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1 Einleitung

“Nichts ist von Wert, wenn es nicht sinnvoll ist.”

— Karl Marx, deutscher Philosoph, Okonom, Gesellschaftstheoretiker, 1818-1883
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1.1 Einleitung und Motivation

Marktwirtschaften basieren auf dem Austausch von Waren und Dienstleistungen'. In den
verschiedenen historischen Epochen war der Handel eine Grundlage fiir die Entwicklung
mehrerer Hochkulturen. Um den Austausch verschiedener Giiter zu realisieren, muss jeder
Ware ein Wert zugewiesen werden. Auf der Basis einer Einigung iiber den Wert eines Pro-
duktes, kann es zu einem Austausch von Produkt und Gegenwert kommen. Der Wert eines
Produktes wird unter Verwendung einer Wihrung iiber den Produktpreis abgebildet. Zur
Wert- und Preisermittlung konnen verschiedene Modelle herangezogen werden. Das Mo-
dell des Marktgleichgewichtes zwischen Angebot und Nachfrage wurde bereits Ende des
18. Jahrhunderts von Adam Smith aufgegriffen und im Laufe des 19. Jahrhunderts beispiels-
weise von David Ricardo weiterentwickelt [[1]].

Die grundlegenden Prinzipien von Angebot und Nachfrage finden auch in heutigen Markt-
wirtschaften Anwendung. Bedingt durch die wirtschaftliche Entwicklung herrscht in den
meisten hochentwickelten Volkswirtschaften kaum noch ein Mangel an Waren. Die Wertde-
finition einer Ware hat sich vor diesem Hintergrund, ausgehend vom klassischen Angebot-
Nachfrage-Gleichgewicht, weiterentwickelt. So ist eine Wertdefinition iiber subjektive Fak-
toren fiir einen GroBteil der vermarkteten Produkte ein Bestandteil der Preisfindung. Subjek-
tive Faktoren in der Wahrnehmung des Kunden sind beispielsweise Design, Funktionalitiit,
Qualitdt, Zuverldssigkeit oder Prestige, welches sich der Kunde durch den Besitz eines Pro-
duktes erhofft [2]]. Design, Funktionalitit, Qualitdt und Zuverlédssigkeit werden im Rahmen
des Produktentstehungsprozesses definiert und bis zu einer in Serie herstellbaren Losung
entwickelt [3]].

Im Rahmen der Preisfindung bewirbt die Automobilindustrie aktiv diverse subjektive Fak-
toren, wie beispielsweise den Aspekt der Produktzuverlissigkeit.

Die Produktzuverlissigkeit ist nach Bitter [6] als ,,Sacheigenschaft, die durch eine statistisch
zu messende GroBe aufgrund beobachteter Ausfallhdufigkeiten empirisch oder mit Hilfe der
Wahrscheinlichkeitsrechnung abgeschitzt werden kann®, definiert. Die Zuverldssigkeit von
Verbrennungsmotoren, aber auch die Effizienz eines Aggregates wird unter anderem iiber
die Prozesse Verschleifl und Korrosion beeinflusst.

Verschleifimanagement kann iiber den geplanten Austausch hochbelasteter Komponenten
betrieben werden. Hierbei ist beispielsweise der Tausch von Keilriemen und Motorendl zu
nennen [[7]].

Korrosion kann im Umfeld des Aggregates in verschiedenen Erscheinungsformen mit vari-
ierender Intensitét auftreten. Abhéngig von verschiedenen Randbedingungen konnen Kor-
rosionsschidden bei identischen Baugruppen mit deutlichem Unterschied ausgeprégt sein
[8]]. Folgend werden drei mogliche Szenarien fiir einen Korrosionsangriff im Umfeld des
Aggregates einschlieBlich seiner Subsysteme beschrieben:

I im Folgenden wird nur noch von Waren gesprochen

2 Jetzt neu von Volkswagen: bis zu 5 Jahre Garantie. , Onlinewerbung Volkswagen [4];

., Kompromisslose Sicherheitsauslegung *“ Onlinewerbung Tesla Model X [5]]
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- Korrosion durch duBlere Einfliisse wie chloridhaltiges Spritzwasser u.a. an Wirmetau-
schern [9]

- Korrosion innerhalb des Kiihlsystems durch ein nicht ausreichend vor Korrosion schiit-
zendes Kiihlmittel [[10]

- Korrosion innerhalb des Abgassystems und durch Bildung von pH-sauren Abgaskonden-
saten [L1].

Die technische Auslegung von Konstruktionen und Werkstoffkonzepten, aber auch die fach-
gerechte Betreuung von Fahrzeugen im Kundendienst, kann das Auftreten und die Auspra-
gung entstehender Korrosion maB3geblich beeinflussen. Die Grundlage dafiir ist die Kenntnis
des jeweiligen Korrosionssystems, um die Moglichkeit einen Zustand, bevor es zu funkti-
onsbeeintrichtigenden Bauteilschiden kommt, bewerten zu kénnen und auf dieser Basis die
richtigen Gegenmalinahmen zu definieren und umzusetzen. Im Riickschluss wird durch die-
se Kaskade der eigentliche (subjektive) Produktwert fiir den Kunden gesteigert, da ihm eine
erhohte Zuverldssigkeit gewihrleistet werden kann.

Langfristig kann so durch priventive MaBBnahmen das subjektive Wertempfinden des Kun-
den gesteigert werden. Der Werterhalt des Produktes steht damit im direkten Zusammen-
hang mit dem Wertempfinden des Kunden.

Davon ausgehend wird folgend das innermotorische Korrosionssystem auf Basis des Elek-
trolyten Kiihlmittel beschrieben und eine Methode erarbeitet, um den im System vorliegen-
den Korrosionsschutz bewerten zu konnen.

1.2 Zielsetzung und Vorgehensweise

Die vorliegende Arbeit thematisiert die Einfliisse gesteigerter Systemleistungen moderner
Hubkolbenmotoren im Automobilbau auf den Betriebsstoff KiihImittel. Ausgehend von be-
reits bestehenden Ausarbeitungen richtet sich der Fokus sowohl auf eine Vertiefung der
Kenntnisse zu Alterungsprozessen als auch auf die Moglichkeit einer messtechnischen Be-
urteilung der sich iiber Laufzeit verdndernden Korrosionsschutzwirkung.

Die Auswirkungen der gestiegenen Anforderungen an den Betriebsstoff Kiihlmittel, aber
auch an die damit verbundenen Wechselwirkungen mit den zu kiihlenden Bauteiloberfla-
chen werden in drei Schwerpunkten analysiert.

Basistrigeralterung  Als Basistriager von Kiihlfliissigkeiten wird iiberwiegend 1,2-Ethandiol
(EG, Monoethylenglykol) verwendet. Unter den thermischen Bedingungen in aktuellen Ag-
gregaten, weist der Basistrager EG in wissriger Losung nur eine bedingte Stabilitéit gegen
thermisch induzierte Oxidation auf. Diese ist von mehreren Einflussgrof3en abhéngig und
wird mittels eines weiterentwickelten Testverfahrens nédher charakterisiert. Ziel ist die Ent-
wicklung einer verbesserten Testanordnung zur Charakterisierung thermischer Alterungs-
prozesse.

Dariiber hinaus sollen die Ergebnisse der Laborversuche die Grundlage fiir eine funktio-
nale Auslegung zukiinftiger Aggregatekonzepte bieten. Auf Basis bestehender Modelle zu
herrschenden Oberflichentemperaturen bei bestimmten Betriebspunkten, soll ein Ansatz
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zur Prognose der oxidativen Schidigung eines Kiihlmittels durch die entsprechende Bau-
gruppe ermoglicht werden.

Methodenentwicklung Kiihlmittelcharakterisierung Mit dem Verstidndnis fiir die Wirk- und
Alterungsmechanismen und die Auswirkung der Kiihlmittelalterung auf die Korrosionsre-
aktion an der Phasengrenze zwischen metallischen Oberflichen und dem Kiihlmittel, wird
im zweiten Schwerpunkt eine Methode zur messtechnischen Bewertung der Korrosions-
schutzwirkung des Kiihlmittels entwickelt. Die durch Alterung des Betriebsstoffes beein-
flusste Kiihlmittelqualitit® ist neben den Werkstoff- und Konstruktionsvorgaben und den
Betriebsbedingungen einer der Einflussparameter fiir das Auftreten von Korrosion im Kiihl-
kreislauf. Ausgehend von den Methoden zur chemischen Analytik, zur elektrochemischen
Charakterisierung und verschiedenen Beschreibungen von Anwendungen im Bereich des
Korrosionsmonitorings soll ein Schnelltest zur Beurteilung der aktuell im Kiihlmittel vor-
liegenden Korrosionsschutzwirkung entwickelt werden. Der Fokus liegt dabei auf einer
einfachen Handhabung, die weder eine Laborausbildung des Anwenders noch umfangrei-
che Vorbereitungen erfordert. Ziel ist die Bewertung anhand eines reproduzierbaren Mo-
dellkorrosionssystems innerhalb von weniger als 30min je Messung.

Methodenvalidierung Kiihlmittelcharakterisierung Die sich an die Methodenentwicklung
anschliefende Methodenvalidierung dient der umfangreichen Priifung der elektrochemi-
schen Methode. Primir steht dabei die Bewertung von Wiederholbarkeit und Richtigkeit
im Vordergrund. Insbesondere die Validierung der Richtigkeit bedarf einer umfangreichen
Uberpriifung, da Korrosionssysteme durch eine Vielzahl von Faktoren beeinflusst werden
konnen. Auf Basis der gewonnen Daten soll ein Vergleich zwischen elektrochemisch und
chemisch-analytisch ermittelten Kiihlmittelqualititen vorgenommen werden.

Die drei Schwerpunkte sind darauf ausgelegt, Methoden und Bewertungsgrundlagen zu
schaffen, die fiir die Charakterisierung zukiinftiger Werk- und Betriebsstoffkonzepte not-
wendig sind. Neben dem so erweiterten Verstdndnis des Korrosionssystems, soll die Bewer-
tung von auffilligen Proben auf eine breitere wissenschaftlichere Basis gestellt werden. Die
Methodenvalidierung schafft zudem die Grundlage fiir die Uberfiihrung der entwickelten
Methode in ein Werkstattpriifgerit.

3 Der Qualititsbegriff bezieht sich im Folgenden auf das Merkmal der Korrosionsschutzwirkung eines Kiihl-

mittels, siehe auch DIN EN ISO 9000:2015 [12]
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2.1 Fahrzeugkiihlsysteme und Thermomanagement

Seit dem Beginn der Entwicklung von Verbrennungskraftmaschinen lag der Fokus neben
der Verbrennung als Kernprozess auch auf der Kiihlung der daran beteiligten Bauteile. Nur
unter kontrollierten thermischen Bedingungen ist der effektive Betrieb einer Verbrennungs-
kraftmaschine moglich.

Im frithen 20. Jahrhundert etablierten sich verschiedene Kiihlsystemkonstruktionen. Im Ag-
gregat des Ford Model T# sorgte eine Siphonkiihlung fiir die Temperierung des Zylinderkop-
fes [[13]. Der sich wihrend der Erwidrmung ergebende Dichteunterschied von Wasser stellt
die Zirkulation des Betriebsstoffes im Kreislauf sicher. Als Alternative zur Wasserkiihlung
wurde auch die Luftkiihlung in GroBserienlosungen umgesetzt. Der Vierzylinder-Boxer im
Volkswagen Kiifer 12007 wurde iiber einen Luftstrom gekiihlt [14]. Da Luft in erzwungener
Stromung einen erheblich geringeren Warmeiibergangskoeffizient im Vergleich zu Wasser
besitzt, wurden moderne Aggregate seit Mitte des 20. Jahrhunderts iiberwiegend fliissig-
keitsgekiihlt betrieben.

In aktuellen Aggregaten werden weiterhin abhingig vom Testzyklus® zwischen 35% bis
45 % Prozent der nutzbaren chemischen Energie in Verlustwidrme umgewandelt, wobei da-
von 13 % bis 18 % iiber das Kiihlsystem abgefiihrt werden [15]. Moderne Aggregate wei-
sen unter anderem durch intensivierte Aufladung mittels Abgasturboladern gesteigerte Wir-
kungsgrade und damit eine erhohte mechanische Leistung pro Liter Hubraum auf. Aus den
gesteigerten Leistungsdichten ergeben sich unter anderem erhohte thermo-mechanische An-
forderungen an die Baugruppen und ihre Werkstoffe und damit auch an die Kiihlung ther-
misch hochbelasteter Oberfldchen.

Die klassisch zu kiihlenden Bauteile des Rumpfmotors wie Zylinderkopf und Zylinderkur-
belgehiuse sind in Aggregaten der derzeitigen Baureihen weiterhin intensiven thermischen
Belastungen ausgesetzt. Zusitzliche thermische Eintrige ins Kiihlsystem ergeben sich aus
den Anforderungen an einen geringen Verbrauch bzw. CO;-Aussto83. Zudem liegt der gesetz-
geberische Fokus ebenfalls auf weiteren Abgasbestandteilen [16]. Diese konnen zum Teil
tiber innermotorische Prozesse in ihrer Quantitit beeinflusst werden. Die dafiir notwendige
konstruktive Umsetzung von Hoch- und Niederdruckabgasriickfithrungssystemen erfordert
einen zusitzlichen intensiven Kiihlbedarf von Teilen des Abgases. Dies ist die zweite mal3-
gebliche Quelle fiir den Wirmeeintrag ins Kiihlsystem.

AbschlieBend sei auf eine dritte Quelle verwiesen, die ausschlieBlich zu Beginn von Fahrzeug-
Stillstandszyklen auftritt. Die Kiihlung hochtemperierter Oberflichen wird nach Abstellen
des Aggregates nicht mehr von mechanischen Wasserpumpen, die iiber den Riementrieb
angetrieben werden, gewihrleistet. Konstruktive Ansitze mittels elektrischer Zusatzkiihl-
mittelpumpen sorgen direkt im Anschluss an das Stoppen des Aggregates fiir eine weitere
Zirkulation der Kiihifliissigkeit [[17]. Dieser Betriebspunkt kann aufgrund einer beschrinkt
vorgehaltenen elektrischen Energiemenge nicht iiber einen frei wihlbaren Zeitraum auf-
rechterhalten werden. So kann es nach dem Stoppen von mechanischer und elektrischer

4 Baujahr 1908 - 1927, Ottomotor, 2,7/ Hubraum, 15kW Leistung
5 Baujahr 1954 - 1973, Ottomotor, 1,19/ Hubraum, 22 kW Leistung
6 NEDC New European Driving Cycle, WLTP Worldwide Harmonized Light-duty Test Procedure
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Abbildung 2.1: Prinzipdarstellung eines modernen Drei-Kreis-Thermomanagementsystems

Wasserpumpe zu Siede- und Uberhitzungsprozessen im Kiihlsystem kommen, die nicht wiih-
rend der eigentlichen Fahrzeugnutzung auftreten [18]].

Die urspriingliche Aufgabe der Sicherstellung eines gleichméBig temperierten Rumpfmo-
tors hat sich in modernen Aggregaten zum Thermomanagement weiterentwickelt.

Zur Optimierung der Verbrennungsprozesse werden neben der Baugruppe des Rumpfmo-
tors in aktuellen Konzepten weitere Bauteile wie beispielsweise Abgasturbolader (ATL) ge-
kiihlt [19]. Zudem wird die Ansaugluft nach Verdichtung durch den Turbolader gekiihlt, um
einen groferen Liefergrad bei der Fiillung des Zylinderraumes zu erzielen. Der dafiir genutz-
te Niedertemperaturkreislauf stellt ein vom Hauptkreislauf unabhingiges Temperaturniveau
des Kiihlmittels zur Verfiigung, Abbildung 14, 15, 16”. Die Langzeitbestindigkeit der
verschiedenen Baugruppen gegen innermotorische Korrosion ist auf Grund der komplexen
Systeme eine anspruchsvolle Herausforderung. Eine Vielzahl unterschiedlicher Werkstoffe
muss durch das Kiihlmittel vor Korrosion geschiitzt werden. Dieser Schutz muss wihrend
der gesamten Nutzungsdauer des Kiihlmittels gewihrleistet sein, auch wenn schidigende
Einflisse die Qualitit des Kiihlmittels herabsetzen, siehe Kapitel 2.4.1]

Weitere Anforderungen an die Werkstoffe des Kiihlsystems und das Kiihlmittel konnen sich
aus Kiihlkonzepten wie der Verdampfungs- beziehungsweise Siedekiihlung ergeben [19].

7 Diein Abbildung gekennzeichneten Baugruppen haben die folgenden Bezeichnungen:
1 Kiihlmittelausgleichsbehilter, 2 Kiihlmitteltemperaturgeber, 3 Wirmetauscher fiir Heizung, 4 Heizungs-
unterstiitzungspumpe, 5 Zylinderkopf, 6 Stellmotor fiir Abgasriickfithrung, 7 Kiihler fiir Niederdruck-
Abgasriickfiihrung, 8 Zylinderblock, 9 Kiihlmittelregler, 10 Kiihler fiir Kiihlmittel, 11 schaltbare Kiihl-
mittelpumpe, 12 Kiihlmittelventil fiir Zylinderkopf, 13 Motorélkiihler, 14 Ladeluftkiihler, 15 Kiihler fiir
Niedertemperatur-Kiihlkreislauf, 16 Pumpe fiir Ladeluftkiihlung
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Dabei wird ein Phasenwechsel des Kiihlmediums genutzt, um iiber die Verdampfungsent-
halpie, entsprechend gesteigerte Wirmemengen von thermisch hochbelasteten Oberflachen
abfithren zu konnen. Fly et al. [20] beschreibt einen Vergleich zwischen Fliissigkeits- und
Verdampfungskiihlung am Beispiel eines Brennstoffzellenfahrzeugs. Ein Systemvergleich
fiihrt unter Nutzung der Verdampfungskiihlung in einem konstanten Lastfall zu einer um
27 % kleineren notwendigen Fliche des Hauptwirmetauschers.

Verschiedene Fragestellungen zur Werkstoffbeanspruchung durch Kavitation und Thermo-
wechsel, aber auch die KiihImittelbeanspruchung durch einen Phasenwechsel sind aktuell
noch nicht ausreichend wissenschaftlich beschrieben [[19]].

Die Folgen eines unzulissig hohen thermischen Eintrags in das Kiihlsystems eines Fahr-
zeugs lassen sich primir an einer herabgesetzten Betriebsstoffqualitidt und dem auch da-
durch bedingten Korrosionsschutz verschiedener metallischer Kiihlsystemkomponenten ab-
leiten. Im Rahmen einer innermotorischen Korrosion konnen auf diese Weise Schidden an
Bauteilen auftreten, die auf Grund ihrer Lage und schwierigen Zugénglichkeit nicht unmit-
telbar vom Nutzer des Systems erkannt werden.

Neben der direkten Beeintrichtigung des Kiihlmittels (Primérschaden®) und der davon her-
vorgerufenen Bauteilkorrosion (Sekundirschaden), kann es weiterhin beispielsweise durch
die Entstehung von Korrosionsprodukten zu Folgeschdden (Tertidrschidden) an Baugruppen
kommen. Verblockungen von Wirmetauschern oder abrasive Schiaden an Polymeren sind
typische Beispiele fiir Tertidrschiden [22].

