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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit ist auf dem Gebiet der Schmierstoffanalyse mittels Kern-
spinresonanz (engl. Nuclear Magnetic Resonance, NMR) angesiedelt. Aufgrund der
komplexen Zusammensetzung der heutzutage eingesetzten Schmierstoffe sind gén-
gige Analyseverfahren limitiert. Ein typisches Beispiel ist die Fourier-Transform-
Infrarotspektroskopie (FT-IR), bei der Signale von Frischélkomponenten wie zum
Beispiel Estern mit Alterungsprodukten wie Sduren tiberlagern. Ein Verfahren, bei
dem diese Probleme weniger stark ausgepragt auftreten, ist die NMR. Sie ist im Ver-
gleich zu vielen gingigen Olanalysemethoden zerstérungsfrei, nicht-invasiv und ist
nicht limitiert durch eine begrenzte Messtiefe. In der NMR existieren unterschied-
liche technische Realisierungen; so eignen sich Hochfeld-NMR Geréte eher zur che-
mischen Strukturaufklarung, wihrend Niederfeld-NMR Geréte, auch Time-Domain
(TD) NMR genannt, aufgrund ihrer einfachen Handhabung und wegen der gerin-
geren Kosten in Anschaffung und Unterhalt interessant fiir die Qualitétskontrolle
(QC) sind. Vor allem in der Lebensmittelindustrie ist der Einsatz der TD-NMR zur
QC weit verbreitet. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Potenzial der TD-NMR
zur Schmierstoff-QC anhand von Motor-, Getriebe- sowie Turbinenolen untersucht.
Dabei lag der Fokus auf der Charakterisierung des molekulardynamischen Verhal-

tens der Ole mit steigendem Nutzungsgrad.

Mithilfe der NMR-Spektroskopie erfolgte zunachst die Untersuchung der chemischen
Zusammensetzung von Motorolen. Bereits mit der 1D 1H—N1\/[R-Spektrosk0pie ge-
lang es, die nutzungsbedingte Alterung der Ole nachzuweisen. Neben dem Abbau von
Additiven konnte die Bildung von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
(PAHs), die meist durch unvollstandige Verbrennung entstehen, bestatigt werden.
Auch vorangegangene Oxidationsprozesse lielen sich iiber Alkohole im Gebrauchtol
nachweisen. Detailliertere Informationen tiiber die chemische Struktur der Motordle
lieferte die zweidimensionale homo- (‘H-"H) und heteronukleare ('H-">C, "H-""N)
NMR-Spektroskopie. Aus den Ergebnissen der homonuklearen NMR-Spektroskopie
konnte geschlossen werden, dass die Aromaten im Frischol eher aus kleinen Mo-
lekiilen bestehen, wohingegen es sich bei den gebildeten PAHs um substituierte
Verbindungen und groéflere Molekiile handelt. Mittels heteronuklearer (IH-ISC, 'H-
15N) NMR-Spektroskopie wurde zum einen die Bildung von Oxidationsprodukten

bestétigt, zum anderen wurden aminische Additive und deren Abbau nachgewiesen.
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Bei Relaxations- und Diffusionsmessungen mittels TD-NMR, werden héufig meh-
rere Hundert Datenpunkte erzeugt. Um aus den gemessenen Signalen charakte-
ristische Qualitdtsparameter abzuleiten, ist eine Datenreduktion unerldsslich. Die
Anwendung der typischerweise verwendeten mono- und bi-exponentiellen Anpas-
sungen lieferten weder eine gute Ubereinstimmung der Fits mit den gemessenen
Daten, noch sind diese Ansétze aus physikalischer Sicht zu rechtfertigen, da es sich
bei Motorélen um Vielstoffgemische handelt. Hingegen lieferte die Anwendung ei-
nes Modells, basierend auf einer I'-Verteilung fiir die gemessenen Diffusionsdaten
eine sehr gute Ubereinstimmung. Aufgrund der mathematischen Analogie zwischen
dem Magnetisierungszerfall bei Relaxationsmessungen und der Signaldampfung bei
Diffusionsmessungen wurde das ['-Modell im Rahmen dieser Arbeit so modifiziert,
dass es auch zur Auswertung von Relaxationsmessungen anwendbar ist. Durch das
[-Modell ergeben sich nun zwei physikalisch sinnvolle QC-Parameter zur Beschrei-

bung der Messdaten und somit des Olzustandes.

Im néchsten Schritt wurden die molekulardynamischen Eigenschaften von Motordlen
unterschiedlicher Hersteller und Laufzeiten mittels TD-NMR Relaxometrie und Dif-
fusometrie untersucht. Dabei zeigten alle Motorole einen Anstieg der transversalen
und longitudinalen Relaxationsrate sowie eine Abnahme des Diffusionskoeffizienten
mit steigender Nutzungsdauer. Um die maximale Sensitivitit beziiglich der Olalte-
rung zu ermitteln, wurde die longitudinale Relaxation mittels Fast-Field-Cycling-
(FFC-) NMR bei verschiedenen Magnetfeldstérken und somit Larmorfrequenzen ge-
messen. Hier erwiesen sich niedrige Larmorfrequenzen als vorteilhaft, sodass die
longitudinale Relaxation zur QC von Motordlen im kHz-Bereich zu messen ist. Die
Verkniipfung der TD-NMR, Ergebnisse mit den Parametern der iiblichen Referenz-
analytik ermoglichte sowohl die Bestimmung des Beitrags durch die dipolare Wech-
selwirkung als auch durch die Hyperfeinwechselwirkung an der Relaxationsrate. Da-
mit konnte ein erster Ansatz zur Quantifizierung der paramagnetischen Verunreini-
gungen und der Viskositat aus der Relaxationsrate geliefert werden. Die Korrelation
der Viskositat mit dem Diffusionskoeffizienten ergab einen nahezu linearen Zusam-
menhang, wobei stark beanspruchte Ole von der Geraden abwichen. Daraus lisst

sich ein mégliches Olwechselkriterium definieren.

Um eine Messvorschrift ableiten zu konnen, galt es herauszufinden, bei welcher

Messtemperatur die maximale Sensitivitat der TD-NMR gegeniiber der Olalterung
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zu erwarten ist. Hier erwies sich die transversale Relaxation R, als relativ tempe-
raturunabhangig, wohingegen fiir die longitudinale Relaxation R, die grofiten ab-
soluten Unterschiede bei tiefen Temperaturen und fir die Diffusion D bei hohen
Temperaturen lagen. Hinsichtlich einer QC-Methode, die moglichst robust und ohne
aufwendige Probenvorbereitung realisierbar sein soll, ist R, somit ein sehr vielver-
sprechender Messparameter. Die Modellierung der Temperaturabhéngigkeit mithilfe
des Arrhenius-Ansatzes lieferte die entsprechenden Korrelationszeiten und Aktivie-
rungsenergien, sodass chemische Verdnderungen in den Olen nochmals belegt werden

konnten.

Im abschlieBenden Teil wurden die zuvor entwickelten Methoden zur Charakteri-
sierung von Motorolen mittels TD-NMR Relaxometrie und Diffusometrie auf an-
dere Schmierstoffe wie Getriebedle und Turbinenole iibertragen. Ole unterscheiden
sich je nach Einsatzgebiet sehr stark in ihrer chemischen Zusammensetzung. Griin-
de sind die vom Einsatzgebiet abhangigen Belastungen und damit verkniipft die
unterschiedlichen Alterungsmechanismen. Biogasmotorole zeigten die gleichen Ten-
denzen beziiglich des Relaxations- und Diffusionsverhaltens wie Motoréle aus PKW:
Mit steigender Nutzungsdauer steigt die transversale Relaxationsrate wahrend der
Diffusionskoeffizient sinkt. Fiir Getriebeole aus Windkraftanlagen (WKA) hingegen
ergab sich kein eindeutiger Trend. Dennoch gelang es, partikuldre Verunreinigungen
in WKA-Olen mithilfe von Diffusionsmessungen nachzuweisen. So fithrten Partikeln
zu gehinderter Diffusion, die iiber eine Variation der Diffusionszeit in den Messun-
gen detektierbar ist. Fiir Turbinentle waren neben dem Abbau von Additiven zudem

Veranderungen sowohl im Relaxations- als auch im Diffusionsverhalten nachweisbar.

Die TD-NMR erwies sich als eine starke Analysemethode zur Charakterisierung von
Olalterungsvorgingen. Basierend auf molekulardynamischen Untersuchungen wur-
den zwei Qualitatsparameter - der Diffusionskoeffizient und die Relaxationsrate -
zur Beschreibung des Olzustandes abgeleitet und beziiglich der Messsensitivitit ge-

geniiber der Olalterung optimiert.



Abstract

The present work focuses on the characterization of oil aging processes by means
of Nuclear Magnetic Resonance (NMR) methods. Due to the complexity of the no-
wadays often used synthetic lubricants, common oil analysis methods like Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) tend to achieve their limit. One prominent
example is the peak overlap when analyzing ester-containing lubricants by FT-IR.
Ester groups occur at the same wavelength as organic acids, which typically are
formed due to oxidation processes. To prevent this problem, oil analysis by means
of NMR is a promising approach. NMR spectroscopy allows the detailed under-
standing of the chemical composition of oils. Furthermore, NMR is non-destructive,
non-invasive and does not suffer from limited penetration depth. In contrast to high-
field NMR devices, time-domain (TD) NMR devices are not only easier to handle
but also cheaper in acquisition and maintanance. Especially in food industry, the use
of TD-NMR devices as a quality control (QC) tool is widely spread. In the context
of this work it is investigated how TD-NMR can be used for the characterization of
the engine oil state and thus for QC. The focus is on the analysis of the molecular-

dynamic behavior of oils with increasing runtime.

High-field NMR spectroscopy is used to study the chemical composition of oils using
one-dimensional 'H and "*C NMR, spectroscopy. 1D '"H NMR spectra already sho-
wed aging signatures with increasing runtime. Not only the reduction of additives
but also the formation of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) was observed.
The formation of PAHs most often is the result of incomplete combustion. Previous
oxidation processes were also detected by the presence of alcohols in the used oils.
Deeper information on the chemical structure of engine oils was provided by two-
dimensional homo- ("H-"H) and heteronuclear (‘H-""C, "H-">’N) NMR spectroscopy
methods. The results of homonuclear NMR spectroscopy allow the conclusion that
the aromatics in the fresh oils consist of small molecules, whereas the formed PAHs
are substituted compounds and thus consist of larger molecules. Heteronuclear (IH—
130, 1H—H’N) NMR spectroscopy confirmed the formation of oxidation products as

well as the depletion of aminic additives.

In the case of relaxation and diffusion measurements by TD-NMR several hun-

dred data points are acquired. To obtain characteristic quality parameters from the
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measured signal curves, data reduction is indispensable. The application of the ty-
pically used mono- and bi-exponential fits did not provide good accordance with the
measured data. Furthermore, from the physical point of view, these approaches are
not justifiable, since engine oils are multicomponent mixtures. In contrast, the appli-
cation of a model based on a I' distribution provided good agreement between the fit
and the measured diffusion data. Based on the analogy between the magnetization
decay of relaxation measurements and the signal decay of diffusion measurements,

the I'-model was modified in such a way that it is also applicable for relaxation data.

In the next step, the molecular-dynamic properties of engine oils of different manu-
facturers and durations were investigated by means of TD-NMR relaxometry and
diffusometry. With increasing runtime, all investigated engine oils showed an incre-
ase in the transverse and longitudinal relaxation rate as well as a decrease in the
diffusion coefficient. In order to determine the maximum sensitivity to oil aging,
longitudinal relaxation was measured by means of fast field cycling (FFC) NMR
at different magnetic field strengths. Low Larmor frequencies proved to be advan-
tageous, leading to the conclusion that longitudinal relaxation has to be measured
in the range of several kHz. Due to the provided data of the reference analysis, it
was possible to determine both the contribution of the dipolar interaction and the
hyperfine interaction to the overall relaxation rate. Thus, a first approach to quan-
tify the paramagnetic impurities and viscosity from the relaxation rate is obtained.
The correlation of the viscosity with the diffusion coefficient resulted in a nearly
linear relationship, whereas highly stressed oils deviated from the straight line. This

finding might be a first oil change criterion.

To specify a measuring guide line, the measurement temperature had to be found
at which the maximum sensitivity to oil aging occurs. The transverse relaxation Ry
proved to be relatively independent of temperature, whereas for the longitudinal
relaxation R, the largest absolute differences were at low temperatures and for dif-
fusion D at high temperatures. With regard to a QC method, which should be as
robust as possible and without complex sample preparation, R, is a very promising
measurement parameter. The modeling of the temperature dependency using the
Arrhenius approach provided good agreement with the longitudinal relaxation da-
ta. The resulting correlation times and activation energies showed clear trends with

increasing oil runtime, again proving that chemical changes take place during the
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useful life of engine oils.

In the last part, the transferability of the previously developed method for cha-
racterization of engine oils to other lubricants such as gear and turbine oils was
investigated. Depending on their application, oils differ greatly in their chemical
composition. The reason is the stress depending on the area of use and the associa-
ted different aging mechanisms. Biogas engine oils showed the same tendencies in
their relaxation and diffusion behavior as automotive engine oils. With increasing
runtime the transverse relaxation rate increased and the diffusion coefficient decrea-
sed. Gear oils from wind turbines (WKA) did not show clear trends. However, it was
possible to detect particular impurities by means of diffusion measurements. Thus,
present particles lead to hindered diffusion, which in turn was detectable by vary-
ing the diffusion time. For turbine oils, in addition to the degradation of additives,

changes in the relaxation and diffusion behavior occured.

TD-NMR proved to be a powerful analysis method for the characterization of oil
aging processes. Based on the investigation of the molecular dynamics, two quality
parameters - the diffusion coefficient and the relaxation rate - were found for the
description of the oil condition and were optimized with respect to the measuring

sensitivity to oil aging.
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1 Motivation und Zielsetzung

1.1 Motivation

Im Laufe der Jahre wurden die Umweltstandards nicht nur fiir Abgase sondern auch
fiir das Olrecycling deutlich verscharft. Gleichzeitig nimmt die Leistung und Effizi-
enz der heute entwickelten Maschinen immer weiter zu. Folglich besteht ein grofes
Interesse darin, die Olwechselintervalle bei gleichzeitig gewéihrleisteter Maschinen-
leistung zu verlingern [2]. Sowohl die Olhersteller als auch die Maschinenentwickler
streben daher lingere Ollaufzeiten an. Hierzu ist zunéchst die genaue Kenntnis iiber
die Olzusammensetzung und die Alterungsprozesse unerlésslich. Typische Schmier-
stoffe bestehen aus einer Vielzahl an Additiven und einem Grundoél [3, 4]. Die spe-
zifische Zusammensetzung des Schmierstoffs hangt dabei vor allem von den indi-
viduellen Anforderungen der Maschine ab. Aus diesem Grund existieren auf dem
Markt viele verschiedene Schmierstoffe fiir die unterschiedlichsten Anwendungen.
Fiir den Maschinen- aber auch Olhersteller erschwert diese Tatsache die Vorhersage
der Olalterungsprozesse und die Rolle der Additive maBgeblich. Im Allgemeinen ist
der Olalterungsprozess eine irreversible Verinderung der physico-chemischen Eigen-
schaften des Ols [5]. Verschiedene Analysemethoden wurden entwickelt, um Informa-
tionen iiber z.B. Oxidationsreaktionen, die Viskositit, die Sdure- und die Basezahl
zu erhalten. Zu den wichtigsten analytischen Methoden zur Charakterisierung von
Olen zéhlen die Infrarot- (IR-) Spektroskopie, die Massenspektrometrie gekoppelt
mit Gaschromatographie (GC-MS), die Atomemissionsspektrometrie mit induktiv
gekoppeltem Plasma (ICP-OES) sowie die Kernspinresonanzspektroskopie (NMR-
Spektroskopie) [6-11]. Im Gegensatz zu vielen etablierten Analysewerkzeugen fiir
die Olcharakterisierung ist die NMR nicht-invasiv und zerstérungsfrei und ist da-
her nicht durch eine begrenzte Messtiefe und Oberflacheneffekte, wie z.B. optische
Methoden, limitiert.

Nicht nur die NMR-Spektroskopie, auch die NMR-Relaxometrie und Diffusometrie
sind in der Qualitatskontrolle (QC) bekannte Analysemethoden. Sie kommen z.B.
in der Lebensmittelindustrie zur Bestimmung des Fest-Fliissig-Gehalts von Fetten
[12-15], in den Materialwissenschaften zur Untersuchung von Materialeigenschaf-
ten und in der Polymer- und Elastomerindustrie zum Einsatz [16]. Hierzu werden
Time-Domain- (TD-) NMR-Geréte verwendet, die deutlich platzsparender als her-
kommliche Hochfeld-NMR-Spektrometer sind. Zudem sind sie kostengtlinstiger in
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Anschaffung und Unterhalt, da keine Kryofliissigkeiten wie Helium und Stickstoff
zur Kithlung der supraleitenden Magneten notwendig sind. TD-NMR-Geréte basie-
ren auf Permanentmagneten und nutzen, anders als Hochfeld-NMR-Geréte, meist
die molekulardynamischen Eigenschaften von Stoffen, um QC oder wissenschaftliche
Fragestellungen zu beantworten.

Der Einsatz von TD-NMR. zur Charakterisierung des Olzustandes in Maschinen er-
scheint daher besonders interessant. Das Ziel dieser Arbeit war daher die Erkundung
der Moglichkeiten der TD-NMR zur Charakterisierung von Alterungsprozessen in

diversen industriell eingesetzten Olen.

1.2 Zielsetzung

Einblicke in Alterungsmechanismen von Olen, die aufgrund der Diversifizierung kom-
plex und vielféltig sind, stellen eine Herausforderung fiir die Gestaltung der Analy-
tik dar. Um einen Beitrag zur Aufklarung dieser Mechanismen zu leisten und einen
Ansatz zur QC von Olen zu liefern, widmet sich die vorliegende Arbeit der Unter-
suchung von Schmierdlen mittels diverser NMR-Methoden, wobei folgende Aspekte

adressiert werden:

1) Charakterisierung von Alterungsvorgingen in Motordlen mittels NMR-

Spektroskopie

Motorole unterschiedlicher Laufleistung werden mittels eindimensionaler und zweidi-
mensionaler homonuklearer ("H-'H-) und heteronuklearer ("H-">C-, "H-""N-) Spek-
troskopie hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung untersucht. Erste Un-
tersuchungen zum Alterungsverhalten von Motordlen mittels eindimensionaler 'H-
und 13C—NMR—Spektlroskopie wurden in [6, 17] gezeigt. Die zweidimensionale NMR-
Spektroskopie dient dazu, einen tieferen Einblick in die chemische Zusammensetzung

von Motorélen zu erlangen und Alterungsmechanismen aus den Spektren abzuleiten.

2) Entwicklung einer Auswertemethode fiir Relaxations- und Diffusions-

daten

Bei Relaxations- und Diffusionsmessungen mittels TD-NMR werden haufig hun-
derte von Datenpunkten akquiriert. Um aus diesen Daten einen Qualititsparame-
ter zu erhalten, ist eine Datenreduktion unerlasslich. Der einfachste Ansatz zur

Auswertung von Relaxations- und Diffusionsdaten ist der physikalisch motivierte
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mono-exponentielle Ansatz [18, 19]. Bei Olen handelt es sich jedoch um Vielstoffge-
mische, sodass eine mono-exponentielle Modellierung, die streng genommen nur fiir
Reinstoffe gilt, unzureichend ist. Ein weiterer, weit verbreiteter Ansatz zur Bestim-
mung von Relaxationsraten und Diffusionskoeffizienten von Mehrstoffgemischen ist
die Inverse Laplace Transformation (ILT) [20]. Diese ist, bedingt durch das unver-
meidliche statische Rauschen in experimentellen Daten, numerisch oft instabil [21]
und zudem nicht ganz unabhéngig von subjektiv zu wahlenden Parametern. Zur Aus-
wertung von Diffusionsdaten ist die I'-Verteilung ein vielversprechender Ansatz in
der Literatur [1]. Verschiedene Datenanalysestrategien werden auf die Relaxations-
und Diffusionsdaten der Motoréle angewandt und hinsichtlich Fitgiite, chemisch-

physikalischer Aussagekraft und numerischer Stabilitat analysiert.

3) Untersuchung der molekulardynamischen Eigenschaften von Motor-

Olen mittels Relaxometrie und Diffusometrie

Die molekulardynamischen Eigenschaften werden fiir verschiedene Motordle unter-
schiedlicher Hersteller und Laufzeiten mittels Hochfeld- und TD-NMR-Relaxometrie
und -Diffusometrie untersucht. Wahrend die Relaxometrie Aufschluss iiber die in-
tramolekulare Beweglichkeit von Molekiilen gibt, wird bei der Diffusion die transla-
torische Beweglichkeit der Molekiile betrachtet. Relaxationsvorgédnge werden durch
verschiedene Wechselwirkungen beeinflusst. So konnen beispielsweise paramagneti-
sche Inhaltsstoffe zu einer Relaxationszeitverkiirzung fithren. Durch Korrelation der
Relaxationsraten mit Daten aus der Referenzanalytik wird ein Ansatz zur Quantifi-
zierung dieser Beitriage abgeleitet. Da die longitudinale Relaxation dariiber hinaus
von der Larmorfrequenz abhdngt, dient die Fast-Field-Cycling- (FFC-) NMR dazu,
die Larmorfrequenz zu finden, bei der die maximale Sensitivitit beziiglich der Olal-
terung resultiert. Schlieflich werden auch fir die Diffusionsdaten Korrelationen mit

der Referenzanalytik hergestellt und Alterungsmechanismen identifiziert.

4) Einfluss der Messtemperatur auf Relaxation und Diffusion

Da die Messtemperatur einen mafigeblichen Einfluss auf die molekulardynamischen
Eigenschaften von Stoffen hat, wird in diesem Teil durch die Variation der Mess-
temperatur analysiert, bei welcher Temperatur die grofiten molekulardynamischen
Unterschiede zwischen unterschiedlich stark beanspruchten Motorolen resultieren.
Basierend darauf lasst sich schliellich eine Messvorschrift fiir Relaxations- und Dif-

fusionsmessungen ableiten.
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5) Ubertragbarkeit der entwickelten Analysemethoden auf andere, indus-

triell eingesetzte Ole

Ole variieren je nach Einsatzgebiet sehr stark in ihrer chemischen Zusammensetzung.
Der Grund sind die vom Einsatzgebiet abhangigen Belastungen und die damit ver-
kniipft unterschiedlichen resultierenden Alterungsmechanismen. Daher stellt sich die
Frage, ob die am Beispiel von Motorolen aufgezeigten NMR-Methoden auf weitere,
industriell eingesetzte Ole iibertragbar sind. Verschiedene Biogasmotoren-, Getriebe-
und Turbinendle wurden daher untersucht und mittels NMR-Spektroskopie, Rela-

xometrie und Diffusometrie hinsichtlich der Olalterung charakterisiert.



