamtkapazitit der Leiterbahnanordnung aus einem luftgefiillten halben

Kondensator (&£, =1,0006) und einem mit ISOLA gefiillten (& =3,5) halben Kondensator

zusammensetzt. Der Radius 7 ist in dem Modell die halbe Schichtdicke der Kupferleitbahn
(35 wum), und der Abstand a ist gleich der Strukturbreite 200 um bzw. 500 um. Die
Leiterldnge / ergibt sich aus den jeweiligen AbmaBlen der Interdigitalstruktur. Damit ergeben
sich die im linken Teil von Tabelle 4 aufgelisteten Werte fiir die Kapazitit der
Sensorstrukturen in Luft. Der Vergleich zeigt, dass bei den Sensorkonfigurationen mit der
Strukurbreite 200 um relativ geringe Abweichungen zwischen theoretischen und gemessenen
Werten auftreten (21% bis 3%), wobei der groBere Fehler bei Sensorgrofle I auftritt. Der bei
kleineren Kapazitidtswerten auftretende erhdhte systematische relative und absolute Fehler
liegt im verwendeten Messgerit begriindet, das bei Messwerten unter 10 pF an seine untere
Messbereichsgrenze gelangt. So konnte fiir den Sensor mit einer Strukturbreite von 500 um
und SensorgroBe I kein Messwert angegeben werden (vgl. Tab. 4). Weitere Ursachen fiir
systematische Fehler konnen in Abweichungen der geometrischen Grofen, wie der
Schichtdicke der Leiterbahn und dem Leiterbahnabstand liegen. Die Randbereiche, an denen
die Leiterbahnen enden, wurden nicht gesondert modelliert, sondern nur die Stirnfldche der
Kammstruktur der Lénge [/ zuaddiert. Die Tatsache, dass die Symmetrieebene der
Leiterbahnen eine halbe Schichtdicke iiber der Grenzflache zwischen Luft und ISOLA liegt,

wurde fiir die Modellrechnungen vernachlissigt.

Das hier verwendete relativ einfache Modell der Kapazitit, bei dem zwei parallele
zylinderformige Leiter, aufgeteilt in zwei Halbrdume angenommen werden, liefert brauchbare
Ergebnisse, die fiir die Sensorentwicklung und die Dimensionierung der Auswerteelektronik

vorab benotigt werden.
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3.5 Messmedien und ihre Eigenschaften

3.5.1 Modellole

Da die Alterung von Schmierdlen im Praxiseinsatz eine Vielzahl verschiedener
Oleigenschaften verindert, wurde fiir die weiteren Untersuchungen eine Auswahl fiir die
Olcharakterisierung besonders wesentlicher Eigenschaften getroffen. In der Literatur sind
teilweise abweichende Wertungen der einzelnen Oleigenschaften zu finden [49, 50], so dass
die hier vorliegende Auswahl der fiir eine VerschleiBzustandsbewertung relevanten
Oleigenschaften mit einer gewissen Willkiir getroffen wurde.

Es wurde davon ausgegangen, dass die Olparameter Viskositit, Grad der thermischen
Zersetzung, Feststoffgehalt und Fliissigkeitsgehalt besonders starke Auswirkungen auf die
mittels Impedanzspektroskopie messbaren Stoffeigenschaften haben und somit zu einem
signifikanten Messsignal fiihren konnen. Die Verifikation o.g. Vermutung ist ein Gegenstand

der Untersuchungen.

3.5.1.1 Viskositiit

Die die innere Reibung von Fliissigkeiten beschreibende Viskositit ist keine Stoftkonstante
sondern ist von einer Reihe von Einflussfaktoren abhéngig [51]. So sinkt hier, im Gegensatz
zum Verhalten von Gasen, die Viskositdt bei steigender Temperatur. Bei Gasen nimmt der
Impulsaustausch zwischen gegeneinander bewegten Schichten mit steigender Temperatur zu,
wodurch hier die Viskositit steigt.

Aus der Eyringschen Lochertheorie der Viskositdt folgt, dass bei steigendem Druck in
komprimierbaren Fliissigkeiten im allgemeinen steigende Viskosititswerte gemessen werden
[52]. Die relativ geringe Kompressibilitdt von Mineral- und Synthesedlen fiihrt bei hohem
Druck zu einem erheblichen Viskositétsanstieg. Bei den Untersuchungen dieser Arbeit wurde
mit Normaldruck gearbeitet.

Strukturen oder Ordnungszustinde innerhalb der Fliissigkeit iiben ebenfalls Einfluss auf die
Viskositdt aus. Scherkrifte konnen erhebliche Viskositdtsdnderungen verursachen, die eine
zeitliche Abhéngigkeit aufweisen konnen. Zeigen Fliissigkeiten die Besonderheit, ein vom

Schergefille dv/dx unabhingige Viskositit aufzuweisen, werden diese als newtonsche, alle

anderen als nichtnewtonsche Fliissigkeiten bezeichnet. Die hier verwendeten Modelldle sind
von ihrer Viskositétscharakteristik her newtonsche Fliissigkeiten.
Die Viskositit in Modelldlen ist zudem abhédngig von der MolekiilgroBe und der

Molekiilgestalt, beispielsweise der Lange und Verzweigung der Molekiile sowie der Anzahl
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vorhandener Wasserstoffbriickenbindungen. Die Temperaturabhéngigkeit der Viskositét ist
bei aliphatischen Molekiilen wesentlich geringer als bei cycloaliphatischen und aromatischen
Molekiilen. Als Ursache dafiir wird ein direkter Zusammenhang zu dem Verhéltnis der
Anzahl von Kohlenstoffatomen angegeben, die in Ketten- oder Ringanordnungen im Molekiil
eingebunden sind.

Hochwertige Ole niedriger Viskosititsklasse (SAE 5W-50, OW-50) weisen eine weniger
ausgepragte Temperaturabhéngigkeit der Viskositdt auf, das heiBt, dass die Viskositits-
unterschiede zwischen Umgebungstemperatur (abgekiihlter Motor vor einem Kaltstart) und
Motorbetriebstemperatur minimal sind. Dem entgegen weisen traditionelle mineralische Ole
der Viskosititsklasse SAE 15W-30 einen grofleren Hub der Viskositidtswerte im betrachteten
Temperaturfenster auf.

Enthalten Ole Kolloide, hat die Lagerzeit und der zeitliche Temperaturgradient bis zum
Erreichen der Messtemperatur einen Einfluss auf die Viskositdtsmessung nach der Lagerung.
Einen dhnlichen Effekt bei tiefen Temperaturen nimlich die Abhingigkeit der Viskositit vom

Abkiihlungsgradienten zeigen paraffinhaltige Ole.

3.5.1.2 Thermische Zersetzung

Hauptbestandteil handelsiiblicher mineralischer oder synthetischer Schmierdle ist ein
Gemisch aus langkettigen Alkanen. Wesentliche tribologische Eigenschaften des Ols sind u.a.
von der mittleren Kettenlinge abhingig. Unterliegt das Schmier6l wéhrend des Betriebes
einer thermischen Belastung, kann ein Teil der langkettigen Molekiile in kleinere
Teilmolekiile zerfallen. Diese thermisch bedingte Zersetzung ist zwangsldufig mit der
Verianderung der Schmiereigenschaften verbunden.

Somit nimmt die mittlere Kettenlinge der Matrixmolekiile eines Motorendls bei
fortschreitender Nutzungsdauer ab. Damit ist eine Anderung des in Abschnitt 2.1
beschriebenen Dipolmomentes verbunden, das wihrend der impedanzspektroskopischen
Messung wirksam wird [53].

Um die Auswirkung dieser Verdnderung auf die Impedanzwerte quantifizieren zu kdénnen,
wurden ein Frischol durch Temperung gezielt gealtert. Ein wesentlicher begleitender
Parameter fiir den thermischen Alterungsprozess ist die Anwesenheit von Sauerstoff.
Praxisnahe Bedingungen liegen vor, wenn das Motorendl einer stdndigen starken
Durchmischung mit der Gasphase unterliegt. Fiir den Fahrbetrieb muss dem Ol ein Additiv
(Siliziumverbindung) beigegeben werden, das die Schaumbildung auf ein Minimum begrenzt.

Um der intensiven Durchmischung Rechnung zu tragen, wurde wéhrend des
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Tempervorganges synthetische Luft durch das Ol geleitet (1.03 I/min synth. Luft durch
500 ml Frischol). Somit wurde Sauerstoff fiir Oxidationsreaktionen bereitgestellt, der fiir die
thermische Zersetzung bendtigt wird.

Um die Alterung wie im Zeitraffer ablaufen zu lassen, wurde eine Temperatur (150°C) fiir
den Temperprozess gewihlt, die iiber der normalen Oltemperatur im betriebswarmen Motor
liegt. Die Temperzeit wurde in den Schritten 1h, 2h und 5h abgestuft. Visuell wurde
beobachtet, dass das untersuchte Ol LongLife OW-30 etwas dunkelt und den griinblauen

Schimmer des Frischols mit zunehmender Temperdauer verliert.

3.5.1.3 Feststoffgehalt

Ein Motorendl hat neben seiner Hauptfunktion als Schmiermittel bekanntlich auch die
Selbstreinigung der mechanisch hoch beanspruchten, gegeneinander bewegten Bauteilflichen
eines Motors sowie deren Kiihlung zu {ibernehmen. Zur Gewéhrleistung dieser Funktionen ist
ein hohes Aufnahmevermogen fiir kleinste Feststoffpartikel wie metallischer Abrieb,
Verbrennungsriickstinde oder thermische Zersetzungsprodukte des Ols notwendig. Ein
gebrauchtes Ol weist u. U. einen erheblichen Feststoffanteil auf, bei dem die schmierenden
Eigenschaften trotzdem erhalten bleiben miissen. Es ist in Betracht zu ziehen, dass abhéngig
von der Bauart und der Betriecbsweise des Motors und anderer Umstinde sehr
unterschiedliche Feststoffanteile auftreten konnen.

Zur systematischen Untersuchung des Einflusses von Feststoffanteilen im Ol wurde daher die
definierte Zumischung von Pulvern zu Frischol (Sporti Super der Viskositétsklasse
SAE 15W-40) vorgenommen, wobei Eisen-, und Chrompulver zum Einsatz gelangten. Fiir die
Untersuchungen mit der Elektrodenanordnung nach Abschnitt 3.4.2 wurden eine
Elektrodenplatte aus V4A-Stahl sowie eine Elektrodenplatte aus Aluminium (legiert und
anodisch oxidiert in Al,(SO4); + HSO4) eingesetzt.

Eisen tritt als Verunreinigung in Schmierdlen infolge Abrieb bewegter Bauteile auf. Trotz des
zunehmenden Einsatzes von Leichtmetallen wie Aluminium und Magnesium im Motorenbau
sind die Verunreinigungen mit dem Konstruktionswerkstoff Eisen nach wie vor iiberwiegend.
Fiir die impedanzspektroskopischen Untersuchungen dient Eisen als Modellsubstanz mit
ferromagnetischen Eigenschaften.

Die Fe-Konzentration wurde schrittweise durch Zugabe von 0,01g, 0,02g, 0,1g, 0,2¢g, 0,5¢g, 1g
und 2,00 g Partikeln (60 pm maximale KorngrdBe, 99,0 % Reinheit) zu je 0,21 Ol variiert.

Die Eisenpartikel wiesen pldttchenformige Kornung mit einem sehr giinstigen
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Oberfliche/Volumen-Verhiltnis auf, um eine gute Durchmischung von Ol und Festphase

wiéhrend der Messung zu gewéahrleisten.

Weitere Versuchsreihen wurden unter Zumischung von Chrompulver durchgefiihrt. Chrom ist
im Motorenbau zur Oberfldchenvergiitung und als Legierungsbestandteil von Bedeutung und
kann daher als Abrieb auftreten. Fiir die impedanzspektroskopischen Untersuchungen dient
Chrom als Modellsubstanz mit paraelektrischen Eigenschaften.

Das verwendete gemahlene Chrompulver hat TeilchengroBen von 38 ... 45 pum mit der
Reinheit von 99,0 %. Die Pulverkonzentration wurde mit den Fraktionen 0 g/1, 2,5 g/1, 5,0 g/l,
10,0 g/1, 25 g/l und 50 g/l vorgegeben.

3.5.14 Wassergehalt

In gebrauchten Motorendlen kénnen Verunreinigungen mit verschiedenen fliissigen Phasen
auftreten. In der Hauptsache werden Wasser, daneben aber auch Kraftstoff und
Frostschutzmittel eingetragen.

Mit zunehmender Einsatzdauer von Motorendlen, insbesondere bei hiufigem Kurzzeitbetrieb,
ist mit einer steigenden Feuchtekonzentration im Ol zu rechnen. Bei Motorendlen, die
normalerweise nur sehr wenig Wasser enthalten, ist nach langerer Betriebszeit im Motor eine
Erhohung des Wassergehaltes zu erwarten, weil Kohlenwasserstoffe hauptséchlich zu CO,
und Wasser verbrennen. Zur Simulation dieser Eigenschaftsverdnderung wurden
Versuchsdlen definierte Mengen Wasser unter Finsatz eines Losungsvermittlers
(Cyclohexanol) zugemischt. Als Referenzmethode wurde die Karl-Fischer-Titration
verwendet (Abschnitt 3.6.2).

Aufgrund des Dipolcharakters des Wassermolekiils sind starke Auswirkungen auf die
dielektrischen Eigenschaften des Messfluids zu erwarten (& = 80,08 bei 20°C, & = 55,15 bei
100°C) [54]. Wasser dient daher fiir die impedanzspektroskopischen Untersuchungen als
Modellsubstanz [53].