Mogliche Losungsstrategien ergeben sich unter anderem aus der Sicherstellung einer ausrei-
chenden Betriebsstoffqualitit. Auf diesem Wege kann ein korrosiver Schaden an Baugrup-
pen weitestgehend verhindert oder zumindest in seiner Ausprigung minimiert werden.
Uber einen Wechsel des KiihImittels kann eine Verbesserung der KiihImittelqualitiit erzielt
werden. Die Alterungseinfliisse auf den Betriebsstoff Kiihlmittel sind vielfiltig und eben-
falls abhingig von der Betriebsart eines Fahrzeugs, siche Kapitel [2.4] Ein Kiihlmittelwech-
sel ist neben dem zeitlichen Aufwand ebenfalls mit der Gefahr einer unzureichenden Ent-
liiftung des Kiihlsystems nach der Neubefiillung verbunden. Uber ein nicht ausreichend
entliiftetes Kiihlsystem kann die Bauteilkiihlung nicht gewihrleistet werden. Daher ist im
Anschluss an einen Kiihlmittelwechsel bei modernen Aggregaten eine umfangreiche Sys-
tementliiftung notwendig. Vor diesem Hintergrund ist ein festes Wechselintervall aus be-
triebswirtschaftlicher Sicht z.T. nicht als zielfiihrend zu bewerten. Eine Moglichkeit den
Kiihlmittelwechsel nach Bedarf im Anschluss an eine Bewertung der Kiihlmittelqualitit
vorzunehmen, erweist sich in diesem Fall als sinnvoll.

8 In der Schadensanalyse werden auftretende Schiiden, die einen chronologischen und kausalen Zusammen-

hang aufweisen in der Reihenfolge ihres Auftretens als Primér-, Sekundér und Tertidrschaden bezeichnet
[211].
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2.2 Metallische Werkstoffe im Kiihlsystem eines Fahrzeuges

Moderne Thermomanagementsysteme sind in der Regel in mehreren miteinander verbun-
denen Einzelkreisldufen aufgebaut und beinhalten eine Vielzahl verschiedener Baugruppen,
die wiederum aus einer Vielfalt an Werkstoffen aufgebaut sind, Abbildung [2.1] Die Werk-
stoffwahl erfolgt dabei abhingig von den Anforderungen, die an das jeweilige Bauteil ge-
stellt werden. Die im Wesentlichen auftretenden metallischen Werkstoffe wurden folgend
gruppiert und sind mit ihren Funktionen und Verwendungen im Thermomanagementsystem
beschrieben.

Aluminiumgusslegierungen werden auf Grund ihrer spezifischen statischen und dynami-
schen Festigkeit” und ihrer hohen Wirmeleitfihigkeit in verbrennungsnahen Anwendun-
gen genutzt. Als Legierung von Zylinderkdpfen und Zylinderkurbelgehiduse werden unter
anderem Aluminium-Silicium- und Aluminium-Kupfer-Legierungen genutzt. Aluminium-
Silicium-Legierungen bilden bei 12,6 m% Silicium ein Eutektikum aus, das beispielsweise
zu einer geringen Viskositit der Schmelze fithrt und somit positiv fiir die Verarbeitbarkeit
in Gussanwendungen ist [23]. Aluminium-Kupfer-Legierungen konnen iiber eine gezielte
Wirmebehandlung durch die Bildung verschiedener kupferhaltiger Phasen hin zu hoher
Festigkeit designt werden. Da kupferreiche Phasen in der Aluminiummatrix elektroche-
misch als Kathode wirken, muss bei der Anwendung eine stabile Inhibierung der Oberfli-
che gewihrleistet sein.

Aluminiumknetlegierungen werden auf Grund ihrer hohen Wirmeleitfihigkeit und der gro3-
serientechnischen Verarbeitbarkeit in Umformprozessen insbesondere fiir die Fertigung
von Wirmetauschern genutzt. Bevorzugt kommen dabei gering legierte Aluminiumwerk-
stoffe zum Einsatz [23] [24]. Uber die Wahl von Legierungselementen lassen sich die
elektrochemischen Korrosionspotentiale der Oberfldchen einstellen. Ein Beispiel ist die
Kombination aus AIMn1 (fiir Rohre) und AIMg1 (fiir Lamellen) bei der Konstruktion von
Luft-Kiihlmittel-Warmetauschern [25].

Grauguss ist ein im Vergleich zu Aluminiumgusslegierungen kostengiinstigerer Werkstoff,
der ebenfalls fiir verbrennungsnahe Anwendungen, beispielsweise fiir Zylinderkurbelge-
hduse genutzt wird. Seine Festigkeit erfihrt der Werkstoff durch kohlenstoffreiche Phasen,
die im Rahmen der Wiarmebehandlung definiert ausgebildet werden [26] [27]. Vergleichbar
zu Aluminiumgusslegierungen verursacht die Mehrphasigkeit im Werkstoff eine Differenz
in den elektrochemischen Phasenpotentialen, die durch eine geeignete Inhibierung eines
Kiihlmittels vor Korrosion geschiitzt werden muss.

Messingwerkstoffe werden auf Grund der hohen Wirmeleitfdhigkeiten fiir die Fertigung
von Temperaturfithlern genutzt [28]]. Insbesondere die geringe Ansprechzeit bei der Detek-
tierung von Temperaturverdnderungen ist in diesem Zusammenhang von zentraler Bedeu-
tung.

9 spezifischen Festigkeit: Verhiltnis aus Festigkeit und Dichte eines Werkstoffes
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Die Herausforderung, die sich aus der Nutzung der verschiedenen Werkstoffklassen ergibt,
besteht im Erhalt ihrer Eigenschaften und Funktion durch einen geeigneten Korrosions-
schutz der kiihlmittelfithrenden Oberflachen. Die Auslegung im Hinblick auf die vom Kun-
den erwartete Langlebigkeit erfordert hierfiir vertieftes technisches Verstindnis.

2.3 Korrosion in wéssrigen Systemen

Das innermotorische Korrosionssystem wird folgend auf Basis der Erkenntnisse zur elektro-
chemischen Korrosion bewertet. Eingegangen wird auf die zentralen Prozesse an der Pha-
sengrenze. Ausgehend davon werden fahrzeugspezifische Randbedingungen und die zentra-
le Funktion von Korrosionsschutzschichten erldutert. AbschlieBend wird ein Uberblick iiber
die messtechnische Erfassung von Korrosionsprozessen auflerhalb der Laborumgebung ge-
geben.

Die Korrosion metallischer Werkstoffe ist nach DIN EN ISO 8044 als

,»physikochemische Wechselwirkung zwischen einem Metall und seiner Umge-
bung, die zu einer Verinderung der Eigenschaften des Metalls fiihrt und die zu
erheblichen Beeintrichtigungen der Funktion des Metalls, der Umgebung oder
des technischen Systems, von dem diese einen Teil bilden, fithren kann [29]*

beschrieben. Die Definition beinhaltet den Wirkzusammenhang zwischen Werkstoff, Elek-
trolyten und Randbedingungen, Abbildung [2.2] Der Werkstoffeinfluss kann ausgehend von
der betrachteten Legierung beschrieben werden.

Die Werkstoffwahl erfolgt in vielen Anwendungen abhiingig von den mechanischen Anfor-
derungen. Ein ausreichender Korrosionsschutz wird meist im Folgeschritt durch Anpassung
der Legierung oder durch Wahl einer zusitzlichen, vor Korrosion schiitzenden Mallnahme
erreicht. Neben der reinen Wahl des Werkstoffes ist dessen Gefiigeausprigung ein weite-
rer Aspekt im Hinblick auf den Korrosionsschutz. Elektrochemisch unedle Phasen konnen
als lokale Anoden wirken, die beispielsweise Korrosion an Bauteiloberflachen begiinstigen
[30].

Ein Beispiel liefert die Wahl einer Zylinderkopflegierung fiir den GroBserieneinsatz. Neben
den statischen Materialkenndaten Bruchdehnung, Dehn- und Streckgrenze ist insbesondere
die dynamische Belastbarkeit unter Temperatureinfluss ein entscheidendes Konstruktions-
kriterium [31]].

Im Elektrolyt bilden sich in einer elektrochemischen Korrosionsreaktion, die anodischen
und kathodischen Teilreaktionen aus. Die Teilaspekte der Korrosion konnen durch den Elek-
trolyt entscheidend durch dessen Eigenschaften wie die elektrische Leitfdhigkeit, den Chlo-
ridgehalt oder den pH-Wert beeinflusst werden. Weiterhin sind Elektrolyte, die inhibierende
Substanzen beinhalten in der Lage, Korrosion bis auf ein Minimum zu reduzieren.

Die Betriebsbedingungen unter denen Werk- und Betriebsstoff aufeinander treffen bilden
den abschlieBenden Einflusskomplex. Insbesondere Temperatur, Stromungsverhéltnisse und
Druck, aber auch konstruktive Randbedingungen wie Spalte beeinflussen korrosive Prozes-

se, siche Kapitel [2.4.3]
Auf eine Erlduterung der Grundlagen der elektrochemischen Korrosion soll an dieser Stelle
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| Werkstoff Legierung, Wirmebehandlung, Alterungszustand etc.
=
S
w2
S Elektrolyt Leitfdahigkeit, Inhibitoren, Alterungszustand,
E Fremdstoffeintrag etc.

 Betriebsbedingungen Stromung, Druck, Sieden, Oberflichen- und Kiihlmittel-
temperatur, Sauerstoffgehalt

Abbildung 2.2: Einflussgroflen auf metallische Korrosionssysteme, [32]]

mit dem Verweis auf die einschldgige Literatur nicht ndher eingegangen werden [33]] [34]
[35] [36] [37].

Folgende Ausfithrungen konzentrieren sich auf die Vorginge im direkten Umfeld der Pha-
sengrenze zwischen Werk- und Betriebsstoff. Die Prozesse bilden die Grundlage fiir das
Verstindnis, der an der Phasengrenze stattfindenden Korrosionsprozesse.

Wiihrend des anodischen Teilprozesses vollzieht sich die Umwandlung metallischer Oberfla-
chen zu Kationen. Diese gehen in Losung und hinterlassen negative Ladungen (Formel [2.1]
[35]]), die im kathodischen Teilprozess der elektrochemischen Korrosion bei fortschreiten-
der Korrosion verbraucht werden (Formel [2.2] [35])). Eine fortschreitende Korrosion bildet
sich nur aus, wenn zwischen Anoden- und Kathodenoberfliche eine ausreichende elektri-
sche Leitfihigkeit besteht, die einen Elektronenfluss gewihrleistet.

Al —— AP £ 3¢~ 2.1

1
H,0+ 50, +2e” —20H" (2.2)

Die Neigung eines Metalls in Losung zu gehen wird als Elektrodenpotential bezeichnet.
Eine vergleichende Darstellung dieser Materialeigenschaft findet sich in der elektroche-
mischen Spannungsreihe der Metalle wieder [36]. Der weiterhin vorliegende osmotische
Druck des Elektrolyten ist von der Ionenkonzentration abhéngig. Beide Einfliisse werden in
der Nernstgleichung (Gleichung [2.3)) mathematisch in Beziehung gesetzt [38]]. Diese kann
fiir den Prozess der korrosiven Auflosung von Metallen wie in Gleichung [2.4] vereinfacht
werden, da es sich ausschlieBlich um eine Oxidation handelt und die Aktivitit der redu-
zierten Spezies a,.q als eins angenommen wird. E° beschreibt dabei das Standardelektro-
denpotential. Die Aktivitit der oxidierten Spezies charakterisiert den Einfluss der Elektroly-
te. Im Gleichgewichtszustand beider Einfliisse bildet sich eine Doppelschicht (auch Helm-
holtzschicht) von hydratisierten, metallischen Kationen auf der Arbeitselektrodenoberfliche
aus.
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Chemische Reaktionen werden in ihren Teilprozessen von den Konzentrationen ihrer Eduk-
te und Produkte beeinflusst. Durch Migration, Diffusion und Konvektion werden Elektrolyt-
konzentrationen beeinflusst. Insbesondere bei lokalen Phinomenen wie Spalt- und Lochkor-
rosion spielen Konzentrationsunterschiede eine zentrale Rolle.

Der zweite Umfang an Teilprozessen betrifft direkt die Phasengrenze. Der Ladungsaus-
tausch ist charakteristisch fiir den Korrosionsprozess und kann iiber die Austauschstrom-
dichte, die Steigungen der Tafelgeraden und die Aktivierungsbarriere beschrieben werden
[36]. Die einzelnen Teilreaktionen kdnnen dabei sowohl vom Standpunkt der Thermodyna-
mik, als auch vom kinetischen Aspekt her beschrieben werden.

Die thermodynamische Beschreibung stellt die moglichen Reaktionsmechanismen unter
Standardbedingungen dar. Dafiir hat sich die Darstellung in Pourbaix Diagrammen etabliert.
In dieser Darstellungsform werden die moglichen Reaktionen beim korrosiven Angriff von
Metallen unter verschiedenen Randbedingungen aufgefiihrt [39]. Die prinzipielle elektro-
chemische Reaktion mit einem wissrigen Elektrolyten kann dabei sowohl im Bereich der
Wasserstoffbildung als auch im Bereich der Reduzierung durch Sauerstoff studiert werden.
Fiir Aluminium ergeben sich vier Bereiche in denen verschiedene Spezies thermodynamisch
stabil sind [40].

2.3.1 Korrosionsschutzinhibitoren

Vereinfacht dargestellt bewirken Inhibitoren eine Verdnderung an der elektrochemischen
Doppelschicht. Infolgedessen wird die Kinetik der anodischen und kathodischen Teilreakti-
on verdndert.

Die Klassifizierung erfolgt nach verschiedenen Inhibitorencharakteristika. So wird beispiels-
weise nach Wirkmechanismus, Bindungsart mit dem Metall oder der durch den Inhibitor be-
einflussten Reaktion unterschieden [40] [41]. Nach dem letztgenannten Kriterium kénnen
Inhibitoren nach anodischer und kathodischer Wirksamkeit differenziert werden. Kathodi-
sche Inhibitoren schrinken dabei die kathodische Teilreaktion ein, indem sie beispielsweise
diffusionshemmende Deckschichten bilden und damit die Reduktion von Sauerstoff zu Hy-
droxidionen einschrinken, Gleichung [2.2] Anodische Inhibitoren verhindern die Metallauf-
16sung iiber verschiedene Mechanismen wie beispielsweise die Bildung stabiler Metalloxid-
schichten oder die Bildung von Deckschichten auf der urspriinglichen Oberfldche, [42].
Kathodische Inhibitoren werden vor diesem Hintergrund als sichere, anodische Inhibitoren
als unsichere Inhibitoren eingestuft. Dies ist mit den Folgen einer moglichen, nicht vollstin-
digen Inhibierung und den Flichenverhiltnissen zwischen Anode und Kathode zu erkliren.
Bilden sich nicht inhibiert kathodische Oberflachen aus, findet die Korrosionsreaktion auf
der kompletten Anode lediglich leicht beschleunigt statt. Liegt jedoch die Anode lokal un-
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inhibiert vor, stellt sich an diesen Stellen eine hohe Korrosionsstromdichte ein, die eine
intensive Materialauflosung verursacht. Fahrzeugkiihlmittel beinhalten in der Regel eine
Mischung aus anodischen und kathodischen Inhibitoren. Eine weitere Unterscheidung kann
wie folgt iiber die Bindung der Inhibitoren zur Metalloberflichen vorgenommen werden.

Physikalische Inhibitoren wirken spezifisch auf aktiven Oberflachen und binden unter an-
derem iiber Wechselwirkungen zwischen m-Orbitalen an Metalloberflichen. Die Verbin-
dung ist dabei reversibel und fiihrt zu keiner Veridnderung des Inhibitors. Der Molekiilauf-
bau der Inhibitoren kann dabei spezifische Ladungsschwerpunkte ausbilden, die anodische
(861) oder kathodische Wirkung (8~ besitzen. Typische Beispiele sind Aminoséuren, Imi-
dazole, Triazole und Thioharnstoffverbindungen [35]] [42].

Chemische Inhibitoren generieren einen Korrosionsschutz iiber eine irreversible Reaktion
mit der Metalloberflache oder Korrosionsprodukten. Passivatoren sorgen dabei fiir die Bil-
dung einer Metalloxidschicht, die die gesamte metallische Oberfliche bedecken. Die zwei-
te Gruppe der chemischen Inhibitoren, die Membraninhibitoren, sorgen fiir eine Stabilisie-
rung der natiirlichen Metalloberflidche. Dabei wird ein Korrosionsschutz durch Bildung von
zusitzlichen silikat-, phosphat- oder borathaltigen Schichten erreicht. Die VergroBBerung
des elektrischen Schichtwiderstands und der elektrischen Schichtkapazitit ist im Hinblick
auf den Korrosionsschutz als positiv zu bewerten. Typische Beispiele sind Natriummetasi-
likat, Phosphat- und Boratverbindungen [33].

Die Fihigkeit von Inhibitoren Oberflichen vor Korrosion zu schiitzen, ist einerseits von ih-
rer direkten Wirkung mit dem Werkstoffsystem unter verschiedenartigen Randbedingungen
zu bewerten. Insbesondere die Betriebsbedingungen fiithren zu unterschiedlich ausgeprig-
ten Reaktionen und miissen beispielsweise vor dem Hintergrund stark variierender Oberfla-
chentemperaturen bewertet werden. Andererseits treffen im Hauptanteil der Anwendungen
im Automobilbau Multiinhibitorenkonzepte auf vielfiltige Werkstoffkombinationen, die vor
Korrosion geschiitzt werden miissen [32]. An dieser Stelle muss ein geeignet formuliertes
Inhibitorensystem die langfristige Funktionstiichtigkeit der Einzelkomponenten gewéhrleis-
ten.

2.3.2 Elektrochemische Analyse inhibierter Oberfliichen

Durch Inhibitoren erzeugte Korrosionsschutzschichten dienen der Verringerung der Reak-
tionsgeschwindigkeit von anodischen und / oder kathodischen Korrosionsreaktionen im zu
schiitzenden System. Dies wird unter anderem durch die Schichtwirkung als elektrischer
Isolator bedingt. Kelly et. al. [43] stellen verschiedene Modelle vor, die die elektrischen
Eigenschaften inhibierter Oberflichen auf eine Kombination elektrischer Baugruppen zu-
riickfiihren.

Die daraus abgeleiteten elektrischen Erstsatzschaltbilder konnen genutzt werden, um die
verschiedenen Ausprigungen eines Oberflaichenschutzes zu charakterisieren. Ein verein-
fachtes Modell zur Beschreibung einer inhibierten Oberflache bildet eine Kombination aus
zwel in Reihe geschalteten ohmschen Widerstinden und der parallel zum zweiten Wider-
stand geschalteten Kapazitit, Abbildung Die Oberflicheninhibierung besitzt demnach
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Abbildung 2.3: elektrisches Ersatzschaltbild als Modell einer homogenen Inhibierungsschicht [43]]
Rg Elektrolytwiderstand
Rg Deckschichtwiderstand
Cs Deckschichtkapazitét

kapazitive und ohmsche Eigenschaften. Dieses Verhalten tritt bei geschlossenen Deckschich-
ten mit nur geringfiigiger Inhomogenitét auf [43]]. Verschiedene elektrochemische Unter-
suchungsmethoden dienen zur Beschreibung inhibierter Oberflachen und konnen indirekt
oder direkt dazu genutzt werden, die Oberflichenbedingungen zu charakterisieren und ein
elektrisches Modell der Oberflidche zu beschreiben. Im Folgenden werden vier Verfahren
vorgestellt, die in der elektrochemischen Oberflichencharakterisierung breite Anwendung
finden [44]] [36] [37].