2 Schmierstoffe

Oberflachen, die sich relativ zueinander bewegen, verursachen Reibung und Ver-
schleifl. Um dies zu verringern, sind Schmierstoffe unerlasslich. Es ist daher besonders
wichtig, dass wahrend der Konstruktion mechanischer Systeme alle Aspekte, inklu-
sive der Wahl des Schmiermittels, von Anfang an berticksichtigt werden. Umgekehrt
muss der Schmierstoffentwickler die Betriebsbedingungen und -umgebung kennen,
um passende Schmierstoffe zu formulieren [22]. Aufgrund der zahlreichen Einsatzge-
biete und der speziellen Anforderungen gibt es eine grofle Anzahl an Schmierstoft-

sorten, die sich z.B. nach ihren Anwendungsgebieten einteilen lassen:
o Motorenole
o Getriebeole
o Turbinendle
o Hydraulikfliissigkeiten
o Kompressorenole
o Kaltemaschinenole

o Schmierfette

Im Rahmen dieser Dissertation fand die Analyse von Olen der drei erstgenannten
Anwendungsgebiete statt, wobei das Hauptaugenmerk auf der Untersuchung von
Motorolen lag. Motordle miissen einen tragfahigen Film zwischen sich bewegenden
Oberflachen bilden, sodass eine vollstindige Trennung der Bauteile gewahrleistet
ist. Auflerdem dienen sie als Korrosionsschutz und neutralisieren chemisch aggressi-
ve Verbrennungsprodukte, sorgen fiir eine Warmeabfuhr und den Abtransport von

partikuldren Verunreinigungen zum Filter [23].

2.1 Schmierstoffzusammensetzung

Schmierstoffe bestehen zum Grofiteil aus einem Grundol und zu einem deutlich klei-
neren Anteil aus Additiven. Typische Additivkonzentrationen liegen im Bereich zwi-
schen < 1-20 % [8, 24]. Das Grundol lasst sich weiter in drei Gruppen untergliedern:

Mineraldle, teilsynthetische Basisole und vollsynthetische Basisole.
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2.1.1 Mineralole

Mineral6le werden in Raffinerien durch mehrstufige Destillation von im Erdol befind-
lichen Kohlenwasserstoffen hergestellt. Bei der atmospharischen Destillation werden
zunachst Kraft- und Brennstoffe gewonnen. Der resultierende Riickstand wird dann
bei der anschliefenden Vakuumdestillation in mehrere Schmierélfraktionen aufge-
trennt, wobei diese sich in ihrer Viskositdt unterscheiden. Nach anschliefender Rei-
nigung werden schliellich die sogenannten Mineral6le erhalten, die im Wesentlichen
aus Kohlenwasserstoffen unterschiedlicher Molekiilgréfie und -struktur zusammen-
gesetzt sind. Mineralole lassen sich in zwei chemische Grundstrukturen unterteilen:
kettenférmig und ringférmig (Abbildung 2.1). Weiterhin wird zwischen geséttigten
und ungeséttigten Kohlenwasserstoffen unterschieden. Ungeséttigte Kohlenwasser-
stoffe besitzen eine oder mehrere Doppelbindungen und sind daher besonders re-
aktionsfreudig. Da die chemischen Strukturen meist nicht in Reinform auftreten,
sondern in Kombinationen vorliegen, wird je nach priagendem Kohlenwasserstofftyp

von paraffinbasisch, naphtenbasisch bzw. aromatisch gesprochen [8, 25].

H— H-Atom (einwertig)
I /\)\
— (IZ— C-Atom (vierwertig) /\/\
Grundbausteine einer n-Paraffin i-Paraffin

Kohlenwasserstoffverbindung

— C

Olefin Naphten Aromat
Abbildung 2.1: Grundbausteine eines Mineral6ls nach [25].

Sowohl die Molekiilstruktur als auch das Molekulargewicht beeinflussen das che-
mische und physikalische Verhalten von Kohlenwasserstoffen mafigeblich. Hier sei-
en vor allem die Viskositat bzw. das Viskositats-Temperatur-Verhalten, der Aggre-
gatzustand sowie die oxidative und thermische Stabilitdt zu nennen. Zunehmende
Molekiilgrofien, zunehmende Kettenverzweigung und zunehmende intermolekulare
Kohésionskrafte haben beispielsweise eine viskositatssteigernde Wirkung. Eine ho-

here Molekiilflexibilitdt wirkt sich viskositédtssenkend aus. Dementsprechend ist das
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Viskositats-Temperatur-Verhalten der drei Kohlenwasserstofftypen sehr unterschied-
lich: Wéhrend Naphtene und Aromaten bei héheren Temperaturen eine grofiere
Molekulflexibilitat zeigen, wirken sich hohere Temperaturen auf die sowieso recht
flexiblen Paraffine kaum aus [26].

Weiterhin ist die oxidative Bestandigkeit klar von der thermischen zu unterschei-
den. Von oxidativer Bestandigkeit wird gesprochen, wenn das Molekiil stabil gegen-
iiber Reaktionen mit Sauerstoff ist und sich so kaum Sduren bilden. Thermische
Besténdigkeit hingegen ist der Widerstand eines Molekiils gegen den Zerfall durch
Warmeeinwirkung. Molekiile mit Doppelbindungen neigen eher zu Reaktionen mit
Sauerstoff, weswegen Paraffine und Naphtene deutlich oxidationsbestédndiger sind
als Olefine und Aromaten. Andererseits ist die Molekulardynamik durch Wéarme-
einwirkung bei kettenformigen Molekiilen deutlich starker ausgepragt, wodurch es
zum thermischen Zerfall kommen kann [26]. Aromaten und Naphtene sind daher
thermisch wesentlich stabiler als Paraffine. Da es sich meist jedoch um Mischungen
dieser Komponenten handelt, kommen Mineralole sowohl bei sehr hohen als auch
sehr tiefen Temperaturen an ihre Grenzen. Daher werden Mineral6le typischerweise
dort eingesetzt, wo keine Temperaturextreme auftreten. Ein typisches Einsatzgebiet,

wo Mineraldle als Basisol dienen, sind Getriebeole fiir Windkraftanlagen.

2.1.2 Teilsynthetische Basisole

Von teilsynthetischen Olen wird gesprochen, wenn Mineraldle einem Veredlungs-
schritt unterzogen wurden. Dieser kann entweder darin bestehen, dass dem Mineralol
synthetisches Grundol zugegeben wird, oder die Mineral6le durch einen Crackprozess
umgeformt und von unerwiinschten Inhaltsstoffen befreit werden. Durch Hydrocra-
cken werden aus langkettigen Molekiilen bei sehr hohen Temperaturen und hohem
Druck unter Wasserstoffatmosphére kiirzere Molekiile gebildet, was eine Viskosi-
tatsabnahme zur Folge hat. Auflerdem werden ringférmige Molekiile aufgebrochen,
sodass ausschliellich kettenformige Molekiile vorliegen. Die Wasserstoffatmosphéa-
re fiihrt zur Hydrierung der ungesattigten Molekiile und somit zur Erhéhung des
Anteils an paraffinischen Molekiilen. Deshalb besitzen teilsynthetische Ole ein deut-
lich besseres Viskositéits-Temperatur-Verhalten und sind aufgrund der geséttigten

Struktur zudem sehr oxidationsbesténdig [27].



2 Schmierstoffe 8

2.1.3 Synthetische Basisole

Von vollsynthetischen Basisolen wird dann gesprochen, wenn die Molekiile bei der
Herstellung vollstdandig neu synthetisiert wurden. Dadurch lassen sich bei diesen
Olen diverse Eigenschaften gezielt einstellen. Jedoch fiihrt der vollsynthetische An-

satz zu deutlich héheren Herstellungskosten dieser Ole.

Poly-Alpha-Olefine

Bei der Synthese von Poly-Alpha-Olefinen (PAOs) wird zunéchst Ethylen durch
thermisches Cracken aus Mineralol gewonnen. In weiteren Syntheseschritten mit
abschliefender Hydrierung werden schliellich paraffinische, geséattigte Kohlenwas-
serstoffmolekiile produziert (Abbildung 2.2). Poly-Alpha-Olefine stellen die am héu-
figsten eingesetzten vollsynthetischen Basisole dar. Sie zeichnen sich durch ein gutes
Viskositats-Temperatur-Verhalten aus und haben dartiber hinaus ein hervorragen-
des Tieftemperaturverhalten sowie eine gute Oxidationsbestédndigkeit. Hauptanwen-
dungsgebiet von PAOs ist der Automobilbereich [8, 28].

|

1. Cracken
= /7
X 7 - > Ethylen
X
7 |
NN
n-Paraffin 2. Oligomerisieren
NN
NN — a-Olefine
Aromat NN
; 3. Polymerisieren
Naphten ——> Poly-a-Olefin
/\/7/\/\/2/\/ 4. Hydrieren
1so-Paraffin

Mineralol X Synthese-Ol
PAO

Abbildung 2.2: Schema zur Herstellung von Poly-Alpha-Olefinen (PAO) nach [27].
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Ester
Ester werden durch die Reaktion eines Alkohols mit einer organischen Sdure unter

Abspaltung von Wasser gebildet (Abbildung 2.3).

O o]
- =
Sdure R— C\ R—C{ Eétar
OH Y
Veresterung °© R
B — .
X -« +
Hydrolyse
o
Alkohol R'——OH H/ \H Wasser

Abbildung 2.3: Reaktionsschema einer Veresterung am Beispiel einer Carbonséure
nach [28].

Sie besitzen ein gutes Viskositats-Temperatur-Verhalten, sind sehr temperaturbe-
standig und haben ein gutes Benetzungsverhalten. Dariiber hinaus sind sie biolo-
gisch abbaubar und daher sehr umweltfreundlich. Esterbasierte Ole finden hiufig
in Turbinen Anwendung oder werden als Additiv z.B. PAOs zugesetzt. Da Ester
in Anwesenheit von Wasser durch eine Hydrolysereaktion (Abbildung 2.3, Riickre-
aktion) erneut zu Sduren und Alkoholen reagieren konnen, sind diese Ole nur im
Hochtemperaturbereich einzusetzen, sodass die Anwesenheit von Wasser weitestge-

hend auszuschlieflen ist.

2.1.4 Additive

Additive sind synthetisch hergestellte chemische Substanzen und dienen dazu, die
Eigenschaften der Grundole zu verstarken oder auch grundlegend zu erganzen. Die

Wirkung von Additiven lésst sich in zwei Klassen unterteilen [26]:

1. Beeinflussung der physikalischen und chemischen Eigenschaften der Grundéle.
o Physikalisch: z.B. Viskositits-Temperatur-Verhalten, Niedrigtemperaturver-

halten
o Chemisch: z.B. Oxidationsbestandigkeit

2. Wirkung an Oberflichen: z.B. Reibungsminimierung, Verschleifischutz, Korrosi-

onsschutz, etc.
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Es existiert eine Vielzahl an Additiven, jedoch werden im Folgenden nur die wich-

tigsten Typen erwahnt. Eine Zusammenstellung der unterschiedlichen Additivtypen

ist beispielsweise in [4] und [26] zu finden.

Tabelle 2.1: Ubersicht iiber die wichtigsten Additivtypen [26, 27].

Additivtyp

Wirkungsmechanismus

Oxidationsinhibitoren

Korrosionsinhibitoren

Verschleif3schutz
(Anti-Wear)

Detergents/
Dispersants

Neutralisatoren

Pourpoint-Erniedriger

Viskositats-Index
(VI)-Verbesserer
Schauminhibitoren
Reibungsveranderer

Haftverbesser

Emulgatoren

Demulgatoren

e Stoppen der Oxidationskettenreaktion

e Minimierung der Saurebildung durch verringerte
Sauerstoffaufnahme im Ol

e Verhinderung katalytischer Reaktionen

e Filmbildung auf Metalloberflichen
e Schutz gegen Angriff durch Sduren und Laugen

e Bildung einer plastisch deformierbaren Schicht an
Metalloberflachen zur Minimierung des Misch- und
Grenzreibungskontaktes

e Erhéhung des Schmutzlose- und Schmutztrage-
vermogens von z.B. Ruf}; Schlamm und Wasser

e Neutralisation saurer Verunreinigungen z.B. aus der
Verbrennung im Motor

e Verbesserung der Flieleigenschaften bei niedrigen
Temperaturen durch Verhinderung der Agglomeration
der Paraffinkristalle

e Absenkung der Viskositéts-Temperatur-Abhédngigkeit
durch Einsatz von Polymermolekiilen

e Verringerung des Schidumungsverhaltens durch
Herabsenken der Grenzflachenspannung

e Polare Molekiile adsorbieren an Metalloberflichen und
trennen so die Oberflachen voneinander

e Verbesserung der Haftung an Metalloberflichen durch
Erhohung der Viskositét

e Besseres Emulgiervermogen von Wasser durch Herab-

setzen der Grenzflichenspannung zwischen Wasser
und Ol

e Besseres Wasserabscheidevermogen
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2.2 Olalterung

Waéhrend des Maschinenbetriebs kommt es mit der Zeit zu einer Verringerung der
Leistungsfihigkeit des Schmierstoffs. Diese ist besonders der thermisch-oxidativen
und der mechanischen Beanspruchung geschuldet (Abbildung 2.4). Die chemischen
Olveranderungen lassen sich in den Additivabbau und die chemische Verdnderung
der Grundoéle unterteilen. Typische Verdnderungen der Kohlenwasserstoffe sind ent-

weder das Ausdampfen fliichtiger Komponenten oder Oxidationsprozesse.

Wirme Licht
/ Partikulére
0, \ Verunreinigungen ]
fliichtige Kohlenwasserstoffe
Katalysatoren . ,
anische Ketone, Séuren, kurzkettige Aldehyde

“’“‘Ch“f /

— » Kohlenwasserstoffe

Additive l Thnersie
Radikale
+Sauerstoff
Hydroperoxid
Additivabbau Radikale Alkohole

Abbildung 2.4: Schematische Olalterung nach [25, 29].

2.2.1 Oxidation

Die Oxidation von Kohlenwasserstoffen ist eine Kettenreaktion (Abbildung 2.4,
rechts). Durch Energiezufuhr bilden sich instabile Radikale, die mit Luftsauerstoff
zu Hydroperoxiden reagieren. Anschliefend gibt es unterschiedliche Zersetzungsme-
chanismen der Hydroperoxide. Hierbei sind Temperatur, Druck, Anwesenheit von
Katalysatoren und Sauerstoffangebot mafigebliche Einflussfaktoren. SchliefSlich kon-
nen olunlosliche Produkte wie z.B. Harze und Schlamme entstehen, aber auch saure
Komponenten, wie z.B. organische Sauren, gebildet werden.

Zwei Sorten von Antioxidantien werden unterschieden: Die kettenabbrechenden bzw.
priméren Antioxidantien (Radikalfinger) und Hydroperoxidzersetzer bzw. sekun-

dédren Antioxidantien (Synergisten) [29].
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2.2.2 Additivabbau

Um dem Ol bestimmte Eigenschaften zu verleihen, werden Additive eingesetzt. Mit
zunehmender Nutzungsdauer des Schmierstoffs verringert sich der Additivgehalt.
Nach [29] und Referenzen dort, kann es zu folgenden Veranderungen der Additive

kommen, wobei diese getrennt, aber auch gleichzeitig auftreten konnen:

o BErwlnschte chemische Reaktionen der Additive
z.B. Reaktion von EP-Additiven mit Metalloberflachen

« Erwiinschte physikalische Vorgénge

z.B. Haften von Korrosionsschutz-Additiven auf Metalloberflachen

o Unerwiinschte physikalische Vorgange
z.B. Auswaschung der Additive durch Wasser, Ausfallen durch Abkiihlung,

Austragung durch Schaum

o Zersetzung

z.B. Oxidationsreaktion, thermische Spaltung, hydrolytische Zersetzung

e Weitere Reaktionen

z.B. Additive reagieren untereinander

2.2.3 Mechanische Belastungen

Insbesondere Schmierstoffe mit Viskositéits-Index-Verbesserern sind instabil gegen-
iiber mechanischer Scherbeanspruchung. So kénnen langkettige Polymermolekiile
bei entsprechend hohem Schergefélle zu kiirzerkettigen Molekiilen abgebaut werden,

sodass eine Erniedrigung der Schmierstoffviskositit einhergeht.

2.2.4 Partikulare Verunreinigungen

Typische partikuldre Verunreinigungen in Schmierstoffen sind metallischer Abrieb,
Rost und von auflen eingetragene Staub- und Schmutzpartikeln. Partikeln < 3 pm
werden ohne Probleme im Schmierstoff dispergiert [25, 29]. Dennoch koénnen diese

Partikeln katalytisch wirken und beispielsweise Oxidationsreaktionen beschleunigen.
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2.2.5 Weitere Alterungsmechanismen

Neben Oxidationsprozessen spielt in Olen aus Verbrennungsmotoren zusétzlich die
Nitration und Versauerung eine Rolle. Bei magerer Verbrennung zum Beispiel ent-

stehen Stickoxide, die iiber das , Blow-By-Gas“ ins Motordl gelangen [23].

2.3 Olanalysemethoden

Aufgrund der Komplexitat der heute eingesetzten Schmierstoffe, ist eine Analyse-
methode allein nicht ausreichend, um den Schmierstoffzustand zu beurteilen. Es
existiert eine Vielzahl an Analysemethoden, wobei im Folgenden die wichtigsten

nach [27] kurz erlautert werden.

2.3.1 Atom-Emissions-Spektroskopie

Mithilfe der Atom-Emissions-Spektroskopie lassen sich Aussagen tiber anwesende
Verschleiimetalle, Additive und Verunreinigungen treffen. Typischerweise wird bei
den Verschleifimetallen der Eisen-, Chrom-, Nickel-, Zinn-, Aluminium-, Kupfer-,
Blei-, Zink- und Molybdéangehalt ermittelt. Aus diesen Werten kénnen wiederum
Riickschliisse auf den Verschleif§ des Bauteils gezogen werden. Um Informationen
iiber verbleibende Additive oder Olvermischung zu erhalten, wird in der Regel der
Bor-, Magnesium-, Kalzium-, Phosphor-, Zink-, Molybdén-, Zinn-, Kalium- und
Bariumgehalt gemessen. Silizium kann als Staub auftreten und gilt als einer der
starksten ,Verschleibeschleuniger®. Feinste Staubkérnchen reiben an den Bauteil-
oberflichen und fithren zu Maschinenausfall. Natrium kommt haufig durch Streusalz
oder Kiihlwasserzusitze ins Ol und verursacht Korrosion. Allerdings sind mittels

Atom-Emissions-Spektroskopie lediglich Partikeln < 5 pm detektierbar.

2.3.2 FT-IR-Spektroskopie

Mittels FT-IR konnen Aussagen iiber Verunreinigungen wie beispielsweise Wasser,
Frostschutz-Glykol, Kraftstoff und Rufl getroffen werden. Wasser und andere ol-
fremde Flissigkeiten verringern die Schmierfahigkeit und den Verschleiflschutz. Ruf3
erhoht die Viskositdt wohingegen Kraftstoffe diese verringern. Dadurch verandert
sich die gewiinschte Schmierfilmdicke. Weiterhin gibt die FT-IR Aufschluss tiber die

Oloxidation, Nitration und Sulfation.



2 Schmierstoffe 14

2.3.3 Viskositat

Die Viskositét ist einer der wichtigsten Qualitdtsparameter von Olen. Sie gibt Hin-
weise auf die Schmierfahigkeit eines Olfilms oder mégliche Vermischungen. Dariiber
hinaus erlaubt sie Aussagen tiber die hydraulischen Eigenschaften und die Pumpfa-
higkeit des Schmierstoffs. Typischerweise wird die Viskositét bei 40 °C und 100 °C

angegeben.

2.3.4 Viskositatsindex (V1)

Der Viskositatsindex gibt Aufschluss dariiber, ob der Schmierstoff noch in der Lage
ist, einen stabilen Schmierfilm auszubilden. Diesem Parameter liegt zugrunde, dass
sich Ole bei verschiedenen Temperaturen unterschiedlich verhalten. Je hoher der
Viskositatsindex (VI) ist, desto geringer ist die Temperaturabhangigkeit der Vis-
kositét. Besonders bei Mehrbereichsolen, also Olen die bei stark unterschiedlichen

Temperaturen zum Einsatz kommen, spielt der VI eine entscheidende Rolle.

2.3.5 PQ-Index

Der ,Particle Quantifier*- (PQ-) Index ist ein Maf§ fir den Eisenverschleif}, in-
dem magnetisierbarer Abrieb gemessen wird. Im Gegensatz zur Atom-Emissions-

Spektroskopie ist diese Methode unabhéngig von der Partikelgrofie.

2.3.6 Acid Number (AN) und Base Number (BN)

Die AN liefert Informationen tiber den Anteil an sauren Bestandteilen und steigt
durch Oxidation, Verbrennungsriickstdnde oder Verunreinigungen. Die BN gibt Auf-
schluss iiber die alkalische Additivreserve und sinkt durch Oxidation, Sdureeintrag

aus der Verbrennung oder Verunreinigungen.
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3 Kernspinresonanz (NMR)

Die physikalische Voraussetzung der Kernspinresonanz (engl.: Nuclear Magnetic Re-
sonance, NMR) ist, dass viele Atomkerne ein magnetisches Moment und einen Dreh-
impuls, den Kernspin, besitzen. Typische Atomkerne, die einen Kernmagnetismus
aufweisen, sind Wasserstoft 1H, Kohlenstoft 13C, Phosphor 1P und die Stickstoffiso-
tope "N und "N. Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der Betrachtung von IH, sodass
nachfolgend lediglich auf diese eingegangen wird. Die NMR ist vor allem aus der Me-
dizin, Chemie und Physik bekannt, gewinnt jedoch auch im Bereich der Material-
und Ingenieurwissenschaften zunehmend an Bedeutung. In der Verfahrenstechnik
kommt die NMR beispielsweise bei der Untersuchung von Filtrationsprozessen, dem
Reaktionsmonitoring oder der Charakterisierung von Emulsionen zum Einsatz [30—
32]. Aus dieser Anwendungsvielfalt ergeben sich zahlreiche Experimentmoglichkei-
ten, deren Grundlagen unter anderem in [33-37] nachzuschlagen sind.