Um den Einfluss ansteigenden Wassergehaltes im Motorendl auf das Impedanzspektrum
unbeeinflusst vom Feststoffgehalt und vom Gehalt an thermischen Zersetzungsprodukten
priifen zu konnen, werden Proben von Frischol mit Wasser versetzt. Da Motorendl und
Wasser nur minimal miteinander mischbar sind, musste ein Ldsungsvermittler eingesetzt

werden. Dabei wurde die Konzentration des Losungsvermittlers im Ol moglichst niedrig
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gehalten und der Einfluss auf das Impedanzspektrum sollte moglichst gering sein. Als
Losungsvermittler, der diesen Bedingungen geniigt, wurde Cyclohexanol verwendet.
Das zur Verfiigung stehende Cyclohexanol war nicht wasserfrei. Mit Karl-Fischer-Titration
(Direktmethode, [55]) wurde ein Wassergehalt von 0,327 Vol.-% bestimmt. Um auch
Olproben mit niedrigem Wassergehalt herstellen zu konnen, wurde das Cyclohexanol
zunéchst liber Bariumoxid getrocknet. Nach Stdgiger Trockenzeit war der Wassergehalt auf
0,067 Vol.-% abgesunken. Durch Vormischen des getrockneten Cyclohexanols mit einer
berechneten Wassermenge und nachfolgender Zugabe der Mischung zu einer ebenfalls
berechneten Menge von Motorendl der Viskosititsklasse SAE 15W-40 wurden Olproben
hergestellt, die bei einem konstanten Gehalt an Cyclohexanol von 5 Vol.-% folgende
Wassermengen enthielten:

0,015 Vol.-% H,O

0,082 Vol.-% H,O

0,136 Vol.-% H,O

0,292 Vol.-% H,O

0,544 Vol.-% H,O

Die im Frischol urspriinglich vorhandene Wassermenge wurde bei der Zumischung
berticksichtigt. Der Einfluss von Cyclohexanol auf die Impedanzspektren wurde durch
Vorversuche ermittelt. Diese Beeinflussung konnte fiir die Feuchtemessung durch jeweils

konstante Volumenkonzentrationen (5 Vol.-%) eliminiert werden [56].

3.5.2 Kommerzielle Schmierole

Zur quantitativen Untersuchung des maximal zu erwartenden Messeffektes wurden im
Fahrzeugeinsatz gealterte Motorendle und die zugehdrigen Frischole gemessen. Um die
sensorischen Eigenschaften der untersuchten Anordnungen weitestgehend vergleichbar zu
machen, wurde ein kommerzielles Motorendl (Castrol long life, Viskosititsklasse
SAE 0W-30) als Standard verwendet. Dieses Ol wurde nur einem Gebinde entnommen,
simtliche Proben dieses Ols gehoren somit einer homogenen Herstellungscharge an und
werden in dieser Arbeit als Basisol bezeichnet. Aulerdem wurden die Tabelle 5 aufgefiihrten

Frischole unterschiedlicher Viskositatsklasse untersucht.
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Olsorte SAE-Viskosititsklasse Bemerkung
Castrol long life 0W-30 Basisol
Castrol TXT 5W-40 Ottomotorendl
Aral Basic Tronic 10W-40
Aral Super Tronic2 Dieselmotorendl
Total Quartz diesel 5000 15W-40 Dieselmotorendl
elf Sythese SW-50 vollsynthetisch
elf Sporti Super 15W-40 mineralisches
3.5.3 Altolproben

Relativ einfach gestaltet sich die Gegeniiberstellung von turnusméfig ausgesonderten Altdlen
mit den zugehdrigen Frischdlen. ZweckmiBig ist der Vergleich von Olproben die
urspriinglich aus einem Gebinde entnommen wurden, da ansonsten verschiedene
Herstellungschargen mit voneinander abweichenden Eigenschaften als zusitzliche
Fehlerquelle auftreten konnen. Unterschiedliche Chargen konnen bei ein und derselben
Olsorte eines Herstellers auftreten, ohne dass gesondert darauf verwiesen wiirde.

Weitaus komplexer ist die Probennahme, wenn eine graduelle Abstufung des
VerschleiBBgrades z.B. nach festgelegten Fahrstrecken oder Betriebsstunden vorgenommen
werden muss. Das Olvolumen eines Motors ist je nach Bauart auf einige wenige dm?
begrenzt. Die Entnahme von einigen 100 cm?® Probe muss in der Regel ergénzt werden, so
dass fiir das nach der Probennahme weiter eingesetzte Ol ein Gemisch von teilweise
gebrauchtem und Frischél vorliegt. Die Erprobung und der Einsatz des Olsensors in einem
Motorpriifstand ohne Probennahme ist hinsichtlich der Vermeidung dieser Verdiinnung
vorteilhaft. Die im Rahmen dieser Arbeit impedanzspektroskopisch untersuchten Altdlproben

sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.

Tabelle 6: Ubersicht der untersuchten Altdlproben

Frischolsorte Bezeichnung der zugehdrigen Altdlproben
Aral Basic Tronic B39, B40, B41
Aral Super Tronic 2 B38

Castrol TXT Altol Castrol TXT
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3.6 Referenzverfahren

3.6.1 Viskosititsmessung

3.6.1.1 Ubbelohde-Ausflussviskosimeter

Die Temperaturabhingigkeit der Viskositidtswerte der Messfluide wurden mit einem
Ubbelohde-Ausflussviskosimeter bestimmt [57-59]. Simultan zu den Viskositdtsmessungen
wurden im selben Temperierbad die impedanzspektroskopischen Messungen durchgefiihrt.

Fiir die Messungen der Viskositit wurde ein saugendes Viskositdtsmessgerdt AVS 350 der
Firma Schott, Hofheim/Ts., eingesetzt (Abb. 15). Ein durch zwei Messmarken M; und M,
genau definiertes Fliissigkeitsvolumen A durchflieft eine Kapillare K mit vorgegebenen

Abmessungen.

M,
A
NMILE
K A
—_~
-
o | F
N’
=

Abb. 15: Ubbelohde-Ausflussviskosimeter

Die aus der Kapillare austretende Fliissigkeit fliet in einer diinnen Schicht an der Innenwand
des halbkugelférmigen Teils des anschlieBenden Raumes C ab. Hier bildet sich ein
sogenanntes hingendes Kugelniveau aus, das nach Ubbelohde unabhéngig von der Dichte, der
Viskositdt und der Oberflichenspannung der zu untersuchenden Fliissigkeit ist. Die

Druckhdhe 4 @ndert sich wihrend der Messung von /4(0) bis A(¢), so dass mit dem zeitlichen

Mittelwert
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— 1t
h—;jjuh (63)

gerechnet wird. Die resultierende Druckdifferenz geméfl Gleichung (64) liefert die zur

Beschleunigung der in der Kapillare befindlichen Fliissigkeit notwendigen Kraft
p—p,=peh. (64)

p st hierbei die Dichte der Fliissigkeit und g die am Versuchsort wirkende Fall-

beschleunigung.

Das Messprinzip besteht in der Ermittlung der Zeit, die zum Ausfluss des Volumens A durch
die Kapillare bendtigt wird, denn sie ist ein direktes MaB fiir die Viskositét. Der Durchgang
des Meniskus durch die Marken M; und M, wird durch zwei Lichtschranken detektiert, die
einen subjektiven Fehlereinfluss der Zeitmessung ausschlie3en.

Fiir ein und dasselbe Kapillarviskosimeter gilt nach dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz fiir
Newtonsche Fliissigkeiten:

v=K[t-1t), (65)

wobei V die kinematische Viskositit, K eine Gerite-Konstante, ¢ die gemessene Durch-
flusszeit und ¢ eine Korrekturzeit ist. Durch Wahl geeigneter Ausflusskapillaren wird der
Messbereich der kinematischen Viskositit von 0,35 bis ca. 10*mm?/s abgedeckt. Die
Viskosimeterkonstante K leitet sich aus dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz gemdll der

folgenden Gleichung ab:

; (66)

wobei R der Kapillardurchmesser, / deren Linge und V das in der Zeit ¢ ausflieBende
Volumen sind. Der Geritehersteller gibt fiir jedes Viskosimeterexemplar eine mit Normaldlen
der PTB (Physikalisch-Technischen Bundesanstalt) gemessene Gerite-Konstante K an.

Die kinetische Energie zur Beschleunigung der Fliissigkeit bei deren Eintritt in die Kapillare
wird von der Hagenbach-Couette-Korrektion K' beriicksichtigt:

mV
K'=— 67

o7 (67)
Hierbei ist m ein Korrekturfaktor, der beriicksichtigt, dass beim Eintritt der Fliissigkeit in die
Kapillare eine parabolische Geschwindigkeitsverteilung noch gar nicht vorliegt, die fiir die

Anwendung des Gesetzes von Hagen und Poiseuille bei der Berechnung der laminaren
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Stromung aber vorausgesetzt wird. Die in Gleichung 65 eingefiihrte Korrekturzeit ' ergibt
sich aus: t K ) (68)

Kt
Sie liegt in tabellierter Form vor. Zur Vermeidung bzw. Minimierung der Hagenbach-
Couette-Korrektion K' bei sehr kleinen Kapillardurchmessern und/oder bei sehr kleinen
Durchflusszeiten wurde jeweils ein Viskosimeter benutzt, bei dem die Durchflusszeiten etwa
10% s betragen.
Da die Viskositét stark temperaturabhéngig ist, variieren die Ausflusszeiten der untersuchten
Ole zwischen den Messtemperaturen von 30°C und 150°C in relativ weiten Grenzen. Zur
Minimierung des Messfehlers wurde auf den wechselnden Einsatz von Kapillaren mit
unterschiedlichen Gerite-Konstanten verzichtet, auch wenn bei den hohen Messtemperaturen
die Ausflusszeiten auf die GroBenordnung von 10' s sinkt. Die fiir alle Ole verwendete
Ausflusskapillare hatte die Gerite-Konstante K = 0,9951 mm*/s>. Das Viskosimeter befand
sich wihrend der Messung in einem Temperierbad mit einer oOrtlichen und zeitlichen
Temperaturabweichung < 0,1 K, um den Messfehler auf max. 1 % zu begrenzen.
Wie bereits oben erwihnt, verfiigt das automatische Viskosititsmessgerit iiber eine optische
Meniskusabtastung mit zwei Lichtschranken zur Ermittlung der Durchflusszeit. Eine
Messreihe setzte sich aus fiinf Einzelmessungen mit der Zeitauflosung von 0,01 s zusammen.
Jede Messreihe wurde durch eine 3-miniitige Spiilphase eingeleitet. Grobe Fehler in der

Zeitmessung, verursacht durch Gasblasen im Messfluid, wurden vor Mittelung der Einzel-

Durchflusszeiten eliminiert.

3.6.1.2 Piezoelektrische Viskositdtsmessung

Mit der Verfiigbarkeit und Moglichkeit zur Konfektionierung piezoelektrischer Keramiken
sind Verfahren zur Bestimmung von Scherkriften in Olen mit Oberflichenwellen entwickelt
worden [60]. Hierbei wird die Dampfung von Oberflichenwellen, die von Piezokristallen
(Quarz, Lithium-Niobat, PZT-Keramik o0.4.) erzeugt und erfasst werden, in viskosen
Messmedien zur Bestimmung der Viskositdt benutzt. Abb. 16 zeigt eine Prinzipdarstellung
eines Oberflichenwellen-Bauelementes (OFW, SAW). Kammformig ineinandergreifende
Elektrodenpaare, die auf einem piezoelektrischen Substrat aufgebracht werden, bilden
sogenannte Interdigitalwandler (IDW). Wird an diese eine Wechselspannung von 10’-10° Hz
angelegt, wird die Substratoberfliche elastisch verformt mit dem Ergebnis, dass mechanische
Wellen der Wellenldnge A mit der Schallgeschwindigkeit des betreffenden Materials {iber die

gesamte Linge des OFW zum Ausgangs-IWD laufen. Die an den Substratenden angeordneten
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Dampfungselemente sollen die Reflexion der Wellen vermeiden, so dass sich keine stehenden
Wellen ausbilden konnen. In der Welle werden die Atome elliptisch von der Ruhelage
ausgelenkt. Die Amplitude dieser Schwingung wird in Abhédngigkeit von der Viskositét einer
angrenzenden Fliissigkeit beeinflusst. Daher kann aus der Dampfung der Oberflichenwellen

zwischen Eingangs- und Ausgangs-IDW die Viskositdt ermittelt werden.

Wellensumpf
Eingangs-IDW
Oberfléchenwelle

y
A

A / Ausgangs-IDW

VA B

piezoelektrisches Substrat

Abb. 16: Oberflachenwellenbauelement (OFW) zur Messung der Viskositdt von Fliissigkeiten
nach [60]

Der Vorteil der Messmethode liegt in dem direkten Charakter der Messung mit einem
elektrischen Sensor begriindet. Aus diesem Grund wird eine Kombination der piezo-
elektrischen Viskosititsmessung mit impedanzspektroskopischen Untersuchungen zukiinftig

angestrebt.

3.6.2 Wasserbestimmung

Bekannte Methoden zu Bestimmung von Wassergehalten sind je nach Aggregatzustand der
untersuchten Substanz die IR-Spektroskopie und die Thermo-Gravimetrie. Wahrend die IR-
Spektroskopie spezifisch auf das Dipolmoment der Wassermolekiile anspricht, erfasst die
Thermo-Gravimetrie einen Substanzverlust beim Erhitzen einer Probe nur unspezifisch. Da
Ole auch leichtfliichtige Bestandteile enthalten kénnen, die sich in ihrer Austrittstemperatur
mit der von Wasser iiberlagern, ist eine eindeutige Zuordnung des Messeffektes hierbei

erschwert.
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Fiir die Bestimmung geringer Gehalte (<10 %) physikalisch und chemisch gebundenen
Wassers in nichtwéssrigen Fliissigkeiten, aber auch zur Wasserbestimmung in Festsubstanzen,
hat sich das Verfahren nach Karl Fischer [55] bewéhrt. Das Prinzip der Methode ist
folgendes:
Die in wasserfreiem Methanol geldste oder suspendierte Probe wird mit einer Losung von
Iod, SO; und Pyridin (oder einer anderen organischen Base) in Methanol solange titriert,
bis Tod nicht mehr entfarbt wird. Der Titrationsendpunkt wird dabei visuell, coulometrisch

oder biamperometrisch bestimmt.