Potentialmessungen liefern eine Aussage dariiber, wie hoch das Bestreben des Arbeits-
elektrodenwerkstoffes ist, in Losung zu gehen. Dieses werkstoffspezifische Verhalten wird
auch als Losungsdruck eines Metalls bezeichnet. Der Messwert fiir das stromlos ermittelte
freie Elektrodenpotential (open circuit potential, OCP) ist dabei als Resultat von Elektrolyt-
und Oberflachenwiderstand zu betrachten [36]. In Elektrolyten mit hohen elektrischen Leit-
fahigkeiten (> 1mS/cm) wird das Potential nahezu ausschlieBlich durch die Oberflichen-
reaktion der Elektrode definiert.

Stromdichte-Potentialmessungen oder auch quasistationédre Polarisationen werden im Rah-
men von Korrosionsuntersuchungen genutzt, um die Prozesse an der Arbeitselektrode un-
ter verschieden starken Polarisationszustinden zu bewerten. Durch zunehmende anodische
Polarisation wird dabei der Losungsdruck der metallischen Arbeitselektrode kontinuierlich
gesteigert. Dies geschieht in hinreichend langsamer Polarisationsgeschwindigkeit, um die
Elektrodenprozesse moglichst nicht dynamisch zu iiberlagern. Die Messergebnisse wer-
den im Hinblick auf das Verhalten der Stromdichte nahe dem OCP, die Ausbildung eines
Passivbereiches und das Vorhandensein eines Durchbruchpotentials bewertet [44]].

Potentiostatische Halteversuche sind eine reduzierte Form der Stromdichte-Potentialmes-
sungen. Im Versuchsablauf wird nur ein Potential angelegt, das iiber die Messzeit konstant
gehalten wird. Bei anodisch angelegtem Potential erfolgt damit eine konstant korrosive
Belastung'? der Arbeitselektrodenoberfliche. Ausgewertet wird der gemessene Stromfluss
iber die Messzeit. Insbesondere bei Messungen im Passivbereich eines Korrosionssystems

10" Eine korrosive Belastung im potentiostatischen Halteversuch entspricht einem auf konstantem Niveau ge-
haltenen erhohten Losungsdruck an der Anodenoberfliche
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kann hiermit eine Aussage iiber die zeitliche Stabilitit des Systems herausgestellt werden
[45]].

Elektrochemisches Rauschen bietet eine Aussage dariiber, wie intensiv beispielsweise in
chloridhaltigen Elektrolyten die Ausbildung von Lochkeimen stattfindet und wie schnell
die Repassivierung eines Keims erfolgt. Die auenstromlose Messung des Elektrochemi-
schen Rauschen (zero resistance amperometry, ZRA) wie von Bierwirth [46] beschrieben,
findet im Folgenden keine Anwendung. Stromtransienten auf Basis einer Lochkeimbildung
an der Anodenoberfliche kdnnen in sensibilisierten Systemen durch eine ausreichend ho-
he Aufzeichnungsrate der Messdaten auch mit einer Drei-Elektroden-Anordnung ermittelt
werden. Die Sensibilisierung kann dabei durch die Elektrolytqualitét, Elektrodenmateriali-
en, Polarisation etc. erfolgen. So lassen sich in linearen Polarisationsversuchen abhéngig
von den Bedingungen auch Stromtransienten feststellen [47]].

2.3.3 Feldmethoden zur Korrosionsbewertung

AuBerhalb von Laborversuchen finden unterschiedlichste elektrochemische Methoden zur
Bewertung von Korrosionssystemen Anwendung. Im Fokus stehen dabei vor allem Moni-
toringwerkzeuge und die Modellbildungen von Korrosionssystemen. Monitoring oder die
(Dauer-)Beobachtung eines bestimmten Systems dient der Charakterisierung eines aktuell
vorliegenden Systemzustandes, beziehungsweise der Darstellung eines sich iiber den Beob-
achtungszeitraum verdndernden Zustands. Insbesondere in sicherheitskritischen Bereichen
(Kraftwerkskiihlung [48], Luftfahrtstrukturen [49]) und Anwendungen bei denen ein Aus-
fall erhebliche Kosten verursachen wiirde (Stahlbetonbauten [50],[51]) finden sich Umset-
zungen von Korrosionsmonitoringanwendungen.

Im Monitoring werden messtechnisch bewertbare Modellsysteme genutzt, um parallel zum
real ablaufenden Korrosionsprozess, d.h. unter identischen Randbedingungen und im glei-
chen Zeitraum, Daten iiber den Grad der Ausprdgung einer Korrosionsreaktion zu erhalten.
So konnen zum Beispiel Wartungsintervalle 6konomisch optimiert werden oder Korrosions-
vorgidnge durch zusitzliche SchutzmafBnahmen friihzeitig eingeddmmt werden. Der Ansatz
ein Korrosionssystem ausgehend von einem Modellsystem zu beschreiben, soll folgend die
Basis fiir die Entwicklung eines Kiihlmittelschnelltests liefern.

Meereswasser kann in Korrosionssystemen auf Grund seines hohen Chloridgehaltes zu
erheblichen Degradationen in Form von beispielsweise Flichen- oder Lochkorrosion fiih-
ren. Zur Bewertung der elektrochemischen Korrosion zwischen Zink (99,5m%) und einem
Baustahl (1.0401) wurde von Zangh [52]] der Aufbau einer Mehrfachelektrode beschrieben.
Das damit geschaffene Modell wurde genutzt, um die Elektrodenreaktionen zu studieren.
Die Auslagerung in realem Seewasser fiihrte zu einer Verringerung der Differenz der frei-
en Korrosionspotentiale. Im nicht verbundenen Zustand betrug die Potentialdifferenz zwi-
schen Zink und Stahl nach halbstiindiger Auslagerung in Meerwasser etwa 480mV . Diese
Differenz dnderte sich im kurzgeschlossenen Zustand iiber den Messverlauf von 48 42 in Ab-
hingigkeit vom Abstand zur mittig liegenden Reihe Zinkelektroden, Abbildung [2.4] Auch
der Stromfluss, der sich zu Messbeginn ausschlieBlich zwischen den als Kathode wirken-
den Stahlelektroden und den anodischen Zinkelektroden einstellte, verringerte sich iiber die
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Messzeit. Die dargestellten Zusammenhénge zeigen, dass mittels geeigneter Multielektro-
denanordnungen Korrosionsprozesse auch ohne die Nutzung von Standardlabormethoden
beschrieben werden konnen.
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Abbildung 2.4: mittlere Potentialdinderung zwischen der in Reihe 6 liegenden Baustahlelektrode
und den in den Reihen 1-5 und 7-11 angeordneten Zinkelektroden [52]]

Die Bewertung eines nicht inhibierten Korrosionssystems mittels Mehrfachelektroden wur-
de von Zangh beschrieben. Die Datenauswertung bezieht sich dabei iiberwiegend auf den
Werkstoffeinfluss. Der Elektrolyteinfluss wurde in diesem Zusammenhang als konstante
EinflussgroBe nicht weitergehend beschrieben. Uber eine Variation des Messelektrolyten bei
gleichbleibendem Ausgangszustand der Elektrodenanordnung kann mit dem beschriebenen
Aufbau vermutlich auch eine Aussage iiber verschiedene Elektrolyte erarbeitet werden. Der
Ansatz ein Modellkorrosionssystem iiber eine Multielektrode abzubilden, wird im Rahmen
der Methodenentwicklung zur Kiihlmittelcharakterisierung erneut aufgegriffen.

Ein Monitoringprinzip fiir Fahrzeugkiihlmittel wurde 1980 von Baboian [53]] und weiter-
gehend von Gonsalves [54]] beschrieben. Basierend auf einer Zwei-Elektroden-Anordnung
wird wihrend des Fahrzeugbetriebs sowohl eine Fiillstandsiiberwachung vorgenommen, als
auch eine kontinuierliche Bewertung der KiihImittelqualitit realisiert. Uber das freie Korro-
sionspotential einer kombinierten Aluminium-Stahl Elektrode im Bezug zu einer Referenz-
elektrode aus Silber wird eine Aussage iiber die Korrosionsschutzfihigkeit des KiihImittels
abgeleitet. Zur Einstufung der Messdaten wurde in Vorversuchen ein Grenzpotential auf
Basis des Sensoraufbaus von —300mV gegen die Silber-Referenzelektrode definiert. Unab-
hingig von verschiedenen Einfliissen wie Fahrzeug- und Reparaturhistorie, Volumenstrom
oder Kiithlmitteltemperatur, wurde festgestellt, dass nur ein zu geringer Inhibitorengehalt
zum Unterschreiten des Grenzpotentials und somit zu einer Warnung fiihrt.
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Abbildung 2.5: (a) Sensorpotential wihrend eines thermischen Alterungsversuchs, nach 30 Tagen
wurden 50 Vol.% Kiihlmittel nachgefiillt [S3]
(b) Anwendung in einem Realsystem mit geschiadigtem Kiihlmittel, Potentialver-
lauf iiber 1000 Meilen Fahrstrecke, die unterbrochene Linie zeigt den Schwellwert
zur Bewertung an [54]]

Der in Abbildung [2.5] (a) dargestellte Potentialverlauf des Sensors zeigt eine Abnahme
des Sensorpotentials wihrend der ersten 30 Tage. Die Messdaten weisen zudem erhebliche
Schwankungen im Potential auf. Ein weiterer Test im Fahrzeugbetrieb zeigt in Abbildung
2.5] (b) ebenfalls Schwankungen in der Groenordnung von 200mV. Wihrend der darge-
stellten Messung, iiber eine zuriickgelegte Distanz von 1000 Meilen, liegt das Sensorpoten-
tial immer unterhalb des Grenzpotentials von —300mV . Die Kiihlmittelqualitit ist somit als
nicht in Ordnung zu bewerten. Eine Anderung der Kiihlmittelqualitiit iiber die Laufzeit kann
an dieser Stelle nicht aufgezeigt werden.

Gonsalves bewertet die Kiihlmittelqualitiit in der zitierten Ausarbeitung primér auf Basis
des Gehalts der im Kiihlmittel vorhandenen Inhibitoren. Dieser Ansatz muss gepriift wer-
den, da das Korrosionsverhalten neben dem Werkstoffeinfluss auch mafigeblich auf den
Eintrag von Oxidationsprodukten, Fremdbestandteilen und Mischwasserkomponenten zu-
riickzufiihren ist, [55]] [56]].

Zusammenfassen lisst sich feststellen, dass fiir inhibierte Systeme aktuell keine Moglich-
keit besteht, eine kurzfristige Bewertung der vorliegenden Elektrolytqualitit vorzunehmen.
Diese Liicke soll durch die ab Kapitel [5|aufgezeigte Entwicklung einer Bewertungsmethode
geschlossen werden.

2.4 Kiihlmittel von Fahrzeugkiihlsystemen

Das Kiihlmittel in modernen Kiihlsystemen muss neben den Hauptfunktionen Wirmetrans-
port und Gefrierschutz weitere Funktionen erfiillen, um die Systemfunktionalitit sicher zu
stellen. Die unter anderem von van Basshuysen [57] aufgefiihrten Aufgaben lassen sich in
mehrere Gruppen aufteilen:
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- physikalische Anforderungen
(u.a. Dichte, Warmekapazitit, Warmeleitfahigkeit, Gefrierschutz)

- chemische Anforderungen
(u.a. Korrosionsschutz, Polymervertriglichkeit, Oxidationsstabilitét)

- prozessorientierte Anforderungen
(u.a. Toxizitdt / Umweltvertriglichkeit, Lagerstabilitét, Befiillbarkeit)

- wirtschaftliche Anforderungen
(u.a. Preis, Lebensdauer, Lokalisierungsgrad)

Die Anforderungen an ein Neukiihlmittel stellen die Grundlage fiir die Formulierungs- und
Entwicklungsansitze dar. Die Leistungsfihigkeit eines Neukiihlmittels kann iiber verschie-
dene Priifverfahren charakterisiert werden. Die American Society for Testing Materials
(ASTM) hat dazu im Rahmen der ASTM D3306 [58]] verschiedene weitere Normen ver-
offentlicht (u.a. D4340, D1384), die die Leistungsfihigkeit eines Neukiihlmittels unter ver-
schiedenen Belastungsféllen empirisch charakterisieren.

Aktuelle Forschungsvorhaben fokussieren sich auf die Steigerung der thermophysikalischen
Kennwerte von Kiihlmitteln {iber die Zugabe von festen Bestandteilen. Diese auch als Na-
nofluide bezeichneten Kiihlmittel basieren auf verschiedenen feinstdispergierten Partikeln,
[59] [60]. Neben beschichteten Partikeln (Al + Al,O3, Cu + C) sind iibliche Partikelmate-
rialien metallische (Al, Cu, Ag, Au, Fe), nichtmetallische (Grafit, CN T“) oder keramische
Verbindungen (A, O3, CuO, TiO,, SiO;, SiC, AiN, SiN) [61].

Uber den Partikeleintrag kann eine Steigerung der Wirmeleitfihigkeit erzielt werden. Die-
se wiederum kann von den Eigenschaften Partikelgrofe, -form und -material, Temperatur,
Tragerfluid, Clusterausprigung, pH-Wert und Additivzugabe abhingig sein [62]. Bei der
Zugabe von Nanopartikeln sind weitere Einfliisse, die die Wiarmeabfuhr durch das Fluid ver-
ringern konnen zu beachten. So kann die Viskositit eines Nanofluids neben der Fluidtempe-
ratur auch von der Morphologie, der Volumenkonzentration und der Schergeschwindigkeit
abhédngen [62]]. Vor diesem Hintergrund ist eine gezielte Optimierung bei der Nutzung von
Nanofluiden zwingend notwendig.

Tripathi et al. [63]] konnte eine Steigerung der Wirmeabfuhr um 78 % bei der Nutzung von
1% ZnFe;O4-Nanopartikeln in 50Vol. % EG-Wasser-Mischungen feststellen. Teng et al.
[64] stellt den Einfluss dreier verschiedener Gehalte von MWCNT!? ebenfalls in 50 Vol. %
EG-Wasser-Mischungen dar. Die Untersuchungen ergaben, dass sich nur bei einer Konzen-
tration von 0,05 gew. % eine Verbesserung der Wirmeabfuhr einstellte. Hohere Konzentra-
tionen fiihrten zu einer gesteigerten Viskositédt des Nanofluids, wodurch die Warmeabfuhr
im Vergleich zu EG-Wasser abnimmt.

Neben Monoethylenglykol sind ebenfalls alternative Basistriager wie Kaliumpropionat, Trie-
thylenglykol, Natriumacetat etc. bekannt, die bereits auf ihre prinzipielle Verwendung in ei-
ner wiassrigen Losung bewertet wurden, [65]. Glykolfreie Kiihlmittelrezepturen weisen eine

1" carbon nanotubes, Kohlenstoffnanoréhren

12° multi walled carbon nanotubes, mehrwandige Kohlenstoffnanorshren



2.4 Kiihlmittel von Fahrzeugkiihlsystemen 19

erhohte Stabilitit gegen Zersetzung des Basistrigers auf und konnen die Basis fiir vollstéin-
dig formulierte KithImittel darstellen, [65] [66]].

Unabhingig von der Art der Kiihlmittel, sind diese in modernen Kiihlsystemen von Ver-
brennungskraftmaschinen hohen thermischen Beanspruchen ausgesetzt, die zu einer Verin-
derung der Neukiihlmittelqualitit {iber die Nutzungsdauer fithren konnen. Daraus leitet sich
die Notwendigkeit ab, neben dem Neuzustand auch Kenntnisse zum Alterungsprozess eines
Kiihlmittels zu erlangen, um eine Aussage zur KiihImittelgesamtqualitit treffen zu kdnnen.
Die Alterung eines Betriebsstoffes kann analog zur Definition der Korrosion metallischer
Werkstoffe nach DIN EN ISO 8044 [29] beschrieben werden. Im Hinblick auf den Betriebss-
toff Kiihlmittel liegt ebenfalls eine physikochemische Wechselwirkung mit der Umgebung
vor. Eine physikalische Wechselwirkung ist dabei zum Beispiel das thermisch induzierte
Sieden. Chemische Wechselwirkungen treten bei der Reaktion mit Sauerstoff oder kiihlmit-
telloslichen Fremdstoffen auf.

Eine Verinderung des Betriebsstoffes erfolgt dabei weniger seitens der physikalischen, als
vielmehr auf Seiten der chemischen Eigenschaften. Insbesondere der Korrosionsschutz wird
durch verschiedene Alterungsprozesse zum Teil erheblich beeinflusst. Die Vermeidung von
innermotorischer Korrosion ist neben dem Wéirmetransport und der Gewéhrleistung des
Frostschutzes eine Hauptaufgabe des Fluids, die im Falle einer intensiven Kiihlmittelalte-
rung nicht vollstindig erfiillt werden kann. Im Folgenden werden Einfliisse auf die laufzeit-
bedingte Alterung des Kiihlmittels beschrieben.

2.4.1 Einflussfaktoren der Kiihlmittelalterung

Kiihlmittel sind in modernen Fahrzeugaggregaten einer Reihe von Faktoren ausgesetzt, die
zur Verringerung der Ursprungsqualitit fiihren. In der Regel werden Kiihlmittel auf Basis
von Monoethylenglykol (EG) als Konzentrat gehandelt. Erst die Mischung mit Wasser fiihrt
zum verwendeten Kiihlmittel mit den bekannten Eigenschaften. Das Mischwasser macht da-
bei einen Anteil von 50 bis 60 Vol.% aus und nimmt damit auch Einfluss auf die Qualitit des
Kiihlmittels. Neben einer Obergrenze fiir die Wasserhérte ist insbesondere der Chloridgehalt
des Mischwassers fiir die Langzeitfunktionalitit des Korrosionssystems entscheidend. Chlo-
ride wirken auf verschiedene metallische Bauteile korrosiv und sind besonders im Hinblick
auf die Ausbildung von Lochkorrosion die entscheidende Systemgrofe.

Die Untersuchungen von Zaid [67] an einer EN AW-6061 Aluminiumknetlegierung doku-
mentieren die lineare Abhédngigkeit des Lochkorrosionspotentials, aufgetragen gegen die
logarithmische Konzentration von Natriumchlorid in wissriger Losung, Abbildung [2.6] (a).
Das Lochkorrosionspotential nimmt danach mit zunehmendem Chloridgehalt exponentiell
ab. Die Ausfiihrungen von Niu [47] zeigen die Ausbildung von klar feststellbaren Durch-
bruchpotentialen bei der Nutzung einer 50 Vol.% wissrigen Monoethylenglykollosung mit
100 ppm Chlorid unter Nutzung einer EN AW-3003 Knetlegierung, Abbildung[2.6](b). Nach
den Vorgaben der deutschen Trinkwasserverordnung sind Chloridgehalte bis zu einem Grenz-
wert von 250mg /1 im Trinkwasser zulissig [68]]. Die Angabe des Grenzwertes erfolgt unter
dem Hinweis, dass das Trinkwasser nicht korrosiv wirken sollte und eine ,,entsprechende
Beurteilung, insbesondere zur Auswahl der geeigneten Materialien |[...] nach den allgemein
anerkannten Regeln der Technik [zu erfolgen hat]“ [68]. Die rechtliche Grundlage und die



20 2 Stand des Wissens

Tatsache, dass Trinkwassergiiten international, aber auch lokal schwanken, macht eine Vor-
gabe iiber die Qualitdt des verwendeten Mischwassers in Kiihlsystemen von Fahrzeugen
notwendig. Van Basshuysen schligt daher eine Obergrenze von 40mg /Il Chlorid und einen
Maximalgehalt fiir die Summe aus Chlorid- und Sulfationen von 80mg/! vor, [57].