Befinden sich 'H-Atomkerne auBerhalb eines Magnetfeldes, sind die Vektoren der
Kernmomente zufillig angeordnet. Innerhalb eines Magnetfeldes B, wechselwirken
die magnetischen Kernmomente mit B,. Aus quantenmechanischer Sicht kénnen
die Kernspins beziiglich ihrer magnetischen Energie nur diskrete Energiezustédnde
annehmen. Fiir den Fall von 'H mit dem Kernspin I = 1/2 gibt es demnach ge-
nau zwei erlaubte Zustande: m; = +1/2, wobei m; die Magnetquantenzahl ist. Die
Besetzung der beiden Energieniveaus folgt einer Boltzmann-Verteilung, wobei sich
mehr Spins im Grundzustand als im angeregten Zustand befinden. Die Betrachtung
eines Ensembles von Kernspins ergibt makroskopisch eine Gesamtmagnetisierung,
wobei der Magnetisierungsvektor mit der Larmor-Kreisfrequenz w,, der Resonanz-
Kreisfrequenz fiir Kerne mit dem gyromagnetischen Verhéltnis v, im externen, sta-

tischen Magnetfeld By um die z-Achse prizediert:

wy = 7By (3.1)

Die Raumkoordinate z verlduft in der Regel entlang des externen Bg-Feldes. Die
Magnetisierung lésst sich durch den Einsatz von Hochfrequenzpulsen gezielt mani-
pulieren. Wird z.B. ein gepulstes Hochfrequenzfeld der Induktion B; senkrecht zu
B, geschaltet, so ist im Anschluss eine Magnetisierung, das NMR-Signal, in der
z,y-Ebene messbar. Der Puls fiihrt zu einer Auslenkung der Magnetisierung aus
dem thermodynamischen Gleichgewicht. Die Riickkehr der Magnetisierung in ihren

Grundzustand wird als Relaxation bezeichnet [37].
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3.1 Wechselwirkungen in der NMR

Um die NMR beschreiben zu kénnen, muss auf Ansatze aus Quantenmechanik und
-statistik zuriickgegriffen werden. So werden die unterschiedlich wirkenden und zum
resultierenden Signal beitragenden Mechanismen zu einem Gesamthamiltonoperator
H zusammengefasst (Gleichung 3.2). Die Wechselwirkungen beschreiben die Spin-

zustdande in Abhéngigkeit vom jeweils wirkenden Mechanismus [35, 38]:

7:[=7‘Alz+7:lcs+7:[[)+7:[J+7‘AlQ+7:ZHF (32)

F, steht hierbei fir die Zeeman-Wechselwirkung, Hcs fiir die chemische Verschie-
bung, Uy fiir die dipolare Wechselwirkung, 7:[J fir die J-Kopplung, 7-A[Q fiir die
Quadrupol-Wechselwirkung und Hyp fiir die Hyperfein-Wechselwirkung. Im Rah-
men dieser Arbeit sind ausschliellich die Zeeman-Wechselwirkung, die chemische
Verschiebung, die dipolare Wechselwirkung und die Hyperfein-Wechselwirkung re-
levant. Andere Wechselwirkungen konnen aufgrund ihrer geringen Grofle vernach-
lassigt werden. Auf die quantenmechanischen Grundgleichungen wird im Rahmen
dieser Arbeit nicht ndher eingegangen, kénnen aber z.B. in [35] nachgeschlagen wer-

den. Die relevanten Wechselwirkungen lassen sich wie folgt charakterisieren [38]:

« Zeeman-Wechselwirkung #{z: Sie beschreibt die Wechselwirkung der Spins
mit dem statischen Magnetfeld.

e Chemische Verschiebung ﬂcs: Die atomaren Elektronenhiille wechselwirkt
mit einem angelegten aufleren Magnetfeld. Dadurch dndert sich das effektive
Magnetfeld am Ort des Kernspins, sodass sich die Zustinde von Kernen in
unterschiedlicher elektronischer Umgebung unterscheiden. Die Detektion der
resultierenden energetischen Unterschiede der Kerne wird insbesondere in der
Chemie zur chemischen Strukturanalyse genutzt [39]. Die chemische Verschie-
bung ¢, ist eine relative, von B unabhéingige Grofle und wird in ppm ange-
geben. In der Regel ist sie in Bezug auf einen Standard definiert, wobei fiir
die 'H-NMR-Spektroskopie Tetramethylsilan (TMS) verwendet wird. Damit
ergibt sich die chemische Verschiebung aus der Differenz der ermittelten Fre-
quenz des untersuchten Stoffs v, und der Resonanzfrequenz des TMS vy,

normiert auf die Resonanzfrequenz des TMS:

_Vrm™s = Vs .6
0. = — 5 ——"-10 (3.3)
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e Dipolare-Wechselwirkung 7:LD: Die homonukleare dipolare Wechselwirkung
zahlt zu einer der wichtigsten in der "H-NMR und wird durch in der Umgebung

befindliche, miteinander koppelnde Kernspins verursacht.

o Hyperfein-Wechselwirkung 7:[HF: Die Hyperfeinwechselwirkung spielt nur
in Anwesenheit von ungepaarten Elektronen, z.B. in paramagnetischen Sub-
stanzen eine Rolle. In diesem Fall koppeln ungepaarte Elektronenspins mit
benachbarten Kernspins. Diese Wechselwirkung fithrt zur Relaxationszeitver-
kiirzung und wird héufig zur Kontrastgebung im Bereich der Magnetresonanz-

tomographie (engl. magnetic resonance imaging, MRI) genutzt [40].

3.2 Relaxation

Hochfrequente elektromagnetische Pulse storen die Gleichgewichtsmagnetisierung.
Nach einem Puls benétigt ein Spinensemble eine gewisse Zeit, um die Gleichgewichts-
magnetisierung M in By wieder zu erlangen. Dieser Vorgang wird als Relaxation
bezeichnet, wobei zwischen der transversalen (x, y-Ebene) und der longitudinalen (z-
Ebene) Relaxation unterschieden wird. Insbesondere fiir materialwissenschaftliche
und molekulardynamische Untersuchungen, wie auch Qualitatskontrolle (QC), ist
die Messung der Relaxation ein besonders vielversprechender Ansatz. Die Grundla-
gen sind unter anderem in [35, 36, 39, 41] zu finden. Die Riickkehr der Magnetisierung
ins thermodynamische Gleichgewicht wird tiber die Bloch-Gleichungen beschrieben
[42, 43]. Eine Erweiterung der allgemeinen Bloch-Gleichung ist die Bloch-Torrey-
Gleichung, bei der zusitzlich die Diffusion iiber den Diffusionstensor D beriicksich-
tigt wird [18]:

dM(t)

dt =y M(t) x B(t) - R(M(1) - My) + V(D V M) (3.4)
B(t) = By + By (t) (3.5)
M, = (0,0, My) (3.6)
_ (1" 0 0
R=| 0 T,0 0 (3.7)
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_ [(Dy 0 0
D=| 0 Dy 0 (3.8)
0 0 Dy

Dabei steht M, fur die Gleichgewichtsmagnetisierung, M(t) fir den Gesamtmagne-
tisierungsvektor zum Zeitpunkt ¢ und R fiir die Relaxationsmatrix mit der longitu-
dinalen Relaxationszeit T'; und der transversalen Relaxationszeit T'.

Der Kehrwert der Relaxationszeit ist die Relaxationsrate. Somit ergibt sich fir die

longitudinale Relaxationsrate R; und die transversale Relaxationsrate R, entspre-

chend

R =T", (3.9)

Ry=Ty . (3.10)

Wie bereits in Kapitel 3.1 erwéhnt, wird die Relaxation durch verschiedene Wechsel-
wirkungen beeinflusst, wobei die Beitrage unterschiedlich stark ausgepragt sind. Hier
sind vor allem die Dipol-Dipol-Wechselwirkung und die Hyperfeinwechselwirkung
von besonderer Relevanz. Zur Beschreibung dieser Wechselwirkungen werden hau-
fig statistische Methoden herangezogen. Die Autokorrelationsfunktion G(7), auch
Gedéachtnisfunktion genannt, ist eine Moglichkeit zur Beschreibung der mikrosko-
pischen Fluktuationen (Gleichung 3.11). Der einfachste Ansatz zur Modellierung
von G(7) ist die Annahme einer exponentiellen Zerfallsfunktion (Gleichung 3.12).
Die Fourier-Transformierte dieser Naherung ist dann eine Lorentzfunktion, die der

spektralen Dichte J(w, 7.) entspricht.

G(r) = 5= J J(@)e" du (3.11)
G(r) = G(0) exp (-Tl) (3.12)
Jw,7.) = m (3.13)

T. ist hierbei die Korrelationszeit und w die Kreisfrequenz. Die Korrelationszeit 7,
beschreibt die Zeitskala der inter- und intramolekularen Fluktuationen und ist grob

die mittlere Zeit zwischen zwei Bewegungen [35]. Fiir Fliissigkeiten geringer Visko-
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sitat gilt 7.,<<1/wq. Dariiber hinaus hangt 7, von der Temperatur 7" ab. Diese Tem-
peraturabhingigkeit ldsst sich in einem ersten Ansatz mit der Arrhenius-Gleichung
beschreiben [38, 44]:
Ex
Te = Toy €XP (ﬁ) , (3.14)
wobei 7., die Korrelationszeit zu Beginn, E,4 die Aktivierungsenergie und R die

allgemeine Gaskonstante mit R = kg + N, ist. kp ist die Boltzmann-Konstante und

N, die Avogadro-Konstante.

3.2.1 Longitudinale Relaxation

Die longitudinale Relaxation, auch Spin-Gitter-Relaxation genannt, beschreibt die
zeitliche Anderung der Magnetisierung entlang der z-Koordinate nach einer voran-
gegangenen Auslenkung aus dem thermodynamischen Gleichgewicht. Sie basiert auf
der Wechselwirkung der Spins mit der Umgebung, dem sogenannten Gitter, was
einen Energietibertrag zwischen Kernspinensemble und Gitter zur Folge hat. Ma-
thematisch lasst sich dieser Vorgang durch die Integration von Gleichung 3.4 unter

Vernachléssigung der Diffusion beschreiben.

MA}—(;) =1 —exp(—%) (3.15)

Befinden sich keine paramagnetischen Substanzen im System, so fiihrt in der 'H-
NMR die Dipol-Dipol-Wechselwirkung (Kapitel 3.1) zum dominanten Relaxations-
pfad fiir die longitudinale Relaxation. Die longitudinale Relaxationsrate R, fiir die
Dipol-Dipol-Wechselwirkung eines 1H-Spinsys’cems ist eine Funktion der Korrelati-
onszeit 7., wobei diese tiber die spektrale Dichtefunktion (Gleichung 3.13) einflief3t,
und des mittleren Abstands benachbarter Kerne r. Diese Abhéngigkeit kann durch
das Modell nach Bloembergen, Pound und Purcell (BPP) folgendermafien beschrie-
ben werden [35, 45, 46]:

1 3(u0)274h2( T 4r, ) (3.16)

Ty (7.) " 10 \dn 0 \ 1+ wir? i 1+ 4dwir?
wobei 11y die magnetische Feldkonstante und A das reduzierte Planck’sche Wirkungs-
quantum ist.
Sind zudem paramagnetische Substanzen anwesend, so spielt neben der Dipol-Dipol-

Wechselwirkung zusétzlich die Hyperfeinwechselwirkung (Kapitel 3.1) eine entschei-
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dende Rolle. Diese Elektron-Proton-Wechselwirkung wird haufig genutzt, um Re-
laxationszeiten gezielt zu beeinflussen. Ein typisches Einsatzgebiet, bei dem die-
ser Effekt genutzt wird, ist die Verwendung von Kontrastmitteln in der Medizin
[40, 47, 48]. Kontrastmittel besitzen haufig ungepaarte Elektronenspins, die tiber
die Hyperfeinwechselwirkung mit benachbarten Kernspins koppeln. Fluktuieren die-
se Wechselwirkungen wird die longitudinale Relaxationszeit T} verkiirzt (parama-
gnetic relaxation enhancement, kurz PRE) und kann schlielich zu einer Kontrast-
verbesserung genutzt werden. Bei der Untersuchung von Olen werden zwar keine
Kontrastmittel zugegeben, jedoch kann Abrieb ebenfalls paramagnetisch sein, so-

dass die fluktuierende Hyperfeinwechselwirkung auch hier eine Rolle spielt.

Olmolekiil

o

Paramagnetische
Partikel

Abbildung 3.1: Veranschaulichung der Mechanismen, die zum Relaxationsbeitrag
durch Hyperfeinwechselwirkung fithren, am Beispiel eines Olmolekiils (nach [49]).
Die Wechselwirkung veréndert sich durch Rotation der Olmolekiile (7z) relativ zum
Elektronenspin und dessen Magnetfeld (paramagnetische Partikel). Diffusion der
Molekiile (7p) fithrt dazu, dass diese in das dipolare Hyperfeinwechselwirkungsfeld
gelangen.

Zur Beschreibung des Relaxationsbeitrags durch die Hyperfeinwechselwirkung wer-
den ,inner-sphere“ und ,outer-sphere” Anteile unterschieden [50-52]. Einen ,inner-
sphere“-Beitrag gibt es nur, wenn die paramagnetische Substanz mit dem umgeben-
den Medium in chemischem Austausch steht. Da dies bei den untersuchten Olen

nicht der Fall ist, spielt nur der ,outer-sphere” Beitrag eine Rolle (Abbildung 3.1).
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Befindet sich ein Olmolekiil in der Néhe eines ungepaarten Elektronenspins, kann
sich zum einen die Ausrichtung des Molekiils relativ zum Elektronenspin (7z) verén-
dern und zum anderen kann das Molekiil durch Diffusion (7p) seinen Abstand zum

ungepaarten Elektronenspin éndern, sodass es ebenfalls beeinflusst wird.

3.2.2 Transversale Relaxation

Die transversale oder auch Spin-Spin-Relaxation ist die zeitliche Anderung der Ma-
gnetisierung in der z,y-Ebene. Die Integration von Gleichung 3.4 unter Vernach-
lassigung von Diffusionseffekten ergibt fiir die Magnetisierungskomponenten in x,y-

Richtung:

, _ t
TO —exp(—T—2) (317)

Im Gegensatz zur longitudinalen Relaxation dndern sich die Besetzungsverhaltnisse
nicht, vielmehr resultiert ein Verlust der Phasenkohdrenz des Spinensembles, was
sich in Form einer Dephasierung der einzelnen Magnetisierungskomponenten auflert.
Neben fluktuierenden Magnetfeldinhomogenitéten existieren zuséatzlich auch sta-
tische Magnetfeldinhomogenitaten, sodass ortsabhéngig unterschiedliche Larmor-
Kreisfrequenzen w, resultieren. Um diesen Effekt zu beriicksichtigen wird, 1/ TQ*
eingefiihrt [53].

1 1 AB
+’Y 0

= — 3.18
bt i (3.18)

Der zweite Term beschreibt hierbei den Beitrag der Magnetfeldinhomogenitat an
der Relaxationsrate. Um die transversale Relaxationsrate durch die dipolare Wech-
selwirkung beschreiben zu konnen, wird ein erweitertes BPP-Modell, benannt nach
Bloembergen, Pound und Purcell [35, 46, 54] verwendet:

1 3 2 A4p? 37, 57, o7,
(“0)7 ( L ! ! ) (3.19)

T (7.) T 20\ir/) 6 1+ Aw?r? * 1+ wit? " 1+ 4dwit?
Genauso wie fiir die longitudinale Relaxation, gibt es auch fiir die transversale Re-
laxation einen Beitrag, der durch die Hyperfeinwechselwirkung hervorgerufen wird.
Auch hier ist lediglich der ,jouter-sphere* Anteil zu beriicksichtigen (Abbildung 3.1)
[50].
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3.2.3 Relaxivitat

Zwei Relaxationsmechanismen dominieren bei den untersuchten Proben: Die homo-
nukleare dipolare Wechselwirkung zwischen 1H—Spins mit der resultierenden Relaxa-
tionsrate R; pp wobei ¢ = 1 der longitudinalen und ¢ = 2 der transversalen Relaxa-
tionsrate entspricht. Sind auflerdem paramagnetische Verunreinigungen vorhanden,
so ist die Relaxationsrate durch die Hyperfeinwechselwirkung R; yp zusatzlich zu
beriicksichtigen. Die Summe dieser beiden Beitrige ergibt schliellich die Gesamtre-

laxationsrate R;.

R, =R;pp+ R, yr (3.20)

Aus den Kapiteln 3.2.1 und 3.2.2 geht hervor, dass die Hyperfeinwechselwirkung
und damit die Gesamtrelaxationsrate von der Konzentration an vorhandenen para-
magnetischen Substanzen abhéngt. Mit steigender Konzentration steigt der Beitrag
der Hyperfeinwechselwirkung und somit auch die Gesamtrelaxationsrate. Zwischen
der Konzentration der paramagnetischen Substanzen und dem Relaxationsbeitrag

besteht folgender proportionaler Zusammenhang

R yp =r1icC, (3.21)

wobei die Proportionalitdtskonstante r; auch als Relaxivitét bezeichnet wird. Die Re-
laxivitat ist ein Maf fiir den Beitrag der paramagnetischen Substanzen zur Gesam-
trelaxation. In der MRI wird die Relaxivitit verwendet, um die Leistungsfahigkeit
eines Kontrastmittels zu beschreiben. Typische Anwendungsbeispiele partikuldrer

Kontrastmittel sind in [55, 56] zu entnehmen.

3.3 Diffusion

Diffusion ist die ungerichtete statistische Bewegung von Teilchen aufgrund ihrer
thermischen Energie. Diese Bewegung wird auch als Brown’sche Molekularbewegung
bezeichnet und ist in alle Raumrichtungen stochastisch verteilt (Abbildung 3.2) [57].
Es gibt eine Reihe an Standardwerken zur Diffusion, unter anderem [58, 59], sodass
an dieser Stelle nur auf die fir diese Arbeit notwendigen Grundlagen eingegangen
wird. Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der Betrachtung der molekularen,

translatorischen Diffusion von Molekiilen innerhalb einer Fliissigkeit.
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Abbildung 3.2: Stochastisches Bewegungsmuster eines Teilchens in einem unendlich
ausgedehnten Medium (angepasst nach [60]).

Die mittlere Diffusionsgeschwindigkeit wird mithilfe des Diffusionskoeffizienten D
beschrieben, wobei sich die freie Diffusion bzw. die Diffusion ohne Fremdeinfluss

mithilfe der Smoluchowski-Einstein-Gleichung beschreiben ldsst [61]:

kg T
1L

kg ist die Boltzmann-Konstante, T" die absolute Temperatur und p die dissipative

D =

(3.22)

Interaktion zwischen diffundierenden Teilchen und Umgebung, die im weitesten Sin-
ne auch als Reibung interpretiert werden kann. Die Anwendung der Stokes-Reibung
[62] fiir sphérische Partikeln mit dem Radius x in einem Medium der dynamischen

Viskositat n ergibt die Stokes-Einstein-Beziehung.
_ kB ¢ T
- 6 . 7T . /r] . a’:
Die ,Pulsed-Field-Gradient“-NMR, kurz PFG-NMR, ermdglicht die Messung von

Diffusionsvorgéngen in einem Medium. Die Messung basiert grundlegend auf der

(3.23)

Vorstellung, dass Molekiile innerhalb einer gewissen Zeit mit einem stochastischen
Bewegungsmuster den Ort wechseln. Der PFG-NMR liegt die ortsabhédngige Beein-
flussung der Préazessionsphasen der Kernmagnetisierungen zugrunde. Hierbei ist der
direkte Zusammenhang zwischen Magnetfeld und Prézessionsfrequenz der Magneti-
sierung zu beachten. Ist das externe Magnetfeld ortsabhéngig, so ist auch die Reso-
nanzfrequenz der Kernspins ortsabhéangig. Dies wird meist in Form eines gepulsten
Magnetfeldgradienten g realisiert. Wahrend des z-Gradienten, unterscheidet sich die

Resonanzfrequenz w(g, z) ortsabhédngig von der Larmorkreisfrequenz wy (Abbildung
3.3).

wl(g,z)=wy+v-g-2 (3.24)
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der PFG-NMR aus [60]. Durch einen 90°-
Puls befindet sich die Magnetisierung in der transversalen Ebene. Die Phase aller
Magnetisierungselemente ist zu diesem Zeitpunkt identisch (Pfeile, links). Durch
einen Magnetfeldgradienten g wird die Phase der einzelnen Magnetisierungselemen-
te kodiert. (a) Findet keine Diffusion wiahrend der Diffusionszeit A statt, so werden
die Magnetisierungsphasen durch einen weiteren, identischen Magnetfeldgradienten
refokussiert. Es wird somit kein Signalverlust beobachtet. (b) Findet wihrend der
Diffusionszeit A Diffusion statt, indem sich Magnetisierungselement 3 nach 2 be-
wegt, werden die Phasen durch den zweiten Magnetfeldgradienten nicht refokussiert.
Es resultiert eine Signalabnahme.

Bei Diffusionsmessungen liegt der Magnetfeldgradient meist entlang des dufleren
Magnetfeldes, also in z-Richtung, wodurch die Frequenzanderung auch linear vom
Ort z abhéngt. Solche Frequenzunterschiede werden in einem mit w, rotierenden
Koordinatensystem auch als Phasenverschiebungen verstanden und als Kodierung

bezeichnet. Aufgrund der unterschiedlichen Diffusionseigenschaften der untersuch-
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ten Molekiile und der daraus resultierenden Ortsinderung der Kernspins fithrt eine
anschlieende Dekodierung zu einer spezifischen Signalabnahme als Funktion der
Gradientenamplitude g (Abbildung 3.3) [63]. Schnell diffundierende Molekiile er-
zeugen eine starke Signalabnahme, wohingegen langsam diffundierende Molekiile zu

einer schwachen Signalabnahme fithren [46, 60].

3.4 Einordnung der Kernspinresonanzmethoden

Die NMR bietet eine Vielfalt an Moglichkeiten zur Untersuchung unterschiedlichster
Fragestellungen sowohl im industriellen als auch im akademischen Bereich. Dement-
sprechend existieren verschiedene NMR-Apparate fiir die jeweiligen Anwendungsge-
biete (Abbildung 3.4). Im Rahmen dieser Arbeit liegt der Fokus auf der Verwendung
eines Time-Domain- (TD-) NMR-Gerites zur Charakterisierung von Olen.

Die Hochfeld-NMR, basiert auf supraleitenden Magneten (Abbildung 3.5) und wird
meist bei der chemischen Strukturaufklarung (Abbildung 3.4) verwendet. Sie ist
vor allem im Unterhalt teuer, da die Magneten mithilfe von Kryofliissigkeiten (He-
lium und Stickstoff) zu kiihlen sind. Zudem besitzen Hochfeld-NMR-Gerate héu-
fig ein groferes Streufeld, sodass besondere Vorsichtsmafinahmen zu treffen sind.
Die Medium-Resolution- (MR-) NMR, genauso wie die Time-Domain- (TD-) NMR
basieren hingegen auf Permanentmagneten und zéhlen zur Gruppe der Niederfeld-

NMR-Gerate. Zudem ist das Streufeld dieser Geréate meist etwas kleiner. Sie sind er-

Hochfeld-NMR MR-NMR Time-Domain (TD) +
> 300 MHz 10-85 MHz Single-Sided NMR
2-85 MHz

Homogenitat, Komplexitat, Kosten

QC mittels
Relaxometrie
Diffusometrie

Reaktions-
monitoring

Chemische
Strukturanalyse

Robustheit, industrielle Anwendbarkeit

Abbildung 3.4: Einordnung der NMR-Methoden nach ihrer Magnetfeldstarke und
ihrem jeweiligen Anwendungsgebiet (nach [64, 65]).
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heblich platzsparender und kostengiinstiger, sodass diese Geréte deutlich interessan-
ter fir die industrielle Anwendung sind. MR-NMR-Apparate besitzen im Gegensatz
zu TD-NMR-Gerédten Shimspulen, sodass eine bessere Magnetfeldhomogenitét ge-
wahrleistet ist und somit chemische Strukturaufklarung oder Reaktionsmonitoring
mittels Spektroskopie erfolgen kann [64]. Industriell bereits etabliert ist die Anwen-
dung der TD-NMR zur Qualitdtskontrolle (QC). TD-NMR-Geréte zeigen eine ge-
ringere Magnetfeldhomogenitét, sodass Relaxation und Diffusion gemessen werden

kénnen.

Bollz

Abbildung 3.5: Verschiedene Magnetfeldanordnungen in der NMR (nach [60, 64, 66]).
a) Typisches Beispiel fiir supraleitende Magnete im Hochfeld. Das Magnetfeld B
ist parallel zur langen Achse zylindrischer Proben. Das Radiofrequenzfeld B, wird
orthogonal durch Spulen realisiert. b) Haufig in der Time-Domain- und Medium-
Resolution-NMR verwendetes Magnetfelddesign. By ist senkrecht zur langen Ach-
se zylindrischer Proben. c¢) Typisches Magnetfelddesign bei Single-Sided-NMR-
Sensoren. Das Magnetfeld By ist im Vergleich zu anderen NMR-Apparaten sehr
inhomogen. Das Radiofrequenzfeld B; wird durch eine Oberflichenspule realisiert.
Die Probe befindet sich oberhalb der Spule.