Der Reaktionsverlauf der Karl-Fischer-Titration ist folgendermal3en zu formulieren:

H,0 + I, + [RNH] SO; CH; + 2 RN — [RNH] SO; CH; + 2 [RNH] I

RNH = organische Base

Die Karl-Fischer-Titration ist Grundlage fiir zwei standardisierte Priifverfahren zur
Bestimmung des Wassergehaltes in Mineralol-Kohlenwasserstoffen und Losemitteln, die
Inhalt der DIN 51777 [61, 62] sind. Blatt 1 von [61] beinhaltet die Direkttitration in
homogener Losung, die aber nur anwendbar ist, wenn die Probe nicht mit dem Karl-Fischer-
Reagenz reagiert. Blatt 2 beschreibt ein modifiziertes Verfahren, bei dem das Wasser bei
120 °C mit Hilfe eines Stromes von getrocknetem Reinststickstoff aus der Probe ausgetrieben
und in das Titrationsgefa3 iiberfiihrt wird. Der schematische Versuchsautbau zur Karl-
Fischer-Titration mit den Komponenten zur Gewinnung des getrockneten Reinststickstoffs ist
in Abbildung 17 gezeigt.

Fir die Referenzuntersuchungen wurde ein Karl-Fischer-Automat der Firma Metrohm,
Herisau, verwendet. Die Endpunktsindikation erfolgte biamperometrisch. Die Wasser-
bestimmungen nach dem direkten Titrationsverfahren wurden geméal der Vorschrift in Blatt 1
der DIN 51 777 durchgefiihrt. Da Fette und Ole in Methanol schwer 1slich sind, wird bei
Mineraldlprodukten fiir die Titration in homogener Losung ein Gemisch von Chloroform und
Methanol als Losungsmittel empfohlen. Im vorliegenden Fall wurden vorgefertigte
HYDRANAL®-Reagenzien der Firma Riedel-de Haen verwendet, als Losungsmittel ,,Solvent
CM* und zur Titration ,, Titrant 2.
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Abb. 17: Apparatur zur Karl-Fischer-Titration von Schmierdlen (indirektes Verfahren)

3.6.3 Potentiometrisches Verfahren

Ein wesentlicher Parameter zur Charakterisierung von Schmierdlen ist die Neutralisationszahl
(NZ). Die Kenntnis der NZ eines Ols dient dazu, die korrosive Gefihrdung von Werkstoffen
und Bauteilen, die mit Schmierdlen in Beriihrung kommen, einzuschétzen. Die Messverfahren
zur Bestimmung der NZ erfassen den Gehalt an sauren oder alkalischen Bestandteilen in
Olen.

Die Definition des pH-Wertes nach Sérensen [63]

pH =-lga,. (69)

(a,. Aktivitdt der H'-Tonen) beruht, wie aus der obigen Gleichung hervorgeht, auf in

wissriger Phase befindlichen H'-Ionen, die hydratisiert sind. In nichtwissrigen Medien ist
diese definitionsgeméBe Voraussetzung nicht erfiillt, da sich Hydrathiillen nur begrenzt
ausbilden kénnen. Dagegen ist mit einer Solvatisierung durch Olbestandteile zu rechnen. Man
kann in diesem Fall nicht von einem thermodynamisch definierten pH-Wert sprechen,
sondern begniigt sich mit einem Messwert, der als Sduregrad oder allenfalls als Quasi-pH-
Wert zu bezeichnen ist. Die in wéssrigen Losungen iibliche Messung des pH-Wertes kann

also nicht ohne weiteres auf nichtwissrigen Medien angewandt werden, sondern
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potentiometrische Untersuchungen konnen zeigen, ob und unter welchen Vorrausetzungen die
NZ mit dem Quasi-pH-Wert von Schmier6l korreliert.

Standardmethode zur Ermittlung der NZ sind auf Farbreaktionen beruhende Titrationen [64].
Die Berechnung der Neutralisationszahl NZ(s) im sauren Bereich in Milligramm KOH pro

Gramm Ol erfolgt nach der Beziehung:

(V =7,) O 36,1 _

mg

NZ(s) = (70)

Es bedeuten V' der Verbrauch an Kalilauge in ml, V'3 der Verbrauch an Kalilauge in ml fiir den
Blindwert, fxop ist die Molaritit der Kalilauge und my ist die Einwaage der Olprobe in g.
Die Titrationsverfahren besitzen neben dem hohen labortechnischen Aufwand zu deren
Durchfiihrung den Nachteil, kein elektrisches Ausgangssignal zu liefern. Daraus resultiert die
Motivation zur Entwicklung potentiometrischer Verfahren fiir die Bestimmung der Alkalitét
von Olen [65]. Verschiedene, von der pH-Messung in wissrigen Systemen abgeleitete
elektrochemische Elektrodenanordnungen wurden hinsichtlich ihrer Eignung zur Bestimmung
der Basizitit und Aciditit untersucht [66-68]. Zur potentiometrischen Bestimmung der
Alkalitit des Motorendls befanden sich Mess- und Bezugselektrode in einer mit Messfluid
gefiillten, temperierbaren Zelle. Die Potentialdifferenz zwischen Mess- und Bezugselektrode
wurde mit einem pH-Meter Typ 764 Multi Calimatic (Firma Knick, Berlin) bestimmt.
Aufgrund der geringen Leitfdhigkeit des Messfluids und der daraus resultierenden
Empfindlichkeit des Messsignals gegeniiber dufleren elektromagnetischen Storfeldern erwies
sich der Versuchsaufbau in einem Faraday-Kéfig als notwendig.
Folgende Arten von Elektroden zur Messung des Quasi-pH-Wert sind in Olen untersucht
worden:

* konventionelle pH-Glaselektroden

* planare in Dickschichttechnik gefertigte Glaselektroden

* Antimonelektrode

* RuOs-Elektroden in polymerer Dickschichttechnik

* IrO,-Elektroden in polymerer Dickschichttechnik
Die zwei letztgenannten sind Metall-Metalloxid-Elektroden, deren Herstellungstechnologie
eine vielfiltige konstruktive Gestaltung der Sensoren ermdglicht. Einzelheiten zum Aufbau
planarer Dickschicht-Glaselektroden sind in [69] angegeben, zu RuO,-Elektroden in [70] und
zu IrO,-Elektroden in [71, 72].
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Mit der Verwendung einer All-solid-state-Bezugselektrode wurde ein Bezugssystem
eingesetzt, dass gegeniiber konventionellen Elektroden kein verschmutzungsempfindliches
Diaphragma und keinen fliissigen Elektrolyten aufweist. Damit ist ein solches Bezugssystem
lageunabhingig einsetzbar.

Entwicklungsbedarf besteht bei der Vermeidung von Auslaugungen des Festelektrolyten aus
der Elektrodenoberfliche, die die Einsatzdauer der Bezugselektroden auf ca. 3 Monate
begrenzt. Die Temperaturbestindigkeit der in polymerer Dickschichttechnik hergestellten
planaren Metall-Metalloxid-Elektroden reicht fiir den Temperaturbereich bis 130°C, der fiir
den Einsatz dieser Sensoren zur Online-Bestimmung der Gebrauchseigenschaften von
Motorendlen erforderlich wire, nicht aus. Deshalb miisste flir weitere Untersuchungen die
bisher auf polymeren Dickschichttechnik basierende Sensorpriparation durch die Cermet-
Dickschichttechnik ersetzt werden, bei der keramische Pasten mit der geforderten erhdhten

Temperaturbestindigkeit eingesetzt werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Einfluss verschiedener Versuchsparameter

4.1.1 Signalamplitude

Wie in Kap. 3.2.2 bereits kurz erwéhnt wurde, hat die Amplitude der Wechselspannung fiir
den Signal-Rausch-Abstand und damit den erzielbaren relativen Fehler der Impedanzmessung
entscheidenden Einfluss. Dieser Einfluss auf die Impedanzwerte in der Cole-Cole-Darstellung
kann mit Abbildung 18 veranschaulicht werden. Die mit Signalamplituden von 50 mV bzw.
200 mV gemessenen Ortskurven weisen im Vergleich mit der Kurve bei 1000 mV deutlichere
Streuungen auf. Die physikalisch sinnvolle Interpolation der Messpunkte im rechten
Kurventeil (Frequenzbereich < 10 Hz) ist in diesem Beispiel bei 50 mV Signalamplitude nicht

mehr moglich. Fiir die weiteren Untersuchungen wurde mit der Signalamplitude von 500 mV

gearbeitet.
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Abb. 18: Cole-Cole-Diagramm von Impedanzspektren (Ortskurven) bei Variation der
Signalamplitude, Basisol, Oltemperatur 30°C, konzentrischer Rohrensensor

(Beschreibung in Abschnitt 3.4.1)
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4.1.2 Polarisationsspannung

In Abb. 19 ist der typische Verlauf von Ortskurven fiir ein Altol bei Variation der
Polarisationsspannung dargestellt. Wahrend der 1. kapazitive Bogen (2,2 Hz < w< 1 kHz)
von der DC-Variation weitestgehend unbeeinflusst bleibt, zeigt der 2. Bogen (w< 2,2 Hz)
eine ausgepriagte Abhédngigkeit. Das bedeutet, dass der dem Volumeneffekt zugeordnete Teil
der Impedanzmessung invariant gegeniiber der Potentialvariation ist, wihrend der dem
Elektrodeneffekt zugeordnete Teil der Impedanzmessung potentialabhidngig ist. Der am
Koordinatenursprung auftretende induktive Bogen (w>1kHz) ist typisch flir die
Impedanzmessung bei hohen Frequenzen an Interdigitalstrukturen (Kap.3.4.4). Die
kammformig ineinander greifenden Leiterbahnen weisen eine Vielzahl von gekriimmten
Bereichen auf, in denen Spannungen auf induktivem Wege iibertragen werden.

AuBlerdem tritt hier neben der fiir den Messeffekt nutzbaren Kapazitéit im Messfluid ein hoher
Anteil an Streukapazititen auf, der durch die Ausbreitung des elektrischen Feldes im
Tragersubstrat der Interdigitalstruktur hervorgerufen wird. Das hat Auswirkungen auf die
Form der Ortskurven in der Hinsicht, dass eine deutliche Abweichung von der idealen
Halbkreisform auftritt und insbesondere die Realteilachse zwischen dem 1. und 2. kapazitiven

Bogen durch diese nicht beriihrt wird.
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Abb. 19: Cole-Cole-Diagramm von Impedanzspektren (Ortskurven) bei Variation des
Potentials (DC), Altél, Oltemperatur 90°C, Interdigitalstruktur 200pum (Beschreibung
in Abschnitt 3.4.4)
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Werte fiir Polarisationsspannungen und Amplituden > 1 V sollten nicht gewéhlt werden, weil
hierbei mit elektrochemischen Effekten und Umsetzungen im Messfluid und an den
Elektrodengrenzflachen zu rechnen ist, die Riickwirkungen auf die Stoffeigenschaften des

Messfluids haben und dieses noch wihrend des Messvorganges selbst verdndern.

4.1.3 Elektrodenmaterial

Zur Ermittlung der Reproduzierbarkeit, des Driftverhaltens sowie der Exemplarstreuung
wurde wiederholt ein ungebrauchtes Motorendl (Basisol) gemessen. In Abb. 20 sind die
Veridnderungen der Ortskurven eines Ols mit gleichbleibender Qualitit bei Alterung von
massiven Messingelektroden dargestellt. Wahrend die Ortskurve der Impedanzwerte,
gemessen mit neuen Elektroden (¢ = 0) dem idealen Halbkreis nahekommt, flachen die
Ortskurven mit zunehmender Einsatzdauer des Elektroden immer weiter ab. Nach 50 Tagen
betragen die Impedanzwerte weniger als 50 % in Bezug auf die mit neuen Elektroden
gemessen Impedanzwerte. Messing ist in Ol im untersuchten Temperaturbereich
offensichtlich kein inertes Material. Visuell sind Verdnderungen an der Messingoberflache an
der Bildung einer dunklen Deckschicht zu erkennen. Rontgendiffraktometrische Phasen-
analyse bestétigten die Vermutung der Ausbildung einer kristallinen Oxid- oder Sulfidschicht
nicht, so dass die Schicht offenbar amorphe Struktur aufweist oder zu diinn ist.

Obwohl die Reproduzierbarkeit und das Driftverhalten der Sensoren mit vergoldeter
Elektrodenoberfldche (Basismaterial Messing) besser als die des Sensors mit unbehandelten
Messingelektroden ist, traten auch hier Drifterscheinungen und Unterschiede zwischen
baugleichen Sensorexemplaren auf, deren Ursache im inhomogenen Aufbau der Elektroden
mit unterschiedlicher Schichtdicke und Schichtdichtheit der Vergoldung liegen kann. Bedingt
durch die Zylindergeometrie der fiir diese Untersuchungen verwendeten kapazitiven
Anordnung lassen sich keine konstanten Schichtdicken fiir alle Bereiche der
Elektrodenoberflache realisieren. Eine weitere mogliche Fehlerquelle stellen unterschiedliche
Strukturen des Kristallgefiiges der aufgebrachten Beschichtung bis hin zu technologisch
bedingten Einlagerung von Fremdstoffen dar.

Stabile Sensoreigenschaften wurden mit massiven Edelstahlelektroden erzielt. Hierbei sind
die Vorteile eines im Untersuchungsmedium inerten Elektrodenmaterials mit der massiven

Ausfiihrung des Elektrodenkorpers kombiniert.
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Abb. 20: Einfluss der Elektrodenalterung auf die Ortskurven von Basisol bei 80°C
Rohrensensor mit Messingelektroden, 50 mV AC, 0 mV DC (Beschreibung in
Abschnitt 3.4.1)

Die Abbildungen 21 bis 28 zeigen elektronenmikroskopische Ansichten der Platten-
oberfliachen in 1000facher VergroBerung. Die Oberfldchen der chemisch unbehandelten V4A-
Stahlplatte (Abb. 21) und der unbehandelten Titanplatte (Abb. 22) weisen Spuren des
mechanischen Bearbeitungsprozesses sowie einige kleinkdrnige Verunreinigungen auf. Die
anodisch oxidierten Oberflichen der Titanplatten (Abb. 23 und 24) zeigen deutliche
grobkornige Erhebungen. Die Topologie der Oberfldche ist durch die anodische Oxidation
erwartungsgemill verdndert worden, es kann von einer Vergroferung der Oberfliche
ausgegangen werden. Die topologischen Strukturen der Elektrodenoberfliche bewirken
Verdnderungen im plattennahen Bereich des elektrischen Feldes, insbesondere Abweichungen
vom homogenen Feldlinienverlauf.