Im Anschluss an die Erstbefiillung zirkuliert das Kiihlmittel im gesamten Kiihlsystem des
Triebwerks und 16st dabei einen GrofBteil der im System vorhandenen Fremdbestandtei-
le. Abgespiilte feste Riickstinde werden dabei ebenso, wie 16sliche Fremdbestandteile im
Kiihlsystem verteilt. Es ist zwischen chemisch reaktiven und nicht reaktiven Komponenten
zu unterscheiden. Chemisch unwirksam sind beispielsweise Riickstinde aus GieBprozessen
(Formsande) und zerspanenden Prozessen. Komplexe innenliegende Strukturen werden in
GieBprozessen durch das Einlegen von Sandkernen realisiert, die im Anschluss an den Ab-
guss ausgetrieben werden. Dabei kann es dazu kommen, dass trotz intensiver Reinigung
Riickstinde des Kernmaterials im Bauteil verbleiben [69]] [[/0]. Diese konnen an sensiblen
Konstruktionselementen (z.B. Polymerdichtungen von Wasserpumpen) durch ihre abrasive
Wirkung zu Schiden fiihren.

Die Herstellung von Wirmetauschern im CAB-Verfahren!3 erfordert den Einsatz von Fluss-
mitteln [71]] [72]. Diese chemisch wirksamen Bestandteile konnen mit Teilen des KiihImit-
tels reagieren oder dndern dessen chemisch-physikalische Eigenschaften. Kaliumtetrafluora-
luminat (KAIlF;) wird beim atmosphirischen Loéten von Aluminium-Wirmetauschern als
Flussmittel verwendet und verbleit nach der Fertigstellung eines Warmetauscher auf den
kiihlmittelfithrenden Bauteiloberflichen [73]. Im Kiihlmittel gelostes KAlF, senkt den pH-
Wert und fithrt dem Kiihlsystem unter anderem ionisch gebundene Aluminiumverbindungen
zu. Diese konnen mit Korrosionsschutzinhibitoren des Kiihlmittels reagieren und damit ei-
nerseits den Inhibitorengehalt senken, andererseits konnen sich dabei auch unlosliche Fluor-
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Abbildung 2.6: (a) Einfluss der Chloridkonzentration auf das Lochkorrosionspotential [67]]; (b)
Darstellung der Durchbruchsstromdichten unter verschiedenen Begasungszustén-
den [47]]

13 CAB, controlled atmosphere brazing
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Aluminium-Verbindungen, die sich als Schicht oder Gel ablagern, bilden [22]]. Weitere Sys-
tembestandteile die das Kiihlmittel beeinflussen konnen sind Bearbeitungshilfsstoffe, Kor-
rosionsschutziiberziige und Montagehilfsmittel von kiithlmittelfiihrenden Oberflachen der
Kiihlsystembaugruppen.

Neben dem Eintrag von metallischen Komponenten aus zum Beispiel fluoridhaltigen Fluss-
mitteln, konnen Korrosionsprodukte auf den Inhibitorengehalt des Kiihlmittels ebenfalls
mindernd wirken. Die ionisch vorliegenden Produkte aus den Teilreaktionen von Korrosi-
onsprozessen (Aluminium-, Eisen-, Kupfer- und Zinkverbindungen) gehen ebenfalls Reak-
tionen mit Inhibitoren ein und fallen dabei zum Teil deckschichtbildend aus [74]. Zusétzlich
liegt eine Verarmung von Inhibitoren in Zuge der Erstinhibierung vor. Dabei reagieren die
Inhibitoren des Kiihlmittels im Erstkontakt mit metallischen Bauteiloberflichen. Wihrend
des reguldren Triebwerkbetriebs stellen die verbleibenden Inhibitoren den Korrosionsschutz
uninhibierter Oberfldchen, die zum Beispiel durch Erosion, Thermowechselbelastung etc.
entstanden sind, sicher.

Kiihlmittelfiihrende Bauteiloberflaichen mit grenzwertig hoher (> 135°C) Temperatur fiih-
ren zu vermehrter oxidativer Basistrigeralterung. Ethylenglykol wird dabei unter Verbrauch
von gelostem Sauerstoff zu organischen Sduren oxidiert und bewirkt damit eine Verringe-
rung des pH-Werts, Gleichung [75] [[76].

Die Kiihlmittelalterung im Zusammenhang mit physikalischen Einflussfaktoren basiert auf
der Ausprigung von Siedeprozessen an nicht ausreichend gekiihlten Bauteiloberflichen.
Weiterhin sind im System zirkulierende Luftblasen ebenfalls eine Ursache fiir eine zusitzli-
che Kiihlmittelschddigung. Einerseits sorgen diese fiir ein Nachreichern von gelostem Sau-
erstoff, andererseits erzeugen diese beim Uberstreichen von zu kiihlenden Bauteiloberfli-
chen kurzzeitig erhohte Bauteiltemperaturen, die das nachfolgende Kiihlmittel zusétzlich
thermisch schidigen. Die Uberginge zur thermisch-oxidativen KiihImittelschidigung sind
in diesem Fall flieBend [22].

Als Alterung wird im Folgenden ausschlieflich die chemische Verdnderung des Kiihlmit-
telbasistrigers bezeichnet. Je nach Art der Randbedingungen kann diese Schidigung des
Basistriagers auf zwei Arten zur Qualititsminderung des Kiihlmittels fithren.

2.4.2 Basistriigeralterung von Kiihlmitteln

Die ausschliefliche thermische Alterung des Basistrigers ist das Resultat eines geringen
Sauerstoffangebotes und ,,starker lokaler Uberhitzung* [[77]]. Im ersten Reaktionsschritt fin-
det im sauren Milieu die Bildung eines Epoxids in Folge einer Eliminierungsreaktion statt.
Durch die Protonierung einer Hydroxylgruppe bildet sich ein Elektrofug'4, dessen Abspal-
tung zur Bildung des Epoxids fiihrt (Gleichung [2.5). Es entstehen Epoxide wie Propylen-
oxid (aus Propylenglykol, PG) und Ethylenoxid (aus Ethylenglykol, EG), [78]. Diese sind
thermodynamisch instabil und hoch reaktiv. So betrigt die Standardbildungsenthalpie von
Ethylenoxid —52,6kJ/mol~!, Tabelle In Folgereaktionen (Gleichung kann sich

14 chemische Abgangsgruppen werden nach der Interaktion mit dem bindenden Elektronenpaar unterschie-

den. Ein Nucleofug nimmt dabei das bindende Elektronenpaar mit (z.B. CI™); ein Elektrofug hinterldsst
das Elektronenpaar an der Ursprungsverbindung (z.B. H30™)
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das Epoxid mit weiteren EG, oder PG Molekiilen umsetzen und bildet auf diesem Wege
weniger polare Ether, die sich nicht mehr in wissriger Losung halten. Autoklavenversuche
bei 235 °C mit einer inhibierten Warmetriagerfliissigkeit fiir Solaranlagen auf Basis von Pro-
pylenglykol zeigten nach 42-tigiger Auslagerung die Ausbildung einer zweiten, im Liquid
unloslichen, Phase [[77]].

OH OH OH  OHj
| ] |/ N
CH, — CH, CH, — CH, CH, —CHz + H30 (2.5)
o OH OH OH OH
/N | | — |
CH2 7CH2 + CHZ fCHz CH,; —CH; fOfCHg —CH, (26)

Thermisch-Oxidative Alterung des Basistrigers findet bereits bei Raumtemperatur statt [[77]].
Dieser als Autooxidation bezeichnete Prozess liefert im System Fahrzeugkiihlkreislauf kei-
nen relevanten Einfluss auf die Minderung der Kiihlmittelqualitit. Eindeutig quantifizierba-
re Gehalte an Oxidationsprodukten entstehen erst bei erhdhten Temperaturen unter Vorhan-
densein von ausreichend im Kiihlmittel gelostem Sauerstoff. Zusitzlich zeigen verschiedene
metallische Werkstoffe eine katalytische Wirkung im Hinblick auf den Oxidationsprozess.
Monoethylenglykol reagiert dabei nach Rossiter iiberwiegend zu Glykolaten, Formiaten und
Oxalaten, [[75] [[76]]. EG ist ein zweiwertiger Alkohol. Die funktionellen Hydroxylgruppen
konnen dabei unter Sauerstoffanlagerung und Abgabe jeweils eines Wassermolekiils zu Car-
boxylgruppen reagieren. Bei einmaliger Reaktion entsteht dabei Glykolsdure (Gleichung
[2.7). Oxidieren beide Hydroxylgruppen, bildet sich Oxalsdure (Gleichung [2.8)). Der verein-
facht dargestellte Reaktionsmechanismus basiert dabei auf dem diradikalischen Charakter
des Sauerstoffs. Das Dissoziieren von Carboxylgruppen in wissriger Umgebung fithrt durch
Protonenabgabe zur Verringerung des pH-Wertes [[79]].

CH, (OH)—CH,(OH) + 0, —» CH,(OH)—COOH + H,0 2.7)
CH,(OH)—COOH + 0, —— COOH—COOH + H,0 (2.8)

Thermodynamisch ist die von der Reaktionstemperatur abhiingige Reaktion des Basistri-
gers als Funktion von Entropie und Enthalpie nicht direkt erkldrbar. Nach den Angaben
aus Tabelle ist bei der Reaktion von beispielsweise Ethylenglykol zu Oxalsiduresidure
sowohl der Enthalpieterm, als auch der Term der Entropie negativ. Unter Standardbedingun-
gen (¥ = 298 K) ergibt sich eine Gibbs-Energie von —1152kJ pro Mol Stoffumsatz. Eine
negative Gibbs-Energie charakterisiert endergone Reaktionen, die aus rein thermodynami-
scher Sicht selbststindig ablaufen miissten. In der Praxis ist EG unter Standardbedingun-
gen gegen Oxidation hinreichend stabil. Zur Oxidation ist demnach zusitzlich eine Akti-
vierungsenergie, die unter anderem von katalytisch wirkenden Oberflachen abhingig sein
kann, notwendig.

Zur Beschreibung der Oxidationsprozesse von auf Ethylenglykol basierenden Wirmetri-
gerfliissigkeiten ist die genaue Kenntnis der Randbedingungen notwendig. Die genannten
Beispiele aus der Solarthermieforschung lassen sich zum Teil auch auf das Kiihlsystem
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eines Fahrzeugs iibertragen [76], [79]. Ebenfalls wird die Oxidation von EG im Rahmen
der Brennstoffzellenforschung niher erforscht. Dabei stehen insbesondere die elektroche-
mischen Eigenschaften von EG an verschiedenen Membran- und Katalysatormaterialien im
Vordergrund [80] [81].

In einer umfassenden Systembetrachtung miissen die Faktoren Temperatur, Sauerstoffange-
bot und katalytische Oberflichen jeweils genau analysiert werden. Um dafiir einen ersten
Uberblick zu geben, werden nachfolgend drei Verdffentlichungen zum Thema Oxidation
von EG néher betrachtet.

Rossitter et al. [76] hat mittels Ionenchromatographie als hauptsédchliches Oxidationspro-
dukt Glykolat nachgewiesen. Die Versuche basieren auf einer thermischen Auslagerung bei
100°C. Die in Teilversuchen zusitzlich mit ausgelagerten Metalle Aluminium und Kupfer
sind in ihrer genauen Legierungszusammensetzung und Oberflichenbeschaffenheit nicht na-
her beschrieben. Die Temperatur der Priifkorper entsprach dabei der Elektrolyttemperatur.
Die Analysedaten der Glykolatgehalte zeigen einen deutlichen Einfluss von Kupfer auf das
Oxidationsverhalten bereits bei 100°C. So konnten nach 15-tdgiger Versuchsdauer bereits
590 ppm Glykolat nachgewiesen werden, wobei die Parallelversuche ohne Metalleinlage-
rung und mit Aluminium nur 5 ppm und 8 ppm aufwiesen.

Brown et al. [82] analysiert die bei der Oxidation eines EG-Wasser-Gemisches veridnderte
Zusammensetzung der angrenzenden Atmosphire. Der zeitlich gestaffelte Oxidationsver-
such erfolgte bei Temperaturen bis 126 °C iiber eine Dauer von bis zu 2004. Die Analyse
der sich iiber der Fliissigkeit gebildeten Atmosphire zeigte einen mit wachsenden Tempe-
raturen zunehmenden Sauerstoffverbrauch und eine wachsende Kohlenstoffdioxidbildung.
Auffillig dabei ist, dass der Sauerstoffgehalt linear abnimmt, aber die CO;-Bildung auch
nach Verbrauch des Sauerstoffes aus der Atmosphire weiter voran schreitet. Der oxidative
Abbau von EG weist damit unter den gewihlten Versuchsbedingungen keine Abhingigkeit
zum Sauerstoffgehalt auf. Diese Reaktion Nullter Ordnung'> bestitigte so nicht direkt die
Erwartungen an eine Oxidationsreaktion. Zur Erkldarung der fortschreitenden CO,-Bildung
zieht Brown den Zerfall von bereits vorliegenden Oxidationsprodukten heran.

Abschlieen wurden die Versuchsbedingungen und Ergebnisse verschiedener Veroffentli-
chungen in einer Ubersicht zusammenfassend dargestellt, Tabelle Die Bildung von Oxi-
dationsprodukten in wissrigen EG-Wasser-Mischungen wird dabei aus unterschiedlichen
Blickwinkeln beschrieben. Die verschiedenen Verdffentlichungen sind nach Art der jeweili-
gen Versuchsbedingungen, statisch oder dynamisch, gegliedert.

15 Reaktionskinetik:
Reaktionen Nullter Ordnung verlaufen unabhéngig von der Konzentration ihrer Reaktanten
Reaktionen Erster Ordnung verlaufen abhingig von der Konzentration eines Edukts
Reaktionen Zweiter Ordnung verlaufen abhingig von der Konzentration mindestens zweier Edukte
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mittelalterung enthalten

Tabelle 2.1: Ubersicht verschiedener Verdffentlichungen, die Aussagen beziiglich oxidativer Kiihl-

Autor, Jahr

| Versuchsbeschreibung

| Ergebnis

statische Tests

Rositter et al.
1983 [76]]

50Vol.% EG, 66Vol.% PG

100°C

Luftzufuhr

Dauer: 360h /2016 h

Katalyse durch Aluminium, Kupfer

IC-Chromatogramme

pH-Wert Absenkung

insbesondere durch Kupfer eine ver-
stiarkte Bildung von Glykolaten

Clifton et al.

50Vol.%, 66Vol.% EG und PG

pH-Wert Absenkung iiber Zeit

1985 [79] 75°C,86°C,101°C in EG kann durch Zugabe von organi-
Luft- und Stickstoffzufuhr schen Salzen die pH-Wert Veridnderung
Dauer: bis zu 4000 h verringert werden
Katalyse durch Aluminium, Kupfer
Zugabe von organischen Salzen

Brown et al. 50Vol.%, EG MS Detektion von CO,

1986 [82]] 100°C,113°C,126°C Messung des Sauerstoffverbrauchs
Katalyse durch Kupfer pH-Wert Absenkung iiber Zeit

Dauer: bis zu 200 h

Gershun et al.
1999 [83)*!

Verweis auf eine Union Carbide Studie

Temperatursteigerung von 15 K verdop-

pelt den Gehalt der Oxidationsprodukte
[

Alverson et al.
2007 [184]

50Vol.%, diverse Kiihlmittel
121°C,135°C,150°C

einmalige Sauerstoffzufuhr

Dauer: bis zu 168 h

Katalyse durch Aluminium, Kupfer

pH-Wert Absenkung iiber Temp.
steigender Glykolatgehalt iiber 168 h

dynamische Tests

Kaiser
2008 [85]]

Modulare Heiftestanlage
40Vol.% diverse Kiihlmittel
115°C mittlere Vorlauftemperatur
Dauer: 72h, 96 h

EN AC AlSi6Cu3 / AlSi10Mg
EN GJL-250

pH-Wert Absenkung iiber Temp.
visuelle Verdnderung Kiihlmittel

Andersohn
2013 [32]]

Grenztemperaturanlage
40Vol.%, 20Vol.%, 5Vol.%,
Kiihlmittel
95°C,105°C,115°C,125°C  mittlere
Vorlauftemperatur

Dauer: 96 h

EN AC AlSi6Cu3

diverse

pH-Wert Absenkung iiber Temp.
Verringerung der Reservealkalitit

"' zu dieser Aussage konnte nur die Sekundiirquelle recherchiert werden
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2.4.3 Randbedingungen im Fahrzeugkiihlsystem

Ausgehend von den in der Literatur beschriebenen Versuchen, soll im Folgenden iiber die
Darstellung der im realen Fahrzeugkiihlsystem vorliegenden Randbedingungen ein Aus-
gangspunkt zur Beschreibung verringerter Kithlmittelqualititen geschaffen werden.

Oberflichentemperaturen: Die maximalen Betriebsstofftemperaturen treten im Kiihlsys-
tem an den zu kiihlenden Oberflichen auf. Der Gradient zwischen Oberflachen- und Kiihl-
mitteltemperatur ist ausschlaggebend fiir die Prozesse, die sich an der Phasengrenze ausbil-
den. Verschiedenen Siederegime wurden bereits 1934 von Nukiyama [86] fiir das Sieden
von Wasser beschrieben und beispielsweise 1973 von Madsen aufgegriffen [87]]. Der loga-
rithmisch aufgetragene Wirmestrom iiber der logarithmischen Auftragung der Temperatur-
differenz zwischen Bauteiloberflache und Fluid fiihrt dabei zu den vier charakteristischen
Siedebereichen: konvektives Sieden, Blasensieden, Ubergangssieden und Filmsieden. Die
Phasengrenze ist aus Betriebsstoffsicht der Ort héchster thermischer Belastung und stellt
damit auch die maximal mogliche Aktivierungsenergie fiir rein thermische Alterung oder
auch oxidative Alterung zur Verfiigung. Die Bewertung dieser Grenzflichen muss vor dem
Hintergrund ihrer Gro8e, des eventuell katalytisch wirkenden Werkstoffes und der Verweil-
dauer des Kiihlmittels an der zu kithlenden Oberflidche erfolgen.

mittlere Kiihlmitteltemperatur: Bereits bei moderaten Kiihlmitteltemperaturen kleiner 100°C
ist in Kiihlmitteln oxidative Alterung nachweisbar. Diese Erkenntnis deckt sich mit Versu-
chen nach ASTM D1384, bei denen auch bei vollstindig formulierten Kiihlmitteln bei
einer Versuchstemperatur von 88°C bereits die anfidngliche Bildung von Oxidationspro-
dukten festgestellt wurde [22].

Volumen-Fldchen Verhdltnis: Die Wirkungsweise verschiedener Inhibitoren ist zum Teil
nur in einem bestimmten Konzentrationsband gegeben [88]] [89]]. Uber die Inhibierung von
kiihlmittelfiihrenden Bauteiloberflichen verringert sich der Gehalt an Korrosionsschutzin-
hibitoren. Um inhibitorenabhiingige Mindestmengen iiber die Nutzungsdauer des Kiihl-
mittels'® zu gewihrleisten, muss unter anderem auch die zu inhibierende Oberfliche und
das daraus resultierende Volumen-Flichen-Verhiltnis bewertet werden. Dabei muss insbe-
sondere bei Lebensdauerbefiillungen die Reserve an Korrosionsschutzinhibitoren iiber die
Nutzungsdauer des Fahrzeuges sichergestellt werden.

katalytische Oberflichen: In verschiedenen Veroffentlichungen wurde der verstirkende Ein-
fluss von Aluminium- und Kupferlegierungen auf die Bildung von Oxidationsprodukten in
Priiflosungen auf Basis von EG festgestellt. Dabei ist einerseits die GroBe der katalytisch
wirksamen Flidche, aber auch deren Oberflichentemperatur entscheidend [82] [79].