Typische QC Anwendungsgebiete der TD-NMR finden sich in der Polymer- und
Elastomerindustrie sowie in der Lebensmittelindustrie [16, 64, 67]. Auch im Bereich
der Petrochemie hat die TD-NMR ihre Bedeutung [68-71]. Fiir die QC ebenso inter-
essant ist die Single-Sided-NMR [66]. Diese Sensoren basieren ebenfalls auf Perma-
nentmagneten, wobei ein wesentlicher Unterschied gegeniiber TD-Geraten besteht:
Sie besitzen ein hochgradig inhomogenes Magnetfeld, sodass die simultane Messung

von Relaxations- und Diffusionsmessungen moglich ist [72]. Hauptvorteile dieser
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Gerate sind die geringe Grofle, die geringen Kosten in Anschaffung und Unterhalt
sowie der geringe Aufwand bei der Probenvorbereitung aufgrund der relativ grofien
Unabhéangigkeit von der Probengeometrie. Da das Probengefal nur auf das Gerat
aufgelegt wird, ist das Verfahren vollig zerstorungsfrei und nicht-invasiv. Typische
Anwendungsgebiete reichen von der Qualitdtskontrolle in der Lebensmittelindus-
trie, Reifenindustrie, Elastomerindustrie bis hin zur Untersuchung von Gemalden.
Eine ausfiihrliche Ubersicht {iber die verschiedenen Anwendungsgebiete ist in [73]

gegeben.
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4 Material und Methoden

4.1 Untersuchte Ole

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der Untersuchung von Motorélen mittels NMR-
Methoden. Dabei besteht das iibergeordnete Ziel darin, einen optimalen, fiir die
Olalterung sensitiven, NMR-Paramater zu finden, um schlielich den Olzustand mit-
tels TD-NMR ermitteln zu kénnen. Motorole aus PKW bieten den Vorteil, dass sie
relativ kurze Wechselintervalle haben, sodass schnell sichtbar gealterte Proben zur
Verfiigung stehen. Um die Ubertragbarkeit der am Beispiel von Motorélen unter-
suchten NMR-Methoden auf andere, industriell eingesetzte Ole zu erkunden, wurden
zudem Biogasmotorendle, Getriebedle aus Windkraftanlagen (WKA-Ole) und Tur-
binenole untersucht. Letztere sind héufig iiber Jahre im Einsatz, ohne signifikante
Alterungsanzeichen aufzuweisen, sodass sowohl die Beschaffung als auch die Analyse

dieser Ole durch die geringen Alterungsanzeichen deutlich erschwert ist.

4.1.1 Motorole

Vier Motoroltypen unterschiedlicher Hersteller wurden untersucht. Motorol 1 und 4
stammen aus einem Motorenprifstand, Motorél 2 und 3 kamen im realen Betrieb in
PKW zum Einsatz. Eine Ubersicht iiber die jeweiligen Laufzeiten sowie Viskositéten
der Motordle 1-3 ist in Tabelle 4.1 gegeben. Die Betriebszeit der gealterten Probe
des Motorols 1 ist unbekannt. Die gealterten Proben des Motorols 2 sind aus zwei
unterschiedlichen PKW, wobei die Probe nach 30000 km einem Benzinmotor und
die nach 20000 km einem Dieselmotor entnommen wurden. Motorol 3 kam ebenfalls
in einem PKW zum FEinsatz, jedoch mit unbekanntem Motortyp. Die untersuchten
Proben wurden nach Laufleistungen von 24000 km und 43000 km entnommen.
Von Motorél 4 standen neun Olproben unterschiedlicher Laufzeiten aus einem Mo-
torenpriifstand zur Verfiigung. Die Gesamtlaufzeit des Motors ty; betrug 1452 h.
Nach 665 h und 1251 h wurden Olwechsel durchgefiihrt (Tabelle 4.2). Um Informa-
tionen iiber Verunreinigungen in den Olen zu erhalten, wurde eine Elementanalyse
mittels Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)
von der Fa. OELCHECK GmbH durchgefithrt und die Ergebnisse zur Verfiigung
gestellt (Tabelle 4.3).
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Tabelle 4.1: Ollaufzeiten und dynamische Viskositdten der untersuchten Motordlty-
pen 1-3. Die Viskosititen von Motordl 1 und 2 wurden bei 20 °C, die von Motordl
3 bei 30 °C (markiert mit einem *) bestimmt.

Olprobe  Ollaufzeit ¢ dyn. Viskositit n

[h] bei 20 °C bzw. 30 °C" [mPa-s|
. 0 78
Motordl 1 unbekannt 100
0 97
Motorol 2 20000 96
30000 71
0 98"
Motordl 3 24000 36"
43000 126"

Tabelle 4.2: Uberblick iiber die Parameter von Motoréltyp 4. Das Ol wurde in einem
Motorpriifstand betrieben. Die Motorlaufzeit t;; betrug insgesamt 1452 h, wobei
nach einer Motorlaufzeit von 665 h und 1256 h jeweils Olwechsel stattfanden. Die
maximale Ollaufzeit t, betrug 648 h.

Olprobe Olwechsel- Motorlaufzeit Ollaufzeit  kin. Viskositit v
intervall ta [h] to [h] bei 40 °C [mm” /s
1 0 0 56
2 223 206 55
3 1. Intervall 199 419 58
4 665 648 66
Olwechsel
5 845 180 57
6 2. Intervall 1072 407 59
7 1251 591 65
Olwechsel
s,k 3 Intervall 1365 109 57
1452 196 57
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Tabelle 4.3: Konzentrationen an potenziell paramagnetischen Inhaltsstoffen (Eisen
Fe, Molybdian Mo und Kupfer Cu) sowie deren Gesamtkonzentration als Summe

Cpara aUs der Elementanalyse (ICP-OES).
Olprobe Olwechsel-  Eisen ~ Molybddn  Kupfer  ¢pu
intervall  Fe [g/kg] Mo [g/kg] Cu [g/kg] [g/kg]
1 0,001 0,046 0,001 0,048
2 1 Intervall 0,011 0,051 0,022 0,084
3 ’ 0,020 0,057 0,032 0,109
4 0,032 0,063 0,040 0,135
Olwechsel
5! 0,008 0,053 0,011 0,072
6 2. Intervall 0,014 0,058 0,015 0,087
7 0,019 0,061 0,017 0,097
Olwechsel
" 0,006 0,051 0,005 0,062
. 3. Intervall
0,016 0,055 0,010 0,081

Da bekannt ist, dass PRE zur transversalen und longitudinalen Relaxation beitragt

und (super-) paramagnetischer Abrieb in Motoren auftritt, wird ein erster Ansatz

gemacht: Die Konzentrationen an Eisen, Kupfer und Molybdan werden in einem

,worst-case“-Szenario als vollstandig (super-) paramagnetisch angenommen (Tabelle

4.3). Die Summe der Konzentrationen aus diesen drei Elementen ergibt dann die

maximale Gesamtkonzentration an potenziell paramagnetischen Verunreinigungen

C

parg 10 OL.
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4.1.2 Biogasmotorenole

Es wurden drei Biogasmotorenoltypen auf Mineraltlbasis unterschiedlicher Herstel-
ler mittels NMR untersucht. Fiir jedes Ol standen zusétzlich verschieden stark be-
anspruchte Olproben zur Verfiigung (Tabelle 4.4). Die kinematischen Viskosititen
wurden von der Fa. OELCHECK GmbH bei 40 °C ermittelt. Von Biogasmotordl
1 standen sieben Olproben zur Verfiigung, wobei die Laufzeit von zwei Proben un-
bekannt ist. Die Laufzeiten der gealterten Proben der Biogasmotorendle 2 und 3
sind ebenfalls unbekannt. Somit kann lediglich eine qualitative Analyse beziiglich

des Alterungszustandes erfolgen.

Tabelle 4.4: Ollaufzeiten und kinematische Viskosititen v der Biogasmotorole 1-3.
Alle Viskosititen wurden bei 40 °C bestimmt.

Olprobe Olzustand kin. Viskositat v
bei 40 °C [mm?/s]
frisch 118
gebraucht I 128
gebraucht II 127
Biogasmotorol 1 450 h 121
600 h 123
900 h 126
1060 h 128
frisch 118
Biogasmotorol 2 gebraucht I 128
gebraucht 11 134
frisch 134
Biogasmotorol 3 gebraucht 1 147
gebraucht I1 162

4.1.3 Getriebeole

Weiterhin wurden drei Getriebedltypen aus Windkraftanlagen ebenfalls unterschied-
licher Hersteller untersucht. Bei den drei Olen handelt es sich ausschlieBlich um syn-
thetische Getriebedle. Da die Olwechselintervalle in Windkraftgetrieben sehr lang
sind, war es nicht moglich, systematisch beanspruchte Ole mit definierten Laufzeiten
aus nur einer Anlage zu erhalten, um eine systematische Analyse der Alterungsme-

chanismen durchzufiihren. Die genauen Nutzungsdauern der Ole sind unbekannt.
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Um dennoch einen ersten Anhaltspunkt iiber den Alterungsgrad und Zustand der
Ole zu erhalten, wurde die von der Fa. OELCHECK GmbH zur Verfiigung gestell-
te Referenzanalytik vergleichend herangezogen. Typische bei der Fa. OELCHECK
GmbH durchgefiihrte Analysen fiir WKA-Ole sind die Elementanalyse, der Wasser-
gehalt nach Karl Fischer, die Viskositédt, der Viskositatsindex, der Schwefelgehalt,
die Neutralisationszahl, die Oxidation, die Total Acid Number (TAN), die Total Base
Number (TBN), der initial pH-Wert (i-pH) und die Partikelzahlung. Basierend auf
diesen Messergebnissen erfolgte durch die Fa. OELCHECK GmbH eine Einteilung

des Alterungsgrades in drei Stufen (,frisch®, ,mittel“,  stark®).

Tabelle 4.5: Ollaufzeiten und kinematische Viskosititen v der Windkraftgetriebedle
(WKA-Ole) 1 und 2. Alle Viskosititen wurden bei 40 °C bestimmt. Die Numme-
rierung I-III entspricht nicht dem Alterungsgrad und dient lediglich der einfacheren
Zuordnung.

Olprobe Olzustand  kin. Viskositét v
bei 40 °C [mm?/s]

frisch 343

mittel I 313

- mittel 11 322
WKA-OL 1 mittel I11 311
stark | 310

stark II 305

frisch 326

mittel | 321

- mittel 11 339
WKA-OI 2 mittel 111 321
stark 1 318

stark II 318

4.1.4 Turbinendle

Drei Proben eines Turbinenols (Probe 1, Probe 2, Probe 3) unbekannter Laufzeiten
wurden mittels 1D 1H—Spektroskopie, Diffusometrie und Relaxometrie untersucht.
Eine Referenzprobe in Form eines Frischols stand nicht zur Verfiigung, jedoch das
Additivpaket. Dieses wurde ebenfalls mittels 1D lH—Spektroskopie untersucht. Auch
die Viskositiaten der Ole sind unbekannt. Somit ist lediglich eine qualitative Analyse

dieser Ole moglich.
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4.2 Spektroskopiemessungen

Der Hauptfokus dieser Arbeit liegt auf der Untersuchung der molekulardynamischen
Eigenschaften von Olen mittels TD-NMR, wobei die Spektroskopie zusitzlich dazu
dient, einen Uberblick iiber die chemische Zusammensetzung von Olen zu erhal-
ten. Die verwendeten Pulssequenzen zur Messung der Spektren sind in der Bruker-
Spektrometersoftware Topspin standardméflig implementiert, weswegen an dieser
Stelle nicht nédher auf diese eingegangen wird. Um detaillierte Information tiber die
chemische Zusammensetzung der untersuchten Ole zu erhalten, wurden sowohl 1D
als auch 2D "H und Heterokern NMR-Spektroskopie angewendet (Tabelle 4.6). Alle
Spektroskopiemessungen der Motorole 1 und 2 wurden mit einem 600 MHz Bruker
Avance II Spektrometer am Institut fiir Organische Chemie (IOC/IBG-4) durch-
gefithrt. Alle anderen, im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Olproben wurden
mit einem wide-bore 400 MHz Spektrometer der Firma Bruker (Bruker Avance 400
WB) gemessen. Samtliche Spektroskopiemessungen wurden bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. Alle mittels NMR-Spektroskopie untersuchten Ole wurden in 5 mm
Roéhren pripariert. Hierzu wurden 200 pl der jeweiligen Olprobe mit 400 pl deu-
teriertem Chloroform (CDCls) mit einem Deuterierungsgrad von 99,5 % verdiinnt
(Chloroform d von euriso-top”). Chloroform dient als interner Standard bei einer

chemischen Verschiebung von 7,26 ppm [74].

Tabelle 4.6: Ubersicht iiber die Spektroskopie-Experimente.

Experiment Gemessene Parameter Physico-Chemische  Infor-
mation

1D lH, BC NMR: 'H, *C NMR Spektrum chemische Verschiebung, Li-

1D-NOESY, zg nienbreite, Amplitude

2D 'H-'H COSY homonukleare Korrelatio- chemisch nachste Nachbarn
nen iiber J-Kopplungen

oD '"H-'"H TOCSY  absolute homonukleare Kor- chemische Nachbarn

relationen

2D 1H—I?’C,IH—MN heteronukleare Korrelatio- chemisch nachste Nachbarn

HSQC nen
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4.3 Relaxationsmessungen

Hinsichtlich QC von Olen mittels TD-NMR, wurde die Anwendbarkeit der NMR-
Relaxometrie zur Charakterisierung von Olalterungsprozessen infolge von moleku-
lardynamischen Veranderungen in Olen untersucht. Sowohl die longitudinale als auch
transversale Relaxation wurde fiir verschiedene Ole unterschiedlichen Alterungsgra-
des gemessen. Es fanden Relaxationsmessungen im Hochfeld unter Verwendung ei-
nes wide-bore 400 MHz Spektrometers der Firma Bruker (Bruker Avance 400 WB)
und im Niederfeld mit einem Bruker ,the minispec* bei 20 MHz statt, wobei der
Fokus ganz klar auf der Untersuchung der Relaxationsvorgiange im Niederfeld lag.
Alle Relaxationsmessungen wurden vor allem im Hinblick auf eine QC-Anwendung
an unverdiinnten Proben durchgefiihrt, um neben dem geringeren Aufwand fiir die
Probenpriparation auBerdem Informationen iiber die Ole im Originalzustand zu

erhalten.

4.3.1 Messung der longitudinalen Relaxation

Zur Messung der 7T7-Relaxation gibt es zwei unterschiedliche Pulssequenzen, die
Inversion Recovery und die Saturation Recovery (Abbildung 4.1). Bei der Inversion
Recovery (Abbildung 4.1, links) wird die Magnetisierung durch einen 180°-Puls in
die negative z-Richtung ausgelenkt und nach unterschiedlich langen Zeiten 7 durch
einen 90°-Puls in die transversale Ebene gebracht, um den FID messen zu kénnen.
Damit ist der Wiederautbau der Magnetisierung durch die Inkrementierung von 7
von Scan zu Scan messbar. Bei der Saturation Recovery Pulssequenz (Abbildung
4.1, rechts) fithren viele aufeinander folgende, nicht dquidistante 90°-Pulse zu einer
Sattigung des Spinsystems. In diesem Zustand ist die Gesamtmagnetisierung null.
Nach einer variablen Erholungszeit erfolgt erneut ein 90°-Puls zur Erzeugung einer
messbaren Quermagnetisierung. Mit steigender Erholungszeit 7 ist auch hier der
Wiederautbau der Magnetisierung messbar.

Aus der BPP-Theorie ist bekannt, dass die longitudinale Relaxation von der Lar-
morfrequenz abhéngt (Gleichung 3.16) [35, 45]. In diesem Zusammenhang stel-
len sich zwei Hauptfragen: Bei welcher Larmorfrequenz ist die maximale Emp-
findlichkeit gegeniiber der Olalterung zu erwarten und dndert sich die Dispersi-
on der Spin-Gitter-Relaxation in Abhéngigkeit vom Alterungsgrad? Zur Messung
der magnetfeldabhangigen T;-Relaxation kam ein Stelar FC2000 Fast-Field-Cycling

(FFC) NMR Relaxometer zum Einsatz. Die longitudinale Relaxationszeit wurde in
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Abbildung 4.1: Pulssequenzen zur Bestimmung der longitudinalen Relaxationsrate
R, (angepasst nach [60]). Links: Inversion Recovery. Rechts: Saturation Recovery.

einem Larmorfrequenz-Bereich von 30 kHz bis 15 MHz gemessen. Dazu wurden pre-
polarized (PP) und non-polarized (NP) Pulssequenzen verwendet (Abbildung 4.3)
[75]. Die PP-Sequenz dient der Messung von T bei sehr niedrigen Feldstarken im
kHz-Bereich, die NP-Sequenz wird im unteren MHz-Bereich angewendet und schlief3t
die Liicke zwischen dem kHz-Bereich und dem Bereich, in dem konventionelle NMR-
Relaxometer mit statischem Magnetfeld arbeiten.

Bei der pre-polarized Sequenz (Abbildung 4.2, links) findet zunéchst fiir eine Zeit
d, eine Vorpolarisierung bei der Magnetfeldstarke B, statt. Die Larmorfrequenz bei
B, betrug in dieser Arbeit 1v(B,)=15 MHz. Anschlieend wird die gewiinschte Lar-

morfrequenz und dadurch die Magnetfeldstarke B,., bei der T} gemessen werden soll,

B
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Abbildung 4.2: Pre-Polarized (PP) Pulssequenz zur Bestimmung der longitudinalen
Relaxationsrate R, mittels FFC-NMR im kHz-Bereich (nach [75, 76]). Links: Sche-
matisch die Pre-Polarized-Sequenz (PP). Rechts: Beispielhafter, auf das Maximum
normierter Magnetisierungszerfall eines frischen Motorols bei 30 kHz.
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eingestellt. Dieser Vorgang benoétigt eine kurze Zeit (hier 5 ms), die switching time
Sy, bevor die relaxationsbestimmende Wartezeit 7 bei B, erfolgt. Zur Detektion des
Signals bei grofftmoglichem Signal-zu-Rausch- (S/N)-Verhéltnis ist eine erneute
Magnetfeldstarkenerh6hung auf By (detection field) notwendig. Bei den hier gezeig-
ten Messungen lag dieser Wert bei einer Larmorfrequenz von 9,3 MHz. Durch einen
90°-Puls wird eine Quermagnetisierung erzeugt, die schlieBlich als FID detektiert
wird. Der gesamte Vorgang wird fiir unterschiedliche 7 wiederholt, bis die Magne-
tisierung das thermodynamische Gleichgewicht bei B, erlangt hat. Absolut gese-
hen nimmt die Gesamtmagnetisierung durch die Reduktion der Magnetfeldstarke
ab (Abbildung 4.2, rechts).

Bei der non-polarized Sequenz ist das Magnetfeld zunéchst ausgeschaltet (3,=0)
(Abbildung 4.3, links). Der Magnet wird auf B, eingestellt, wodurch sich die Ma-
gnetisierung tiber die Zeit 7 aufbaut. Zur Signalaufnahme wird das Magnetfeld auf
die Stirke B, eingestellt, ein 90°-Puls gesendet und das NMR-Signal detektiert.
Durch Variieren von 7 wird schliellich der gesamte Magnetisierungsaufbau gemes-

sen (Abbildung 4.3, rechts).

B, 1,04

/2

rf

ACQ -
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
T [s]

Abbildung 4.3: Non-Polarized (NP) Pulssequenz zur Bestimmung der longitudina-
len Relaxationsrate Ry mittels FFC-NMR im unteren MHz-Bereich (nach [75, 76]).
Links: Schematisch die Non-Polarized-Sequenz (NP). Rechts: Beispielhafter, auf das
Maximum normierter Magnetisierungsaufbau eines frischen Motorols bei 15 MHz.

4.3.2 Messung der transversalen Relaxation

Die transversale Relaxationsrate wurde sowohl im Hochfeld bei 400 MHz als auch
im Niederfeld bei 20 MHz mit der Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) Pulssequenz
gemessen (Abbildung 4.4) [77, 78]. Die Magnetisierung wird zunéchst durch einen
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90°-Puls in die transversale Ebene ausgelenkt. Aufgrund von Magnetfeldinhomoge-
nitdten beginnt die Magnetisierung zu dephasieren. Nach einem Zeitintervall, das
der halben Echozeit (75/2) entspricht, erfolgt ein 180°-Puls, um die Magnetisierung
zu refokussieren. Nach einer weiteren Wartezeit 75 /2 erfolgt schlielich die Akquisi-
tion des Echos, bevor die Magnetisierung erneut beginnt zu dephasieren. Nach einer
weiteren Wartezeit von 75/2 erfolgt erneut ein 180°-Puls. Wihrend des gesamten
Experiments bleibt die Zeit 75 konstant. Die Anzahl an Echos n entspricht somit der
Anzahl an 180°-Pulsen. Mit steigendem n nimmt die Intensitét der Echos schlieSlich
aufgrund der Spin-Spin-Relaxation ab.

/2 T

T
rf H

ACQ

v

+

Abbildung 4.4: CPMG-Pulssequenz zur Messung der transversalen Relaxationsrate
R, (angepasst nach [60]): Nach einem 90°-Puls erfolgt ein 180°-Puls zur Refokus-
sierung der Magnetisierung und schliefilich das Echo. n entspricht der Anzahl an
Refokussierungspulsen.

4.4 Diffusionsmessungen

Zur Charakterisierung der makroskopischen molekulardynamischen Veranderungen
in Olen infolge von Alterungsvorgingen wurden die Diffusionskoeffizienten mithilfe
der PFG-STE (Pulsed Field Gradient Stimulated Echo) Sequenz gemessen (Abbil-
dung 4.5).

Durch einen 90°-Puls wird zunéchst eine Quermagnetisierung erzeugt. Ein Gradi-
entenpuls dient zur ortsabhéngigen Kodierung der Prézessionsphasen. Durch einen
weiteren 90°-Puls nach der Zeit 7, wird die Magnetisierung in z-Richtung zwischen-
gespeichert. Dieser Puls bewirkt, dass der Betrag der Magnetisierung wahrend der

Diffusionszeit A nicht mehr von der héufig sehr kurzen transversalen Relaxationszeit
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Abbildung 4.5: PFG-STE Sequenz aus [60]: Im Zeitintervall 7; findet die Kodierung
durch den ersten Gradientenpuls statt. Durch einen 90°-Puls wird die Magnetisie-
rung in z-Richtung zwischengespeichert und nach einer Zeit 75 durch einen dritten
90°-Puls ausgelesen und mithilfe eines zweiten Gradientenpulses dekodiert. Das sti-
mulierte Echo erfolgt schliellich nach einer weiteren Zeit 7.

T,, sondern von der oft deutlich langeren longitudinalen Relaxationszeit 7} abhangt
(Kapitel 3.2). Nach einer weiteren Wartezeit 7, erfolgt ein dritter 90°-Puls zum Aus-
lesen der Magnetisierung, der zweite Gradientenpuls dient dabei der Dekodierung.
Das stimulierte Echo wird schliellich nach einer weiteren Wartezeit 7 gemessen. Fiir
sémtliche in dieser Arbeit untersuchte Motor- und Turbinentle wurde die Diffusion
mit einem Avance 200 SWB Tomographen der Firma Bruker bei einer Larmorfre-
quenz von etwa 200 MHz untersucht. Die Biogasmotorole und Getriebetle wurden
mit einem wide-bore 400 MHz Spektrometer der Firma Bruker (Bruker Avance 400

WB) untersucht. Alle Olproben waren fiir die Diffusionsmessungen unverdiinnt.