Bei den Ansichten der Elektrodenplatten aus Aluminium treten die mechanischen
Bearbeitungsspuren gegeniiber der anisotropen Struktur der aufgebrachten Oxidschicht in den
Hintergrund. Soweit es aus den elektronenmikroskopischen Aufnahmen zu entnehmen ist,
fiihrt die Einwirkung von Oxalsdure (Abb. 25 und 26) gegeniiber Aly(SO4); und H,SO4 zu
einer weniger starken Verdnderung der urspriinglichen Oberfldchenstruktur. Sowohl bei der

anodischen Oxidation von reinem Aluminium (Abb. 25 und 26) wie auch von legiertem



65

Aluminium (Abb. 27 und 28) fiihrt die Verwendung von Oxalséure zu groberen Strukturen,

wiéhrend aus der Verwendung von Aly(SO4)s + HSO4 feinere Strukturen resultieren.

Abb. 21: REM-Aufnahme einer Elektrodenplatte aus V4A-Stahl (Platte Nr. 8),
1000x VergroBerung, Sekundirelektronen, 15 kV

Abb. 22: REM-Aufnahme einer Elektrodenplatte aus Titan, unbehandelt (Platte Nr. 7),
1000x VergroBerung, Sekundirelektronen, 15 kV



Abb. 23: REM-Aufnahme einer Elektrodenplatte aus Titan, anodisch oxidiert in H;SO4
(Platte Nr. 5), 1000x VergroBerung, Sekundérelektronen, 15 kV

Abb. 24: REM-Aufnahme der Elektrodenplatte aus Titan, anodisch oxidiert in Na,SOy4
(Platte Nr. 6), 1000x VergroBlerung, Sekundérelektronen, 15 kV

66
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Abb. 25: REM-Aufnahme einer Elektrodenplatte aus Aluminium, anodisch oxidiert in
Oxalséure (Platte Nr. 4), 1000x VergroBerung, Sekundirelektronen, 15 kV

Abb. 26: REM-Aufnahme einer Elektrodenplatte aus Aluminium, anodisch oxidiert in
Alx(SO4); + HSO4 (Platte Nr. 3), 1000x VergroBerung, Sekundérelektronen, 15 kV
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Abb. 27: REM-Aufnahme einer Elektrodenplatte aus legiertem Aluminium, anodisch oxidiert
in Oxalsédure (Platte Nr. 2), 1000x VergroBerung, Sekundirelektronen, 15 kV

Abb. 28: REM-Aufnahme einer Elektrodenplatte aus legiertem Aluminium, anodisch oxidiert
in Al(SO4); + H,SO4 (Platte Nr. 1), 1000x VergroBerung, Sekundérelektronen, 15 kV
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4.1.4 Elektrodengeometrie und Fiillstand

Mit der kapazitiven Messanordnung mit planparallelen, verschiebbaren kreisféormigen

Elektrodenplatten (Kap. 3.4.2) wurde der Einfluss des Plattenabstandes auf die Impedanz-

messung untersucht. So zeigt Abb. 29 den erwarteten Anstieg des Betrages der Impedanz |Z |

mit zunehmendem Plattenabstand a. Dieses Verhalten tritt im gesamten Frequenzbereich der
Impedanzmessung von 0,01 Hz bis 5 kHz auf. Bei der Messfrequenz 50 Hz und deren
Vielfachen tritt eine Storung des gleichmédfBigen Kurvenverlaufes bei Plattenabstinden a =

5 mm auf. Hier treten aufgrund der hohen Moduluswerte nur noch so kleine Messstrome auf,

dass der Signal-Rauschabstand zur 50-Hz-Netzfrequenzeinstreuung nicht mehr ausreicht.
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Abb. 29: Der Modulus der Impedanz |Z | in Abhéngigkeit der Messfrequenz bei Variation des

Plattenabstandes a in einer Messkammer mit planparallelen kreisformigen Platten,

Ol 15W-40, 8= 30°C
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Abb. 30: Phase @ der Impedanz in Abhangigkeit der Messfrequenz bei Variation des
Plattenabstandes a in einer Messkammer mit planparallelen kreisformigen Platten,

Ol 15W-40, 9= 30°C

Ahnliche Auswirkung ruft die Netzfrequenzstrung auf die Messung der Phase ¢ (Abb. 30)
hervor. Hier ist die Abhéngigkeit der Kurven von dem Plattenabstand a weniger stark
ausgeprigt. Im Frequenzbereich unter 0,1 Hz weicht die Phase bei kleinen Plattenabstdnden
zunehmend von der Nulllage ab. Ursache dafiir sind die bei kleinen Frequenzen auftretenden
Elektrodeneffekte, die eine Abweichung vom ideal ohmschen Verhalten mit Phase ¢ = 0

zwischen Spannung und Strom im Messfluid bewirken.

Eine Eigenheit der in Abschnitt 3.4.3 beschriebenen Messanordnung mit planparallelen
quadratischen Platten ist eine Streufeldkapazitit, welche zur fluidbeeinflussten Messkapazitit
parallel auftritt. Diese resultiert aus der kapazitiven Anordnung, die iliber die an den
jeweiligen Plattenriickseiten befindlichen, mit Teflon als Dielektrikum gefiillten
Kondensatoren wirkt (Abb. 13a). Als Gegenelektrode fungiert hier die metallische
Gehdusewandung, deren zwei Teile miteinander kurzgeschlossen sind. Schaltungstechnisch
ergibt sich somit eine der fluidbestimmten Nutzkapazitit parallel geschaltene Reihenschaltung
zwelier kapazitiver Elemente (Abb. 13b). Dementsprechend weisen die Ortskurven in Abb. 31

fiir jede Oltemperatur zwei Halbkreisbdgen auf,
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Abb. 31: Cole-Cole-Diagramm (Ortskurven) von Frischol OW-30 bei Variation der
Oltemperaturen, Messkammer mit quadratischen Elektrodenplatten (Edelstahl),

500 mV AC, 0 mV DC

Transformiert man die in Abb. 31 gezeigten Impedanzwerte nach Gleichung 44 in komplexe
Admittanzen Y, ergeben sich die in Abb. 32 dargestellten Ortskurven. Allen Admittanzkurven
gemeinsam ist der Verlauf entlang der rellen Achse Y’ mit steigenden Frequenzwerten bis hin
zu ca. 100 Hz. Oberhalb dieser Messfrequenz knicken die Kurvenverliufe fast senkrecht mit
stark zunehmendem Imaginérteil der Admittanz Y" ab. Hierbei ist zu beachten, dass in Abb.
32 unterschiedliche Skalierung fiir Realteil- und Imaginérteilachse gewdhlt wurden, um
Unterschiede in den Y’ -Werten stark {iberhoht (ca. 100fach) darstellen zu kénnen.

Im Vergleich der unterschiedlichen Oltemperaturen erscheinen die Kurvenverliufe entlang
der Realteilachse parallelverschoben, wobei erwartungsgeméf mit steigender Temperatur ein

hoheres Niveau der Admittanzwerte gemessen wird (vgl. Abschnitt 4.2.1).
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Abb. 32: Ortskurven der Admittanz Y von Frischél 0OW-30 unter Variation der Oltemperatur,
Messkammer mit quadratischen Elektrodenplatten (Edelstahl), 500 mV AC, 0 mV DC

Bedingt durch die vertikale Lage des Messvolumens lassen sich an der hier beschriebenen
Messanordnung giinstig der Einfluss des Fiillstandes untersuchen. Der Messraum ist hierbei
teilweise von einer Gasphase liber dem eigentlichen Messfluid ausgefiillt. Diese Gasphase
wird bei niedrigen Messtemperaturen von Umgebungsluft gebildet und weist bei hdheren
Messtemperaturen einen zunehmenden Anteil leicht fliichtiger Bestandteile des Messfluids
auf. Da die genaue Zusammensetzung und die dielektrischen Eigenschaften dieser Gasphase
weitestgehend unbestimmt sind, wurde in den hier beschriebenen Untersuchungen eine
vollstindige Fiillung des Messvolumens mit der fliissigen Phase angestrebt.

In Abb. 33 sind die Ortskurven der Impedanz fiir verschiedene Ol-Gasfiillungen dargestellt.
Die Kurve ,,0 ml“ zeigt die Verhéltnisse im nur mit Luft gefiillten Messvolumen. Die
Impedanzwerte liegen erwartungsgemifl mehrere Zehnerpotenzen iiber den Werten mit
anteiliger Olfiillung, so dass sie bei der Skalierung der Diagrammachsen unberiicksichtigt
bleiben. Daher sei auf die in Abb. 33 nicht ersichtliche Anordnung der Impedanzwerte in
einem einfachen Halbkreisbogen lediglich hingewiesen. Von diesem Halbkreisbogen weichen

die Kurvenformen mit zunehmenden Anteil der Olphase zunehmend ab, bis schlieBlich eine
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deutliche Auftrennung in zwei angrenzende Bogen zu beobachten ist. Diese Kurvenform stellt
sich ab Fiillmengen von ca. 6 ml ein. Bei dieser Fiillung sind dann die im Ersatzschaltbild

(Abb. 13b) dargestellten Verhéltnisse erreicht.

-Z" | MQ

16 18 20

Abb. 33: Cole-Cole-Diagramm (Ortskurven) von Frischdl OW-30 bei Variation der Olfiillung,
Messkammer mit quadratischen Elektrodenplatten (Edelstahl), 100 mV AC, 0 mV DC

4.2 Modellsysteme

4.2.1 Impedanzwerte in Abhéingigkeit von der Temperatur

Alle untersuchten Messfluide zeigen die fiir Schmierdle erwartete exponentielle Abhdngigkeit
der kinematischen Viskositdt von der Temperatur. In Abbildung 34 sind die Temperaturgéinge
der kinematischen Viskositit v von zwei Schmierdlen gegeniibergestellt. Das Ol mit der
hoherwertigen Viskosititsklasse SAE 10W-40 [73] zeigt im Vergleich mit dem Ol der
Viskosititsklasse SAE 15W-40 eine geringere Differenz der Viskositidtswerte zwischen den
Temperaturgrenzen. Hier soll zundchst die Temperaturabhéngigkeit der kinematischen

Viskositdt und der Impedanzwerte fiir verschiedene Messfluide verglichen werden.
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Abb. 34: Temperaturabhingigkeit der kinematischen Viskositit von Motorendlen

unterschiedlicher Viskosititsklassen

Der Einfluss der Temperatur auf die Olviskositiit spiegelt sich naturgemiB in Messwerten
wider, die impedanzspektroskopisch ermittelt werden. Trdgt man beispielsweise den Betrag
des komplexen Widerstandes /Z/ (Modulus) bei der Frequenz 0,1 Hz iiber verschiedenen
Oltemperaturen auf, so ergeben sich ebenfalls exponenticll abfallende Kurvenverliufe
(Abb. 35). Dies lédsst sich mit der Tatsache erkldren, dass der Wert des Modulus bei der
Frequenz von 0,1 Hz den Gleichstromwiderstand représentiert [56], und zwar aus folgenden
Griinden: Der Realteil der komplexen Impedanz fiir die kleine Messfrequenz ), geht bei
gleichzeitig gegen Null gehendem Imaginarteil des komplexen Widerstandes in den Wert des
Gleichstromwiderstandes R iiber (Gleichung 71), und die Phasenverschiebung ¢ zwischen

Spannung und Strom verschwindet (Gleichung 72):

lim |Z| = R (71)
lim ¢ =0 . (72)

w, -0
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Abb. 35: Temperaturverhalten des Modulus verschiedener Motorendle bei 0,1 Hz, Mess-
kammer mit quadratischen Elektroden (Edelstahl/Titan), Plattenabstand 3 mm

Die Korrelation der Impedanzwerte mit der Oltemperatur basiert auf dem Effekt, dass eine
hohe Viskositdt bei niedrigen Temperaturen dem Ladungstriagertransport einen hdheren
Widerstand entgegen setzt als eine sich bei hoherer Temperatur ergebende niedrigere
Viskositdt. So konnen aus Messungen des Gleichspannungswiderstandes wesentliche
Informationen iiber rheologische Eigenschaften der zu untersuchenden Ole gewonnen werden.
In [74] werden in einer Modellbetrachtung im elektrischen Feld wandernde Ionen mit
Kugelgestalt angenommen. Die Kugelform wird durch die bei niedrigen Temperaturen
ausgebildete Solvathiille aus Detergenzien hervorgerufen, die eine spharische Anordnung der

Micellen bewirken [75]. Somit stellt sich ein Kréftegleichgewicht zwischen der

elektrostatischen Kraft ﬁ;,’i im Feld £ auf ein Ion der Sorte i und der Stokesschen
Reibungskraft FS,,[ bei gleichformiger geradliniger Bewegung mit der Geschwindigkeit w,
ein:

F

el,i

=ze,E =6mnw, =F, . (73)
z; ist die Ladungszahl, »; der Ionenradius der lonensorte i und ey die Elementarladung. Die

Beweglichkeit der Ionen u; im elektrischen Feld ist mit folgender Definition gegeben:

‘ . (74)
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Die lonenbeweglichkeit geht in die Berechnung der spezifischen Leitfdhigkeit o aus der
Summe der Beitridge g; der lonensorten i gemés:

0=>0=F) zugc, , (75)
wobei F' die Faraday-Konstante soxl)vie ¢; die lKonzentration der Ionen i mit der Beweglichkeit

u; ist. Damit ergibt sich der Zusammenhang zwischen Leitfdhigkeit 0 und dynamischer

Viskositét /7 nach Gleichung (26)

z’ec.  Fe z’c,
o= F i 0~ — 0 i . 76
Z 677:1) 677/72 K 7o

Da der zur Leitfahigkeit o reziproke spezifische Widerstand o iiber einen Geometriefaktor

Seo einer experimentellen mit dem Gleichstromwiderstand R geméB Gleichung (77)

verknlipft ist
p = fgeaR s (77)
kann der Gleichstromwiderstand nach Gleichung (78) berechnet werden
6
R= e (78)
Z.C.
F 11
eoz ;

1 1

Der Geometriefaktor f,, ist beispielsweise im einfachen Fall zweier im Abstand a

angeordneter Elektrodenplatten der Fliche A4 (Versuchanordnung mit planparallelen

Elektroden nach Abschnitt 2.5.2)

Seeo = (79)

a

A

Die Modellvorstellung, die zu Gleichung (76) bzw. (77) fiihrt, wird mit steigender Temperatur
durch den zunehmenden Einfluss der Brownschen Molekularbewegung gestort. Dadurch
kommt es zum einen zu Abweichung von der Kugelform der Micellen und ihrer geradlinig
gleichférmigen Bewegung.