Siedeprozesse: Das Verhalten von Kiihlmitteln beim Ubergang in die Dampfphase ist im
Hinblick auf die Inhibitorenstabilitit aktuell noch nicht beschrieben. Inwiefern sich in Lo-
sung befindende Inhibitoren durch den Phasenwechsel in die Gasphase eine Verdnderung

16 Nutzungsdauer: Betriebsstoffe sind entweder so ausgelegt, dass ein Wechselintervall nach bestimmter
Zeit oder Laufleistung notwendig ist, oder dass der Betriebsstoff als Lebensdauerbefiillung im System
verbleibt und nur im Falle von Reparaturen (in Teilen) ersetzt wird.
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in ihrer chemischen Wirksamkeit erfahren, ist nicht bekannt. Unter Normaldruck besitzt ei-
ne 40Vol. %-ige EG-Wasser Mischung einen Siedepunkt von 106,5°C [24]]. Aktuelle Fahr-
zeugkiihlsysteme sind auf relative Systemdriicken von etwa 1,6 bar ausgelegt und kénnen
Siedeprozesse damit bis zu Temperaturen von etwa 120 °C vollstidndig unterdriicken.

Fluiddynamik: Die Dynamik des Kiihlmittelstromes bestimmt die Verweildauer von Kiihl-
mitteln an zu kiihlenden Bauteiloberflichen und beeinflusst damit die bereits genannten
Faktoren Bauteiloberflichentemperaturen, mittlere Kithlmitteltemperatur und Siedeprozes-
se. Auf die chemische Qualitit einer Kiithlmittelformulierung sind keine Einfliisse (bspw.
Scherung) bekannt. Im Hinblick auf Erosion, Kavitation und Reaktionsschichtausbildung
bestehen dagegen Wirkzusammenhinge, die im Kapitel [2.5.3] aufgegriffen werden. Wih-
rend des Betriebs eines Triebwerks liegen hauptsédchlich dynamische Beanspruchungen
des Systems vor. Zu statischen Belastungen kommt es insbesondere nach Beenden oder
bei Unterbrechung (Start-Stopp-Funktion) des Betriebs, insofern die Kiithlmittelforderung
nicht durch eine zusitzliche Wasserpumpe die nicht iiber den Riementrieb angetrieben ist,
aufrechterhalten wird.

Dauer der Belastung: In Fahrzeugen ist die Gesamtdauer in der es zu einer deutlichen
Kiihlmittelschiadigung kommt, von unterschiedlichen Faktoren wie der Konstruktion des
Kiihlsystems, der Fahrzeugnutzung oder den Auflentemperaturen abhéngig. Oxidative Schi-
den am Kiihlmittel konnen daher sehr spezifisch auftreten.

Sauerstoffangebot: Der Eintrag von Sauerstoff kann im Realsystem durch Diffusion an der
im Fahrzeugbetrieb unter Druck stehenden Fliissigkeitsoberflache des Ausgleichsbehilters
erfolgen. In Laborsystemen wird der Gaseintrag zum Teil iiber eine aktive Einbringung
durch Einblasen sichergestellt [90]. Um die Oxidationsbedingungen im Laborversuch wih-
rend der gesamten Versuchslaufzeit aufrecht zu halten, ist es sinnvoll Luftsauerstoff defi-
niert nachzureichern. Dies kann iiber die Einstellung eines konstanten Gasdrucks an der
Fliissigkeitslinse erfolgen. Der Vergleich zum Realsystem zeigt ebenfalls, dass die Annah-
me eines quasi-offenen Systems zielfithrend ist. Zur Verringerung des Sauerstoffgehaltes
in Kiihlsystemen werden in verschiedenen Patenten Losungen zur verbesserten Dichtigkeit
gegen den Luftsauerstoffeintrag beschrieben [91] [92].

Kontamination mit Fremdstoffen: Als Systemkomponente durchflieSt der Betriebsstoff Kiihl-
mittel eine Vielzahl unterschiedlich gefertigter Bauteile. Diese weisen ausgehend von ih-
rem Fertigungsverfahren Verschmutzungen an den kiihlmittelfiihrenden Bauteiloberflachen
auf. Im Fokus stehen dabei Flussmittel'” aus Lotprozessen, die sich temperaturabhiingig im
Kiihlmittel 16sen und mit Bestandteilen des Kiihlmittels chemisch reagieren konnen. Wei-
terhin sind organische Verschmutzungen (Bearbeitungsole, Montagehilfsmittel etc.) und
Eintrige von mineralischen Komponenten (Gie3sande etc.) zu nennen, die die Korrosions-
schutzfunktion des Kiihlmittels ebenfalls beeintrachtigen konnen.

17" z.B. Kaliumtetrafluoraluminat (KAIF}), sie auch Kapitel
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2.5 Empirische Methoden der Kiihlmittelpriifung

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen wurde auf bestehende Methoden zuriickge-
griffen. Die Verfahren konnen dabei unabhingig vom gepriiften Kiihlmittel genutzt werden.
Folgend ist eine Auffithrung bekannter Methoden einschlielich kurzer Beschreibung dar-
gestellt.

2.5.1 Autoklavenauslagerungen

Die Auslagerung in Druckgefiflen aus verschiedenen Materialien beispielsweise Glas, Tef-
lon oder hochlegierten Stéhlen ist eine etablierte Methode zur Durchfithrung thermischer
Priifungen an verschiedenen Fluiden [[79] [[76] [82]] [84]. Eine kiinstliche Alterung ldsst sich
auf diesem Wege generieren. Die zitierten Tests haben den Nachteil, dass die Wirme nicht
wie im Anwendungsfall iiber einen Gradienten am Priifwerkstoff eingebracht wird. Che-
misch wirksame Oberflichen nehmen dabei die Fluidtemperatur an und bilden nicht den im
Realsystem bei zu kiihlenden Oberflichen vorherrschenden Gradienten zwischen Priifkor-
peroberflaichentemperatur und Fluid aus. Eine in diesem Punkt verbesserte Priifanordnung
ist folgend beschrieben.

2.5.2 Standardkorrosionsversuch ASTM D4340

In Anlehnung an die aufgefiihrten Autoklaventests wird im Normtest nach ASTM D4340
[93] ein Kiihlmittelvolumen iiber den Priifzeitraum von 168/ thermisch ausgelagert. Die
Wirmeeinbringung in das Fluidvolumen erfolgt iiber einen Priifkorper (11) aus einem de-
finierten Werkstoff an der unteren Dichtflache des als Sédule ausgeprigten Versuchsgefilies
(8), Abbildung Dabei bildet die Kombination aus Siule, Dichtungen (9), Boden- (13)
und Deckelplatte (5) einen druckfesten Reaktionsraum aus. Die Bewertung erfolgt einer-
seits anhand einer gravimetrischen Beurteilung der Priifkorper, andererseits kann auch die
Veridnderung der Kiihlmittelqualitdt nach Versuchsende bewertet werden.

2.5.3 Dynamische Kiihlmittelpriifung

Zur dynamischen Kiihlmittelcharakterisierung wird auf einen angepassten Versuchsaufbau
der Modularen Heiftestanlage (MHTA) nach FVV Richtlinie R530 2005 zuriickgegriffen,
[94]. Die Anpassungen beziehen sich auf das beschriebene Spinemodul und den Metall-
probenhalter, die in den Versuchen nicht zum Einsatz kamen. Kern der MHTA sind zwei
Wirmequellen iiber die verschiedene Werkstoffproben beheizt werden konnen. Diese Pro-
ben sind einem Kiihlmittelstrom (V') mit konstanter Vorlauftemperatur (7g;,) ausgesetzt und
werden dariiber gekiihlt, Tabelle Der Wirmestrom (Q) gelangt somit iiber die Grenzfli-
che der beheizten Werkstoffproben ins Kiihlmittel, wird aber auf Grund der erzwungenen
Konvektion im Vergleich zu statischen Versuchen effektiver von der zu kiithlenden Fldache
abgefiihrt.
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Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau der Priifvorrichtung nach ASTM D4340 [93]]
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Tabelle 2.2: Versuchsparameter Modulare Heilltestanlage

Eigenschaft | Wert | Einheit |
beheizte Fliche
a) AISi10Mg(Cu) 30,2 cm?
b) GIL-250 30,2 cm?
Volumen-Flidchen Verhiltnis
a) bezogen ausschlieBlich auf Aluminium | 59,6 cm
b) bezogen auf Aluminium und Grauguss | 29,8 cm
Heizleistung
a) AlSi10Mg(Cu) 1,26 kW
41,7 W /em?
b) GJL-250 1,08 kW
35,8 W /cm?
Dauer (ein Priiflauf) | 96 | h |
Vorlauftemperatur | 105 | °C |
Druck | 2,4 | bar |
Volumenstrom | 4,3 | L/min |

Die Wirmezufuhr erfolgt nach dem Zyklus der FVV Richtlinie in drei Heizphasen von 124,
36 hund 24 h. Zwischen den Heizphasen werden zwei zwdlfstiindige Ruhephasen ohne Tem-
perierung durchlaufen. Die Kiihlung des umlaufenden Fluids und damit auch die Reglung
einer konstanten Kiihlmittelvorlauftemperatur erfolgt im Aufbau iiber einen Fliissig-Fliissig-
Wirmetauscher, der im Gegenstrom agiert. Als Proben dienen die in [94] beschriebenen
Rundproben. Als Werkstoffe wurden ein Grauguss (EN-GJL 250) und eine Aluminium-
gusslegierung (AlSi10MgCu) gewihlt. Das verwendete Kiihlmittel basiert auf der Anwen-
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dungskonzentration von 40Vol.% Kiihlmittelkonzentrat und 60Vol.% destilliertem Wasser.
Auf zusitzlich eingebrachte Metallproben wird im Versuch verzichtet.

2.6 Elektrochemische Methoden der Kiihlmittelpriifung

Die elektrochemische Analyse der Korrosionsschutzwirkung von Kiihlmitteln ist an die
elektrochemische Korrosionspriifung von Metallen und Legierungen nach ISO 17474 [93]
angelehnt. Die in Kapitel [2.3.2] aufgefiihrten Methoden werden dabei im Hinblick auf ihre
Messparameter an die Anforderungen, die sich aus der Inhibierungscharakterisierung heraus
ergeben, angepasst. Die Herausforderung bei der elektrochemischen Bewertung von Kiihl-
mitteln liegt in den elektrolytspezifischen Anpassungen der Priifbedingungen. Kiihlmittel
beinhalten eine Vielzahl von Inhibitoren. Unter Laborbedingungen einer elektrochemischen
Priifung des freien Korrosionspotentials'® lassen sich Neukiihlmittel kaum von Kiihlmitteln,
die durch Alterung eine nur geringfiigig verminderte Qualitit aufzeigen, differenzieren. Un-
ter Realbedingungen'® konnen diese Unterschiede entscheidend sein, wenn beispielsweise
die Reinhibierung ungeschiitzter Oberflaichen gewdihrleistet werden muss. TroBmann et al.
beschreiben dafiir zwei Priifaufbauten zur elektrochemischen Charakterisierung unter Nut-
zung erhohter Temperaturen, [96]]. Im ersten Aufbau wird die gesamte Messzelle iiber ein
zweites Fluid aufgeheizt. In einem weiteren Aufbau wird die Arbeitselektrode direkt aufge-
heizt. Dabei bildet sich ein Temperaturgradient aus, der in erster Ndherung mit dem Gradi-
enten an gekiihlten Bauteiloberflachen vergleichbar ist.

Im Rahmen der Methodenentwicklung wurden zur anfinglichen Charakterisierung Stromdichte-
Potentialkurven von Kiihlmitteln definiert abgestufter Qualitiit ermittelt. Die Messungen
erfolgten unter Verwendung einer Platingegenelektrode und einer Silber-Silberchlorid Refe-
renzelektrode. Nach einstiindiger Messung des freien Korrosionspotentials wurde dabei mit
einer Polarisationsgeschwindigkeit von 1mV /s, ausgehend vom freien Korrosionspotential,
anodisch polarisiert und entsprechend ISO 17474 ausgewertet. Die Variation der Kiihlmit-
telqualitdt wurde unter anderem durch eine abgestufte Mischung eines Neukiihlmittels mit
einem nachweislich zu Korrosion fithrenden Kiihlmittel generiert.

2.7 Chemisch-Analytische Methoden der Kiihlmittelpriifung

Die chemische Analytik von Oxidationsprodukten in verschiedenen Kiihlmitteln lduft dhn-
lich zu den von Rossiter et al. [76] beschriebenen Analyse mittels Ionenchromatografie.
Dabei werden Anionen (Glycolat, Acetet, Formiat, Oxalat) iiber verschieden starke Interak-
tionen am Sdulenmaterial (Polyvinylalkohol mit quaterndren Ammoniumgruppen [97]) im
Eluentenstrom (im Folgenden Na,COj3 als Gradient) zeitlich aufgetrennt und konnen iiber

18 25°C Kiihlmitteltemperatur, keine Wirmeiibertragung, keine Dynamik, angeschliffene Oberfliche der Ar-
beitselektrode

19" 90°C - 160°C Kiihlmitteltemperatur, Wirmeiibertragung, verschiedene Stromungsverhiltnisse, Gussober-
flachen
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einen Leitfdhigkeitssensor quantifiziert werden. Im dabei entstehenden Leitfdhigkeitschro-
matogramm werden die Peakflachen zu den einzelnen Retensionszeiten bestimmt und mit
denen der Kalibrierung verglichen. Die Kalibrierung erfolgt zuvor linear anhand von vier
Punkten zwischen 10 ppm und 1250 ppm. Die folgenden Chromatogramme zeigen die Leit-
fahigkeitsverldufe eines 20 ppm Standards und einer Realprobe, Abbildungen Die Ent-
stehung von organischen Sduren als Produkte der Oxidation von Monoethylenglykol kann
weiterhin zu einer Verringerung des pH Werts eines Kiihlmittels fithren. Die zur Ermittlung
verwendete Methode ist in ASTM D1287 [98] beschrieben.

Fiir den Nachweis von anorganischen Inhibitoren, Mischwasserbestandteilen und Korrosi-
onsprodukten wurde eine Methode zur optischen Emissionsspektrometrie (ICP-OES) in An-
lehnung an ASTM D6130 [99] genutzt.

1,6

1,2 4

=)
=
2
=
@)

1,0 4

0,8 -

> Fluorid

Leitfahigkeit , pt.S/cm

04 4

12 14 16 18 20 22 24 26
Retensionszeit, min

(a) 20 ppm Standard

[\9]
Fluorid

Leitfahigkeit, uS/cm

OAI T T T T T T 1

12 14 16 18 20 22 24 26
Retensionszeit, min

(b) Realprobe

Abbildung 2.8: IC Chromatogramm eines 20 ppm Standards (a) und einer thermisch gealterten
Realprobe (b) (eigene Untersuchungen)
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Im Zuge wachsender Anspriiche an das Korrosionssystem eines Fahrzeugaggregates wur-
den die Einfliisse auf den Betriebsstoff Kiihlmittel und die Wechselwirkungen an der Pha-
sengrenze in den vorangegangenen Kapiteln dargestellt.

Insbesondere die Auslegung des Betriebsstoffes auf die gesamte Fahrzeuglebensdauer und
die wachsenden Einfliisse auf das Korrosionssystem vor dem Hintergrund wirkungsgradop-
timierter Aggregatekonzepte fithren zu einer gesteigerten Notwendigkeit, den Prozess der
Kiihlmittelalterung tiefgehend zu verstehen und den Grad der Alterung messtechnisch be-
werten zu konnen.

Das Oxidationsverhalten von Monoethylenglykol-Wasser-Mischungen, dem wesentlichen
Bestandteil konventioneller Kiihlmittel, ist im Hinblick auf den Temperatureinfluss unter
anderem von Clifton et al. beschrieben [79] [76]] [82]. Die Methoden und Ergebnisse dieser
Veroffentlichungen bilden fiir das Verstindnis von oxidativen Alterungsprozessen im Kiihl-
system eine Grundlage. Wesentliche Aspekte, die fiir die weitergehende Beschreibung des
Alterungsverhaltens von Kiihlmittel in komplexen Fahrzeugkiihlsystemen erforderlich sind,
werden in den Ausfithrungen nicht aufgefiihrt. Die folgenden Fragestellungen sind bisher
unbeantwortet.

- Welcher Unterschied besteht zwischen dem Oxidationsverhalten vollstindig formulierter
Kiihlmittel im Vergleich zu EG-Wasser-Mischungen?

- Welchen Einfluss hat der Kontakt von Konstruktionswerkstoffen als temperierte Oberfld-
che auf das Oxidationsverhalten?

- Welcher Einfluss ergibt sich aus verschiedenen Volumen-Oberfldchen-Verhiltnissen von
Kiihlmittelvolumen zu Priifkorper- beziehungsweise Bauteiloberfliche?

Ausgehend von dieser Liicke in der Beschreibung von Oxidationsprozessen in Kiihlsyste-
men soll iiber eine angepasste Priifmethode die Alterung eines Kiihlmittels unter thermisch-
oxidativen Randbedingen weitergehend charakterisiert werden.

Forschungsschwerpunkt I. fokussiert die Weiterentwicklung des Standardkorrosionsversu-
ches ASTM D4340, zur Erzeugung gealterter Kiihlmittelqualitdten unter definierten Rand-
bedingungen. Deren Gehalt an Oxidationsprodukten soll dabei mit dem real gealterten Kiihl-
mittel vergleichbar sein. Ausgehend davon soll iiber eine Variation der Einflussfaktoren
Temperatur und Volumen-Fldachen-Verhiltnis ein Parameterraum aufgespannt werden, der
den Grad der oxidativen Alterung unter variierenden Randbedingungen aufzeigt. Die im
Rahmen der Versuchsdurchfithrung ermittelten Daten konnen die Grundlage fiir eine Be-
wertung des Bauteileinflusses auf die oxidative Schidigung liefern.

Die thermische Oxidation ist einer der Einflussfaktoren, der zur Verringerung der KiithImit-
telqualitit fiihrt. Verschiedene weitere Einfliisse wurden bereits beispielsweise mit dem Fo-
kus auf den Eintrag von Flussmitteln aus Lotprozessen [S3]], oder einem erhohten Anteil von
Chlorid im Mischwasser [S6], in ihren Auswirkungen auf das Korrosionssystem beschrie-
ben. Die Bewertung qualititsmindernder Einflussgro3en wird aktuell auf Basis der Interpre-
tation chemischen-analytischer Messdaten durchgefiihrt. Aus dem Vorgehen ergeben sich
die folgend aufgefiihrten Aspekte, die den Ausgangspunkt fiir die Forschungsschwerpunkte
IL. und III. liefern.



3 Forschungsschwerpunkt 33

- Die Korrosionsschutzwirkung eines Kiihlmittels ist aktuell nicht direkt iiber eine analy-
tische Priifung quantitativ ermittelbar und wird auf Basis von relativen Vergleichen ver-
schiedener chemischer Analysen bewertet.

Kann durch eine direkte Charakterisierung des Korrosionssystems die Wirksamkeit eines
Kiihlmittels im Hinblick auf den Korrosionsschutz beschrieben werden?

- Kann ein Priifverfahren in seiner Methodik so ausgelegt sein, dass es weder einer komple-
xen Laborumgebung noch einem Anwender mit chemisch-technischer Ausbildung bedarf,
um eine Analyse anzufertigen und ein Ergebnis daraus abzuleiten?

Ausgehend von dieser Situation wird im Rahmen des Forschungsschwerpunktes II. eine Me-
thode entwickelt, die den Korrosionsschutz einer inhibierten Fliissigkeit tiber einen Schnell-
test messtechnisch bewerten kann.