4.5 Single-Sided NMR

Zur simultanen Messung der Relaxation und Diffusion wurde ein an die an der
RWTH Aachen entwickelten NMR-MOUSE® (Mobile Universal Surface Explorer)
angelehnter Single-Sided-NMR-Sensor verwendet. Die CPMG-Pulssequenz (Abbil-
dung 4.4) erlaubt die Variation der Echozeit 275, wobei 275 die Zeit zwischen zwei
Refokussierungspulsen ist. Dadurch besteht die Moglichkeit, den Einfluss der trans-
latorischen Diffusion von der transversalen Relaxation zu unterscheiden [72]. Der

Magnetisierungszerfall M (¢) hangt direkt von der Versuchszeit t = n - 275 ab:
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1
M(t) = Myexp (—t (R2 + 572D92 (ZTE)Q)) = M, exp (—tRzeff) , (4.1)

mit dem statischen, effektiven Feldgradienten g des Hauptmagnetfeldes B, dem
Diffusionskoeffizienten D und der effektiven Relaxationsrate Ry. ;. Da der effektive
Magnetisierungszerfall dann mono-exponentiell von der Versuchszeit ¢ abhangt, kann
fiir eine einfache Fliissigkeit eine kombinierte Diffusion und transversale Relaxation
abgeleitet werden, die effektive Relaxationsrate Ry s [72, 79]. Das in dieser Arbeit
verwendete Gerit hat fiir 'H-Kerne eine Larmorfrequenz von 22,5 MHz, was einem
Magnetfeld von 0,528 T entspricht. Die untersuchten Olproben wurden unverdiinnt

in Probenflaschchen abgefiillt und wie in Abbildung 4.6 dargestellt gemessen.

i

Abbildung 4.6: Foto des verwendeten Single-Sided-NMR Gerétes mit Olprobe.
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5 Datenanalyse der Diffusions- und
Relaxationsdaten

Einen ebenso wichtigen Faktor wie die Datenerzeugung stellt in der Messtechnik
die Datenverarbeitung und Interpretation dar. Im Folgenden werden verschiedene
Datenverarbeitungsmethoden fiir Diffusions- und Relaxationsdaten aufgezeigt und
hinsichtlich physikalisch-chemischer Aussagekraft beurteilt. Das Ziel ist es, physika-
lisch aussagekraftige Parameter zur bestmoglichen Beschreibung der untersuchten
Ole zu erhalten. Im Hinblick auf die Anwendung der TD-NMR zur Qualititskontrol-
le von Olen sind moglichst einfache, numerisch robuste und gleichzeitig physikalisch

sinnvolle Parameter zur Beschreibung des Olalterungszustandes zu finden.

5.1 Modellierung Diffusionsdaten

Um aus den Diffusionsmessdaten eine représentative Messgrofle zu erhalten, gibt es
eine Vielzahl an Methoden zur Modellierung oder der numerischen Analyse. Bei der
Untersuchung von Diffusionsvorgingen mittels Hochfeld-NMR wird das Ergebnis
spektral aufgelost gemessen, wobei die Signalintensitat eine Funktion der Gradien-
tenstarke g sowie der chemischen Verschiebung d, ist (Abbildung 5.1, links).

Das Olspektrum ist von zwei markanten Signalen dominiert - dem der CH,-Gruppen

0,3 1,0{m
0,8
— 0,2 .
3' [\
@© _06 .
— »
o o1 ’ 3
) 0ad |
O _ZJQA
0,2 .

2 ] L
4 6 ..l.
8 . 5 0 0,0—' , ‘ IIIIIIIIIIIIII'IIII
g [T/m] 8 0 2 4 6 8 10
8, [ppm] g [T/m]

Abbildung 5.1: Diffusionsmessung an einem frischen Motorol bei 200 MHz. Links:
Signalintensitat S als Funktion der Gradientenstarke g und der chemischen Verschie-
bung ¢.. Die Signale der CH,- (1,3 ppm) und CH3-Gruppen (1,1 ppm) dominieren
das Spektrum. Rechts: Auf das Anfangssignal S, (g=0) normierte Signalintensitét
als Funktion der Gradientenstérke g fiir den CHy-Peak bei 1,3 ppm.
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bei 1,3 ppm sowie dem der CH3;-Gruppen bei 1,1 ppm. Diese Signale sind vor allem
auf das Grundol zuriickzufiihren, das grofitenteils aus Kohlenwasserstoffen besteht
und 80-99 % des Gesamtols ausmacht (Kapitel 2.1). Ein erster Ansatz ist daher,
lediglich den stark dominierenden Peak der CH,-Gruppen auszuwerten. Daraus er-
gibt sich eine zweidimensionale Darstellung, bei der die Signalintensitiat nur noch
eine Funktion der Gradientenstérke ¢ ist (Abbildung 5.1, rechts). Um schliefllich den
Diffusionskoeffizienten und damit einen Qualitétsparameter fiir das Ol zu erhalten,

ist eine anschlieBende Datenreduktion bzw. Modellierung unerlésslich.

5.1.1 Modellierung nach Stejskal und Tanner

Die einfachste und wohl bekannteste Auswertemethode von PFG-NMR Daten ist

die physikalisch motivierte Datenauswertung nach Stejskal und Tanner [19]:

2 - oo (=o' n(a-3)) 5.1

Hierbei entspricht S(g > 0)/Sy(g = 0) der Signalamplitude, D dem Diffusionsko-
effizienten und A der Diffusionszeit. Das gyromagnetische Verhéltnis ~, die Gra-
dientenstirke g und die Gradientendauer ¢ lassen sich zu dem Parameter ¢ = vgd
zusammenfassen. Gleichung 5.1 ist somit eine Funktion von q2. Der Signalzerfall ver-
lauft hier als Funktion des quadrierten Gradienten exponentiell, wobei die Gleichung
streng genommen nur fiir Reinstoffe gilt. Bei Olen handelt es sich jedoch um Mehr-
stoffgemische, sodass der mithilfe dieser Gleichung bestimmte Diffusionskoeffizient

nur eine erste Naherung darstellen kann.

5.1.2 Bi-exponentielle Beschreibung der Diffusionsdaten

Eine Erweiterung des Stejskal und Tanner Ansatzes um eine zusatzliche Komponen-
te ergibt eine bi-exponentielle Funktion [80]. Im Modell wird davon ausgegangen,
dass sich zwei Komponenten unterschiedlicher Diffusionseigenschaften in der Probe
befinden. Mathematisch lasst sich dies durch das Aufsummieren zweier Diffusions-

terme beschreiben.

Sﬁo = A, exp (— (796)" Dy (A - g)) + Ayexp (— (7g9)* D, (A - g)) (5.2)

D, und D, sind dabei die Diffusionskoeflizienten der zwei Komponenten. A; und A,

stellen die Amplituden der jeweiligen Diffusionsbeitrage dar.
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5.1.3 I'-Verteilung zur Beschreibung von Diffusionsdaten

Die I'-Verteilung zur Beschreibung von Diffusionsdaten wurde erstmals von Ro-
ding et al. [1] gezeigt. Sie bietet den Vorteil, dass von einer Diffusionskoeffizien-
tenverteilung ausgegangen wird, sodass Mehrstoffgemische physikalisch sinnvoller
beschreibbar sind. Die I'-Verteilung basiert auf der Vorstellung, dass die Diffusion
einer Haufigkeitsverteilung P(D) unterliegt, wodurch sich der Signalzerfall wie folgt

beschreiben lasst:

S (k e
(k) _ J P (D) exp (=kD) dD, (5.3)
So 0
k berechnet sich tiber:
)
k=q (A - §> (5.4)
Spezifiziert man P(D) durch eine I'-Verteilung Pg (D; k;0):
exp (- )

Py (D;r:0) = D" (5.5)

I'(k)or’
mit der Gamma-Funktion I, dem Formfaktor x und dem Skalierungsparameter 6
und setzt Pg anstelle der Haufigkeitsverteilung P(D) in Gleichung 5.3 ein, ist der
Signalzerfall einfach zu beschreiben:

ng) =(1+k0)™" (5.6)

Uber die Definition eines mittleren Diffusionskoeffizienten (D) und einer Vertei-

lungsbreite og ergibt sich schliefllich folgender Ausdruck fiir den Signalzerfall:

D)2

_(D)
S(k)z( ka?;) %

1+ﬁ

5 (5.7)

5.1.4 Bi-I'" Verteilung zur Beschreibung von Diffusionsdaten

Eine Erweiterung der I'-Verteilung [1] stellt die bi-I'-Verteilung dar. Dabei wird
von zwei unterschiedlich schnell diffundierenden Anteilen ausgegangen, wobei diese
jeweils I'-verteilt sind [81, 82]. Entsprechend Gleichung 5.3 und analog zu Abschnitt

5.1.2 wird der Signalzerfall um eine Komponente erweitert:
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0

S) _ 4, Joo Py (D) exp(=kD)dD + A, J Py(D)exp(=kD)dD,  (5.8)

So
wobei A; und A,, wie auch bei der bi-exponentiellen Kurvenanpassung, den Ampli-
tuden der jeweiligen Anteile entsprechen. Somit ergeben sich zwei I'-Verteilungen Pg;

(mit =1, 2 fur die jeweiligen Anteile), die sich folgendermafien ausdriicken lassen:

1 &XP (_%)

Pgi (Dy; 3;60;) = D~ T () an (5.9)
Analog zu Gleichungen 5.6 und 5.7 ergibt sich fiir den Signalzerfall:
%f) = A (1+k0,)™™ + Ay (1 + Kkby) "™, (5.10)
wobei die Indizes 1 bzw. 2 fiir den jeweiligen Signalanteil stehen.
S (k) ho2 \" b2\~
5 - A1(1 + (DCS> +A2(1 + <DC2’§) (5.11)

5.1.5 Vergleich der Modelle fiir Diffusionsdaten von Motordlen

Alle vier Modelle wurden angewandt und hinsichtlich Fitgiite, physikalischer Plau-
sibilitdt, numerischer Stabilitat und Interpretierbarkeit beziiglich eines potenziellen
Qualititsparameters fiir Ole miteinander verglichen (Abbildung 5.2). Zur Auswer-
tung von Diffusionsdaten existiert in der ProQNMR—Gruppe des KIT ein Programm,
basierend auf MATLAB®. Zur Auswertung mittels bi-I' Modell wurde von Wil-
liamson et al. [81] ein ebenfalls MATLAB®-basierter Programmcode zur Verfiigung
gestellt. Der einfachste Ansatz zur Kurvenanpassung von Diffusionsdaten ist der
mono-exponentielle Ansatz, wobei dieser weder die Olmessdaten ausreichend gut
beschreibt, noch physikalisch rechtfertigbar ist, da von einem Einstoffsystem ausge-
gangen wird. Ein grofler Vorteil dieser Kurvenanpassung beziiglich der Anwendung
in der QC ist dessen numerische Stabilitdt und die Tatsache, dass nur ein Diffusi-
onskoeffizient und somit lediglich ein Qualitdtsparameter resultiert.

Die absolute Abweichung des mono-exponentiellen Fits von den experimentellen Da-
ten (Abbildung 5.3, links) betragt bis zu 0,1, sodass diese Modellierung nur schwer zu
rechtfertigen ist. Die Vergroflerung des steilen Teils des Signalzerfalls (q2 <5 pm’z)
zeigt, dass der mono-exponentielle Fit die Messdaten auch in diesem Bereich nur
unzureichend beschreibt (Abbildung 5.2, rechts). Die Darstellung des auf den An-
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Abbildung 5.2: Links: Logarithmischer Signalzerfall des frischen, unverdiinnten Mo-
torols 3, gemessen bei 200 MHz, wobei sich die Daten auf den CH,-Peak beziehen.
Vergleich des mono- und bi-exponentiellen Fits sowie des mono-I" und bi-I" Fits mit
den experimentellen Daten. Oberhalb der gestrichelten dunkelgrauen Linie befinden
sich 99 % der anfanglichen Signalintensitéat. Rechts: Vergroflerung des links gezeigten
steil zerfallenden Signalzerfalls.

fangswert normierten logarithmischen Signalzerfalls (In(S/Sy)) dient zur besseren
Auflésung des Bereichs nahe des Rauschens, fithrt jedoch haufig zu Fehlinterpre-
tationen. Die dunkelgrau gestrichelte Linie dient somit als Stiitze und zeigt an,
bei welchem y-Wert bereits 99 % (S/S, = 0,01) des anfanglichen Signals zerfal-
len ist. Da die Intensitat proportional der Anzahl an Protonen der untersuchten
CH,-Gruppen ist, sind somit oberhalb der Linie auch 99 % der im Ol befindlichen
CH,-Gruppen abgebildet. Um auch den langsam diffundierenden Teil (q2:5—50 pm'Q)
mithilfe einer Kurvenanpassung zu erfassen, bedarf es der Erweiterung um eine zwei-
te Komponente. Der hierzu einfachste Ansatz ist der bi-exponentielle Fit (Kapitel
5.1.2). Dem bi-exponentiellen Fit liegt die Vorstellung zugrunde, dass zwei unter-
schiedlich schnell diffundierende Spezies vorliegen, sodass auch dieser Ansatz fiir Ole
aus physikalischer Sicht nur schwer zu rechtfertigen ist. Numerisch beschreibt der
bi-exponentielle Fit die Messdaten auf den ersten Blick gut, wobei bereits die Ver-
grofferung in den schnell diffundierenden Bereich deutliche Abweichungen von den
Messdaten zeigt (Abbildung 5.2, rechts). Die maximalen absoluten Abweichungen
liegen bei 0,08 (Abbildung 5.3, links).

Aufgrund der Tatsache, dass es sich bei Olen um konzentrierte Mehrstoffgemische
handelt, ist eine Diffusionskoeffizientenverteilung aus physikalischer Sicht zu erwar-

ten. Hierzu wird der I'-Fit angewandt (Abbildungen 5.2 und 5.4) und fithrt zu einer
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Abbildung 5.3: Links: Abweichung des mono- und bi-exponentiellen Fits von den
experimentellen Daten. Rechts: Abweichung des mono- und bi-I" Fits von den ex-
perimentellen Daten. Die Signalzerfille werden am besten durch die I'-Verteilungen
beschrieben.

guten Ubereinstimmung mit den Messdaten (Abbildung 5.3, rechts). Anhand der
absoluten Abweichungen des Fits von den gemessenen Daten wird deutlich, dass
die Abweichungen einen maximalen Wert von 0,004 nicht tberschreiten (Abbildung
5.3, rechts). Eine Erweiterung des I'-Fits ist der bi-I-Fit, wobei dieser aufgrund der
Vielzahl der Paramater zu numerischer Instabilitat neigt, sodass die Zuverlassig-
keit der Ergebnisse nicht uneingeschrankt gegeben ist. Das bi-I'-Modell beschreibt
die Diffusionsdaten am besten. Die maximale Abweichung von den experimentellen
Daten liegt unterhalb von 0,001 (Abbildung 5.3, rechts). Die Haufigkeitsverteilun-
gen (Abbildung 5.4) fir den mono-I" und bi-I'-Fit sind dabei sehr &hnlich, wobei
die Verteilungsbreite nach der mono-I'-Anpassung minimal breiter ist und bei der
bi-I'-Verteilung im Bereich sehr kleiner Diffusionskoeffizienten ein zweiter Peak er-
scheint. Bei diesem Peak handelt es sich um den sehr geringen Anteil an langsam
diffundierenden Komponenten im Bereich q2:5—50 pm_Q.

Der Vergleich der aus beiden Fits erhaltenen mittleren Diffusionskoeffizienten zeigt
keinen Unterschied beztiglich der ersten, dominierenden Komponente (Tabelle 5.1).
Im Fall der bi-I'-Verteilung beschreibt die erste Komponente 95 % aller Datenpunkte,
bei der Verwendung des mono-I'-Fits werden 99 % aller Datenpunkte beschrieben.
Da der Signalzerfall des Ols zum gréfiten Teil durch Komponente 1 beschrieben wird
und die Beriticksichtigung von Komponente 2 integral gesehen kaum einen Beitrag
leistet, vielmehr jedoch die Interpretation erschwert, erscheint die Verwendung des

mono-I'-Fits sowohl aus physikalischer Sicht als auch aus numerischer Sicht die am
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besten geeignete Auswertemethode fiir Diffusionsdaten von Olen zu sein.
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Abbildung 5.4: Aus dem mono-I" und bi-I' Fit (Abbildung 5.2) resultierende Héu-
figkeitsverteilungen Pg(D).

Tabelle 5.1: Vergleich der aus dem mono- bzw. bi-I' Fit resultierenden mittleren
Diffusionskoeffizienten (D;) bzw. (D,) und Verteilungsbreiten oq; bzw. ogy sowie
den jeweiligen Amplituden A; bzw. A, (Gleichungen 5.7 und 5.11). Die Komponente
1 beschreibt den schneller diffundierenden Anteil und Komponente 2 den langsamer
diffundierenden Anteil.

Fit Parameter
(Dy) [m?/s]  ogy [m?/s] Ay [[] (Ds) [m?/s] oge [m?/s] Ay [-]

mono-I' 1,23-107"" 4,21-107" 0,99 - - -
bi-I 1,20-107" 3,02-107% 0,95 1,85-10""" 2,10-10""" 0,05

Bislang wurde ausschlieilich das Signal der CHy-Gruppen bei 1,3 ppm und somit
nicht das gesamte Olsignal hinsichtlich seiner Diffusionseigenschaften betrachtet. Der
Vergleich des Signalzerfalls nach Auswertung des gesamten Spektrums (Abbildung
5.1) und des Signalzerfalls, wenn nur der markante CH,-Peak bei 1,3 ppm bertick-
sichtigt wird, zeigt Unterschiede im Bereich der langsam diffundierenden Anteile
(Abbildung 5.5, links).
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Abbildung 5.5: Links: Logarithmische Signalzerfille eines frischen Motorols nach
Auswertung des gesamten Spektrums und nur des CHjy-Peaks, gemessen bei
200 MHz. Oberhalb der dunkelgrau gestrichelten Linie befinden sich 99 % des an-
finglichen Messsignals. Die schwarzen Linien zeigen die I'-Fits. Rechts: Aus den links
gezeigten ['-Fits resultierende I'-Verteilungen.

98 % des Signalzerfalls (entspricht einem Wert von In(S/Sy)= -4) sind fir beide
Auswertemethoden identisch. Daraus ergeben sich auch identische mittlere Diffu-
sionskoeffizienten unabhéngig davon, ob das gesamte Spektrum oder lediglich der
CH,-Peak betrachtet wird (Tabelle 5.2). Diese Ubereinstimmung ist nicht verwun-
derlich, da, wie bereits erwihnt, der Grofiteil der Ole aus dem Grundol besteht,
das sich wiederum aus verschiedenen Kohlenwasserstoftketten zusammensetzt. Zu-

dem resultiert kaum eine Anderung beziiglich der Verteilungsbreite (Abbildung 5.5,
rechts).

Tabelle 5.2: Vergleich der resultierenden, mittleren Diffusionskoeffizienten (D) und
Verteilungsbreiten o nach der Auswertung des gesamten Spektrums (0-9 ppm) bzw.
nur des CH,-Peaks (1,3 ppm) mithilfe des mono-I" Modells.

Spektrale Region (D) [m?/s]  og [m?/s]

Integral (0-9 ppm)  1,22-10"" 5,26-107"
CH,-Peak (1,3 ppm) 1,23-107"" 4,21-107"

Zusammenfassend kann fiir die Auswertung von Diffusionsdaten festgehalten wer-
den, dass der mono-I'-Fit gegenwartig die physikalisch sinnvollste Auswertemetho-
de bei gleichzeitig einfacher Interpretierbarkeit und geringer Storanfalligkeit dar-
stellt. Zudem ist es bei Hochfeld-Messungen ausreichend, lediglich den Peak der

CH,-Gruppen auszuwerten, da sich der mittlere Diffusionskoeffizient nicht von dem
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des Gesamtols unterscheidet. TD-NMR Messungen erfolgen integral, sodass das I'-
Modell unmittelbar das gesamte Ol beschreibt. Aus den genannten Griinden wurde
fiir alle nachfolgend gezeigten Diffusionsergebnisse mittels Hochfeld-NMR, sofern
nicht explizit erldutert, lediglich der CHy-Peak mittels mono-I'-Fit analysiert.

5.2 Modellierung Relaxationsdaten

Motiviert durch die Bloch-Gleichungen [42] sind mono- und bi-exponentielle Funk-
tionen (siche Gleichungen 3.15 und 3.17) bei der Relaxation die wohl bekanntes-
ten Ansatze zur Beschreibung der Messdaten. Da es sich bei den im Rahmen der
Arbeit untersuchten Olen um Vielstoffgemische handelt, ist die Beschreibung der
Relaxationsdaten mit mono- und bi-exponentiellen Ansitzen genauso wie bei den

Diffusionsdaten aus chemisch-physikalischer Sicht unzureichend.

5.2.1 Inverse Laplace Transformation

Eine Methode zur Beschreibung von Relaxationsphdnomenen von Multikomponen-
tensystemen ist die Inverse Laplace Transformation (ILT) [20]. Die nachfolgend ge-
zeigten Gleichungen bilden die Grundlage des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Programmcodes und sind dem User Manual von Godefroy et al. [83] zu entnehmen.
Das Programm basiert auf MATLAB® und wurde der ProQNMR—Gruppe des KIT
von Godefroy et al. [84] zur Verfiigung gestellt. Fiir den multi-exponentiellen Signal-
zerfall M(t) gilt:

M) = 0t = Y AT e~ + (512

wobei y(t;) der Amplitude, T}, der jeweiligen Relaxationszeit und A(7}) der Ampli-
tude der Komponente k in der Relaxationszeitverteilung entspricht. e steht fiir einen
moglichen Offset bzw. das Rauschniveau. Die allgemeine Vorgehensweise, die Daten
zu invertieren und die Relaxationszeitverteilung A(T},) zu bestimmen, besteht in der

Anwendung eines Algorithmus zur Berechnung der kleinsten Fehlerquadrate x° [85]:

n 2

min{x” = ) u(t;) = ) A(T) exp(~t;/T,) (5.13)

j=1
Fiir den Fall eines sehr rauschbehafteten Signals wiirde die einfache Bestimmung der

kleinsten Fehlerquadrate zu einer Vielzahl an Peaks fithren. Um dieses Problem zu
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umgehen, wird eine Regularisierungsfunktion, auch Glattungsfunktion genannt, ein-
gefithrt, die mit dem Glattungsparameter o gewichtet ist [86-89]. Die neue Funktion

zur Minimierung der Fehlerquadrate lautet nun [84]:

2

min X2 = Z ?J(tj) - Z A(Tz) eXP(—tj/Tz‘) + 042 Z (24, = Ai1 = Aj)
j=1 i=1 i=1
(5.14)
In Matrixschreibweise lasst sich Gleichung 5.12 umschreiben zu:
Y=KX+FE, (5.15)

wobei X der zu bestimmenden Verteilung, ¥ dem gemessenen Signal und K der
bekannten Matrix von exp(—t;/T}) entsprechen. Die schliefllich zu lésende Funktion
zur Minimierung der Fehlerquadrate lautet nach Umschreiben von Gleichung 5.14

in Matrixschreibweise somit:
2 2 2
X =Y = (KX +E)||" +a [|[X]] (5.16)

5.2.2 T'-Verteilung zur Beschreibung von Relaxationsdaten

Der Vergleich der mathematischen Beschreibung des Signalzerfalls bei Diffusionsex-
perimenten mit dem Magnetisierungszerfall bei der transversalen Relaxation zeigt
eine Analogie. Die in Kaptiel 5.1.3 beschriebene I'-Verteilung nach Réding et al. [1]
ist daher auf den Magnetisierungszerfall bei der transversalen Relaxation umformu-
lierbar [90]:

R;
_ exp(——‘)
PRk 0)= R —» 0/
G(RZ7I{7 ) Rz F(H)gn )

wobei Pg die ['-Verteilung, R; mit i=1 die longitudinale und mit =2 die transversale

(5.17)

Relaxationsrate, x der Formfaktor, # der Skalierungsparamter und I' die Gamma-
Funktion ist. Analog zu Gleichung 5.17 ist dann M () fiir die transversale Relaxation
gegeben durch:

M (t) = My (1+t0)™" (5.18)

Die mittlere transversale Relaxationsrate kann als (R,) = 6 und die Verteilungs-
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breite als o = Vk#? ausgedriickt werden. Damit ist der Formfaktor definierbar als
k= (R;)? ot Fiir den Skalierungsparameter ergibt sich 6 = o/ (R;). Die Zeitab-

héngigkeit der Magnetisierung kann somit wie folgt dargestellt werden:

(R)?