Wie die Impedanzwerte, so zeigen auch die charakteristischen Kreisparameter eine
ausgepragte Temperaturabhingigkeit. So sinkt der spezifische Widerstand des Frischols Aral
Basic Tronic von 1,1 x 10’ Qm bei 30 °C auf 6,4 x 10° Qm bei 120 °C.

Im Abb. 36 sind die Messpunkte dargestellt, denen die sogenannten charakteristischen
Frequenzen ws und wx zugeordnet sind. Im folgenden soll also nicht die
Temperaturabhidngigkeit der Impedanzwerte selbst sondern die Temperaturabhingigkeit der

charakteristischen Frequenzen untersucht werden.
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7'
Abb. 36: Lage der Messpunkte im Cole-Cole-Diagramm, denen die Frequenzen s und wx

zugeordnet sind

Die Frequenz ws des Scheitelpunktes des 1. kapazitiven Halbkreisbogens (dieser Messpunkt
entspricht dem Impedanzwert bei 45° Phasenlage im idealen Halbkreis) zeigt eine starke

Temperaturabhingigkeit (Abb. 37).

8000
7000 | —0—Basisol ungetempert
——Basisdl 1h getempert
6000 | —x—Basis6l 2h getempert
—o—Basisdl 5h getempert
5000 |
N
I
~ 4000 A
(7]
3
3000
2000 A
1000 -
0 T T T T
300 320 340 360 380 400
T/K

Abb. 37: Temperaturverhalten der Scheitelfrequenz ws im 1. kapazitiven Bogen fiir vier

verschiedene Schmieréle
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Die Temperaturabhingigkeit der bei 150°C getemperten Ols ist wesentlich ausgeprigter als
bei dem unbelasteten Frischol. Der Vergleich der Kurven unterschiedlich lange getemperter
Olproben (1h, 2h und 5 h) zeigt dagegen keinen signifikanten Unterschied. Offensichtlich
tritt die Verinderung im Ol schon bei Temperzeiten <l h ein. Um eine hdhere
Frequenzauflésung als die durch die diskreten Messfrequenzen vorgegebene (10
Messfrequenzen pro Dekade) zu erzielen, wurden die dargestellten Werte durch Interpolation
aus dem Scheitelwert und dessen zwei Nachbarn bestimmt.

In Abb. 38 ist die Frequenz wx der Knickstelle zwischen Bulk- und Elektrodeneffekt (lokales
Minimum von -Z"") liber der Temperatur dargestellt. Wie in Abb. 37 ergibt sich eine dhnlich
starke Temperaturabhiingigkeit der Frequenz. Wiederum zeigen das getemperte Ol eine
grofere Temperaturabhiingigkeit. Im Vergleich der Kurven von Olen mit unterschiedlicher
Temperzeit zeigt sich hier die Tendenz, dass mit steigender Temperzeit die

Temperaturabhdngigkeit zunimmt.

14 1 —{—Basisol ungetempert
—4—Basisdl 1h getempert
12 —>— Basisodl 2h getempert
—O—Basisodl 5h getempert
10
N
I 8-
3 .
4 .
2 .
0 T T T T
300 320 340 360 380 400
T/K

Abb. 38: Temperaturverhalten der Knickfrequenz wx zwischen 1. kapazitivem Bogen und
dem Teil der Ortskurve, der die Elektrodenphdanome widerspiegelt, fiir vier

verschiedene Schmierdle

Wie in Abschnitt 3.5.1.2 ausgefiihrt, finden bei Temperung von Frischélen bei 150°C

thermische Zersetzungen von Olkomponenten statt, die bereits nach kurzer Zeit zu einer
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Verinderung der Olqualitit filhren. Motorendle werden mit Additiven (u.a. Viscosity
Modifiers) legiert, die die per se vorhandene Temperaturabhdngigkeit mindern [76, 77]. An
dem getemperten Ol nimmt als impedanzspektroskopisch messbares Zeichen der Schidigung
die Temperaturabhéngigkeit der betrachteten charakteristischen Frequenzen zu.

Die Zahlenwerte der Frequenzen wx sind um GréBenordnungen kleiner als die der ws . Das
hat zum einen direkten Einfluss auf die Grofle des relativen Fehlers, der bei t) im Bereich
von 1% liegt und bei wx im Bereich von 20 %. Zum anderen resultiert die relativ hohe
Ungenauigkeit bei der Bestimmung der Knickfrequenz wx aus den niedrigen Absolutwerten
des Imaginarteils Z" in der Néhe des Knickpunktes im Cole-Cole-Diagramm.

Die Bestimmung der Temperaturabhéngigkeit der Impedanzwerte ist ein relatives Verfahren
bzgl. der Impedanzwerte. Tritt ein konstanter systematischer Fehler 4Z auf, der nicht durch
die Oleigenschaften bedingt ist und keine eigene Temperaturabhiingigkeit aufweist, fiihrt er
zu keinem Fehler in der Berechnung von Temperaturgradienten. Somit haben eine Reihe von
Fehlereinfliissen keine direkten Auswirkungen auf die weitere Berechnungen wie die
Ermittlung der Arrheniusschen Aktivierungsenergie (Abschnitt 2.4).

Fiir einige Untersuchungen erwies es sich als zweckmadBig, eine Temperaturkorrektur der
Impedanzwerte durchzufiihren [80]. Ein mit steigender Oltemperatur exponentieller Abfall
von Z kann nach folgender Gleichung approximiert werden, deren mathematische Struktur der

Gleichung der Temperaturabhéngigkeit der Aktivierungsenergie dhnelt (vgl. Gl. 45):

T,-T

Z=Z,+A4& T (80)

wobei Zy, A;, Ty und T; Approximationsparameter sind. Durch Wahl einer willkiirlichen
Bezugstemperatur 73 wird nach Gleichung 81 ein Korrekturfaktor K7 bestimmt, mit dem alle
bei T gemessenen Impedanzwerte Z7 ; der Olqualititen i auf das Temperaturniveau von T
normiert werden:

25,
25

K, = (81)

Zpound Zr sind dabei Impedanzwerte, die das Basisol bei den Messtemperaturen 75 bzw. T
aufweist. Die auf die Bezugstemperatur 7 normierten Impedanzwerte Zz; werden nach
Gleichung 82 berechnet:

Zp =K Wy, (82)
In Abb. 39 sind Impedanzwerte einer Messung unnormiert und in Abb. 40 auf die

Bezugstemperatur 75 = 300 K normiert gegeniibergestellt. Die Korrekturfaktoren K7 sind in

der Legende aufgefiihrt.
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Abb. 39: Temperaturverhalten der Impedanz von Basisdl, Sh getempert, Sensor mit

quadratischen Elektrodenplatten 2xV4A, ohne Normierung beziiglich der Temperatur
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Abb. 40: Temperaturverhalten der Impedanz von Basisdl, 5 h getempert, Sensor mit

quadratischen Elektrodenplatten 2xV4A, Normierung auf 75 = 300 K
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Im unteren Diagramm sind die Ortskurven in Pfeilrichtung T parallel verschoben, um die
Ubersichtlichkeit zu erhdéhen. Die normierte Darstellung ermdglicht den direkten Vergleich
der Form der Ortskurven. So nimmt die Tiefe der Einkerbung zwischen dem 1. und dem 2.
kapazitiven Bogen mit steigender Temperatur zu. Mit steigender Temperatur ist eine grofere

Anzahl der niederfrequenten Impedanzwerte dem Elektrodenphdnomen zugeordnet.

4.2.2 Impedanzwerte in Abhiingigkeit vom Feststoffgehalt

4.2.2.1 Zusatz von Fe-Pulver

Den Einfluss des Gehalts von Eisenpartikel auf die Impedanzwerte von Ol soll getrennt nach
dem Betrag der komplexen Impedanz (Modulus) und deren Phase betrachtet werden. Die

impedanzspektroskopischen Kurven der Moduluswerte zeigen in Abb. 41 signifikante

Unterschiede.

Modulus / MJj]
w
I

Frequenz / Hz =
= 20,01 0,02 Pulverzugab(i
S / g Fe in 0,21 Ol

Abb. 41: Beeinflussung des Modulus der Impedanz durch den Feststoffgehalt des Ols
(Ol 15W-40, Oltemperatur 50°C, Fe-Pulver)

So nimmt der Modulus des komplexen Widerstands des Ols Sporti Super 15W-40 im

Frequenzbereich 0 ... 1000 Hz bei Erhdhung der Fe-Konzentration monoton zu. Die auf den
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ersten Blick tiberraschende Aussage, dass bei erhohter Konzentration einer elektrisch
leitfadhigen Komponente die Leitfdhigkeit der Mischphase sinkt, ist durch folgende
Uberlegung erklirbar: Die mikroskopisch kleinen Fe-Partikel fiihren aufgrund ihrer
ferromagnetischen Eigenschaften zu einer lokalen Deformation des elektrischen Feldes. Diese
mikroskopisch kleinen Kriimmungen summieren sich entlang einer gedachten Feldlinie
zwischen den beiden Kondensatorplatten zu einer makroskopischen Verldngerung dieser
Feldlinie. Damit nimmt virtuell der Abstand der beiden Platten zu, was einer
Widerstandserhhung bei konstantem Plattenabstand dquivalent ist.

Dagegen hat die Fe-Pulverkonzentration keinen signifikanten FEinfluss auf die
frequenzabhingige Phase des komplexen Widerstandes (Abb. 42). Die Kurven zeigen zwar
ein dhnlich stark ausgepridgte Abhédngigkeit von der Messfrequenz, bei verschiedenen
Feststoffgehalten unterscheiden sie sich aber nicht signifikant. Offensichtlich bewirkt die
Anwesenheit ferromagnetischer Partikel quantitative Verdnderungen in der spezifischen
Leitfahigkeit, ohne aber flir die Zeitkonstante der Ladungstransportvorginge mafigeblich zu

sein.

Phase / °©

Pulverzugabe
/ g Fein 0,21 Ol

Frequenz / Hz

Abb. 42: Beeinflussung der Phase der Impedanz durch den Feststoffgehalt des Ols
(O1 15W 40, Oltemperatur 50°C, Fe-Pulver)
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4.2.2.2 Zusatz von Cr-Pulver

Von zwei, hier nicht abgebildeten Paaren von Darstellungen, die zu Abb. 41 und 42 analog,
fiir den Gehalt an Chrom in Ol vorliegen, wurden die Diagramme in Abb. 43 und 44
abgeleitet. Aus dem Frequenzbereich von 1,0 ... 5000 Hz wurden in Abb. 43 und 44 die Werte
fiir Modulus und Phase des Ols Sporti Super 15W-40 nur bei der ausgewihlten Messfrequenz
von 100 Hz dargestellt. Die Impedanzwerte bei allen anderen Messfrequenzen fiihren zu
gleichen Kurvenverldufen mit redundanten Informationen und werden hier nicht weiter
diskutiert.

Die Kurven des Modulus (Abb. 43) bei zwei verschiedenen Plattenabstinden weisen eine nur
sehr geringe Abhdngigkeit von der Cr-Pulverkonzentration auf. Die Absolutwerte der Phase
des komplexen Widerstandes (Abb. 44) sind bei niedrigen Cr-Pulverkonzentrationen am
hochsten und bleiben bei Pulverkonzentrationen =5 g/l nahezu konstant. Parallel zu den
impedanzspektroskopischen Messungen wurden die Viskositdtswerte der mit Cr-Pulver
vermischten Ole bestimmt. Die Werte schwanken nur relativ geringfiigig auBerhalb des
Rahmens der Messgenauigkeit zwischen 64,87 mm?*/s und 65,25 mm?s, die Viskositit wird

von den Pulverzugaben der genannten Konzentration demzufolge nur wenig beeinflusst.

6
5¢ .
*
. * . .
4 4
2
3 1
>~ 0 o
= m] m] m] m]
N
2 4
&1 mm
00,5 mm
1
0 : : : :
0 2,5 5 10 25 50
Pulverkonzentration / g/l

Abb. 43: Beeinflussung des Modulus der Impedanz durch den Feststoffgehalt des Ols
(O1 15W-40, Oltemperatur 50°C, Cr-Pulver, 100 Hz, Plattenabstand 0,5 und 1,0 mm)
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Abb. 44: Beeinflussung der Phase der Impedanz durch den Feststoffgehalt des Ols
(O1 15W-40, Oltemperatur 50°C, Cr-Pulver, 100 Hz, Plattenabstand 0,5 und 1,0 mm)

Charakteristisch ist die hohe Sensitivitdt der kapazitiven Messanordnung fiir Fe-Pulver,
wiahrend Cr-Pulver einen nur geringen Einfluss ausiibt. Die Ursache fiir dieses prinzipiell
voneinander abweichende Verhalten ist mit den ferroelektrischen und ferromagnetischen
Eigenschaften des Eisens begriindbar, wihrend das paraelektrische Cr-Pulver erwartungs-
gemif nur schwache Anderungen des Modulus hervorruft.

Ahnlich gering ausgepriigte Abhingigkeiten wie gegeniiber Chrom wurde fiir Kohlenstoff
gefunden. Dieser wurde in Form von Aktivkohlepulver dem Modell6l zugesetzt. Ob die
Modifikation des Feststoffes, z.B. Kohlenstoff in Form von Russ, Kohle oder chemisch
gebunden, signifikante Auswirkungen auf die Impedanzmessung hat, sollen weiterfiihrende

Untersuchungen zeigen.

4.2.3 Impedanzwerte in Abhingigkeit vom Wassergehalt

Der Wassergehalt eines Frischols wurde im Bereich von 0,0 ... 0,544 Vol.-% variiert. Abb. 45
zeigt den Einfluss des Wassergehaltes auf den Verlauf des Modulus der Impedanz im
Frequenzbereich von 0,01 ... 5000 Hz bei der Oltemperatur von 70°C.