Erste Ansitze, eine KiihImittelqualitit iber eine elektrochemische Charakterisierung zu mo-
nitoren, wurden von Baboian und Gonsalves beschrieben, [53] [54]. Auf Basis der verof-
fentlichten Daten kann jedoch kein elektrochemischer Schnelltest fiir eine standardisierte
Kiihlmittelpriifung abgeleitet werden.

Anhand von elektrochemischen Untersuchungen unter Nutzung von Standardmethoden, wer-
den bekannte Werkstoffe charakterisiert, um deren Verhalten in Kiihlmitteln mit hoher und
geringer Qualitit einstufen zu konnen. Eine auf Basis der damit gewonnenen Erkenntnisse
zu entwickelnde Mehrfachelektrode kann somit ein definiertes Korrosionssystem wieder-
holbar bereitstellen. Die Inhibierungswirkung des zu priifenden Kiihlmittels wird im Fol-
genden iiber eine elektrochemisch initiierte, korrosive Sensibilisierung der Arbeitselektrode
untersucht. Daran anschlieBend wird eine Sensibilitdtsanalyse auf Basis verschiedener Test-
elektrolyte zur weitergehenden Methodencharakterisierung durchgefiihrt.

Im Forschungsschwerpunkt II1. wird die Validitit der Methode unter anderem im Hinblick
auf Wiederholbarkeit und Richtigkeit dokumentiert. Neben der elektrochemischen Charak-
terisierung verschiedener, kiinstlich hergestellter und realer Kiihlmittelqualitdten, wird da-
bei auch der Nutzereinfluss einer zukiinftigen Methode fiir den Einsatz au3erhalb von Labor-
bedingungen bewertet. Die validierte Methode wird final unter realitdtsnahen Bedingungen
auf ihre Verwendbarkeit hin gepriift.

Sowohl die Methode zur Charakterisierung des Oxidationsverhaltens, als auch die Metho-
de zur elektrochemischen Schnellanalyse der Korrosionsschutzwirkung eines Kiihlmittels,
sollen zukiinftig im Rahmen der Entwicklung neuer Betriebsstofflosungen zur Anwendung
kommen und damit einen Beitrag zu einem verbesserten Verstindnis fiir den Betriebsstoff
Kiihlmittel, bereits in einer frithen Entwicklungsphase generieren. Zudem wird durch die
Entwicklung eines elektrochemischen Schnelltests auch eine grundlegende Moglichkeit ge-
schaffen, andere inhibierende Elektrolyte im Hinblick auf ihre aktuell vorliegende Korrosi-
onsschutzwirkung hin zu priifen.

Die Motivation fiir die Erarbeitung der drei Forschungsschwerpunkte und die daraus resul-
tierenden Ziele und Vorgehensweisen sind in Tabelle [3.1] zusammenfassend dargestellt. Die
Vorgehensweise ist dabei in ihren Hauptpunkten aufgefiihrt.

Das weitergehende Verstindnis fiir die thermische-oxidative Alterung und die neu entwi-
ckelte Methode zur Charakterisierung der Korrosionsschutzwirkung von Kiihlmitteln liefert
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einen Beitrag zur priventiven Schadensfallverhiitung an Kiihlsystemen, um so eine erhthte
Gesamtsystemzuverlidssigkeit gewihrleisten zu konnen.

Tabelle 3.1: Darstellung der Forschungsschwerpunkte

Forschungsschwerpunkt I.

Bewertung von Alterungsphinomenen

Ausgangssituation  ausschlieSlich Daten von Oxidationsversuchen mit Ethylenglykol-Wasser,
Versuche beinhalten keinen Temperaturgradienten durch den Priifkorper,
keine Kenntnis zum Oxidationsverhalten realer Werkstoffe

Ziel Methodenentwicklung: realititsnaher Oxidationstest,
Schaffung der Datenbasis fiir die Prognose einer oxidative Schiadigung

Vorgehen Methodenanpassung auf Basis ASTM D4340,
Oxidation als Funktion der Priifkdrpertemperatur,
Oxidation als Funktion des Volumen-Flichen-Verhiltnisses,
Oxidation als Funktion des Priifkorperwerkstoffes,
Oxidation als Funktion der Versuchszeit

Forschungsschwerpunkt II.

Methodenentwicklung zur KiihImittelcharakterisierung

Ausgangssituation  verschiedene Einflussfaktoren auf die Kiithlmittelqualitit,
Interpretation chemisch-analytischer Messdaten erforderlich, um
das Korrosiosschutzvermdgen eines Elektrolyten zu bewerten,
keine alternative Methode zur chemischen Analytik

Ziel Methodenentwicklung eines elektrochemischen Schnelltests
Vorgehen Sensordesign ausgehend vom 3-Elektroden Aufbau,
Methodenentwicklung mittels potentiostatischer Halteversuche,
Priifung der Methodenfunktion an Modellfluiden
Forschungsschwerpunkt III.

Methodenvalidierung zur Kiihlmittelcharakterisierung

Ausgangssituation Methodennutzung setzt Validierung voraus,
Kenntnis iiber die Bewertung der Messergebnisse sind zu erarbeiten

Ziel Methodenvalidierung eines elektrochemischen Schnelltests,
Charakterisierung realer Kiithlmittelqualititen

Vorgehen Validierung der entwickelten Methode im Hinblick auf Wiederhol-
barkeit und Richtigkeit,
Priifung eines Anwendereinflusses,
Anwendung an real gealterten Kiihlmittelqualititen
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4.1 Methodenanpassung Alterungsversuche

Ziel der Methodenanpassung ist die Generierung einer differenzierten Aussage zur ther-
misch-oxidativen Alterung des Betriebsstoffes Kiihlmittel. Fragestellungen nach dem Ein-
fluss des Volumen-Flachen-Verhiltnisses oder dem Einfluss temperierter Werkstoffoberfla-
chen, konnten mit bisherigen Priifaufbauten nur ungeniigend beantwortet werden.

In Anlehnung an den Korrosionstest fiir Aluminiumgusslegierungen nach ASTM D4340
[93]] wird auf den identischen Versuchsaufbau im Hinblick auf die Kombination aus Werk-
stoffprobe, Glaszylinder, Druckluftversorgung, Verspann- und Heizeinheit zuriickgegriffen.
Als Kiihlmittel dient eine Mischung aus 40Vol% Kiihlmittelkonzentrat und 60Vol% destil-
liertem Wasser. Diese Mischung wird folgend als Kiihlmittel KM, bezeichnet. KMy, ist ein
handelsiibliches Kiihlmittel fiir Fahrzeuge auf Basis von Monoethylenglykol. Die Korro-
sionsschutzinhibierung des Produktes basiert auf einer Kombination aus organischen und
anorganischen Inhbitoren?’. Die zylindrischen Probekorper bestehen, wenn nicht anders er-
lautert, aus einer Al1Si10Mg(Cu)-Gusslegierung. Diese dient als wirmeiibertragende Flidche
zum Aufheizen des Fluids. Fiir einen vollstindigen Versuchsablauf werden vier Glassidulen
entsprechend dem Versuchsaufbau in Abbildung[2.7|benétigt.

Die Glassdulen werden abweichend zur Methode in der Norm ASTM D4340 abgestuft mit
500ml, 200ml, 100ml und 50ml Kiithlmittel befiillt. Die Wahl der verschiedenen Fiillvo-
lumen fiihrt zu einem variierten Volumen-Flichen-Verhiltnis (V/A-Verhilnis?!) zwischen
dem Kiihlmittelvolumen und der Bauteiloberfliche des Aluminiumpriifkorpers. Die in Ta-
belle [4.1] aufgefiihrten V/A-Verhiltnisse fiir ein Realsystem wurden als Nidherung an die
Aluminiumoberflichen in einem aktuellen Fahrzeugkiihlsystem ermittelt.

Aufgrund der verschiedenen V-A-Verhiltnisse bilden sich verschiedene mittlere KiithImittel-
temperaturen aus, da sich die Wiarmeabgabe iiber die unterschiedlich groBen Randflachen
der Glassiulen als Gradient zur Umgebungstemperatur einstellt. Das Kiihlmittel erfdhrt in
den Sdulen eine Konvektion, die zu einer Durchmischung fiihrt. Der Druck von 2,6 bar wird,
wenn nicht anders beschrieben, mittels Druckluft aufgebracht. Uber die Temperaturregelung
wird versuchsabhédngig eine konstante PriifkOrpertemperatur mit einer maximalen Abwei-
chung von £ 1 °C eingestellt. Die Kombination aus Oberflichentemperatur und Druck fiihrt
dazu, dass sich iiber die gesamte Versuchsdauer von 168 4 kein Sieden des Testfluides ein-
stellt.

Nach Versuchsende wird jeweils aus einem homogenisierten Gemisch des gesamten Fiillvo-

Tabelle 4.1: Volumen-Flachen-Verhiltnisse nach dem in beschriebenen Versuchsaufbau und
Abschitzung eines realititsnahen V/A-Verhiltnisses

Glassidule nach ASTM 4340 - 10  Realsystem

Fiillvolumen, m! 500 200 100 50 12500
V/A-Verhiltnis,mm 300 120 60 30 30-60

20 SiOAT-Technologie: Silikate und organische Sduren (organic acid technology) bilden den Korrosions-
schutz aus

21 y/A-Verhilnis [mm]: Beschreibt die Hohe der Fliissigkeitssiule, die auf der zu priifenden Oberfliche steht.
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lumens der einzelnen Siulen eine Probe entnommen und im Vergleich zur Nullprobe bewer-
tet. Der pH-Wert und eine ionenchromatographische Analyse der Abbauprodukte von Mo-
noethylenglykol liefern fiir die Charakterisierung von Oxidationsprozessen sinnvolle Ana-
lysegrofien.

Der Aufbau ermoglicht damit eine Variation von Priifkdrpertemperatur, Priifkdrperwerk-
stoff, Kiihlmittelvolumen, Kiihlmittelart, Versuchsdauer und Gasart zum Erzeugen des Ge-
gendrucks. Diese Variabilitit kann fiir Parameterstudien genutzt werden, um unter verschie-
denen Bedingungen die Einflussfaktoren auf den Betriebsstoff Kiihlmittel zu charakterisie-
ren.

4.2 Bewertung realer Kiihlmittelqualititen

Im Anschluss an verschiedene Vorversuche wurde sowohl der thermische Einfluss als auch
der Werkstoffeinfluss auf die Kiihlmittelalterung von Muster KM, untersucht. In einer Fol-
geversuchsreihe wurde unter dynamischen Randbedingungen ebenfalls eine thermisch-oxidative
Kiihlmittelbelastung generiert, um daraus einen Vergleich im Hinblick auf die Fluiddynamik
abzuleiten.

Die in Kapitel aufgefiihrten Faktoren fiihren zu einer Minderung der Kiihlmittelqua-
litdt. Mit dem Fokus auf die thermische Basistriageralterung liegt der Hauptaspekt der Be-
trachtungen bei EG-basierenden Kiihlmitteln auf der Entstehung von Abbauprodukten wie
Glykolat- und Formiatverbindungen. Die Entstehung der organischen Séduren Glykolsdure
(Glykolation) und Ameisensiure (Formiation) fithren zu einer Verringerung des pH-Werts.
Bei der Zusammenstellung von Daten aus Realproben sei darauf verwiesen, dass der pH-
Wert auch von anderen Faktoren, wie zum Beispiel dem Eintrag von Flussmitteln, hin zu
geringeren Werten beeinflusst werden kann.

Als Neukiihlmittel wird folgend der Ausgangszustand des ungealterten Betriebsstoffs be-
zeichnet, der nicht mit dem Fahrzeugkiihlsystem in Kontakt gekommen ist, Tabelle 4.2] Die
bestmdoglichen Stoffeigenschaften des Betriebsstoffs dienen als Ausgangsbasis zur Beschrei-
bung der Kiihlmittelalterung. Der Vergleich zu, unter realen Bedingungen, gealterten Kiihl-
mitteln liefert eine Orientierung fiir den Grad der thermisch-oxidativen Alterung, die im
Folgenden versuchsseitig nachgebildet werden soll.

Tabelle 4.2: thermisch-oxidative Kiihlmittelalterung am Beispiel eines Neukiihlmittels und zweier
in Fahrzeugen real gealterter Kiithlmittel, die in Ihrem Ursprung KM, entsprachen

pH-Wert Glykolat Formiat

ppm ppm
Neukiihlmittel KMy 8,0 <5 <5
Realkiihlmittel I 7,5 120 51
Realkiihlmittel 1T 6,8 775 286

s

Als Realkiihlmittel I werden eine Gruppe von Kiihlmittel bezeichnet, die im Fahrzeugbe-
trieb Alterung erfahren haben, aber vor dem Hintergrund ihrer chemisch-analytischen Da-
ten noch als funktionstiichtig eingestuft werden. Die Gruppe Realkiihlmittel II bildet eine
Sammlung von Kiihlmitteln, die eine so erhebliche thermische Alterung erfahren haben,
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dass ihrer Funktion in Bezug auf den Korrosionsschutz als unzureichend bewertet wird. Die
Einordnung erfolgt dabei auf Basis verschiedener Auffilligkeiten, bei denen ein korrosiver
Angriff von der kithlmittelfiihrenden Oberfliche des betroffenen Bauteils her erfolgte.

Es sei an dieser Stelle darauf verwiesen, dass bei hoher thermischer Belastung neben der
thermisch-oxidativen Kiihlmittelschiddigung auch andere Mechanismen zu einer Minderung
der Kiihlmittelqualitét fithren. So besitzt ein thermisch bedingter, verringerter Gehalt an Kor-
rosionsschutzinhibitoren einen Einfluss auf das Korrosionsverhalten metallischer Bauteilo-
berflaichen. Dies liegt im Folgenden nicht im Fokus der Betrachtung. Die drei in Tabelle
4.2 dargestellten Kiihlmittel unterscheiden sich in ihrem pH Wert insofern, dass dieser unter
anderem durch zunehmende Oxidationsprodukte absinkt.

Die Gehalte von Glykolat und Formiat konnen in real gealterten Kiihlmittelproben etwa im
Verhiltnis 1 zu 2,5 (Formiat zu Glykolat) nachgewiesen werden. Da die thermische Schidi-
gung iiber die Charakterisierung des Glykolat- und Formiatgehalts ausreichend beschrieben
ist, wird im Folgenden auf dariiber hinaus entstehende Oxidationsprodukte wie Acetate,
Oxalate etc. nicht eingegangen.

4.3 Bewertung kiinstlicher Alterungsphinomene

Wie bereits in Kapitel [2.4.3] erwéhnt konnen unterschiedliche Faktoren zu einer Verringe-
rung des pH Werts fiihren. Um den Einfluss von Oxidationsprodukten im Hinblick auf die
Verinderung des pH Werts bewerten zu konnen, wurden Neukiihlmittel (KM, ) jeweils mit
Ameisensiure und Glykolsdure titriert. Der Eintrag organischer Sduren fiihrte dabei erwar-
tungsgemdl zu einer Verringerung des pH Werts. Die Titration soll dazu dienen, die Gro-
Benordnung der Auswirkung organischer Abbauprodukte einstufen zu konnen, Abbildung
Ein Vergleich mit den in Tabelle.2]aufgefiihrten Realkiihlmitteln zeigt, dass das ausschlieB3-
liche Titrieren von Ameisen- und Glykolsdure zu einem stirkeren Absinken des pH Werts

pH Wert 8,5

8,0
7.5
70—t

6.5 " s

6,0 . T —

55 ‘ L ‘
0 400 800 1200 1600 2000
s Glykolsiure Gehalt, ppm
« Ameisensiure

Abbildung 4.1: Titration von Neukiihlmittel KMy (40Vol. %) mit einmolarer Ameisensiure
(pKs : 3,77) und einmolarer Glykolsdure (pK; : 3,83)
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fiihrt, als die Alterung im Realsystem. So besitzt der in Abbildung4.1|gezeigte Datenpunkt
der Ameisensduretitration bei 275 ppm bereits einen pH Wert von pH 6,4. Das Realkiihlmit-
tel IT (Tabelle4.2)) weist dagegen bei 286 ppm Formiat und weiteren 775 ppm Glykolat einen
hoheren pH Wert von pH 6,8 auf. Eine Erkldrung fiir diesen Unterschied zum Realsystem
kann unter anderem die Bildung basischer Reaktionsprodukte (z.B. AI(OH)3) bei parallel
zur Basistrageralterung ablaufenden Korrosionsreaktionen liefern, vergleiche Kapitel [4.8]
Ein weiterer Unterschied zwischen der direkten Sduretitration und einer realen thermischen
Oxidation wird durch den basischen pH-Wert realer Kiihlmittel verursacht. Dabei entstehen
im basischen Milieu nicht direkt die organischen Siuren als Oxidationsprodukt.

4.4 Bewertung der Kiihimittelkonvektion

Zur Uberpriifung einer ausreichenden konvektiven Durchmischung innerhalb des Séulen-
volumens, wurden in zwei Versuchen Proben aus unterschiedlichen Entnahmehdhen direkt
nach Durchfiihrungsende analysiert. Nach Abschluss eines Versuches mit 500m!/ Fiillvolu-
men wurde dabei keine Probe des homogenisierten Gesamtgemisches entnommen, sondern
jeweils eine Probe aus 250 mm, 150 mm und 50 mm Abstand zur Werkstoffprobe. Die Analy-
seergebnisse der Oxidationsprodukte dokumentieren ausschlieBlich Unterschiede im Streu-
bereich?? der pH-Wert Messung und der genutzten ionenchromatographischen Methode,
Tabelle 4.3] Die Konvektion ist somit als ausreichend zu bewerten, um thermische Oxidati-
onsprodukte im gesamten Priifvolumen homogen zu verteilen.

Tabelle 4.3: Analysedaten von je drei Kiihlmittelproben aus verschiedenen Fiillhohen im Vergleich
zur Nullprobe vor Versuchsbeginn

Entnahmehohe pH-Wert Glykolat Formiat

mm ppm ppm
Nullprobe KMy - 8,0 <5 <5
KMy 500mi 250 7,8 21 5
KMy s500mi 150 7,8 20 5
KM 500mi 50 7,8 21 5
Nullprobe EG - 6,2 <5 <5
EGs00m1 250 4,2 25 10
EGs00m1 150 4,2 24 10
EGs00u 50 4,3 25 9

Die Messungen zeigen zudem erste Unterschiede zwischen Nullprobenqualitit und der Al-
terung von 500ml nach 1684 bei 145 °C Priifkorpertemperatur. Im Parallelversuch wurde
eine Mischung aus destilliertem Wasser und 40Vol.% EG identischen Versuchsbedingun-
gen ausgesetzt. Das vollstindig formulierte Kiihlmittel weist dabei eine deutlich kleinere
Verringerung des pH Wertes auf, was auf die pH-Pufferwirkung der einzelnen Komponen-
ten neben dem Basistriger EG zuriickzufiihren ist, Tabelle 4.3 Auf die spezifischen Kom-
ponenten eines vollformulierten Kiihlmittels wird im Folgenden nicht weiter eingegangen.
Informationen finden sich dazu unter anderem in [32] [85]] [10O] [LO1] [[102] [103].