M (1) =M0(1+<t;—26'>) 6 (5.19)

Analog zum transversalen Magnetisierungszerfall kann die I'-Verteilung ebenso zur
Beschreibung des longitudinalen Magnetisierungsaufbaus angewendet werden. Fiir

die Magnetisierungserholung gilt dann:

M(t) = M0<1 _2nJ P(Rl)exp(—tRl)de), (520)
0
mit n = 0 im Fall einer ,saturation recovery* und n = 1 fiir die ,inversion recovery*®.
P (R;) ist somit gegeben durch Pg, womit fir die Magnetisierungserholung
M(t) =My (1=2"(1+t0)™") (5.21)

gilt. Analog zu Gleichung 5.19 kann M (¢) mit der mittleren longitudinalen Relaxa-

tionsrate (R;) formuliert werden:

(r1)?

M(t)=My|1-2" (1 + (t;i )_ aé (5.22)

5.2.3 Vergleich der Modelle fiir Relaxationsdaten von Motorodlen

Wie bei Diffusionsdaten auch, ist die addquate Interpretation von Relaxationsda-
ten eine grofie Herausforderung. Da die Beschreibung von Olrelaxationsdaten durch
den mono-exponentiellen Ansatz nicht ausreichend ist, sind komplexere Modelle er-
forderlich, wie etwa bi- oder tri-exponentielle Anséitze. Jedoch sind diese Ansétze
sowohl aus physikalischer als auch aus chemischer Sicht schwer zu rechtfertigen. Die
ILT dagegen ist durch eine physikalisch korrekte Interpretation motiviert, spricht
aber sehr stark auf numerische Instabilitaten an [21]. Weiterhin héngen die durch
eine ILT erhaltenen Ergebnisse von der geeigneten Wahl des Glattungsparameters
(Gleichung 5.16) ab. Die Berechnung der richtigen Relaxationsverteilung ist daher
schwierig und kaum quantifizier- und interpretierbar. Im Rahmen dieser Arbeit wur-

de die Implementierung von Godefroy et al. [84] und Callaghan et al. [20] verwendet.
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Die durch die ILT errechnete Ry-Verteilung in einem frischen Motordl ist in Abbil-
dung 5.6 exemplarisch fiir zwei Glattungsparameter gezeigt. Die Messung wurde mit
dem Bruker ,the minispec” bei 20 MHz durchgefiihrt.

Fiir einen Glattungsparameter von 10 (Abbildung 5.6) ergibt sich eine Verteilung
mit einem eindeutigen Maximum, was den Schluss zulésst, dass das untersuchte Ol
aus einer Relaxationskomponente besteht. Bei einem Glattungsparameter von 10
hingegen, erscheint ein zweites Maximum. Es wird schnell klar, dass die korrek-
te und eindeutige physikalisch-chemische Interpretation dieser Relaxationsratenver-
teilungen kompliziert, wenn nicht unmoglich ist. Numerische Instabilitdten werden
durch das unvermeidbare Rauschen in den Experimenten verursacht [21]. Durch eine

Momentenberechnung ist es moglich, eine mittlere Relaxationsrate abzuschatzen.
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Abbildung 5.6: ILT Verteilungen des frischen Motordls 3 mit einem Glattungspa-
ramter o von 10" (durchgezogene Linie) und 10 (gestrichelte Linie).

Ein weiterer Ansatz, Relaxationsdaten numerisch stabil und physikalisch sinnvoll
zu interpretieren, ist das I'-Verteilungsmodell [90]. Dieses wurde im Rahmen die-
ser Arbeit (Gleichung 5.19) formuliert und zur Beschreibung von Relaxationsdaten
in Form eines MATLAB® Programms implementiert. Der I'-Fit zeigt eine sehr gu-
te Ubereinstimmung mit dem bei 400 MHz gemessenen Magnetisierungszerfall der
CH,-Gruppen des frischen Motoréls 3 (Abbildung 5.7, links). Im Hinblick auf die
Qualitétskontrolle wurde das Ol auBlerdem bei 20 MHz gemessen. Auch fiir diese
Messungen ergibt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen
Daten und dem Fit (Abbildung 5.7, rechts). Die Einschiibe zeigen die jeweils tiber

das Modell errechneten Verteilungen der Relaxationsraten.
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Abbildung 5.7: Vergleich der Magnetisierungszerfille sowie der resultierenden trans-
versalen Relaxationsratenverteilungen (dargestellt als Einschiibe) des frischen Mo-
tordls 3 nach Anwendung des I'-Fits bei: Links: 400 MHz. Rechts: 20 MHz.

Analog zur transversalen Relaxation lasst sich das I'-Modell auch fiir die longitudina-
le Relaxation umschreiben (Gleichungen 5.20-5.22). Die Anwendung des Fit-Modells
fiihrt zu sehr guten Ubereinstimmungen mit den experimentellen Daten (Abbildung

5.8).
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Abbildung 5.8: Vergleich der Magnetisierungserholung sowie der resultierenden lon-
gitudinalen Relaxationsratenverteilungen des frischen Motoréls 3 nach Anwendung
des I'-Fits bei: Links: 400 MHz. Rechts: 20 MHz.

Die aus dem Fit resultierende Verteilungsbreite bei 400 MHz ist deutlich schméler
als die bei 20 MHz. Auch die mittlere longitudinale Relaxationsrate bei 400 MHz
fallt mit einem Wert von 2,6 1/s deutlich kleiner aus als bei 20 MHz mit einem Wert
von 15,0 1/s. Dieses Ergebnis ist iiber die BPP-Theorie der homonuklearen dipolaren
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Relaxation zu erkléren. Die spektrale Dichte ist eine Funktion der Larmorfrequenz
(Gleichung 3.13) und geht in die Gleichung fiir die homonukleare dipolare Relaxa-
tion (Gleichung 3.16) ein.

Zusammenfassend ist das I'-Verteilungsmodell ein numerisch robustes, physikalisch
sinnvolles und dariiber hinaus einfach zu implementierendes Analysetool zur Berech-

nung von Relaxationsraten und Diffusionskoeffizienten von Olen.

5.3 Modellierung der mittels FFC-NMR gemessenen
Relaxationsdaten

Aus der Relaxationstheorie (Gleichung 3.16) ist bekannt, dass die longitudinale Re-
laxation von der Larmorfrequenz abhéngt. Zudem ist die daraus resultierende Rela-
xationsdispersion empfindlich auf molekulardynamische Effekte, sodass sie ein leis-
tungsfiahiges Werkzeug zur Charakterisierung von Materialien ist [76]. Erste Unter-
suchungen mittels FFC-NMR zur Charakterisierung der Alterungseffekte von Mo-
tordlen wurden bereits von Ballari et al. [91] gezeigt. In diesem Zusammenhang
stellen sich zwei Hauptfragen: Bei welcher Larmorfrequenz findet sich die maxi-
male Empfindlichkeit gegeniiber der Olalterung (beobachtet durch eine Anderung
der longitudinalen Relaxationsrate) und dndert sich die Dispersion der longitudi-
nalen Relaxation in Abhéangigkeit vom Alterungsgrad? Um die Antwort auf die-
se Fragen in Form von nur wenigen Parametern zu finden, muss die Spin-Gitter-
Relaxationsdispersion modelliert werden. Hierzu ist ein genauerer Blick in die Re-
laxationstheorie erforderlich. Abgesehen von einer moglichen paramagnetischen Re-
laxationsverstirkung (PRE) durch (super-) paramagnetischen Abrieb wird die 'H-
Spin-Gitter-Relaxation in Olen von homonuklearer dipolarer Relaxation dominiert.
Zwei Mechanismen tragen dominierend zu den Fluktuationen bei, die die homonu-
kleare dipolare Wechselwirkung modulieren: 1) die translatorische Diffusion, 2) die
rotatorische und intramolekulare Bewegung. Zunéachst stellt sich jedoch bei der Fast-
Field-Cycling (FFC) NMR ebenso wie in der TD- und Hochfeld-NMR die Frage nach
der physikalisch-chemisch korrekten Modellierung der gemessenen Relaxationsdaten

von Vielstoffgemischen wie Olen.
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5.3.1 Fitvergleich zur Beschreibung der magnetfeldabhangigen
longitudinalen Relaxation

Alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Experimente mittels FFC-NMR wur-
den wiahrend eines Forschungsaufenthaltes an der Facultad de Matematica, Astro-
nomia y Fisica der Universidad Nacional de Cérdoba in Argentinien durchgefiihrt.
Von den géngigen FFC-Relaxometern werden typischerweise Relaxationsdispersi-
onsprofile ausgegeben, deren Messpunkte automatisch durch mono-exponentielle
Anpassung ermittelt werden. Ein typisches Dispersionsprofil eines Frischéls (nach
Tabelle 4.2: Motorél 4, Olprobe 1), wie es von einem FFC-Relaxometer ausgege-
ben wird, ist in Abbildung 5.9 dargestellt. Mit sinkender Larmorfrequenz steigt die

Relaxationsrate.
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Abbildung 5.9: Mittels FFC-NMR ermittelte longitudinale Relaxationsraten R; als
Funktion der Larmorfrequenz v, des frischen Motoréls 4, gemessen bei 25 °C.

Es konnte gezeigt werden, dass die mono-exponentielle Kurvenanpassung unzurei-
chend zur Beschreibung von Relaxationsdaten von Olen ist [90]. Demzufolge ist zu
priifen, inwiefern aus physikalischer Sicht sinnvollere Modelle wie z.B. das I'-Modell
die mittels FFC-NMR gemessenen Relaxationsprofile beeinflussen. Da in der fir-
meneigenen Software lediglich der mono-exponentielle Fit hinterlegt ist, muss jeder
Punkt in einem Dispersionsprofil manuell mittels I'-Modell ermittelt werden. Es sei
an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass sich hinter jedem in Abbildung 5.9 darge-

stellten Messpunkt ein Magnetisierungsabbau bzw. -aufbau, wie sie in den Abbildun-
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gen 4.2 und 4.3 (jeweils rechts) gezeigt sind, verbirgt. Dabei wird deutlich, dass der
I'-Fit den Magnetisierungsaufbau bzw. -abbau auch bei sehr niedrigen Larmorfre-
quenzen besser beschreibt als der konventionell verwendete mono-exponentielle Fit
(Abbildung 5.10). Die Residuen des mono-exponentiellen Fits liegen bei einem ma-
ximalen Wert von R = 0,003, wahrend die des mono-I'-Fits maximal RP=2-10"

erreichen.
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Abbildung 5.10: Vergleich des mono-exponentiellen Fits und des I'-Fits mit den
FFC-NMR Messdaten des frischen Motorols 4. Links: Magnetisierungsaufbau bei
einer Larmorfrequenz von 15 MHz unter Verwendung der NP-Sequenz. Rechts: Ma-
gnetisierungszerfall bei einer Larmorfrequenz von 30 kHz unter Verwendung der
PP-Sequenz.

Wird nun fir jeden in Abbildung 5.9 dargestellten Messpunkt statt des mono-
exponentiellen Fits der ['-Fit angewendet, ergibt sich ein Dispersionsprofil, das
unabhangig von der Larmorfrequzenz etwa 10 % oberhalb des mono-exponentiell
ausgewerteten Profils liegt (Abbildung 5.11, links). Die relative Abweichung des
mittels I'-Modell ausgewerteten Profils von dem mono-exponentiell ausgewerteten
Profil ergibt fast unabhéngig von der Larmorfrequenz eine Abweichung von ca. 10 %
(Abbildung 5.11, rechts). Die beiden Messpunkte bei 10 und 15 MHz wurden unter
Verwendung der ,non-polarized“ Sequenz ermittelt, wodurch sich offensichtlich eine
etwas hohere Abweichung ergibt.

Alle neun Motoroéle des Motorols 4 wurden auf diese Weise ausgewertet, und es ergab
sich durchgéngig eine mittlere Abweichung von 10 %. Somit konnte gezeigt werden,
dass das ['-Modell die Daten zwar besser beschreibt, jedoch lediglich zu einer einheit-
lich hoheren Relaxationsrate fithrt. Werden Ole nur untereinander verglichen und

jeweils hinsichtlich der Anderung der Relaxationsrate bezogen auf eine Frischolrefe-
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renz untersucht, so ist dieser Einfluss vernachléssigbar. Daher sind alle nachfolgend
mittels FFC-NMR gezeigten Ergebnisse konventionell mono-exponentiell ausgewer-

tet.
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Abbildung 5.11: Links: Relaxationsdispersionsprofile nach Anwendung der mono-
exponentiellen Anpassung (schwarz) und des T'-Fits (grau). Rechts: Relative Ab-
weichung der mittleren longitudinalen Relaxationsrate (R;) von der longitudinalen
Relaxationsrate R; aus dem mono-exponentiellen Fit als Funktion der Larmorfre-
quenz vj.

5.3.2 Modellierung der longitudinalen Relaxationsdispersion

Die longitudinale Relaxationsrate éndert sich in Abhéngigkeit von der Larmorfre-
quenz als Konsequenz der homonuklearen dipolaren Wechselwirkung [75, 76]. Ver-
antwortlich dafiir sind Fluktuationen in der translatorischen Diffusion und in der
rotatorischen und intramolekularen Bewegung. Diese Fluktuationen sind material-
abhéngig. Zur Quantifizierung dieser Abhéngigkeit und um gegebenenfalls einen
zusitzlichen QC-Parameter zur Bestimmung des Olzustandes zu erhalten, bedarf
es einer Modellierung. Zur Beschreibung der Relaxationsdispersion von Olen wurde

dieses Modell erstmals von Ballari et al. [91] gezeigt.
Beitrag der translatorischen Diffusion zur longitudinalen Relaxation

Die translatorische Diffusion von Molekiilen beeinflusst die homonukleare dipola-
re Wechselwirkung und fiihrt daher bei niedrigem wy zur Spin-Gitter-Relaxation
[45, 92]. Zur Beschreibung der Spin-Gitter-Relaxation durch translatorische Diffusi-

on Ity p, wurde unter der Annahme von Zufallsbewegung und kleinen Diffusionskor-
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relationszeiten 7p folgender Ausdruck abgeleitet [91, 93]

Ryp, = % [ (z) + 7 (V2z)]. (5.23)

wobei Ap eine Konstante ist, die auf den quadratischen Term der dipolaren Kopp-

lung bezogen ist. J(x) ist die spektrale Dichte:

Ja)= -2t [(1 - %)sin () + (1 F24 %)cos (x)i| (5.24)

In Gleichungen 5.23 und 5.24 ist x = (wOTD/2)1/2 und wy = 271, wobei v, die Lar-

morfrequenz ist.

Beitrag der Rotationen und Vibrationen zur longitudinalen Relaxation

Zwei Arten von Molekularbewegungen werden betrachtet und in der rotatorischen
Spin-Gitter-Relaxationsrate Ry g, zusammengefasst - die Rotation von gesamten
Molekiilen und intramolekulare Rotationen und Vibrationen [36, 91]. Die Spin-
Gitter-Relaxtionsrate aufgrund von Rotationsbewegungen R; g, kann im BPP-Mo-

dell beschrieben werden als:

TR 4TR
5 T 2 |
1+ (woTr) 1+ (2wyTR)

Rl,Rot = Agp (525)

wobei 7 die Rotationskorrelationszeit ist und Ag ebenso eine Konstante darstellt,
die durch die dipolare Kopplung bestimmt ist. Die Summe aus beiden Beitriagen
ergibt schliellich die gesamte Spin-Gitter-Relaxationsrate aufgrund der dipolaren
Relaxation [93]:

Ry = Ry pr + Ry pot (5.26)

Um die gemessenen Relaxationsdispersionen zu modellieren, wurden die zuvor ge-
zeigten Gleichungen in dem Programm Origin® implementiert.

Der Fit zeigt eine gute Ubereinstimmung zwischen gemessenen Daten des frischen
Motoréls 4 (Abbildung 5.12) und Modell. Zusammengefasst kann somit bestétigt
werden, dass das von Ballari et al. [91] vorgeschlagene Modell sehr gut zur Be-

schreibung der Relaxationsdispersion von Motordlen geeignet ist. Die Anwendung
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des Modells auf unterschiedlich stark gealterte Motorole sowie die aus dem Modell

resultierenden Fitparameter sind in Kapitel 6.2.3 gezeigt.
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Abbildung 5.12: Vergleich der experimentell ermittelten longitudinalen Relaxations-
raten R; (Datenpunkte) als Funktion der Larmorfrequenz 1 mit dem Dispersions-
modell (Gleichungen 5.23-5.26, schwarze Linie) fiir das frische Motor6l 4, gemessen
bei 25 °C. Der schwarze Datenpunkt bei 20 MHz wurde mit dem TD-NMR , the
minispec” von Bruker gemessen, alle anderen Datenpunkte mit einen FFC-NMR .
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6 Charakterisierung von Olverinderungen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse aus den unterschiedlichen NMR-Methoden
zur Charakterisierung der Alterungsvorgéinge von Motorélen diskutiert. Dabei soll
die NMR-Spektroskopie zur Aufkldrung der chemischen Inhaltsstoffe von Motoro-
len beitragen, wihrend die Relaxometrie und Diffusometrie zur Untersuchung der

molekulardynamischen Verdinderungen in den Olen dienen sollen.

6.1 Chemische Analyse von Motorolen

Bereits in fritheren Studien wurde die 1D 1H—NMR—Spektroskopie neben der GC-MS
und FT-IR zur Untersuchung von Olverédnderungen verwendet [6, 10, 91]. Die 1D 'H-
NMR dient insbesondere dazu, Schmierstoffe hinsichtlich ihrer chemischen Zusam-
mensetzung zu untersuchen [6, 10, 94, 95]. Einen deutlich hoheren Informationsge-
halt gegeniiber der eindimensionalen Spektroskopie liefert die zweidimensionale hete-
ronukleare NMR-Spektroskopie. Im Folgenden sind die Ergebnisse der Untersuchun-
gen von Olverdnderungen mithilfe unterschiedlicher NMR-Spektroskopieverfahren

dargestellt. Diese Ergebnisse sind bereits in Ref. [95] publiziert.

6.1.1 1D 'H NMR an Motorélen

Die 1D 1H—Spektren von Motordl 1 und Motordl 2 weisen deutliche Unterschiede
zwischen dem frischen und gebrauchten Zustand auf (Abbildung 6.1). Die Spektral-
bereiche sind so unterteilt, dass fiir die Ole typische funktionelle Gruppen unter-
scheidbar sind und somit eine chemische Zuordnung erfolgen kann (Tabelle 6.1).
Die zwei dominantesten Signale in den Spektren zwischen 0,4 und 1,7 ppm ent-
sprechen den 'H der CH,-Gruppen (Region A,) und denen der CHz-Endgrupppen
(Region A;) der Alkylketten. Wie zu erwarten, werden weder Signalintensitat noch
die chemische Verschiebung dieser Signale merklich durch die Olalterung veréndert.
Motorole enthalten eine Vielzahl an geséttigten und ungeséttigten Alkylketten, die
in ihrer Grofle und chemischen Struktur variieren. Obwohl sich Motordle infolge des
Alterungsprozesses stark verandern, wird die Anzahl an CH,- und CHs-Gruppen

nahezu konstant bleiben.
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a)
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Abbildung 6.1: Vergleich von 1D "H-Spektren fiir zwei verschiedene Motordle.

a) 'H-Spektrum von Motordl 1. Vergleich des neuen (schwarz) und eines gebrauch-
ten (grau) Ols. b) "H-Spektren von Motordl 2. Vergleich des neuen (schwarz) und
der gebrauchten Motorendle mit zwei verschiedenen Laufzeiten, 20 000 km (dunkel-
grau) und 30 000 km (hellgrau). Zur besseren Differenzierbarkeit sind die Spektren
horizontal gegeneinander verschoben. Spektrale Regionen sind im Bezug auf die im
Ol vorkommenden chemischen Gruppen, wie sie in Tabelle 6.1 definiert sind, ange-
geben. Die Einschiibe zeigen die vergrofierten Spektren, um Details besser sichtbar
zu machen. Die markantesten Signale in den 1H-Spektren entsprechen den "H der
CH,-Gruppen der Alkylketten (Region A2) und CHz-Endgruppen (Region Al).
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Tabelle 6.1: Spektrale Zuordnung der 1D 'H-Spektren (Abbildung 6.1) neuer und
gebrauchter Motorole.

Spektralbereich ~ Funktionelle Gruppe Integralregion
[ppm]
8,8-7,3 Aromaten, heterozyklische Aromaten, PAHs Ar,
7,2-6,4 substituierte Aromaten, heterozyklische Aro-  Ary
maten, PAHs
6,0-4,4 Amine, Olefine, Ester (NH,, H,=CHR, O

RCH=CHR, RRC=CHR, H,C=CRR,
R,CHO(CO)R, RCH,0(CO)R)

4,4-3,2 Ether, Ester und Alkohole (R,CHOR, Ox
RCH,OR, R,CHOH, RCH,0H)

3,2-2,2 Aliphaten gebunden an Aromaten Ay
(PhCHR,, PhCH,R, PhCHjy)

2,2-1,7 Aliphaten gebunden an Olefine Ag
(R;C=CHCH3R)

1,7-1,1 Kettenmethylene (RCH;3R) A,

1,1-0,4 Methyl-Endgruppen (RCH,CH3) Ay

Die deutlich interessanteren Aspekte beziiglich der Alterung finden sich im Spek-
tralbereich > 2 ppm (Einschiibe in Abbildung 6.1). Insbesondere die Signale in den
Regionen Ox (oxygenierte Kohlenwasserstoffe) und A, (an Aromaten gebundene Ali-
phaten) steigen mit zunehmender Alterung signifikant an. Solche Olverdnderungen
konnen unter anderem durch Esterspaltung oder Oxidationsprozesse hervorgerufen
werden [6]. So fithrt die Hydrolyse von Carboxylestern zur Bildung von Spaltungs-
produkten wie z.B. Alkoholen und in Folgeprozessen schliefilich zu organischen Sau-
ren. Fiir die gebrauchten Ole kann zudem eine Zunahme der Signalintensitit im
aromatischen Bereich (Ar;, Ary) beobachtet werden. Das signifikanteste Signal in
der Aromatenregion entspricht dem des deuterierten Chloroforms (CHCly, Deuterie-
rungsgrad 99,5 %, 7,26 ppm). Deuteriertes Chloroform dient als interner Standard
und wurde den Olen zum einen als Signalreferenz zugegeben, um die Spektren an
der chemischen Verschiebungsachse ausrichten zu konnen und zum anderen zur Re-
duktion der Linienbreite.

In Frischolen sind haufig aromatische Kohlenwasserstoffe zu finden, die dem Grund-
6l als Additiv zugegeben werden. Weiterhin werden oftmals aromatische Amine als
Antioxidantien, Verschleifischutz und Viskositétsverbesserer eingesetzt [4, 6]. Aro-

matische Sulfide kommen als Extreme-Pressure (EP-) Additive zum Einsatz und
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dienen als Korrosionsinhibitoren [4]. In Gebrauchtélen steigt der Gesamtanteil an
Komponenten im aromatischen Spektralbereich, was zum einen anhand der Zunah-
me der Signalintensitit in den Spektren sichtbar wird, zum anderen aber auch aus

der Ermittlung des Gesamtintegrals (Abbildung 6.2) der aromatischen Region folgt.
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Abbildung 6.2: Relative Integrale der in Tabelle 6.1 gezeigten spektralen Regionen
von Motordl 1 (links) und Motorél 2 (rechts), normiert auf CHCl3. Der Alterungs-
prozess ist in den Regionen A,-Ar, am stirksten.