Im Frequenzfenster von 1 ... 100 Hz steigen die Widerstandswerte mit zunehmender Feuchte

an, erreichen bei 0,29 Vol.-% Wassergehalt ein Maximum und fallen zu noch gréferen
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Feuchten hin wieder ab. Dieses charakteristische Verhalten war fiir andere Oltemperaturen
sehr gut reproduzierbar. Der mit Referenzverfahren (Abschnitt 3.6.2) ermittelte Wassergehalt
von gebrauchten Motorendlen lag unter 0,29 Vol.-%, so dass durch die hier noch
gewihrleistete Eineindeutigkeit des Zusammenhangs Modulus-Feuchte jedem gemessenen
Modulus eine Feuchte zugeordnet werden kann. Die ausgeprigte Abhédngigkeit ist
wahrscheinlich dem Dipolcharakter des Wassermolekiile zuzuordnen. Allerdings konnte im
Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht werden, in welcher Form das Wasser im Ol vorliegt.
So ist zu erwarten, dass die teilweise Dissoziation und chemische Bindung des Wassers im Ol
Auswirkungen auf die Impedanzmessung haben, insbesondere bei zuséitzlich variierender
Oltemperatur.

Weitere Untersuchungen sollen zeigen, ob andere dem Ol beigemischte Fliissigkeiten wie z.B.

Kraftstoffe oder Gefrierschutzmittel einen dhnlich deutlichen Messeffekt zeigen wie Wasser.

Modulus / Mj]

Wasser-

Frequenz / Hz 1000 10000 gehalt/ %

Abb. 45: Einfluss des Wassergehaltes des Ols Sporti Super (15W-40) auf die Impedanz-
spektren (Modulus), Oltemperatur 70°C,

*) Kurve A: ohne Cyclohexanol
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43  Altole

4.3.1 Impedanzwerte in Abhiingigkeit von der Olalterung

4.3.1.1 Einfluss der Olqualitiit auf den Modulus

Aus den Impedanzspektren, die fiir verschiedene Mischungen zwischen einem Altol und
zugehorigem Frischol (Diesel Quarz 5000) gemessen wurden, werden die Moduluswerte bei
10 Hz in einem Diagramm als Funktion des Mischungsverhéltnisses dargestellt (Abb. 46).
Wie der Vergleich der Datenpunkte mit der Ausgleichsgeraden zeigt, ergibt sich ein nahezu
linearer Zusammenhang zwischen der Olqualitit und dem Modulus (Korrelationskoeffizient
0,9984). Der Anstieg der Geraden und damit die Sensitividt gegeniiber Altol in der Mischung
betragt 356 kQ / %ais - Gegeniiber der Phase wurde keine signifikante Abhingigkeit vom
Mischungsverhiltnis Frischol/Altol festgestellt.

50

g 40|

~

N 30 |
20 |

10 A

0 1 1 1
Frischol 25/75 50/50 75/25 Altol
Olqualitat

Abb. 46: Abhingigkeit des Modulus der komplexen Impedanz von der Olqualitit,
gemessen bei 10 Hz, Oltemperatur 70°C, Elektrodenplatten Edelstahl/Edelstahl

Die in den oben diskutierten Moduluswerten gefundene Linearitdt des Messeffektes resultiert
aus der Linearitdt der untersuchten Mischungsreihe als Modellsystem. Wie Untersuchungen
beispielsweise an getemperten Olen (4.2.1) zeigen, ist ein lineares Verhalten an realen Proben

nicht zu erwarten.
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4.3.1.2 Einfluss der Plattenpriparation auf die Sensitivitit

Werden die erreichbare Sensitivitit (Anstieg der Ausgleichsgeraden im Diagramm Impedanz
als Funktion der Olqualitit vgl. Abb. 46) und die Linearitit (Regressionskoeffizient der
besagten Ausgleichsgeraden) fiir die verschiedenen untersuchten Plattenmaterialien nach
Tabelle 2 als Funktion der Frequenz dargestellt, ergeben die Diagramme Abb. 47 und 48. Aus
diesen Darstellungen lassen sich aus den Kurven fiir jedes Plattenmaterial Frequenzbereiche
mit hoher Sensitivitit und Linearitit angeben. Die Unterschiede im Frequenzverhalten der
Plattenmaterialen sind gering, so dass fiir alle ein Bereich von 0,1 Hz bis ca. 100 Hz

angegeben werden kann.

50

40 £ - n — - — ..

30

Platte 2 (Al leg., Oxals.
Platte 1 (Al leg., Sulfat)
20 + — — Platte 4 (Al, Sulfat)
— — — —Platte 3 (Al, Oxals.)
- = = =Platte 6 (Ti, Schwefels.)
(
(
(

Sensitivitat/ M Q / 100% VerschleiB

10 + |- Platte 5 (Ti, Sulfat)
— - = Platte 7 (Ti)
—--—- Platte 8 (V4A) \
0 | | | A EN
0,1 1 10 100 1000 10000
w/Hz

Abb. 47: Frequenzabhéngigkeit der Sensitivitit der Modulusmessung gegeniiber variierender

Olqualitit fiir verschiedene Plattenmaterialien (Erliuterungen im Text)

Durch den graphischen Vergleich der frequenzabhéngigen Werte der Sensitivitit und der
Linearitit des Messeffektes gegeniiber einer Mischungsreihe Frischdl ... Alt6l kann ein fiir die
Messungen besonders giinstiges Plattenmaterial bestimmt werden. Die Kurven fiir Platte 3
und Platte 4 (s. Tab. 2) zeigen beziiglich des Modulus die grofite Sensitivitdt bei sehr guter
Linearitit des Messeffektes (Abb. 48). Die hier diskutierten und bei 70°C Oltemperatur
gemessenen Unterschiede im sensorischen Verhalten wurden bei der Oltemperatur von 90°C

verifiziert.
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Abb. 48: Frequenzabhéngigkeit der Linearitdt der Modulusmessung gegeniiber variierender

Olqualitit fiir verschiedene Plattenmaterialien (Erlduterungen im Text)

4.3.2 Aktivierungsenergien in Abhiingigkeit von der Olsorte

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie wurden die mittels zyklischer Regression aus den
Ortskurven ermittelten Radien (logarithmiert) des 1. kapazitiven Bogens (Bulk-Effekt) fiir
drei Frischdle bei sechs verschiedenen Oltemperaturen iiber der reziproken Temperatur
aufgetragen (Abb. 49). Analog zu der von Arrhenius fiir Geschwindigkeitskonstanten von
chemische Reaktionen geduBlerten Vorstellung, kann der Anstieg der Kurven in der
beschriebenen halblogarithmischen Darstellung als Aktivierungsenergie aufgefasst werden,
mit der ein fir den betrachteten Temperaturbereich relevanter Ladungstransportprozess
verknlipft ist.

In der Arrhenius'schen Darstellung der gemessenen Impedanzwerte ergeben sich Kurven, die
sich in ihrem Anstieg unterscheiden (Basisol gegeniiber Aral Super Tronic2) sowie
verschobene Kurven (Basisol gegeniiber Aral Basic Tronic). Legt man iiber die Messwerte
eine Regressionsgerade und bestimmt deren Anstieg, ergeben sich somit voneinander
abweichende Werte flir die untersuchten Frischole. Aus der Interpretation des Anstieges als
energetische Grofe folgt, dass sich ungebrauchte Ole im untersuchten Temperaturbereich von
30°C bis 120°C hinsichtlich der Aktivierungsenergie unterscheiden. Am Frischdl Aral Basic
Tronic lassen sich zwei Temperaturbereiche mit voneinander abweichenden Anstiegen

unterscheiden. Oberhalb von 80°C Oltemperatur verliuft die Kurve fiir dieses Ol flacher. Das
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Basisol zeigt im Gegensatz zu den zwei anderen Olen eine nahezu konstanten Anstieg
(A =1,3 %) tiber den Temperaturbereich von 30°C-120°C. Die Zahlenwerte der berechneten
Anstiege fiir die beiden Temperaturbereiche 30°C-60°C und 80°C-120°C sind in Tabelle 7
aufgelistet. Hier treten die Abweichungen in den berechneten Anstiege in den Zahlenwerten

fiir Aral Basic Tronic gegeniiber den Vergleichsolen deutlich hervor.

8/°C
140 120 100 80 60 40
8 I L} I L} I L} I L} I L} I L}
®  Basisol
7 4 ® Aral Basic Tronic
A Aral Super Tronic 2
g 64
X
) i
=
I
o °°
£ i
4 4
3 L] I L] I L] I L] I L]
2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4
10°K /T

Abb. 49: Temperaturabhingigkeit des 1. kapazitiven Bogens (Radius) fiir drei Frischole,

konzentrische Anordnung mit drei vergoldeten Messingelektroden

Tabelle 7: Anstiege der Arrheniusschen Geraden fiir drei Frischdle in zwei Temperatur-

bereichen
Olsorte Anstieg (30°C — 60°C) Anstieg (80°C — 120°C)
Basisol 3901 3952
Basic Tronic 4482 2896
Super Tronic2 4637 4277
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Abb. 50: Lage der geometrischen Parameter im Cole-Cole-Diagramm, M ist der Mittelpunkt
des Halbkreises, NST und NST; sind Schnittpunkte mit der Z’-Achse

(weitere Erlduterungen im Text)

In Abb. 50 ist die Lage weiterer geometrischer Parameter zur Charakterisierung der halb-
kreisformigen Anordnung der gemessenen Impedanzwerte im Cole-Cole-Diagramm
veranschaulicht. Bedingt durch die Abweichungen von der idealen Kreisform kénnen fiir den,
an die Messwerte angendherten "Halbkreis" Abweichungen in der Form:
ANST + 2 -Radius
auftreten (horizontale Deformation).
Eine Verschiebung des Halbkreises entlang der Z'-Achse fiihrt zu Abweichungen der Form:
Radius # Z'y
und eine Verschiebung des Halbkreise entlang der Z"-Achse fiihrt zu Abweichungen der
Form: "w#0
Werden fiir die Auswertung anstelle der Werte fiir den Radius des kapazitiven Bogens der
Abstand der Schnittpunkte des berechneten Kreises mit der reellen Achse (ANST) zugrunde
gelegt, so ergeben sich die in Abb. 51 gezeigten Verhéltnisse. Der Kurvenverlauf ist qualitativ
dem in Abb. 49 dargestellten sehr &hnlich. Die horizontale Deformation der gemessenen
Halbkreise ist fiir die drei untersuchten Frischole gering, so dass hier ANST = 2 -Radius gilt.
Bei Darstellung der logarithmierten reellen Koordinate Z'yy der berechneten Kreisbdgen in

Abb. 52 iiber der reziproken Temperatur ergeben sich qualitativ gleichwertige Kurven zu
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Abb. 49. Die Verschiebung der gemessenen Halbkreise entlang der Z'-Achse ist fiir die drei
untersuchten Frischole gering, so dass hier Radius = Z'y gilt.

In den geometrischen Parametern Radius, Differenz der Nullstellen und Realteil der
Mittelpunktskoordinate der berechneten Kreise sind somit fiir die untersuchten Ole in der
Messanordnung dieselben Informationen enthalten. Ein Anzahl idealer Kreise mit Mittelpunkt
auf der reellen Achse und einer Nullstelle im Koordinatenursprung wiirden dasselbe

Verhalten zeigen.
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Abb. 51: Temperaturabhéingigkeit des 1. kapazitiven Bogens (Differenz der Nullstellen
ANST) fiir drei Frischole, konzentrische Messanordnung mit drei vergoldeten

Messingelektroden

Die Auswertung, die auf der imagindren Mittelpunktskoordinate Z"y; der berechneten Kreise
basiert., filhrt zu qualitativ anderen Kurven (Abb. 53) als die in Abb. 39, 51 und 52
dargestellten, bei denen nur geringe Abweichungen vom idealen Halbkreis gefunden wurden.
Die Verschiebung des Kreismittelpunktes unter die reelle Achse weist auf das Vorhandensein
eines nichtidealen, verlustbehafteten Kapazititselementes hin. Ein solches Verhalten kann
durch Ladungstransportprozesse verursacht werden, die mit einem elektrochemischen
Stoffumsatz verbunden sind. Bilden sich in einer Messanordnung wihrend des
Messvorganges der Impedanzspektroskopie inhomogene Schichten aus, kann dies ebenfalls
zu einer Abplattung des Halbkreisbogens fiihren, die sich in einer Verschiebung von M unter

die reelle Achse duf3ert.
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Abb. 52: Temperaturabhéngigkeit des 1. kapazitiven Bogens (reelle Koordinate des
Mittelpunktes Z'y) fiir drei Frischole, konzentrische Messanordnung mit drei

vergoldeten Messingelektroden
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Abb. 53: Temperaturabhingigkeit des 1. kapazitiven Bogens (imaginédre Koordinate des
Mittelpunktes Z"yy) fiir drei Frischole, konzentrische Messanordnung mit drei

vergoldeten Messingelektroden

Im Ersatzschaltbild wird eine Abplattung der Halbkreisbogen durch Einfiihrung eines
Konstant-Phasen-Elementes (CPE) modelliert [81]. Einem CPE ist die empirische Impedanz

Zcpg nach der folgende Gleichung zugeordnet:
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Zepy = Ai0) ™, (83)
wobei 4 und a empirische Parameter sind. In Gleichung 83 ist das Verhalten des CPE als
idealer, verlustfreie Kapazitit als Spezialfall fiir a = 1 enthalten, fiir eine verlustbehaftete
Kapazitit gilt a <1 .

Eine mogliche Ursache fiir die starke Abweichung der Kurve von Basisdl vom linearen
Verlauf liegt in der hohen Anfilligkeit des geometrischen Parameters Z'"\ gegeniiber
messbedingten Fehlereinfliissen. Der relative Fehler, des im Zahlenwert gegeniiber dem
Kreisradius und Z'yy um GréBenordnungen kleineren -Z'"y , wird von Messfehlern in der
Impedanzmessung erwartungsgemifl am stirksten beeinflusst. Fiir die anschliefenden
Betrachtungen werden daher nur die aus dem Geometrieparameter Kreisradius ermittelten

Werte beriicksichtigt.