22 Messwertgenauigkeiten: pH: &pH 0,05; IC: 4 10%
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Tabelle 4.4: chemische Analysedaten von fiinf Oxidationsversuchen in Anlehnung an ASTM
D4340 unter Nutzung von AlSilOMg(Cu)-Priifkorpern bei 145 °C Priifkorpertempe-

ratur
Versuche mit 100m!/ Fiillhohe Versuche mit 50m! Fiillhohe
pH-Wert Glykolat Formiat | pH-Wert Glykolat Formiat
ppm ppm ppm ppm
X1 7,2 120 14 7,3 190 23
X2 7,3 112 14 73 174 24
X3 7,3 114 14 7,2 178 24
X4 7,3 125 16 7,2 197 26
X5 7,3 119 14 7,3 169 21
x 7,27 118,0 14,4 7,29 181,6 23,5
Xmin 7,2 112 14 7,2 169 21
Ximax 7,3 125 16 7,3 197 26
20, 0,1 10,3 1,8 0,1 22,9 3,5
20, [%] 1,3 8,7 12,4 1,7 12,6 15,0

4.5 Bewertung der Wiederholbarkeit

Aus der Bewertung der Wiederholbarkeit von pH-Wert, Glykolat- und Formiatgehalt ergibt
sich eine Aussage zur versuchsbedingten Messwertstreuung. Die Charakterisierung dieser
Streuungen wird folgend bendtigt, um Vergleiche zwischen verschiedenen Priifergebnissen
abzuleiten.

Der Nachweis der Wiederholbarkeit wurde mit den Fiillvolumen 50m/ und 100m!/ erbracht,
da das V-A-Verhiltnis zu den hochsten Gehalten an Oxidationsprodukten im Kiihlmittel
fithrt. Es wurden jeweils fiinf Versuche durchgefiihrt und wie in den Tabellen 4.4 aufgelistet
ausgewertet. Als Priifkorperwerkstoff wurde AlS110Mg(Cu) gewdhlt. Die Probentempera-
tur betrug im Versuch 145°C. Zur Bewertung der Wiederholbarkeit im Hinblick auf das
Oxidationsverhalten wurden aus den Versuchen die prozentualen Abweichungen der dop-
pelten Standardabweichung bestimmt. In der Annahme einer normalverteilten Menge von
Messwerten ergibt sich damit eine prognostizierte Wiederholbarkeit fiir 95,45 % der Ver-
suchsergebnisse, [104].

Die Streuungen der Messwerte ergeben sich aus der Fehlerfortpflanzung von Versuchsein-
fliissen und Einfliissen der chemischen Analytik. In erster Naherung liegt die Messwertstreu-
ung durch die Versuchsdurchfiihrung in der Gro3enordnung des Fehlers der ionenchromato-
graphischen Analyse zur Bestimmung der Gehalte von Glykolat und Formiat. Die Tatsache,
dass sich samtliche Maximalwerte der 50m/- und 100m!-Versuche (Tabelle aus den
Werten von x4 ergeben, ldsst darauf schlieBen dass an dieser Stelle ein versuchsseitiger Ein-
fluss ursédchlich sein konnte. Beide Versuche wurden auf derselben Anlage durchgefiihrt.
Die Streuung oy der ermittelten pH-Werte liegt wie die der Oxidationsprodukte geringfiigig
iber der verfahrensbedingten Messwertstreuung. Der versuchsseitige Fehlereinfluss ist an
diesem Beispiel ebenfalls in der Gro3enordnung des messtechnisch bedingten Fehlers ein-
zuordnen. Im Vergleich zeigen sdmtliche Versuchsergebnisse aus den Versuchen mit 50ml
Fiillvolumen eine hohere Streuung der Analysedaten im Vergleich zu den Ergebnissen aus
Versuchen mit 100m! Fiillvolumen. Dies ist, da unter identischen Bedingungen analysiert,
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Tabelle 4.5: Darstellung des Einflusses von 1mg zusitzlichem Glykolat auf den prozentualen Feh-
ler im Vergleich zum Gesamtergebnis aus Tabelle [4.4]

| Versuch 50ml | Versuch 100ml

zusitzlicher Eintrag, mg 1 1
zusitzlicher Eintrag, mg/l 20 10
XGlykolat s mg/1 181,6 118,0
Messwert gesamt, mg/1 201,6 128,0
Fehler anteilig, % 11,0 8.5

ausschlieBlich auf die vorliegenden Versuchsbedingungen zuriickzufiihren.

Aus den verschiedenen Fiillhohen ergeben sich zwei Ansitze fiir eine Erklidrung. Der gerin-
gere Fiillstand in den 50ml-Versuchen fiihrt zu einer geringeren Benetzung der Glassiulen.
Die Wirmeabfuhr kann daher beispielsweise durch Wandstéirkeunterschiede unterschiedlich
ausgeprigt sein. Bei einer doppelt so grolen benetzten Wandfliche haben mogliche lokale
Phinomene einen geringeren Einfluss auf die Wéarmeabfuhr insgesamt.

Ein weiterer Ansatz zur Erkldrung der Streuungen ergibt sich aus den Fiillvolumen. Die
dadurch hervorgerufenen unterschiedlichen Verdiinnungen fiihren bei absoluten Schwan-
kungen der sich bildenden Oxidationsprodukte zu unterschiedlichen Ergebnissen bei der
Bestimmung der auf das Volumen bezogenen Gehalte an Oxidationsprodukten. Fiir das Bei-
spiel einer absoluten Erhéhung des Glykolatgehalts um 1mg ist dies in Tabelle 4.5] fiir die
Mittelwerte der in Tabelle 4.4 aufgefiihrten Glykolatgehalte dargestellt. Die Fehlerdifferenz
zwischen beiden Beispielen liegt demnach bei 2,5 %.

Die Wiederholbarkeit der angepassten Versuchsdurchfiithrung in Anlehnung an ASM D4340
ist damit quantitativ bewertet und kann bei der Charakterisierung weiterer Einflussgréen
fiir die Ergebnisbewertung herangezogen werden.

4.6 Bewertung des Temperatureinflusses

Die Charakterisierung der thermisch induzierten Oxidation erfordert eine Kenntnis der ther-
mischen Randbedingungen, denen das Kiihlmittel ausgesetzt ist. Im Versuchsaufbau wird
die Priifkorpertemperatur als Regelgrofle konstant auf einem Niveau gehalten und ist damit
als hinreichend bekannt zu bewerten. Die sich im Kiihlmittel einstellende Fluidtemperatur
ist unter anderem von der Priifkorpertemperatur abhéngig und muss daher messtechnisch
ermittelt werden.

Im Anschluss an die Darstellung der Kiihlmitteltemperaturen bei verschiedenen versuchssei-
tigen Randbedingungen, wird der thermische Einfluss auf die KiihImittelalterung bewertet.

Die Kiihlmitteltemperatur stellte sich als Gleichgewicht zwischen Wirmezufuhr iiber den
Priifkorper und Wirmeabfuhr iiber die Sdulenwand und das auf der Fliissigkeitssidule stehen-
de Gasvolumen ein. Um dies zu dokumentieren wurde die Kiihlmitteltemperatur in einem
Abstand von 30mm zur Probenoberflidche vermessen, Abbildung §.2]

Die Wirmeabfuhr iiber die Glaszylinderwand und die Konvektion in das in der Glassdule
befindliche Kiihlmittel, fithren je nach Versuch zu einer Verringerung der KiithImitteltempe-



42 4 Bewertung von Alterungsphdnomenen

ratur zwischen 11 und 46 °C. Eine weitere Ermittlung der KiihImitteltemperaturen in einem
Abstand von 60mm zur Priifkorperoberfliche zeigt nur geringfiigige Temperaturdnderun-
gen (< 2 K) im Vergleich zu Messungen bei 30mm Abstand. Dies ist ebenfalls ein Nachweis
fiir einen ausgeprigten, konvektiven Fliissigkeitsaustausch innerhalb der Saulen. Die ermit-
telte Temperaturverteilung bietet die Basis fiir die Bewertung der entstandenen oxidativen
Abbauprodukte, die im folgenden Abschnitt betrachtet werden.
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Abbildung 4.2: Kiihlmitteltemperaturen in 30mm Abstand zur Priifkérperoberfliche, 5°C je Grau-
stufe

Wihrend der Methodenanpassung wurden Versuche mit verschieden abgestuften Priifkor-
pertemperaturen bei sonst identischen Parametern durchgefiihrt. Die Ergebnisse dokumen-
tieren dabei einen abnehmenden pH-Wert a) bei Zunahmen der Priifkorpertemperatur und b)
bei Verringerung des Fiillvolumens. Weiterhin wurde die Bildung der Oxidationsprodukte
Formiat und Glykolat als die wesentliche Einflussgrofle im Hinblick auf einen verringerten
pH-Wert im Gesamtvolumen festgestellt. Ziel der Versuchsreihen war die Charakterisierung
der Oxidationsneigung des Kiihlmittels KM, unter verschiedenen thermischen Bedingun-
gen.

Bei der Bewertung sind einerseits die thermischen Randbedingungen, als auch die verschie-
denen Volumen-Fldchen-Verhiltnisse zu beachten. Oxidationsprodukte, die im direkten Um-
feld der Phasengrenze entstehen, erfahren durch verschiedene Fiillvolumen unterschiedlich
starke Verdiinnungen im Gesamtvolumen.

Die Auswertung der Ergebnisse fiihrt zu der Erkenntnis, dass sich auch bei der Wahl ver-
schiedener Randbedingungen dhnliche Alterungszustinde des Fluids generieren lassen. In
Abbildung[4.3]sind die Datensitze aus den Versuchen mit vier Fiillhohen fiir drei verschiede-
ne Priifkorpertemperaturen fiir den Glykolatgehalt (a) und den pH Wert (b) dargestellt. Der
Alterungsversuch bei 135 °C mit 50m/ Fiillvolumen ergibt im Hinblick auf den Glykolatge-
halt ein vergleichbares Ergebnis zum Versuch bei 145 °C mit 100 m! Fiillvolumen. Die zwei-
te Vergleichsgruppe bilden der Versuch bei 145 °C mit 50m! Fiillvolumen und die Versuche
bei 155°C mit 100m/ und 200m! Fiillvolumen. Eine Steigerung der Oberflachentemperatur
um 10K von 135°C auf 145°C schidigt demnach etwa das doppelte KiihImittelvolumen
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Abbildung 4.3: Darstellung von Glykolatgehalt (a), pH-Wert (b), und absolut entstandener Menge

Fiillvolumen, m!

(c) Glykolatmenge, 2mg je Graustufe

an Glykolat (c) nach Oxidationsversuchen mit abgestuften Fiillhohen und verschie-
denen Priifkorpertemperaturen
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dhnlich stark. Die Temperatursteigerung um 10K von 145°C auf 155°C fiihrt im Vergleich
dazu zu einer vergleichbaren Schidigung des etwa dreifachen Kiihlmittelvolumens.

An dieser Stelle sei auf die Zusammenhinge der chemischen Reaktionskinetik nach Arr-
henius verwiesen, nach dem die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante in exponentieller Be-
ziehung zur Temperatur steht. Zusammenfassend bestitigen die Ergebnisse in erster Nihe-
rung die These, dass sowohl eine erhohte Priifkdrpertemperatur, als auch ein verringertes
Volumen-Fldchen Verhiltnis zu einem erhohten Gehalt an Oxidationsprodukten beitragen.
Der Gehalt an Oxidationsprodukten korreliert mit der Abnahme des pH-Wertes, Abbildung
(a), (b). Die hochste Abnahme im pH-Wert auf einen Wert von pH 6,5 resultiert aus der
intensivsten oxidativen Belastung des Fluids, das einen Glykolatgehalt von 341 ppm auf-
weist. Durch die unterschiedlichen Fiillvolumen wurden unter anderem die an der Phasen-
grenze (Priifkdrperoberfliche) entstandenen Oxidationsprodukte im Gesamtvolumen ver-
diinnt und fiithrten somit bei hoheren Fiillvolumen zu vergleichsweise geringen Gehalten.
Bei einer volumenunabhéngigen Betrachtung der absolut entstandenen Mengen an Oxidati-
onsprodukten, korreliert das absolute Glykolatgewicht hinreichend mit den drei Temperatur-
niveaus, Abbildung4.3|(c). Die Versuche bei 135 °C fithren demnach zu den geringsten, die
Versuche bei 145 °C zu mittleren und die Versuche bei 155°C zu den hochsten durch Oxi-
dation entstandenen Mengen an Glykolat. Auffillig ist bei dieser Betrachtungsweise, dass
nicht wie in Abbildung[4.3|(a) der Versuch bei 155°C und 50m! Fiillvolumen zur hochsten
absoluten Glykolatmenge fiihrt.

Fiir die Erldauterung dieses Phdnomens konnen zwei Thesen aufgestellt werden. Einerseits
fiihrt eine Zunahme von Oxidationsprodukten zur Verschiebung des chemischen Reaktions-
gleichgewichtes zu Gunsten der Reaktionsprodukte. Zur Bewertung dieses Einflusses wird
in Anlehnung an das Massenwirkungsgesetz die Stoffmenge von Edukt (Ethylenglykol) und
Produkt (Glykolsdure) verglichen. Einer Stoffmenge von etwa 7mol /I EG stehen dabei we-
niger als 10mmol /1 Glykolat gegeniiber. Eine Hemmung der Reaktion kann auf dieser Basis
vernachldssigt werden. Versuche mit erheblichen hoheren Gehalten (>650 mmol Glykolat)
wurden von Clifton [[79] unter Zugabe der zu den organischen Sduren dquivalenten Natrium-
salzen?® durchgefiihrt und zeigten einen Einfluss auf die Bildung von Oxidationsprodukten.
Im Rahmen einer zweiten These wird davon ausgegangen, dass abhidngig vom Systemzu-
stand die Kiihlmitteloxidation an verschiedenen Orten im Reaktionsraum stattfinden kann.
Die hochste Fluidtemperatur herrscht auf Grund von Konvektion und Abkiihlung iiber die
Wandung des ReaktionsgefiBes, an der Priifkdrperoberfliche. Wie bereits in Kapitel [2.4.2]
beschrieben ist eine Aktivierungsenergie zur Oxidation von Ethylenglykol notwendig. Diese
ist primér an der Priifkorperoberfliche gegeben. Die an der Oberfldache entstehenden Oxida-
tionsprodukte werden in den Versuchen bei 135°C und 145°C demnach nur verschieden
hoch in den unterschiedlichen Fiillvolumen verdiinnt. Daher bestehen keine erheblichen
Differenzen zwischen den absoluten Glykolatmengen der Versuche bei 135°C (A 1 mg)
und 145°C (A]7F: 2mg).

Bei Oberflichentemperaturen von 155°C stellt sich ein dazu abweichendes Bild dar. Die
absoluten Glykolatmengen differieren hierbei deutlich (A”%*: 14mg). Es ist davon auszuge-

min
hen, dass die Bedingungen im Volumen bereits eine Kiihlmitteloxidation ermoglichen und

2 510mmol Natriumglykolat, 74 mmol Natriumformiat, 4 mmol Natriumoxalat
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unter diesen Bedingungen eine intensive Oxidationsproduktbildung auch abseits der Bautei-
loberflache stattfindet. In diesem Falle setzt sich die absolute Menge an Glykolat aus dem
im Rahmen der Oberflichenoxidation am Priifkérper entstehenden und dem im Zuge der
volumenabhingigen Oxidation entstehenden Glykolat zusammen. Die hochsten absoluten
Mengen an Glykolat wurden im Versuch mit 200m/ Fiillvolumen festgestellt. Die Kombi-
nation aus einer hohen Grenzflichentemperatur und einem vergleichsweisen groflen Fiill-
volumen mit hoher mittlerer KiihImitteltemperatur, habe zu der ausgepréigten Bildung von
oxidativen Abbauprodukten des Monoethylenglykols gefiihrt.

Fiir die sich unterscheidenden Prozesse werden in Anlehnung an den Ort der Oxidation
folgend die Begriffe Phasengrenzenoxidation und Volumenoxidation genutzt, wobei eine
Volumenoxidation im gewihlten Aufbau immer in Kombination mit einer Phasengrenzen-
oxidation auftritt.

4.7 Bewertung des Zeiteinflusses

Um eine Aussage zur Abhingigkeit des Oxidationsprozesses von den Ausgangsbedingun-
gen im Elektrolyt zu priifen, wurden Versuche unter gleichen Randbedingungen nach ver-
schiedenen Versuchszeiten verglichen.
Zur Bewertung des Zeiteinflusses wurde der in Kapitel 4.6 beschriebene Versuch bei 145°C
mit den Fiillvolumen 50ml, 100ml und 200ml nach einfacher und doppelter Laufzeit been-
det. In erster Ndherung zeigt sich, dass die Hauptoxidationsprodukte Formiat und Glykolat
nach doppelter Versuchsdauer auch in etwa verdoppeltem Gehalt vorliegen. In Tabelle §.6]
sind die Differenzen der Oxidationsprodukte prozentual erfasst, wobei der Gehalt nach 168
Stunden Laufzeit mit 100 % normiert wurde. Die Abweichungen zu einer exakten Verdopp-
lung liegen im Bereich von £25 %, Tabelle Die im Vergleich zu den Wiederholversu-
chen vergroBerten Abweichungen konnen iiber die lingere Versuchslaufzeit und die damit
verstirkten Einfliisse von StorgroBen erklédrt werden.
Vor diesem Hintergrund kann davon ausgegangen werden, dass die Oxidation des Kiihl-
mittels auch zwischen 168/ und 3364 eine vergleichbare Auspriagung zu der nach 1684
zeigt und damit unabhéngig, von den bereits nach 168 4 vorliegenden Oxidationsprodukten
abliuft.
Tabelle 4.6: Prozentualer Zuwachs von thermischen Abbauprodukten nach ein- und zweiwochiger
Laufzeit des Oxidationstests in Anlehnung an ASTM D4340; 100 % entsprechen den
Werten des 168 i Versuches

A3364|168h
Fiillvolumen Glykolat Formiat

50ml  216% 208 %
100ml  220% 215%
200ml  189% 177 %
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4.8 Bewertung des Werkstoffeinflusses

Die Wiarmeeinbringung in Kiihlsystemen moderner Aggregate erfolgt iiber eine Vielzahl
verschiedener kithlmittelfiihrender Werkstoffoberflichen. Fiir ein umfassendes Systemver-
standnis ist daher die Charakterisierung spezifischer Werkstoffeinfliisse auf die Kiihlmittel-
oxidation notwendig.

Rossiter [75] hat den Werkstoffeinfluss auf die Oxidation von EG-Wasser-Mischungen an-
hand von Autoklavenauslagerungen bereits beschrieben. Im Folgenden sollten nun die Kon-
struktionswerkstoffe X2CrNi1810, GJL — 250 und AlSi10Mg(Cu) hinsichtlich des Einflus-
ses auf das Oxidationsverhalten untersucht werden. Um den Bezug zur Literatur herzustel-
len und um ein Beispiel als Vergleichswert heranziehen zu konnen, wurden vergleichende
Priifungen unter Verwendung von Kupfer durchgefiihrt.

Folgend wird der Gehalt des primédren Oxidationsproduktes Glykolat bei der Nutzung eines
Priiftkorpers aus X2CrNil1810 mit den Glykolatgehalten nach Oxidationsversuchen auf Ba-
sis der weiteren Werkstoffe verglichen, Tabelle Grauguss weist im Vergleich einen um
das 1,5-fache, die Aluminiumlegierung A/Si10Mg(Cu) einen um das 2-fache und Kupfer
einen um etwa das 3-fache gesteigerten Glykolatgehalt auf. Deutlich wird ebenfalls, dass
sich der pH-Wert mit steigendem Gehalt an Oxidationsprodukten verringert.