Aromaten, die wihrend des Maschinenbetriebs gebildet werden, beinhalten haufig
zyklische oder polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAHs) oder aminische
Komponenten [6, 9, 96]. PAHs werden durch unvollstandige Verbrennung von orga-
nischen Komponenten gebildet [97]. Die Ergebnisse sind mit NMR-Untersuchungen
an Kraftstoffen im Einklang [98]. Der Vergleich der beiden Frischole in Abbildung
6.1 zeigt deutliche Unterschiede im Bereich > 2 ppm, was auf grundsatzliche Unter-
schiede in der Additivierung hinweist. Weiterhin scheinen sowohl die Nutzungsdauer
als auch der Motorentyp die chemische Zusammensetzung der gealterten Ole zu be-
einflussen. Der Einfluss der Laufzeit (Abbildung 6.1) ist vor allem in der spektralen
Region A,, Ox und in den aromatischen Regionen Ar; und Ar, sichtbar, da es dort
zu einer deutlichen Signalzunahme kommt. Diese Signalzunahme ist auf die Bildung
von Alterungsprodukten zuriickzufiihren.

Um quantitative Aussagen iiber die Olalterung treffen zu kénnen, wurden die 1D
1H—Spektren entsprechend der in Tabelle 6.1 aufgelisteten Bereiche integriert. Die
Bestimmung der relativen Integrale erfolgte fiir jedes Ol und jede spektrale Regi-
on (Abbildung 6.2). Da die Anzahl an gemessenen 'H-Atomen (Peakfliche) direkt
proportional zu deren Konzentration ist, geben die relativen Integrale direkten Auf-
schluss iiber Konzentrationsinderungen infolge der Olalterung. Die absoluten In-

tegralwerte sind auf das Signal des Chloroform Peaks (CHCl3) normiert, da die
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Konzentration dessen bekannt ist (400 ul CHClg in 200 ul Ol). Fiir beide hier un-
tersuchten Ole hat der Olalterungsprozess vor allem Anderungen im Bereich der
organischen Sduren, Alkohole und Aromaten zur Folge. Je ldnger die Laufzeit der
Ole ist, desto grofSer ist der Anteil der genannten Komponenten. Fiir Motordl 2
erfolgt mit zunehmender Alterung eine Konzentrationszunahme im olefinischen Be-
reich (O), wohingegen fiir Motordl 1 eine Abnahme dieser Komponenten zu beobach-
ten ist. Da tiber die Motortypen und deren Belastung wenig bekannt ist, konnte ein
moglicher Erklarungsansatz sein, dass Olefine als Zwischenprodukte bei der Bildung
von aromatischen Kohlenwasserstoffen entstehen. Aromaten werden aus Olefinen
gebildet, sodass zunéchst der Anteil an Olefinen ansteigen kann und mit weiterer

Beanspruchung infolge der Aromatenbildung erneut sinkt.

6.1.2 1D *C NMR an Motoréslen

Im Vergleich zu 1H-Spektlren belegen 13C-Spektren einen deutlich grofleren chemi-
sche Verschiebungsbereich von bis zu 250 ppm fiir organische Substanzen. Trotz
der Tatsache, dass lediglich 1,1 % der Kohlenstoffisotope dem 13C—Isotop entspre-
chen, wird fiir die untersuchten Ole ein ausreichend gutes Signal detektiert. Die
" C-NMR-Spektren (Abbildung 6.3 und Tabelle 6.2) weisen ahnliche Tendenzen wie
die 1D 1H—Spektren auf.

Tabelle 6.2: Spektrale Zuordnung der 1D *C Spektren (Abbildung 6.3) der frischen
und gebrauchten Motorole.

Spektralbereich ~ Funktionelle Gruppe Integralregion
[ppm]
136-120 Phenole. PAHs, heterozyklische Aromaten, Ar
Olefine, (substituierte) Aromaten
85-50 Alkohole, Ether, Ester (RsCOH, R3;COR, Ox
(CO)OCR3)
60-10 Aliphaten A

Im Bereich um 130 ppm erscheint ein sehr breiter Peak fiir das gealterte Motorol
1, was ein klares Anzeichen fiir die Bildung neuer aromatischer Substanzen ist [99].
Signale im Bereich der sauerstoffhaltigen Kohlenwasserstoffe (Ox) sind Indikatoren
fiir Ether und Alkohole [17, 100]. Sie sind nur in der gealterten Probe des Motordls 1
zu finden. Der markante Peak bei 77,23 ppm ist dem deuterierten Chloroform zuzu-

ordnen und dient auch hier als Referenzsignal. Fiir Motordl 2 ergeben sich kaum An-
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derungen bezogen auf das Frischol, sodass die Analyse mittels 1D 1H—Spektroskopie

deutlich mehr Informationen beziiglich des Alterungsverhaltens liefert.
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Abbildung 6.3: Vergleich der 1D 13C—NMR—Spektren von Motorélen. a) Vergleich
der "*C-Spektren des neuen (schwarz) und des gebrauchten (grau) Motordls 1.

b) Vergleich der (-Spektren des Motordls 2 bei unterschiedlichen Laufzeiten - 0 km
(schwarz), 20000 km (dunkelgrau) und 30000 km (hellgrau).
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6.1.3 2D NMR-Spektroskopie an Motorodlen

Um die Ergebnisse der 1D "H- und 1D 13C—NMR—Spek’croskopie zu bekraftigen, wur-
den zweidimensionale NMR-Spektren gemessen. 2D NMR-Spektren zeigen Korrela-
tionen zwischen benachbarten chemischen Gruppen innerhalb eines Molekiils. Aus
diesem Grund kann eine detailliertere Charakterisierung der verschiedenen funktio-
nellen Gruppen und deren chemischer Umgebung erfolgen [39, 53]. Im Folgenden
werden zunachst die Ergebnisse aus der homonuklearen Korrelationsspektroskopie
(COSY) diskutiert. Die 2D "H-"H COSY-Spektren von Motorél 1 sind in Abbildung
6.4 (A1) und (A2) dargestellt und das zugehérige 1D Spektrum in Abbildung 6.1
a). Abbildung 6.5 beinhaltet die 2D Spektren von Motorél 2, das zugehorige 1D
Spektrum ist in Abbildung 6.1 b) gezeigt.

COSY-Spektren zeigen Korrelationen tiber J-Kopplungen, die auf kovalent gebun-
dene 'H-Kerne hinweisen. Daher beinhalten COSY-Spektren Informationen iiber be-
nachbarte funktionelle Gruppen innerhalb eines Molekiils, wodurch eine zuverlassige
Analyse der Olkomponenten méglich ist. Zusétzlich zeigen 'H-'H TOCSY-Spektren
(Abbildung 6.4 (B1) und (B2) fir Motorél 1 und Abbildung 6.5 (B1)-(B3) fiir Mo-
torol 2) Korrelationen zwischen Kernen desselben Molekiils, die ein gemeinsames
Spinsystem teilen, wie z.B. ein Netzwerk aus kovalent gebundenen "H-Kernen. In
beiden 2D Spektren entspricht die Diagonale dem 1D 1H—Spektlrum7 wahrend Kreuz-
peaks die zusatzlichen Informationen enthalten. Erwartungsgeméfl koppeln CH,-
und CHs-Gruppen, da sie zumeist benachbart sind. Abgesehen von diesen mehr
oder weniger trivialen Kreuzpeaks sind weitere Kreuzpeaks zwischen aromatischen,
alkoholischen und Estergruppen sichtbar. Deutliche Korrelationen mit scharfen, mar-
kanten Signalen erscheinen in den Spektren der Frischéle, jedoch nicht in denen der
gebrauchten Ole. Weiterhin sind die Aromatensignale der Frischole relativ kompakt
und zentriert in der Region Ar,. Die Gebrauchtéle hingegen zeigen eine sehr breite
Verteilung an Signalen in den aromatischen Regionen Ar; und Ar, zwischen 6,7 und
8,7 ppm. Kreuzpeaks von aromatischen Protonen (Ary, Ary) zu aliphatischen Proto-
nen (A,) finden sich nur in den Spektren der Gebrauchtoéle, was auf einen Anstieg an
stark substituierten aromatischen Verbindungen hinweisen kann. Eine weitere, zur
Charakterisierung der Olalterung wichtige Region ist die der Oxidationsprodukte
(Ox), bei der deutliche Korrelationen zur aliphatischen Region (A;, A,) im 'H-'H
TOCSY-Spektrum sichtbar sind. Dies lasst den Schluss zu, dass es sich um oxidierte
Alkylketten handelt.
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Abbildung 6.4: 2D Spektren von Motorol 1. A1 und A2 zeigen die homonuklea-
ren 'H-'H COSY-Spektren, B1 und B2 zeigen die homonuklearen '"H-'"H TOCSY-
Spektren. 1 und 2 bezeichnen die Proben, wobei 1 dem Frischol, 2 dem gebrauchten
Ol entspricht. Die Diagonalen entsprechen dem in Abbildung 6.1 a) gezeigten 1D
1H—Spektrum, die Kreuzpeaks enthalten die Informationen iiber gekoppelte Spezi-
es. C1 und C2 zeigen die entsprechenden heteronuklearen '"H-"C HSQC-Spektren,
die Korrelationen zwischen 'H-Kernen und direkt benachbarten *C-Kernen zeigen.

Die grauen Felder markieren spektrale Regionen, in denen Anderungen infolge der

Alterung evident sind.
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Abbildung 6.5: 2D Spektren von Motorol 2. A1-A3 zeigen die homonuklearen 'H-'H
COSY-Spektren, B1-B3 zeigen die homonuklearen 'H-'H TOCSY-Spektren und C1-
C3 die entsprechenden heteronuklearen 'H-"C HSQC-Spektren. Die Nummern 1-3
stehen fiir die jeweilige Probe, wobei 1 dem Frischél, 2 dem Ol nach 20000 km und
3 dem Ol nach 30000 km entspricht. Die grauen Felder zeigen spektrale Regionen,
in denen Anderungen infolge der Alterung sichtbar sind.

Ein weiteres, 2D NMR-Experiment ist die 'H-"C HSQC- (Heteronuclear Single
Quantum Coherence) NMR. Das Spektrum zeigt Korrelationen zwischen "H- und
" (C-Kernen, wobei die 2-Achse der chemischen Verschiebung der 'H-Kerne (5('H))
und die y-Achse der chemischen Verschiebung der *C-Kerne (5(**C)) entspricht. In
den HSQC-Spektren (Motorél 1, Abbildung 6.4 (C1) und (C2); Motordl 2, Abbildung
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6.5 (C1)-(C3)) erscheinen die markantesten Signale im Bereich der Aliphaten 6('H)
< 2 ppm (A;-A;) und 6(*°C) < 50 ppm (A). Einzelne Peaks in den 'H-Bereichen
Ox und O bzw. "*C Bereichen Ox und Ar im Frischol weisen auf Additivsignale hin.
Die Spektren der Gebrauchtole zeigen eine deutliche Zunahme an Signalen in den
Bereichen der Aromaten und sauerstoffhaltigen Kohlenwasserstoffe, was die Bildung
dieser Substanzen nochmals nahelegt.

Neben 'H-'*C HSQC-Spektren wurden auflerdem '"H-"N HSQC-Spektren gemes-
sen. Mithilfe dieser Spektren werden Korrelationen zwischen lH—Kernen, die direkt
an "’N-Kerne gebunden sind, wie z.B. in Amiden oder Aminogruppen, deutlich (Ab-

bildung 6.6).

80
- 90

100 €

[o

=

Z

- 110
- 120
130

59 58 57 56 55 54 53 52 5.1
5'H [ppm]

Abbildung 6.6: Vergleich der 2D "H-""N HSQC-Spektren des frischen (schwarz) und

des gebrauchten (grau) Motor6ls 1. Zur besseren Vergleichbarkeit sind die Spektren

mit unterschiedlichen Konturleveln gezeigt: Wahrend das Spektrum des Frischols 40

Intensitatslevel mit dem Faktor 1,2 zwischen den einzelnen Leveln besitzt, ist das
Gebrauchtol mit 20 Intensitatsleveln mit dem Faktor 1,1 dargestellt.

Die Spektren weisen die geringste Sensitivitat auf, zum einen aufgrund des gerin-
gen natiirlichen Vorkommens des 15N—Isotops von lediglich 0,37 % und zum ande-
ren aufgrund der geringen Menge an stickstoffhaltigen Verbindungen in Motordlen.
Trotzdem lassen sich deutliche Unterschiede zwischen dem frischen und gebrauch-
ten Motordl 1 detektieren. Das Frischol weist einige Kreuzpeaks in der 1H—Region

zwischen 5,2-6,0 ppm und 80-100 ppm in der 15N—Region auf, was ein Indikator fir
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Arylamine ist, die in Motorolen als Antioxidantien zum Einsatz kommen. Das Ge-
brauchtol hingegen zeigt lediglich einige schwache Signale bei etwa 5,35 ppm (lH)
und 120 ppm (15N). Daher kann darauf geschlossen werden, dass die Arylamine
infolge der Alterung signifikanten, quantifizierbaren chemischen Anderungen unter-
worfen sind, da sie in dem Spektrum des Gebrauchtols nicht mehr auftreten. Die
Interpretation der verbleibenden Kreuzpeaks im Gebrauchtol ist sehr schwierig, da
viele Substanzen wie Enamine, Amide, Sulfonamide, Harnstoff und andere chemische

Gruppen bei der beobachteten chemischen Verschiebung auftreten kénnen.

6.2 Relaxationsuntersuchungen an Motorélen

Um eine robuste Methode zur Qualititskontrolle von Olen zu finden, wurden un-
verdiinnte Motorole unterschiedlicher Laufleistung mittels Hochfeld- und TD-NMR
Relaxometrie untersucht. TD-NMR, Geréte zeichnen sich vor allem durch ihr hohes
Mafl an Robustheit sowie ihr verhdltnisméBig einfaches Handling aus (Kapitel 3.4).
Die Auswertung der Messdaten erfolgte mit einem MATLAB® Skript der Pro’NMR-
Gruppe, wobei zur Auswertung das I'-Modell [90] verwendet wurde (Kapitel 5.2).
Einige in diesem Kapitel gezeigten Ergebnisse entstanden im Rahmen der Master-

arbeit von Herrn Jan Kistner.

6.2.1 Einfluss der Oleinsatzdauer auf die transversale Relaxation

Motorol 3 wurde mittels Hochfeld- und TD-NMR Relaxometrie untersucht. Die Ma-
gnetisierungszerfille der CHy-Gruppen, gemessen bei 400 MHz, zeigen bereits leichte
Unterschiede in Abhéngigkeit vom Alterungsgrad (Abbildung 6.7 (links)). Wahrend
der Magnetisierungszerfall des frischen Ols deutlich langsamer ist, relaxiert die CH-
Kernmagnetisierung der Gebrauchtole wesentlich schneller. Neben den Magnetisie-
rungszerféillen wird dieser Effekt vor allem auch bei der Betrachtung der Relaxati-
onsratenverteilungen deutlich (Abbildung 6.7 (links), Einschub). Das Frischol zeigt
eine sehr enge Verteilung, wihrend infolge der Alterung sowohl die Verteilungsbreite
als auch die mittlere Relaxationsrate steigt. Veranderungen in der Verteilungsbreite
weisen auf chemische Anderungen im Ol hin. So kénnen beispielsweise Polymerisa-
tionsreaktionen infolge thermischer Alterung [101] stattfinden und méglicherweise
die Relaxationseigenschaften beeinflussen. Aber auch paramagnetische partikulére
Verunreinigungen koénnen zu einem Anstieg der Relaxationsrate infolge von PRE

(Paramagnetic Relaxation Enhancement) fithren. Die mittleren Relaxationsraten
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(R,) sowie die Verteilungsbreiten o sind in Tabelle 6.3 zusammengefasst.
Hinsichtlich QC wurden transversale Relaxationsmessungen der gezeigten Ole eben-
falls im Niederfeld mit einem ,,the minispec* mq20 von Bruker bei 20 MHz durch-
gefiihrt. Da sich die im Niederfeld erhaltenen Relaxationsdaten nicht ausreichend
gut mit dem mono-exponentiellen Fit beschreiben lassen, wurde auch hier das I'-
Verteilungsmodell angewendet. Die Ergebnisse stehen mit den Ergebnissen aus dem
Hochfeld sehr gut im Einklang. Mit zunehmender Laufzeit steigt neben der mittleren
Relaxationsrate auch die Verteilungsbreite (Abbildung 6.7, (rechts)).
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Abbildung 6.7: Magnetisierungszerfélle gemessen bei 400 MHz (links) und 20 MHz
(rechts) des frischen Motoréls 3 (schwarz), nach 24000 km (dunkelgrau) sowie nach
43000 km (hellgrau). Die durchgezogenen Linien entsprechen denen des I'-Fits. Als
Einschiibe sind die aus dem Fit resultierenden Haufigkeitsverteilungen dargestellt.
Die bei 400 MHz gemessenen Magnetisierungszerfille beziehen sich ausschliefSlich
auf die CHy-Gruppen bei 1,3 ppm.

Zwischen den Ergebnissen bei 400 MHz und 20 MHz resultieren leichte Unterschie-
de (Tabelle 6.3). Ein Grund besteht darin, dass fiir die Messungen bei 400 MHz
lediglich der Peak der CH,-Gruppen berticksichtigt wurde (Kapitel 5.2.3), TD-
Relaxationsmessungen jedoch integral fiir die gesamte Probe erfolgen. Weiterhin
ist aus der NMR-Relaxationstheorie bekannt (Kapitel 3.2), dass die spektrale Dich-
te und somit auch die Relaxationsrate von der Larmorfrequenz abhéngt (Gleichung

3.19) und damit zusédtzlich einen Beitrag leistet.
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Tabelle 6.3: Durch die I'-Verteilung erhaltene mittlere transversale Relaxationsraten
(Ry) und Verteilungsbreiten og. Die bei 400 MHz gemessenen mittleren Relaxati-
onsraten entsprechen denen der Kettenmethylene bei 1,3 ppm. Die bei 20 MHz
gemessenen Relaxationsraten sind integrale Relaxationsraten.

Laufzeit  (Ry) o (Ry) e

(400 MHz) (20 MHz)
in h inl/s inl/s inl/s inl/s
0 1831 80 1817 104

24000 23,72 8,6 20,53 11,3
43000 36,92 12,5 28,20 14,3

Um die Ergebnisse der Untersuchungen zum Alterungsverhalten von Motordlen mit-
tels transversaler Relaxometrie auf , Allgemeingiiltigkeit” zu tuberpriifen, bedarf es
der Betrachtung systematisch gealterter Olproben. Hierzu wurden neun Proben ei-
nes Motorols (Motor6l 4) aus einem Motorpriifstand untersucht. Die Betriebszeit
des Motors t;; belief sich auf insgesamt 1452 h, wobei nach 665 h und 1251 h Ol-
wechsel erfolgten (Tabelle 4.2). Alle Messungen wurden bei 20 MHz durchgefiihrt
und mittels I'-Verteilung ausgewertet (Gleichung 5.19).
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Abbildung 6.8: Links: Magnetisierungszerfille (20 MHz) der Ole des ersten Olwech-
selintervalls von Motordl 4, gemessen bei 25°C. Rechts: Relaxationsratenverteilung
zu den links gezeigten Magnetisierungszerfillen nach dem I'-Modell.

Nicht nur die Proben des Motorols 3, auch die des Motorols 4 relaxieren mit zuneh-
mender Nutzungsdauer schneller (Abbildung 6.8, links). Die Relaxationsratenvertei-

lungen zeigen mit steigendem Nutzungsgrad sowohl eine Zunahme der Verteilungs-
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breite als auch der mittleren Relaxationsrate (Abbildung 6.8, rechts). Anderungen
der Verteilungsbreiten als Funktion der Laufzeit sind ein erstes Anzeichen fiir Ver-
anderungen der Olzusammensetzung. Auch Olwechsel lassen sich gut detektieren,
da (R,) nach dem Olwechsel sprunghaft auf nahezu den Frischlwert sinkt und an-
schliefend erneut beginnt zu steigen (Abbildung 6.9). Dasselbe Verhalten zeigt sich

auch im 3. Intervall.
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Abbildung 6.9: Mittlere transversale Relaxationsrate (R,) und Verteilungsbreite
(dargestellt in Form von Fehlerbalken) in Abhéngigkeit von der Motorlaufzeit ty;
fiir Motordl 4, gemessen bei 25°C.

Somit zeigen alle untersuchten Motorole mit steigendem Nutzungsgrad sowohl ei-
ne Erhohung der transversalen Relaxationsrate als auch der Verteilungsbreite. Um
ein umfassenderes Bild iiber die Alterungsvorgidnge in Motorélen zu erhalten, ist
in Kapitel 6.2.4 ein Ansatz gezeigt, etablierte Analyseparameter mit den Relaxati-
onsergebnissen zu korrelieren. Damit soll es moglich sein, die mittels Relaxometrie
ermittelten molekulardynamischen Verinderungen in Olen richtig einzuordnen und

Alterungsmechanismen zu identifizieren.

6.2.2 Einfluss der Oleinsatzdauer auf die longitudinale Relaxation

Analog zu den Messungen der transversalen Relaxation wurden samtliche in Kapitel
6.2.1 gezeigten Ole auflerdem hinsichtlich longitudinaler Relaxation untersucht. Die
Datenverarbeitung wurde mit einem in der Arbeitsgruppe entwickelten MATLAB®

Skript realisiert. Wie auch bei der transversalen Relaxation werden die Daten mit
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dem mono-exponentiellen Ansatz nicht zufriedenstellend beschrieben. Daher wurde
das speziell fiir die Auswertung von Olrelaxationsdaten implementierte I'-Modell
verwendet (Gleichung 5.22) [90]. Der Vergleich der unterschiedlich stark gealterten
Proben des Motoréls 3 zeigt unabhéngig von der Magnetfeldstérke keine signifikan-
ten Unterschiede beztiglich der mittleren longitudinalen Relaxationsrate (R;) (Ab-
bildung 6.10). Diese Beobachtung unterscheidet sich von den Ergebnissen der trans-
versalen Relaxationsmessungen und ist ein erster Hinweis darauf, dass der empfind-
liche Frequenzbereich zum Nachweis von Olverinderungen mittels NMR-Relaxation

in der GroBlenordnung von einigen kHz liegt.
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Abbildung 6.10: Magnetisierungserholung gemessen bei 400 MHz (links) und
20 MHz (rechts) des Motordls 3 - 0 km (schwarz), 24000 km (dunkelgrau) und
43000 km (hellgrau). Die durchgezogenen Linien entsprechen den Fits, die mithilfe
der I'-Modellierung erhalten wurden. Als Einschiibe sind die Haufigkeitsverteilungen
dargestellt. Die bei 400 MHz gemessenen Magnetisierungserholungen beziehen sich
ausschlielich auf die CHy-Gruppen bei 1,3 ppm.