4.3.3 Aktivierungsenergien in Abhiingigkeit von der Olalterung

Fiir die Frischole Aral Basic Tronic und Aral Super Tronic2 und zwei zugehdrige Altdle
wurden signifikant unterschiedliche Anstiege der Regressionsgeraden in der halb-
logarithmischen Darstellung des Radius iiber der reziproken Temperatur ermittelt (Abb. 54).
Hierbei wurden die Anstiegswerte aus dem Geometrieparameter Radius des 1. kapazitiven
Bogens unter Beriicksichtigung aller Messtemperaturen von 30°C bis 120°C ermittelt. Das
Frischol Aral Basic Tronic weist gegeniiber seinem zugehdrigen Altol einen steileren
Kurvenverlauf auf. Im Gegensatz dazu hat das Frischol Aral Super Tronic2 gegeniiber seinem
zugehorigen Altol einen flacheren Kurvenverlauf.

Beide Ole weisen im gealterten Zustand unterschiedliche Verschiebungen der Kurven auf.
Wihrend bei dem halbsynthetischen Motorendl Aral Basic Tronic die Messwerte fiir ein Altol
zu hoheren Werten hin verschoben werden, ist bei dem hoherwertigen synthetischen Aral
Super Tronic2 eine vergleichsweise geringe Verdnderung im Kurvenverlauf erkennbar. Die
am Motorendl Aral Basic Tronic festgestellte Tendenz steht in engem Zusammenhang mit
dem Anstieg des Modulus bei Verschlechterung der Olqualitit nach Abschnitt 4.2.1 (Abb.
46).
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Abb. 54: Temperaturabhiangigkeit des 1. kapazitiven Bogens (Radius) fiir zwei Frischole und
zwei zugehorige Altdle, konzentrische Messanordnung mit drei vergoldeten

Messingelektroden

Die aus den Anstiegswerten resultierenden Aktivierungsenergien betragen z.B. fiir das
Frischél Aral Basic Tronic 32 kJmol” gegeniiber 38 kimol™ fiir ein AltSl (Probe B40)
derselben Sorte. Fiir einige Altdlproben wie B39 und B41 (A4ral Basic Tronic) wurden relative
Anderungen von iiber 10 % gefunden, wihrend auch relative Anderungen von ca. 5 %
(Castrol TXT 5W-40) gemessen wurden. Eine Ubersicht der aus den Anstiegswerten
ermittelten Aktivierungsenergien E4 ist im Balkendiagramm der Abb. 55 dargestellt. Aus der
Fehlerabschitzung flir die Auswertung der Radiuswerte der charakteristischen Halbkreise
resultiert die Signifikanzgrenze von ca. 3 %.

Werden aus den temperaturabhingigen Viskositdtswerten (Abb. 34) Aktivierungsenergien
ermittelt, ergeben sich fiir ein Frischol der Viskosititsklasse 10W-40 E, = 28,1 kJmol™! und
fiir ein Frischdl der Viskosititsklasse 15W-40 E, = 31,4 kJmol™'. Wie der Vergleich mit dem
oben angegebenen Wert fiir das Frischol Aral Basic Tronic (10W-40) zeigt, liegen die Werte
zwar in der selben GroBenordnung, sind aber mindestens 10 % kleiner. Die Ubereinstimmung
bestitigt die in Abschnitt 4.2.1 ausgefilhrte Uberlegung, wonach die elektrischen
Leitungsvorginge im Ol wesentlich von der Viskositit kontrolliert werden. Die aus den
Impedanzwerten ermittelten hoheren Werte fiir E4 deuten allerdings auf weitere, die

elektrischen Leitungsvorgénge zuséatzlich beeinflussende Prozesse hin.
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Werden die Werte fiir Anstieg und Schnittpunkte mit der imagindren Achse (T = o) der
Regressionsgeraden der halblogarithmischen Arrhenius-dhnlichen Darstellung normiert,

ergeben sich die in Balkendiagramm Abb. 56 gezeigten Werte.

Altdl Castrol TXT 5W 40 | | 42,7
Frischal Castrol TXT 5W 40 | | 447
Altél Aral Super Tronic2 B38 | | 34,9
Frischol Aral Super Tronic2 | | 37,2
Alt5| Aral Basic Tronic B41 | | 39,9
Altl Aral Basic Tronic B40 | | 38,0
Altol Aral Basic Tronic B39 | | 41,6
Frischdl Aral Basic Tronic | |32,o
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
E 4 | kdmol™

Abb. 55: Vergleich der Aktivierungsenergie E 4 fiir verschiedene Olqualititen

Altdl Castrol TXT 5W 40 I 88
Frischél Castrol TXT 5W 40 100
| 100
1 O Geradenschnittpunkt
Altdl Aral Super Tronic2 B38 | 8?94 P
) O Geradenanstieg
Frischol Aral Super Tronic2 I ]88
Altél Aral Basic Tronic B41 I 1'%%8
Altél Aral Basic Tronic B40 |I 11128
) . . | 1137
Altol Aral Basic Tronic B39 T30
Frischol Aral Basic Tronic I 188
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Angaben in %

Abb. 56: Vergleich der normierten Werte von Geradenanstieg und Geradenschnittpunkt fiir

verschiedene Olqualititen (weitere Erlduterungen im Text)
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Die Normierung wurde so gewihlt, dass das die Werte der jeweiligen Frischdle 100 %
betragen. Aus dem Vergleich wird deutlich, dass beide Parameter aller Regressionsgeraden
gut miteinander korrelieren. Zeigen sich bei einem gealterten Ol erhdhte Werte fiir den
Anstieg, so steigt auch der Wert fiir den Geradenschnittpunkt.

Abb. 57 zeigt die weit iiber den Messbereich der Temperatur hinaus extrapolierten
Regressionsgeraden des Frischdls Aral Basic Tronic und zugehoriger Altdle. Die
Untersuchung der ermittelten Anstiege und Schnittpunkte der Arrheniusschen Geraden zeigen
systematische Korrelationen, d.h. die Geraden der Altdle einer Olsorte schwenken um einen
gemeinsamen Drehpunkt bei ca. 80°C. Der Schnittpunkt der Regressionsgeraden der Altole
mit der Geraden des Frischols Aral Basic Tronic sind ndher an der reellen Achse angeordnet
und zu héheren Temperaturwerten (ca. 300°C) hin verschoben.

Die Auswertung mit Hilfe der Anstiege und Achsenabschnitte der Regressionsgeraden fiir die
untersuchten Ole fassen Informationen einer grofen Vielzahl von Impedanzwerten
zusammen. Redundante Anteile der Informationen werden ausgeblendet und die Ermittlung
der oben diskutieren geometrischen Parameter fiihrt entweder direkt zu einer Stoffgrofe, wie
der Aktivierungsenergie E4 oder konnen mit weiteren mechanistischen Parametern, die die

Oleigenschaften charakterisieren, korreliert werden.

10
8 e Frischdl Aral Basic Tronic ca. 80 °C
—— Alt6l B40
6 .. ca. 300 °C
—O— Altél B39
4 —4A— Altél B41

Messbereich

0,002 0,0025 0,003 0,0p35

In (Radius in kQ)
o

1Tin1/K

Abb. 57: Regressionsgeraden (extrapoliert bis zur Temperatur 7 = o) des Frischols Aral Basic
Tronic und drei zugehoriger Altdle, Markierung des Temperaturmessbereiches von

30°C-120°C, weitere Erlduterungen im Text
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4.4  Frequenzverhalten

Der Einfluss der Oltemperatur auf die Messfrequenz, bei dem der Betrag des Imaginirteil der
gemessenen Impedanz einen maximalen Wert erreicht (Scheitelfrequenz ), ist in Abb. 58
fiir zwei Ole dargestellt. Charakteristisch ist der exponentielle Abfall mit der reziproken
Temperatur. Vergleichbare Zusammenhinge wurden anhand von Abb. 37 und Abb. 38 fiir
thermisch gealterte Ole gefunden (Abschnitt 4.1.1).

Die Position der Messwerte auf dem Kreisbogen ist stark von der Oltemperatur abhiingig.
Abb. 59 verdeutlicht diesen Effekt. Hier wurden die bei verschiedenen Temperaturen
gemessenen Ortskurven auf einen einheitlichen Bogenradius normiert und die Messpunkte,
die der Impedanzmessung bei 5 Hz zugeordnet markiert. Die bei niedrigen Temperaturen im
Elektrodenast angeordneten Messpunkte wandern mit steigender Temperatur in den
Halbkreisbogen.

Es ist also zu beachten, sich die relative Position eines Messwertes gleicher Frequenz auf der
Ortskurve bei Temperaturvariation erheblich verschieben kann. Bei ungiinstiger Wahl einer
konstanten Messfrequenz kann so scheinbar ein vollkommen abweichendes Temperatur-

verhalten beispielsweise bei der Auswertung des Modulus auftreten.

6000

5000 —O— Basisoél

4000 - = =O = Frischol Basic Tronic

3000 -

2000 -

Scheitelfrequenz / Hz

1000 -

0 T
0,0024 0,0026 0,0028 0,003 0,0032 0,0034

1/Tin 1/K

Abb. 58: Temperaturabhingigkeit der Scheitelfrequenz wg fiir zwei Frischole, Konzentrische

Anordnung mit drei vergoldeten Messingelektroden
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Abb. 59: Verschiebung der relativen Position (0) der Impedanzwerte (Messfrequenz 5 Hz) in
den Ortskurven des Ols Aral Super Tronic2, der Pfeil gibt die Richtung der
Verschiebung mit steigender Messtemperatur an, die Impedanzwerte sind auf

den Kreisbogenradius 1 normiert, die Verschiebung ist tiberhoht dargestellt

Die frequenzabhingigen Verschiebungen der Position von Messpunkten bei variierender
Oltemperatur sind bei der im folgenden Abschnitt beschriebenen der Impedanzmessung mit

diskreten Frequenzen zu beriicksichtigen.

4.5 Impedanzmessung bei diskreten Frequenzen

Die Impedanzspektren weisen im fiir die Messung der Volumeneffektes relevanten
Frequenzbereich einen hohen Redundanzgrad der stoffabhdngigen Informationen auf. Die im
Cole-Cole-Diagramm  entlang eines  Halbkreisbogens  angeordneten  komplexen
Impedanzwerte konnen durch wenige, diesen Halbkreisbogen ebenfalls beschreibenden
Impedanzwerte ersetzt werden, ohne dass zur geometrischen Definition dieses
Halbkreisbogens notwendige Informationsanteile verloren gehen. Aus der ebenen Geometrie
ist bekannt, dass ein Kreis durch drei Punkte eindeutig bestimmt wird. Daraus folgt, dass
bereits drei, bei geeignet gewdhlten Messfrequenzen ermittelte Impedanzwerte den
Halbkreisbogen definieren. Fiir abgeplattete, von der Kreisform abweichende Bogen wiren
vier Punkte notwendig, was geometrisch der Bestimmung einer beliebig in der Ebene

orientierten Ellipse gleichzusetzen wire. In der Impedanzspektroskopie treten jedoch einige



99

Asymmetrien nicht auf, so dass ein von der Kreisform abweichender Bogen ebenfalls mit drei
Punkten vollstindig bestimmt werden kann. Es ist fiir die Einfachheit des Auswerte-
algorithmus giinstig, abgeplattete Bogen als Halbkreisbdgen zu betrachten, deren reelle und
imagindre Koordinaten ihrer Mittelpunkte von Null abweicht.

Bei der Wahl der diskreten Messfrequenzen, die die Position der Messpunkte auf dem
Halbkreisbogen fixieren, sind eine Reihe von Kriterien zu beachten. Da die Messpunkte durch
das Messprinzip fehlerbehaftet sind, sollten sie auf dem Kreisbogen ausreichenden Abstand
voneinander aufweisen um die Fehlerfortpflanzung zu begrenzen. Dabei muss aber die
temperaturabhidngige Verschiebung der Positionen der Messpunkte auf dem Kreisbogen
beachten werden (siehe vorhergehenden Abschnitt). Verldsst ein nahe der Grenzfrequenz
zwischen Volumen- und Elektrodeneffekt gemessener Messpunkt bei Temperaturerniedrigung
den Kreisbogen, wiirde die Beriicksichtigung dieses Impedanzwertes fiir die Kreisberechnung

zu einem groben Fehler fiihren.

4.6 Sensorelektronik

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Schaltungskonzeption zur kombinierten
Messung von Kapazititen und Leitfdhigkeiten bei vorgegebenen Messfrequenzen
(Primérelektronik) erstellt.

Die Aufgabe der im folgenden beschriebenen Schaltungsanordnung besteht in der
Bestimmung von Kapazititen und von Leitfdhigkeiten bei vorgegebenen Messfrequenzen um
daraus komplexe Impedanzwerte bestimmen zu kdnnen [82]. Damit wird die Voraussetzung
geschaffen, das fiir eine sensorische Anwendung zu aufwendige Impedanzspektroskop zu
ersetzen. Im Gegensatz zu den kontinuierlich innerhalb eines grofen Frequenzbereichs
verfiigbaren komplexen Impedanzwerten erfolgt bei der im folgenden beschriebenen

Primérelektronik eine Beschriankung auf drei vorgegebene Frequenzwerte.

4.6.1 Kapazititsmessung

Kernstiick der Kapazitdtsmessung ist ein Pulsbreitenmodulator, der seine Impulsbreite in
Abhéngigkeit von der angeschlossenen Kapazitit C dndert. Das dabei erzeugte Ausgangs-
signal wird mittels eines Tiefpasses integriert. Die Hohe der so erzeugten Gleichspannung ist
ein Mal} der angeschlossenen Kapazitit, mit der sie durch die Zeitkonstante 7= R /{ linear

verknliipft ist (R Widerstand). Die Messbereichsgrenzen werden durch die Triggerfrequenz,
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durch die Zeitkonstante des Monoflops und die sich daraus ergebende Modulationstiefe
fixiert. Die Genauigkeit der Kapazititsmessung wird im wesentlichen von der
Langzeitkonstanz der Triggerfrequenz und von der Temperaturstabilitit der frequenz-
bestimmenden Bauteile begrenzt.

Polarisationserscheinungen an den Messelektroden, die durch die unipolare Stromversorgung
begriindet sein konnten, sind durch die Schaffung einer virtuellen Masse oder durch eine
zusitzliche Spiegelung der Versorgungsspannung zu beseitigen. Abb. 60 zeigt das Block-
schaltbild der Kapazititsmessschaltung.

|

|
Generator Monoflop Tiefpass :
50 Hz RMS / DC :
|

|

UL TJ_L

Kapazitatsmodul

C => Messzelle

Abb. 60: Blockschaltbild der Kapazitaitsmessschaltung

Der astabile Multivibrator erzeugt eine Rechteckspannung, die zur Triggerung des sich
anschlieBenden Monoflops verwandt wird. Das zeitbestimmende RC-Glied des Monoflops

setzt sich aus einem Widerstand und der Kapazitit der Messzelle zusammen.
4.6.2 Leitfihigkeitsmessung

Die Leitfahigkeitsbestimmung beruht auf der Strom- und Spannungsmessung von
Wechselgroflen an der Elektrodenstruktur. Eventuell auftretende Polarisationserscheinungen
an den Messelektroden sind wie oben beschrieben zu beseitigen. Dariiber hinaus diirfen aus

dem gleichen Grund maximale Stromdichten von 20 mA/ cm” nicht iiberschritten werden.
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Fir die Leitfdhigkeitsmessung wurde eine Schaltung mit geerdeter Messzelle verwendet.
Diese Anordnung ermdglicht das einfache Umschalten der Messzelle zwischen den einzelnen

Messmodulen. Die Abb. 61 zeigt das Blockschaltbild des Leitfahigkeitsmoduls.

Generator Verstarker  Gleichrichter .
50 Hz RMS / DC ;
G Uit Vo U =R

1
1
1
1
1
1
1
:
| Ao
|
1
1
1
1
1
|

L eitfahigkeitsmodul U,

Abb. 61: Blockschaltbild des Leitfahigkeitsmoduls

Der in Abb. 61 dargestellte Generator erzeugt eine amplitudenstabilisierte Sinusspannung,
welche durch den Widerstand R einen Stromfluss / hervorruft. Dieser Strom / flie3t ebenfalls
durch die in Reihe geschaltete Messzelle R;. Ndaherungsweise kann / aus dem Quotienten der
Generatorspannung Ug und dem Widerstand R bestimmt werden, falls die Bedingung
R >> Ry eingehalten ist. Andernfalls muss ein Spannungs-Strom-Wandler mit geerdetem
Verbraucher zur Entkopplung der Baugruppen eingesetzt werden. Die Messzellenspannung
U; wird hochohmig von einer nachfolgenden Verstirkerstufe abgegriffen und einem
Préazisionsgleichrichter zugefiihrt. Die so erzeugte Gleichspannung kann von einem

Datenerfassungssystem bearbeitet und ausgewertet werden.
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4.6.3 Messungen bei mehreren Frequenzen

Die oben dargestellten Messaufgaben erfordern die Bestimmung von Kapazititen und Wider-
stinden bei verschiedenen Frequenzen aus denen komplexe Impedanzwerte berechnet
werden. Die Ausgangssignale der einzelnen Leitfdhigkeits- oder Kapazititsmodule werden
parallel oder sequentiell {iber einen Multiplexer verkniipft und abgespeichert.

Wie oben bereits ausgefiihrt, basiert die weitere Signalauswertung auf der Extraktion der
gesuchten Information iiber den Schmierdlzustand aus den komplexen Impedanzwerten, die

bei drei vorgegebenen Frequenzen gemessen werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit hat zum Ziel, einen Beitrag zur Entwicklung von Messtechniken fiir
die Charakterisierung organischer Fliissigkeiten geringer Leitfdhigkeit mittels Impedanz-
spektroskopie zu leisten. Dazu durchgefiihrte Untersuchungen dienten der Schaffung eines
elektrischen Sensors zur Bestimmung von Stoffeigenschaften, der online Aussagen iiber die
Zusammensetzung solcher Fliissigkeiten liefert. Weiterhin bestand die Aufgabe, geeignete
Auswerteverfahren zur Korrelation von Impedanzwerten bzw. daraus abgeleiteten Grof3en mit

qualitidtsbestimmenden Eigenschaften der untersuchten Fliissigkeiten zu entwickeln.

Als theoretische Basis fiir die experimentellen Untersuchungen an kapazitiven Elektroden-
anordnungen mit dem zu untersuchenden Messfluid als Dielektrikum wurde in dieser Arbeit
der Nachweis erbracht, in welcher Weise die dielektrischen Materialeigenschaften eines
Mediums mit den durch Impedanzmessung zuginglichen Messgrofen verkniipft sind. Es
wurde aufgezeigt, dass die frequenzabhingige Impedanzmessung vom theoretischen Ansatz
der Aquivalenz von komplexer Dielektrizititskonstante und komplexer Impedanz her als
Methode =zur Charakterisierung der dielektrischen Stoffeigenschaften geeignet ist.
Gleichzeitig konnte damit die Abhéngigkeit der auf atomarer und molekularer Ebene
bedingten Transportprozesse mit den makroskopisch zuginglichen, integralen elektrischen

GroBen nachgewiesen werden.

Ausgehend von der empirischen Erfahrung, dass die Impedanzwerte in Olen stark
temperaturabhidngig sind, wurde in der vorliegenden Arbeit erstmals ein Auswerteverfahren
fiir impedanzspektroskopische Messdaten entwickelt und getestet, das sich von der
Arrheniusschen Theorie der chemischen Reaktionskinetik ableitet. Dessen Kern ist die
Extraktion generalisierter Daten aus gemessenen Impedanzspektren, die nicht mehr von
begleitenden Versuchsparametern, sondern nur noch von stofflichen Gréfen abhidngig sind,
die das Messfluid charakterisieren. Eine zentrale Grof3e in diesem neuen Auswerteverfahren
ist dabei die Aktivierungsenergie. Sie wurde aus dem Anstieg einer Arrheniusschen
Gleichung ermittelt, nachdem charakteristische geometrische Parameter der halb-
kreisformigen Anordnung von Impedanzwerten in Cole-Cole-Diagrammen in einer

halblogarithmischen Darstellung iiber der reziproken Temperatur bestimmt wurden.
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In der Arbeit wurden weiterhin verschiedene kapazitive Elektrodenanordnungen entwickelt
und auf ihre Eignung zur Impedanzmessung in organischen Fliissigkeiten mit geringer
Leitfahigkeit untersucht. Als Messfluide wurden dabei Motorendle verwendet, die zum einen
als Modellsysteme, bestehend aus modifizierten Frischdlen, eingesetzt oder als im realen

Einsatz gealterte Motorendle vermessen wurden.

Die Elektroden waren als planparallele oder konzentrisch angeordnete Platten ausgebildet
oder hatten die vorteilhaft miniaturisierbare Form interdigitaler Kammstrukturen. Die mit
diesen Versuchsanordnungen gemessenen Impedanzwerte wurden mit den aus Referenz-
verfahren oder Laboranalysen bestimmten Oleigenschaften korreliert. Dabei zeigten mehrere
wesentliche Oleigenschaften einen ausgeprigten Einfluss auf die Impedanzmessung. So
beeinflussen die Viskositit, der Wassergehalt von Olen und der Grad der thermischen
Zersetzung die Impedanzwerte in direkter Weise.

Es wurde eine hohe Sensitivitit der kapazitiven Messanordnung fiir Fe-Pulver in Ol gefunden.
Der Modulus des komplexen Widerstands eines Ols nimmt im Frequenzbereich 0 ... 1000 Hz
bei Erhohung der Fe-Konzentration monoton zu. Dagegen hat die Fe-Pulverkonzentration
keinen signifikanten Einfluss auf die frequenzabhéngige Phase des komplexen Widerstandes.
Der Gehalt von Cr-Pulver in Ol iibt nur einen geringen Einfluss auf die Impedanzwerte aus.
Die Ursache fiir dieses prinzipiell voneinander abweichende Verhalten ist in den
ferromagnetischen Eigenschaften des Eisens begriindbar, wéhrend das paraelektrische Cr-
Pulver erwartungsgemiB nur schwache Anderungen des Modulus hervorrufen. Ahnliche
gering ausgepragte Abhéngigkeiten wie gegeniiber Chrom wurden fiir Kohlenstoff gefunden.
Weitere Korrelationen der Impedanzwerte lassen sich mit temperaturabhidngigen
Stoffeigenschaften der Ole oder mit dem Fiillstand der Ole in der kapazitiven Messanordnung

durchfihren.

An der Elektrodenanordnung mit planparallelen Platten wurde der Einfluss unterschiedlicher
Plattenmaterialien und Plattenpraparationen auf die erzielbare Sensitivitidt gegeniiber einer
Olalterung untersucht. Die geringen Unterschiede in den Verhalten fiihrten zusammen mit
Resultaten zur Elektrodenalterung aus Untersuchungen zur Langzeitstabilitit zu dem
Ergebnis, dass Elektroden mit moglichst inertem Verhalten in Ol vorteilhaft fiir die

Untersuchung von Schmierdlen einzusetzen sind.
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Aus dem Vergleich der impedanzspektroskopisch bestimmten Aktivierungsenergie mit der
aus den temperaturabhingigen Viskositdtswerten bestimmten Aktivierungsenergie koénnen
weitere Riickschliisse gezogen werden. So wurden die Voraussetzungen dafiir geschaffen,
dass fiir einen in einem bestimmten Frequenzbereich relevanten Leitungsprozess der
zugehorige, auf molekularer Ebene ablaufende Vorgang mit bekannter Aktivierungsenergie
angegeben werden kann. Somit konnen makroskopisch mittels Impedanzmessung bestimmte
Werte mit Molekiilparametern wie der mittleren Kettenlinge, dem Dipolmoment u.a.
verglichen werden, wenn fiir diese Parameter geeignete Referenzverfahren zur Verfiigung

stehen.

Besondere Berlicksichtigung findet in dieser Arbeit das Temperaturverhalten der
frequenzabhingigen Position von Impedanzwerten im Cole-Cole-Diagramm. Durch die, in
der Literatur bisher noch nicht beschriebene Normierung von Impedanzwerten, die bei
unterschiedlichen Oltemperaturen gemessen wurden, auf eine einheitliche Bezugstemperatur
konnte dieser Effekt untersucht werden. So wurde verdeutlicht, wie nachteilig sich bei
bisherigen Messverfahren die temperaturabhéngige Verschiebung der Position von
Messpunkten auf der Ortskurve bei Vorgabe einer festen Messfrequenz auswirken kann.
Deshalb ist eine Impedanzmessung bei einer fest vorgegebener Frequenz fiir die weitere

Auswertung nicht ausreichend.

Zur Auswertung der Impedanzspektren und deren Datenreduktion wurde ein neues, auf
zyklischer Regression basierendes Berechnungsverfahren entwickelt. Alternativ zur Messung
kompletter Impedanzspektren wurde ein daraus abgeleitetes vereinfachtes Verfahren
angegeben. Hierbei sind nur wenige Impedanzwerte bei vorgegebenen diskreten
Messfrequenzen zu erfassen und auszuwerten. Um die gerdtetechnisch aufwédndige Messung
von Impedanzspektren im Praxiseinsatz zu umgehen, wurde eine on-line-fahige
Primirelektronik konzipiert, welche die zur Berechnung der komplexen Impedanzwerte

notwendigen Kapazitits- und Leitfahigkeitswerte bereitstellt.

Ausblick

Die in dieser Arbeit entwickelten Ansdtze zur Verkniipfung der Stoffeigenschaften auf
molekularer Ebene mit den elektrisch gemessenen integralen Grofen sollen weiter vertieft
werden. Dazu konnen zusétzliche Informationen, die durch direkte Messung molekularer

Parameter zuginglich werden, mit generalisierten Impedanzwerten korreliert werden. Fiir
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derartige Messungen kommen u.a. die Bestimmung der mittleren Kettenldnge der
Olmolekiile, die Messung der Ionenbeweglichkeit und die Bestimmung von molekularen
Dipolmomenten in Betracht. Die bisher auch an einfachen organischen Fliissigkeiten iibliche
Methode der kernmagnetischen Resonanz (NMR) sollte auf die Untersuchung von Olen
angewandt werden. Aus der Wechselwirkung des Kernspins mit dem dueren Magnetfeld und
der Wechselwirkung mit benachbarten Elektronen- oder Kernspins werden Riickschliisse auf
die Natur der chemischen Bindung und der rdumlichen Molekiilstruktur in Schmierdlen

erwartet.

Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten impedanzspektroskopischen Messungen bis zu
100 kHz sollen durch hoherfrequente Impedanzmessung bzw. Messung der komplexen
Dielektrizititskonstante erweitert werden. So kénnte in einem verunreinigten Ol neben der

Umorientierung einzelner Molekiile auch kooperative Wechselwirkungen untersucht werden.

Zur Losung der sehr komplexen Charakterisierung von Schmierdlen werden ergénzende
Referenzverfahren vorgeschlagen. So wire die Bestimmung der Neutralisationszahl mit
einem spezifisch auf die Protonenaktivitit sensitiven potentiometrischen Dickschichtsensor
giinstig. Im Rahmen dieser Arbeit wurden orientierende Messungen zu Auswahl geeigneter
Elektroden fiir potentiometrische Untersuchungen in Olen durchgefiihrt. Dabei wurde
deutlich, dass die geforderte hohe Temperaturbestindigkeit von Sensoren mit keramischen

Pasten (Cermet-Dickschichttechnik) erzielt werden kann.

Als weitere aussichtsreiche Konzeption wird die Kombination eines Oberfldchen-
wellenbauelementes mit miniaturisierten kapazitiven Messanordnungen in Form von
Interdigitalstrukturen angesehen. Hierbei konnen die von einem piezoelektrischen Bauteil
erfassten Viskosititswerte die impedanzspektroskopisch ermittelten OlkenngroBen erginzen.
Damit konnte ein Informationsverlust, der durch die in dieser Arbeit nachgewiesenen,
teilweise gegenliufigen Auswirkungen einzelner Olparameter auf die impedanz-

spektroskopischen Messwerte auftritt, kompensiert werden.
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