Die bei 400 MHz gemessenen Verteilungen é&ndern sich bei Motorol 3 hauptséchlich
hinsichtlich ihrer Breite, wihrend die Mittelwerte nahezu konstant bleiben (Tabelle
6.4). Longitudinale Relaxationsmessungen wurden auflerdem bei 20 MHz durch-
gefithrt, um deren QC-Potenzial zu untersuchen. Die Auswertung der Messdaten
erfolgte mittels I'-Modell. Bei 20 MHz sind die Unterschiede von (R;) zwischen den
drei untersuchten Olen gréfer als bei 400 MHz (Abbildung 6.10, (rechts) und Ta-
belle 6.4). Es ergeben sich &dhnliche Trends wie fiir (R}, jedoch deutlich schwacher
ausgepragt. Sowohl die Relaxationsrate selbst als auch die Verteilungsbreite steigt
leicht mit zunehmendem Alterungsgrad. Die bei 400 MHz gemessenen Relaxations-

raten sind bis zu sechsmal niedriger als die bei 20 MHz. Dies ist auf die dipolare
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Relaxation [35] zuriickzufiihren (Gleichung 3.16). Signifikante Anzeichen der Olal-
terung zeigen sich in R; erst bei sehr kleinen Larmorfrequenzen, was auch durch die

in Kapitel 6.2.1 prasentierten R, Ergebnisse widergespiegelt wird.

Tabelle 6.4: Durch die I'-Verteilung erhaltene mittlere longitudinale Relaxationsra-
ten (R;) und Verteilungsbreiten o, des Motorols 3. Die bei 400 MHz gemessenen
mittleren Relaxationsraten entsprechen denen der Methylgruppen bei 1,3 ppm. Die
bei 20 MHz gemessenen Relaxationsraten sind integrale Relaxationsraten.

Laufzeit (R;) oa (Ry) e

(400MHz) (20MHz)
in h inl/s inl/s inl/s inl/s
0 259 06 1495 86

24000 2,55 0,6 15,21 8,9
43000 2,60 0,3 18,46 10,4

Zur Frage, ob sich ein einheitlicher Trend beziiglich des Laufzeiteinflusses auf Ande-
rungen in R, ergibt, wurde aulerdem Motordl 4 bei 20 MHz untersucht (Abbildung
6.11). Auch fiir dieses Ol ergibt sich eine deutlich schwicher ausgeprigte, jedoch

sichtbare Erhohung von (R;) und der Verteilungsbreite o, mit steigender Laufzeit.
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Abbildung 6.11: R; von Motorél 4 bei 20 MHz und T' = 25 °C. Links: Magnetisie-
rungserholungen der Proben des 1. Olwechselintervalls von Motordl 4. Die Linien
entsprechen den Fits aus der I'-Modellierung. Als Einschiibe sind die aus den Fits
resultierenden Haufigkeitsverteilungen Py dargestellt. Rechts: Mittlere longitudinale
Relaxationsrate (R;) und Verteilungsbreite (in Form von Fehlerbalken) als Funktion
der Motorlaufzeit ty;.
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Somit ist nicht nur R, sensitiv auf die Detektion von Olalterungsvorgiangen, auch
R, zeigt einen eindeutigen Trend. Aus diesem Grund kam die FFC-NMR zum Ein-

satz, um den fiir die Olalterung sensitivsten Larmorfrequenzbereich zu finden. Die
Ergebnisse sind im nachfolgenden Kapitel aufgezeigt.

6.2.3 Einfluss der Magnetfeldstarke auf die longitudinale
Relaxation zur Untersuchung der Olalterung

Zur Maximierung der Empfindlichkeit gegeniiber der Olalterung fanden longitu-
dinale Relaxationsmessungen fiir Motorol 4 bei verschiedenen Larmorfrequenzen
mittels Fast-Field-Cycling (FFC) NMR statt. Alle Kurven wurden mittels mono-
exponentieller Kurvenanpassung modelliert. Die Anwendung des I'-Fits wurde ex-
emplarisch in Abbildung 5.10 gezeigt und fithrt unabhéngig von der Larmorfre-
quenz zu 10 % hoheren mittleren Relaxationsraten im Vergleich zu den Raten mit
dem mono-exponentiellen Fit (sieche hierzu Kapitel 5.3.1). Die Relaxationsdispersion
zeigt deutliche Alterungssignaturen, die beispielhaft fiir das erste Olwechselintervall
in Abbildung 6.12 (links) gezeigt sind. Mit der Laufzeit geht eine Zunahme der Re-

laxationsraten einher. Die Unterschiede zwischen den Olen nehmen zusatzlich mit
abnehmender Larmorfrequenz zu.
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Abbildung 6.12: Links: Relaxationsdispersion der longitudinalen Relaxationsrate fiir
das 1. Olwechselintervall des Motorols 4 bei T = 25 °C. R; von 30 kHz-15 MHz
wurde mittels FFC-NMR gemessen, der Messpunkt bei 20 MHz (schwarz) mittels
TD-NMR. Die schwarzen Linien zeigen die Modellierung geméaf8 Gleichungen 5.23-

5.26. Rechts: R, als Funktion der Larmorfrequenz v, und Motorlaufzeit t;;. Nach
665 h und 1251 h wurden Olwechsel durchgefiihrt.
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Nach Gleichungen 5.23-5.26 wird die Spin-Gitter-Relaxationsdispersion von Fliissig-
keiten durch die beiden Hauptrelaxationsmechanismen, die translatorische Diffusion
und die intramolekularen Bewegungen, dominiert. Unter Anwendung dieser Glei-
chungen kann die longitudinale Relaxationsdispersion (Abbildung 6.12, links) mit

den Parametern modelliert werden, die in Tabelle 6.5 zusammengefasst sind [91].

Tabelle 6.5: Fitparameter zu den in Abbildung 6.12 (links) gezeigten Fits (schwarze
Linien) nach Gleichungen 5.23-5.26.

Parameter Motorlaufzeit ¢,

0h 223 h 429 h 665 h
VAp [kHz] 12+ 11 11£8 11+£6 13£8
™D [10_7 s] 1,27+0,76 1,74+0,74 2,03+0,45 2,12+0,63
VAgr [kHz| 3416 35%5 36+4 36 5

TR [1077s] 2,91+0,17 2,84+0,18 3,04+0,11 3,22+ 0,20

Dariiber hinaus sind Olwechsel unabhingig von der Larmorfrequenz mittels FFC-
NMR nachweisbar (Abbildung 6.12, rechts). Mit sinkender Magnetfeldstarke steigen
die Unterschiede zwischen den Olen bezogen auf die Alterung stark an. Die grof-
ten Unterschiede zwischen den gealterten Olen finden sich bei 30 kHz, was zu der
Schlussfolgerung fiihrt, dass bei der Suche nach einem empfindlichen analytischen
QC-Werkzeug zur Untersuchung von R; bei Olen, die longitudinale Relaxation bei

sehr niedrigen Magnetfeldern zu messen ist.

6.2.4 Korrelation der Relaxation mit etablierten Messparametern

Um die in den Kapiteln 6.2.1 - 6.2.3 gewonnen Erkenntnisse mit gangigen Analyse-
methoden im Bereich der Olqualititskontrolle zu korrelieren, wurden sowohl Visko-
sitdtsdaten (Tabelle 4.2) als auch mittels ICP-OES ermittelte, potenziell parama-
gnetische Verunreinigungen beriicksichtigt (Tabelle 4.3). Beide Parameter erhohen
sich mit zunehmender Ollaufzeit. Vier Olproben des Motoréls 4 zeigen sehr dhnliche
kinematische Viskositdten v, aber unterschiedliche longitudinale bzw. transversale
Relaxationsraten und Konzentrationen an potenziell paramagnetischen Verunreini-
guUNgen C,qyq (Tabelle 4.2 und Tabelle 4.3, markiert mit **). Daher sind diese Proben
fiir eine erste Schiatzung der Relaxivitdten r; und r, gut geeignet. Alle Relaxations-
messungen wurden wie auch die Viskositdtsmessungen bei 40 °C durchgefiihrt. In

der linearen Modellierung von R; bzw. (R,) als Funktion von ¢, (Abbildung 6.13)
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wird die Relaxivitat als Steigung bestimmt (Gleichung 3.21). Unter der Annahme,
dass Fe, Cu und Mo in jenen Oxidationszustdanden vorliegen, in denen sie vollstandig
paramagnetisch sind, ergibt sich fiir r; ein Wert von 51,22 kg/g-s, fiir r, entspre-
chend 93,96 kg/g-s.
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Abbildung 6.13: Longitudinale Relaxationsrate R; bei 30 kHz (links) und mittlere
transversale Relaxationsrate ( Ry) bei 20 MHz (rechts) als Funktion der Konzentrati-
on an potenziell paramagnetischen Verunreinigungen c,,,, (Tabelle 4.3) bei konstan-
ter Viskositat. Die durchgezogene Linie ist der lineare Fit, wobei dessen Steigung
der Relaxivitat 7y bzw. ry entspricht (Gleichung 3.21).

Der Beitrag der homonuklearen dipolaren Relaxation kann dann nach Gleichung
3.20 berechnet werden. Unter dieser Annahme bleiben R, pp bzw. Ry pp nahezu
konstant (Abbildung 6.14). Die Relaxationsbeitrage durch die Hyperfeinwechselwir-
kung als Funktion der Ollaufzeit sind im ersten Olwechselintervall etwas hoher als in
den darauf folgenden, sodass auf eine erhohte partikuldre Verschmutzung im ersten
Zeitintervall geschlossen werden kann. Da der Motor bei ¢, = 0 h v6llig neu war und
insbesondere wahrend der ersten Betriebsstunden vermehrt Abrasion auftritt, ist im
ersten Intervall die grofite Menge an partikulédrer Verschmutzung zu finden. Fiir den
Fall der longitudinalen Relaxation hat die dipolare Wechselwirkung einen grofieren
Beitrag an der gesamten Relaxationsrate, wohingegen die transversale Relaxation
sensitiver auf die Hyperfeinwechselwirkung reagiert.

Somit konnte gezeigt werden, dass die Relaxationsraten sowohl Informationen iiber
die Viskositat als auch iiber paramagnetische Verunreinigungen beinhalten, sodass
durch geschickte Kombination mit der Referenzanalytik ein umfassenderes Bild iiber

den Olzustand und die Alterungsmechanismen erlangt werden kann.
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Abbildung 6.14: Longitudinale Relaxationsrate bei 30 kHz (links) und transversale
Relaxationsrate R, gemessen bei 20 MHz (rechts) sowie die nach Gleichungen 3.20-
3.21 berechneten Beitrage der dipolaren Wechselwirkung R; pp und der Hyperfein-
Wechselwirkung R; yr als Funktion der Motorlaufzeit ty;.

6.3 Diffusionsuntersuchungen an Motorodlen

Samtliche in Kapitel 2.2 zusammengefassten Alterungsmechanismen kénnen die Ole
nicht nur hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung, sondern auch aus mo-
lekulardynamischer Sicht verandern. Kraftstoffeintrag beispielsweise fithrt zu einer
Viskositétserniedrigung und wird somit auch das Diffusionsverhalten der Olmolekii-
le beeinflussen. Aus diesem Grund dient dieses Kapitel der Darstellung des Diffusi-
onsverhaltens von Motorélen infolge von Olalterungsvorgéingen. Um die Ergebnisse
besser hinsichtlich des Olzustandes einordnen zu konnen, erfolgt zusitzlich eine Kor-

relation der Ergebnisse mit der gingigen Referenzanalytik.

6.3.1 Einfluss der Oleinsatzdauer auf die Diffusion

Zur Charakterisierung der Diffusionseigenschaften von Motordlen infolge von Alte-
rungsvorgangen wurde Motordl 3 (Tabelle 4.1) mittels PFG-STE NMR untersucht.
Die logarithmische Signalabnahme als Funktion von q2 = (vgd )2, wobei die Gradi-
entenstarke g variiert wird, ist zusammen mit den I'-Fits in Abbildung 6.15 (links)
fir das frische und die zwei gealterten Ole nach 24000 km und 43000 km darge-
stellt. Da Ole zum Grofteil aus Alkylketten bestehen und diese die Diffusionsei-
genschaften bestimmen (siehe hierzu Kapitel 5.1.5), wurde fiir die Messungen bei
200 MHz lediglich der markanteste Peak der Alkylketten bei 1,3 ppm (Abbildung
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5.1, links) analysiert. Viskosititsinderungen oder Anderungen in der Mobilitét in-
folge von chemischen Verdnderungen im Ol haben einen signifikanten Einfluss auf
die translatorische Diffusion. Oberhalb der horizontalen Linie befinden sich 99 %
des Anfangssignals. Somit wird der Grof3teil der gemessenen Datenpunkte sehr gut
durch das I'-Modell abgebildet. Die Signalzerfille des frischen Ols und des Ols nach
24000 km unterscheiden sich deutlich von dem nach 43000 km.
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Abbildung 6.15: Diffusionsmessungen von Motorol 3 bei 200 MHz. Links: Logarith-
mischer Signalzerfall des frischen (0 km) und der zwei gealterten Proben (24000 km
und 43000 km) als Funktion von qz. Die durchgezogenen Linien spiegeln I'-Fit wider.
Oberhalb der gestrichelten Linie befinden sich 99 % des Anfangssignals. Rechts: Aus
dem I'-Fit resultierende Diffusionskoeffizientenverteilungen.

Der Vergleich der aus dem I'-Fit resultierenden Diffusionskoeffizientenverteilungen
zeigt insgesamt eine Abnahme des mittleren Diffusionskoeffizienten mit steigender
Laufzeit (Abbildung 6.15, links und Tabelle 6.6).

Tabelle 6.6: Aus dem I'-Fit resultierende mittlere Diffusionskoeffizienten und Ver-
teilungsbreiten als Funktion der Ollaufzeit fiir Motordl 3.

Laufzeit [km] (D) [m°/s] og [m®/s]

0 1,23-107" 4,2-107"
24000 1,34-107" 5,3-107"
43000 8,86-10"" 3,7-107"

Beziiglich der Verteilungsbreite ist kein eindeutiger Trend feststellbar. Im einfachsten
Fall des Stokes-Einstein-Gesetzes [62] sind die Viskositét und der Diffusionskoeffi-
zient umgekehrt proportional: Die Zunahme der Viskositat (Tabelle 4.1) korreliert
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dann mit der Abnahme des mittleren Diffusionskoeffizienten.

Zur Uberpriifung auf , Allgemeingiiltigkeit“, wurden zusétzlich Messungen fiir Mo-
tordl 4 durchgefithrt und die Ergebnisse mittels I'-Fit ausgewertet (Gleichung 5.7).
Mit steigender Motorlaufzeit geht eine Abnahme des mittleren Diffusionskoeffizien-
ten (D) einher (Abbildung 6.16, rechts). Nach 665 h und 1251 h wurden Olwechsel
durchgefiihrt. Als Folge der Frischolzugabe nimmt (D) unmittelbar zu und beginnt
anschlieBend erneut abzunehmen. Das gleiche Verhalten ist auch fiir das 3. Olwech-
selintervall beobachtbar. Die Diffusionskoeffizientenverteilung verbreitert sich leicht
mit zunehmender Motorlaufzeit, wobei die Verteilungsbreite nach 665 h erneut et-
was schmiler ausfillt (Abbildung 6.16, links). Chemische Veréinderungen im Ol sind
der Grund fiir diese Beobachtung. Im Vergleich zur transversalen Relaxation und
longitudinalen Relaxation bei niedrigen Magnetfeldern (vgl. Kapitel 6.2) ist die Dif-
fusion im Fall von Motorélen weniger sensitiv gegeniiber der Olalterung. Dariiber
hinaus ist im Vergleich zu (R,) der entgegengesetzte Trend beobachtbar, da (D) mit
steigender Ollaufzeit abnimmt und (R,) zunimmt. Das Verdampfen von fliichtigen
Olinhaltsstoffen und die Bildung von ¢lunléslichen Verbindungen kénnte der Grund
fir die Abnahme von (D) sein [17].
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Abbildung 6.16: Links: Diffusionskoeffizientenverteilungen fiir unterschiedliche Mo-
torlaufzeiten t,; des ersten Olwechselintervalls des Motorols 4. Rechts: Mittlere Dif-
fusionskoeffizienten (D) und Verteilungsbreiten (dargestellt in Form von Fehlerbal-
ken) als Funktion der Motorlaufzeit ¢,;. Alle Messungen fanden bei T' = 20°C statt.

6.3.2 Korrelation der Diffusion mit der Viskositat

Gemafl dem Stokes-Einstein-Gesetz (Gleichung 3.23) ist eine Korrelation zwischen
Diffusion und Viskositét zu erwarten. Die Gegeniiberstellung der mittels PFG-STE

NMR ermittelten mittleren Diffusionskoeffizienten und der reziproken kinematischen
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Viskositat ergibt fir Motorél 4 einen nahezu linearen Zusammenhang (Abbildung
6.17). Die Anwendung der Stokes-Einstein-Gleichung nach Gleichung 3.23 unter der
Hinzunahme der Viskositédten von Motorol 4 aus Tabelle 4.2 und unter Berticksich-
tigung, dass 1 = pv gilt, ergibt eine sehr gute Ubereinstimmung mit den gemessenen
Daten (Abbildung 6.17). Lediglich das Frischol und das am meisten beanspruchte
Ol (t; = 665 h) zeigen keine Ubereinstimmung mit dem Stokes-Einstein-Fit. So-
mit korreliert die makroskopische Viskositét ab einer bestimmten Laufleistung nicht
mehr mit der ,mikroskopischen® Viskositat. Dasselbe gilt fiir das Frischol, von dem
nicht bekannt ist, ob es aus derselben Charge wie die beanspruchten Ole stammt,

sodass minimale Unterschiede nicht ausgeschlossen werden konnen.
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Abbildung 6.17: Mittlerer Diffusionskoeffizient (D) als Funktion der inversen kine-
matischen Viskositéit v des Motoréls 4. Beides gemessen bei T = 40°C.

6.4 Single-Sided NMR zur Charakterisierung von
Motorolen

In den vorangegangenen Kapiteln konnte gezeigt werden, dass sowohl NMR-Rela-
xation als auch die Diffusion empfindlich gegeniiber Alterungsprozessen von Mo-
tordlen sind. In der QC sind hohe Durchséitze, einfache Messung und Interpreta-
tion essentiell. Es stellt sich daher die Frage, ob die Niederfeld-NMR so ausgelegt
werden kann, dass R; oder R, und D innerhalb eines Experiments simultan auf-
gezeichnet werden konnen. Diese Moglichkeit wiirde zu kiirzeren Messzeiten und
einer einfacheren Interpretation fithren. Eine grofie Herausforderung besteht darin,

die optimalen Messparameter zu finden, da Relaxations- und Diffusionsphénome-
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ne durch verschiedene duflere Einfliilsse beeinflusst werden und daher unterschied-
liche Empfindlichkeiten hinsichtlich Alterungseffekten haben. Um gleichzeitig Dif-
fusion und transversale Relaxation zu messen, wurden Messungen mit einem in
der Pro2NMR—Gruppe entwickelten Single-Sided-NMR Gerat (Kapitel 4.5) durch-
gefiihrt. Die CPMG-Pulssequenz wurde unter Variation der Echozeit 75 verwendet
und die erhaltenen Messdaten anschliefend mit dem I'-Verteilungsmodell analysiert.
Die nachfolgend zusammengefassten Ergebnisse entstanden im Rahmen der Master-
arbeit von Herrn Michael Dursch. Mit zunehmender Echozeit 7 nimmt die mittlere
effektive transversale Relaxationsrate (Rge p f) (sieche Gleichung 4.1) zu, wiahrend auf
den ersten Blick keine klare Tendenz fiir die untersuchten Ole des Motordls 4 zu
erkennen ist (Abbildung 6.18, links). In Bezug auf QC ist die Echozeit zu finden,

die die maximale Differenzierung zwischen den Olen erlaubt.
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Abbildung 6.18: Links: Mittlere effektive Relaxationsraten ( Ryes f> als Funktion von

TE:; der Olproben des ersten Olwechselintervalls von Motorél 4, gemessen bei Raum-
temperatur. Rechts: (RQfo) als Funktion der Motorlaufzeit ¢;; bei der kleinsten
Echozeit von 0,15 ms.

Die transversale Relaxation und Diffusion zeigten gegenlaufiges Verhalten als Funk-
tion der Motorlaufzeit (Abbildungen 6.9 und 6.16): ( R,) nahm fiir die untersuchten
Ole zu, (D) nahm mit steigender Motorlaufzeit ab. Wird beriicksichtigt, dass sowohl
(R,) als auch (D) die CPMG-Messungen mit der Single-Sided-NMR bestimmen, ist
kein eindeutiger Trend beziiglich der Gesamtsensitivitidt zu erwarten. Zur Messung
der transversalen Relaxation von Fliissigkeiten mit dem Single-Sided-NMR. Gerét
wird die Echozeit so kurz wie moglich gewahlt, um Diffusionseffekte zu minimie-

ren. Die Gewichtung der beiden Effekte zum transversalen Magnetisierungszerfall
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ist durch die Wahl der entsprechenden Echozeit einzustellen. Somit ergibt sich fiir
die effektive Relaxationsrate (Rge ¥ f) bei 7 = 0,15 ms als Funktion der Motorlaufzeit
(Abbildung 6.18, rechts) die gleiche Tendenz wie bei den Ry-Messungen bei 20 MHz
(Abbildung 6.9). Das heifit, mit zunehmender Ollaufzeit steigt <R26 ¥ f> an. Nach dem
Olwechsel sinkt (RQef f) ab und steigt anschliefend erneut an. Im ersten Versuchs-
ansatz konnte somit fiir das Gerit eine gute Ubereinstimmung mit den gemessenen
transversalen Relaxationsraten unter Verwendung des Bruker ,the minispec” mq20
gefunden werden. Um diesen Ansatz weiter in Richtung QC von gealterten Olen
zu lenken, miisste ebenfalls die Temperaturabhangigkeit hinsichtlich der Sensitivi-
tét untersucht werden. Zudem ist herauszufinden, wie die Messparameter zu wahlen

sind, um die Diffusionskoeffizienten der Ole zu quantifizieren.
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7 Einfluss der Messtemperatur

Alle bisher gezeigten Messungen wurden bei Raumtemperatur oder 40 °C durch-
gefithrt. Um die gezeigten Analyseverfahren zur QC einsetzen zu konnen, ist die
Sensitivitit beziiglich der Olalterung zu maximieren. In diesem Kontext stellt sich
die Frage, bei welcher Messtemperatur die Unterschiede zwischen den gealterten
Olen maximal sind. Eine Temperaturerhéhung wird zu einer hoheren Molekulardy-
namik fithren. Wie sich dieser Effekt auf die Relaxation und Diffusion auswirkt, ist in
diesem Kapitel exemplarisch aufgezeigt. Alle in diesem Kapitel gezeigten Ergebnisse
beziehen sich auf Motordl 4. Die in diesem Kapitel gezeigten Ergebnisse, insbeson-
dere die der Diffusionsmessungen und der Relaxationsmessungen bei 20 MHz, sind

im Rahmen der Masterarbeit von Herrn Jan Kistner entstanden.

7.1 Einfluss der Messtemperatur auf die Olrelaxation

Zunachst wurde der Einfluss der Messtemperatur auf das Relaxationsverhalten von
Motordl 4 bei 20 MHz unter Verwendung des Bruker ,,the minispec” untersucht. Die
Messtemperatur wurde zwischen 25 °C und 120 °C variiert. Bereits die Magnetisie-
rungserholung im Fall der T7-Messungen zeigt eine starke Sensitivitdt bezogen auf
die Temperatur (Abbildung 7.1, links). Je hoher die Temperatur, desto langsamer
kehrt die Magnetisierung in ihren Gleichgewichtszustand zuriick. Die aus dem I'-Fit
resultierenden Relaxationsratenverteilungen (Abbildung 7.1, rechts) zeigen sowohl
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