Eine Ausnahme bildet hier die Aluminiumlegierung. Trotz einem groBBeren Gehalt an Gly-
kolat und Formiat besitzt das Kiihlmittel einen hoheren pH-Wert als das Kiihlmittel aus
dem Vergleichsversuch auf Basis von Grauguss. Eine mogliche Erklidrung dafiir liefert die
Entstehung basischer Reaktionsprodukte, wie beispielsweise Aluminiumhydroxid. Der von
Rositter [[75]] festgestellte Unterschied zwischen Aluminium und Kupfer auf das Oxidations-
verhalten von EG kann damit bestétigt werden.

Tabelle 4.7: chemisch analytische Ergebnisse des Oxidationstests bei 145 °C und 100m! Fiillvolu-
men unter Nutzung verschiedener Priifkorperwerkstoffe

Werkstoff pH Wert  Glykolat Formiat
ppm ppm
Nullprobe 8,2 <5 <5
X2CrNil810 7,5 64 9
GJL250 7,3 93 11
AlSi10Mg(Cu) 7,5 120 14
Kupfer 99,5 % 7,1 178 21

4.9 Korrelation zu dynamischen Versuchen

Im Oxidationsversuch in Anlehnung an den Priifaufbau nach ASTM D4340 erfolgte nur ei-
ne temperaturbedingte Konvektion des Kiihlmittels. In realen Kiihlkreisldufen liegt wihrend
des Motorbetriebs in der Regel eine erzwungene Konvektion vor. Zur Bewertung, ob dies
auf die Oxidation des Kiihlmittels einen Einfluss darstellt, wurde ein Vergleich zur Kiihlmit-
telalterung in einer dynamische Priifanlage erarbeitet.
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Die dynamischen Versuche unter Verwendung der Modularen Heil3testanlage weisen im Ver-
gleich zur Nullprobe nach jeweils 96 Stunden Priifdauer abnehmende pH-Werte bei zuneh-
menden Gehalten an Oxidationsprodukten auf. Nach jedem MHTA-Priifzyklus [85] wurde
der Priifaufbau mit neuen Probekorpern und dem Kiihlmittel des Vorgédngerversuches be-
trieben. Fiir die chemische Analytik wurde dabei nur eine Probe von 20m! verwendet. So
konnte das verwendete Kiihlmittel KM, in mehreren Schritten definiert thermisch gealtert
werden.

Der MHTA-Versuch unterscheidet sich in verschiedenen Punkten von dem auf Basis des
Aufbaus nach ASTM D4340. Hauptsichlich ist dabei auf die erzwungene Konvektion des
Priifmediums und die zusitzliche Nutzung einer beheizten Graugussprobe zu verweisen.
Das Temperaturprofil an den Oberflichen der beheizten Priifkdrper kann dabei nur als Né-
herung beschrieben werden. Die Temperaturmessung an den beheizten Priifkorpern erfolgt
an jeweils vier Messstellen 1 mm unterhalb der kiihlmittelfithrenden Bauteiloberflachen. Fiir
AlSi10Mg(Cu) Priifkorper liegt die iiber die vier Messstellen gemittelte Temperatur wéh-
rend der Hochtemperaturzyklen bei 165 °C bis 175°C. Die parallel dazu ermittelte Tempe-
ratur der GJL-250 Priifkorper ergab Messwerte zwischen 202 °C und 211 °C. Die Ergebnisse
der Kiihlmittelanalysen sind in Tabelle 4.8|dargestellt. Die Analyse der Oxidationsprodukte

Tabelle 4.8: chemisch-analytische Kiihlmittelqualitit nach mehreren nacheinander durchgefiihrten
Priifzyklen auf Basis des Standard MHTA Tests

Anzahl MHTA- pH Wert Glykolat Formiat

Priifzyklen ppm ppm
Nullprobe 8,1 <5 <5
1 7,6 65 38
2 74 102 39
3 7,3 129 44
4 7,2 154 48
5 7,1 174 50

dokumentiert eine Zunahme des Glykolatgehaltes iiber die Versuchslaufzeit. Die Zunahme
korreliert wie in Kapitel 4.3| mit einem abnehmenden pH-Wert. Der Gehalt an thermischen
Oxidationsprodukten nach Priiflauf 3 entspricht im Hinblick auf den Glykolat- und Formiat-
gehalt in etwa dem der Kiihlmittelprobe des Realkiihlmittels I, Kapitel @4.2]

Im Vergleich zum statischen Oxidationsversuche sind eine lidngere Versuchslaufzeit und
ein erheblich hoherer Aufwand zur Vorbereitung jedes einzelnen Priiflaufes notwendig, um
einen vergleichbaren Schidigungsgrad im Hinblick auf die Bildung von Glykolat zu erzie-
len. Zudem wurde nach den dynamischen Versuchen vergleichsweise viel Formiat in den
Kiihlmittelproben festgestellt. Die Bildung von Formiat aus Ethylenglykol basiert neben
der Oxidationsreaktion auf einer Kettenspaltung der C-Atome. Dies ist nur unter erhebli-
chem Energieaufwand moglich und lédsst sich mit den hoheren Oberflichentemperaturen im
dynamischen Versuch erkléren.
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4.10 Fazit und Ausblick

Die abgewandelte Versuchsdurchfithrung in Anlehnung an ASTM D4340 fiihrte zu ther-
misch-oxidativen Alterungszustinden der gepriiften Kiihlmittel, die mit denen verschiede-
ner Realkiihlmittel vergleichbar sind. Das Versuchsverfahren wurde weiterhin genutzt, um
die Alterung von KM, unter verschiedenen Randbedingungen niher zu untersuchen. Uber
die Variation der Probenkorpertemperatur wurde der Einfluss der mittleren Kiihlmitteltem-
peratur im Vergleich zur Spitzentemperatur dargestellt.

Bei mittleren Kiihlmitteltemperaturen kleiner als 125°C ist die Grenzflaichentemperatur
demnach der primére Verursacher fiir den gesteigerten Gehalt an Oxidationsprodukten und
die damit verbundene Verringerung des pH Wertes. Der Oxidationsprozess kann als Pha-
sengrenzenoxidation beschrieben werden. Bei Grenzflichentemperaturen von 155°C und
mit steigender mittlerer Kiithlmitteltemperatur wurde ein zusétzlicher Einfluss des Priifvolu-
mens festgestellt. Dieser Prozess wird als Volumenoxidation bezeichnet.

Der Zeiteinfluss wurde in einem Stichversuch untersucht und ergab fiir die Bildung der
Oxidationsprodukte Glykolat und Formiat ein in erster Ndherung lineares Verhalten. Dies
entspricht den Feststellungen, die Brown [82] beschrieben hat. Einen Einfluss der Oxidati-
onsprodukte auf die Oxidationsreaktion selbst wurde im Bereich bis zu Gehalten von etwa
500 ppm nicht festgestellt.

Der ebenfalls untersuchte Werkstoffeinfluss wurde unter den gewihlten Versuchsbedingun-
gen fiir Konstruktionswerkstoffe in Anlehnung an Rositter [[76] nachgestellt. Die katalyti-
sche Wirkung des Buntmetalls Kupfer ist demnach als deutlicher Einflussfaktor einzustufen.
In der Diskussion sind zudem die verschiedenen Wiarmeleitfahigkeiten der gepriiften Werk-
stoffe zu nennen. Die Wirmeleitfihigkeit von Kupfer (rein) betrdgt etwa das Doppelte von
Aluminium [1035]. Da die Priifkorpertemperatur und somit niherungsweise auch die Tempe-
ratur der Priifkorperoberfliche identisch eingestellt wurden, ist aus der Warmeleitfahigkeit
der Werkstoffe kein Einfluss ableitbar.

Der Vergleich zwischen statischen und dynamischen Alterungsversuche kann in den folgen-
den Punkten zusammengefasst werden:

Verdnderung des pH-Werts: Inbeiden Versuchen kommt es zu einer vergleichbaren Verrin-
gerung des pH-Werts nach Bildung dhnlicher Gehalte an Oxidationsprodukten. Die Korre-
lation zwischen pH Wert Verringerung und Eintrag von Oxidationsprodukten ist demnach
keine Funktion der Fluiddynamik.

Verdnderung des Gehalts an Oxidationsprodukten: Die Kiihlmittelanalysen beider Versu-
che weisen eine Zunahme von Formiat und Glykolat im Vergleich zur Nullprobe auf. Vor
diesem Hintergrund ist davon auszugehen, dass in den verschiedenen Priifungen hinrei-
chend vergleichbare Oxidationsprozesse stattfinden.

Verhdiltnis von Oxidationsprodukten: Im statischen Versuch betrdgt das Verhiltnis der Oxi-
dationsprodukte Formiat zu Glykolat in etwa 1 zu 8; im dynamischen Versuch liegt es bei
ca. 1 zu 3,5. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass im dynamischen Versuch hohere
Spitzentemperaturen aufgetreten sind, die die Formiatbildung begiinstigen.
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Im Vergleich zwischen dynamischer und statischer Versuchsanordnung konnte ein Vorteil
im Hinblick auf die hohere Alterungsgeschwindigkeit im statischen Versuch festgestellt wer-
den. Weiterhin wurde iiber den Vergleich beider Versuchsarten der Unterschied im Verhilt-
nis der Gehalte vorliegender Oxidationsprodukte deutlich. Diese zusitzliche Aussage kann
zukiinftig neben der Bewertung der absoluten Gehalte der Oxidationsprodukte ergénzend
zur Bewertung unbekannter Kiihlmittelproben heran gezogen werden.

Die Generierung der verschieden stark ausgeprigten oxidativen Einfliisse hat ergeben, dass
insbesondere die maximale Oberflichentemperatur und der Werkstoff einen Einfluss auf
den Eintrag von Oxidationsprodukten ins Kiihlmittel besitzen. Basierend auf dieser Kennt-
nis kann unter Zuhilfenahme bestehender Daten aus CAD Systemen und CFD Simulatio-
nen zukiinftig eine Abschitzung erfolgen, wie gro3 der Einfluss einer, in einem bestimmten
Betriebspunkt genutzten Baugruppe auf die Kiihlmittelschidigung ist, Abbildung [4.4] (a).
Das CAD Modell liefert Informationen iiber die von Kiihlmittel benetzte Bauteiloberfliche
und den Werkstoff. Uber das thermische Modell der Baugruppe einschlieBlich einer CFD
Simulation wird die Bauteiloberflichentemperatur im betrachteten Betriebspunkt fiir jedes
Flicheninkrement bestimmt, Abbildung [4.4] (b).

Eine Zusammenfassung dieser Daten in Intervallen zu 10 Kelvin zeigt die Fliachenvertei-
lung thermisch unterschiedlich belasteter Oberflachen, Abbildung #.4](c). Dieser Datensatz
bildet die Grundlage, um auf Basis von Versuchsergebnissen zur thermisch-oxidativen Ba-
sistragerschadigung aus statischen Versuchen, eine Aussage zum Baugruppeneinfluss auf
die Kiihlmitteloxidation zu liefern. Weiterhin beriicksichtigt die Gruppierung in Gruppen
zu 10 Kelvin die vorliegende Unschirfe bei der Bestimmung der Temperaturen direkt an
der Kontaktfliiche zwischen Fluid und Metall. Diese sind sowohl im Versuch?*, als auch in
der Simulation eine Niherung an die real vorliegenden Temperaturen.

Uber die Kombination der Daten ist es zukiinftig moglich den Einfluss kleiner, thermische
hoch belasteter Oberflichen? im Vergleich zu groBeren Oberflichen, die moderat hohe
Temperaturen aufweisen’® zu bewerten. Abhingig von den real vorliegenden Temperatu-
ren muss fiir die Priifung im abgestuft gefiillten ASTM D4340 Test abgeleitet werden, ob
weitere Daten fiir Temperaturniveaus groler 155 °C notwendig sind, um die Bedingungen
an hochbelasteten Bauteiloberflichen nachzustellen.

24 Ein ASTM D4340 Probekdrper besitzt zwischen der Bohrung fiir den Temperatursensor und der von Kiihl-
mittel benetzten Oberfliche einen Abstand von 3 mm

2 z.B. Abbildung (c) Temperaturbereich VI.
26 7 B. Abbildung (c) Temperaturbereich I'V.
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Abbildung 4.4: (a) Schema fiir eine Prognose der oxidativen Kiihlmittelschiadigung
(b) Resultat einer thermischen CFD-Simulation der Wassermanteloberflichentem-
peratur am Beispiel eines Zylinderkopfes
(c) Flichenauswertung der in (b) farblich differenzierten Oberflichen nach Tempe-
raturbereiche in Intervallen von 10 Kelvin (I.-VI.)
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Im Rahmen der Methodenentwicklung soll eruiert werden, inwieweit das Korrosionsschutz-
vermogen eines gealterten Kiihlmittels elektrochemisch bewertet werden kann. Ziel ist es,
ausgehend von den bekannten Labormethoden das Korrosionssystem zu charakterisieren
und eine Methode zu entwickeln, die in einer robusten Werkstattanwendung genutzt werden
kann. Die Entwicklung eines Schnelltests erfordert spezielle Anforderungen an die Messbe-
dingungen. Eine Aussage zur Charakterisierung soll bereits nach weniger als 30min ge-
geben sein. Weiterhin muss eine ausreichende Wiederholgenauigkeit vorliegen, um bereits
eine Einfachmessung als valides Ergebnis zu werten.

Die Methodenentwicklungen hat sich dabei iiber drei Hauptphasen erstreckt, Tabelle [5.1]
In Voriiberlegungen wurden anhand von Einzelelektroden die drei Werkstoffe 3.1255 (EN-
AW-2014), 0.6025 (EN-JL-1040) und 1.4301 (X2CrNil8-10) auf ihre Wechselwirkungen
mit verschiedenen Kiihlmittelqualititen hin getestet, Abbildung (a). Weiterhin wurden
dabei erste Parameter zur Standardisierung der Messung festgelegt. Referenz- und Gegen-
elektrode des Laborsystems wurden im zweiten Entwicklungsschritt durch einen hochlegier-
ten Chrom-Nickel-Stahl ersetzt und mit der Arbeitselektrode in einer kombinierten Mehrfa-
chelektrode aufgebaut, Abbildung (b). Die Optimierung im dritten Teil wurde anhand
einer Mehrfachelektrode auf Basis von Elektroden mit rundem Querschnitt durchgefiihrt,
Abbildung [5.1] (c). Hierbei flossen bereits produktionsseitige Anforderungen in das Design
der Mehrfachelektrode ein.

(b) (0

Abbildung 5.1: Isometrische Darstellung verschiedener Elektrodentypen
(a) Einfachelektrode, Rechteckquerschnitt
(b) Mehrfachelektrode, Rechteckquerschnitt
(c) Mehrfachelektrode, Rundquerschnitt
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Tabelle 5.1: Auflistung wesentlicher Versuchsschritte der Methodenentwicklung

Phase I ey

1 Herstellung abgestufter SchlechtkiihImittel
2 Werkstoffcharakterisierung
3 Polarisationsversuche an Aluminiumeinzelelektroden

Phase 11

4  Freies Korrosionspotential abgestuft gealterter Kiithlmittel Py ///"

5 Polarisationsversuche zur Grenzwertbestimmung sfi

6 Messung auf Basis einer Polarisation von 3V vs. RE

7  Erarbeitung eines SchlechtkiihImittelstandards

Phase III i
/ /////;///

8 Anpassung der elektrochemischen Methodenparameter

9  Charakterisierung anhand von zusétzlichen Parametern

5.1 Herstellung abgestufter Schlechtkiihlmittel

Zur Methodenentwicklung an abgestuft gealterten KiihImittelproben wurde auf eine Schlecht-
kiihlmittelprobe, die nachweislich keinen ausreichenden Korrosionsschutz besitzt, zurtick-
gegriffen. Diese wurden in drei Verhéltnissen mit einer Neukiihlmittelprobe gemischt, um
Kiihlmittel definiert abgestufter Qualititen zu generieren. Tabelle [5.2] stellt die abgestuften
Verhiltnisse und eine Auswahl der sich daraus ergebenden chemisch-analytischen Analyse-
ergebnisse dar. Vor dem Hintergrund des im weiteren Verlauf der Untersuchungen festge-
stellten nichtlinearen Charakters des Korrosionssystems, ist die hier beschriebene Mischung
als Modellsystem zielfiihrend, weist aber keine lineare Abstufung des Korrosionsschutzes
auf.

Tabelle 5.2: chemisch-analytische Messwerte abgestuft gealterter Kiithlmittel

Bezeichnung KMy KMy pH-Wert SiO; Gehalt Glykolat Chlorid

Vol.% Vol.% mg/L mg/L mg/L
KMy 100 0 8.3 189 <5 <5
KMy7s 75 25 7,9 146 95 16
KMayso 50 50 7,5 113 202 25
KMa»s 25 75 7,1 77 301 35

KMyo 0 100 6,8 43 398 46
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5.2 Werkstoffcharakterisierung

Ausgehend von der Zielsetzung, einen robusten elektrochemischen Schnelltest zu entwi-
ckeln, musste zu Beginn die prinzipielle Messanordnung spezifiziert werden. In Anlehnung
an eine Drei-Elektroden-Messkette mit Arbeitselektrode, Gegenelektrode und Referenzelek-
trode, hat sich dabei eine mehrfach nutzbare Elektrodenanordnung auf Basis mehrerer in
einem Polymerharz eingebetteter Metallelektroden als sinnvoll herausgestellt. Die in der
Mehrfachelektrode genutzten Werkstoffe wurden anfangs auf ihr freies Korrosionspotential
in Neukiihlmittel (KM,) und geschidigtem Kiihlmittel (KMyq) bewertet. Die Messergebnis-
se der freien Korrosionspotentiale, dokumentieren bei der Nutzung von X2CrNil1810 nur
geringfiigige Unterschiede von maximal +£20mV zwischen KMy und KMyq. Die Durchfiih-
rung der Versuche an AICu4SiMg ergibt nach einer Versuchslaufzeit von 7200 Sekunden
einen deutlichen Unterschied im Potentialverlauf von mehr als 200mV, Abbildung[5.2] Bei
der Nutzung von KM, kommt es mit zunehmender Versuchsdauer zu einem Anstieg des
freien Korrosionspotentials, was sich auf die Ausbildung einer homogenen Inhibierung zu-
riickfiihren ldsst.
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Abbildung 5.2: freies Korrosionspotential zweier Elektrodenmaterialien in Kiihlmitteln verschiede-
ner Qualititen

Die Ermittlung der freien Korrosionspotentiale an Grauguss (GJL250) ergibt neben einer
hohen Messwertstreuung keine eindeutige Differenzierbarkeit zwischen der Durchfiihrung
auf Basis von Neukiihlmittel und gealtertem Kiihlmittel, Abbildung Die Nutzung
von Grauguss als Arbeitselektrodenwerkstoff wurde einerseits auf Grund der hohen Streu-
ungen insbesondere bei der Nutzung von Neukiihlmittel verworfen. Andererseits werden
in aktuellen Motorprojekten aus Griinden des Leichtbaus auch fiir den Rumpfmotor zuneh-
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mend Aluminiumlegierungen genutzt. Das gesteigerte Interesse fiir das Korrosionsverhalten

gegeniiber Aluminiumoberflichen wird somit in der Werkstoffwabhl fiir die Arbeitselektrode

des Sensors beriicksichtigt.

Auf Basis der ermittelten Daten kann von einer nur geringen Interaktion des hochlegiertem

Chrom-Nickel-Stahls mit verschiedenen Kiihlmittelqualititen ausgegangen werden. Die vom
Werkstoff ausgebildete stabile Chromoxid-Passivierung wird als Ursache fiir die nur gerin-
ge Anderung des freien Korrosionspotentials herangezogen.

Im Vergleich zur untersuchten Aluminiumelektrode sind die Anderungen im freien Korrosi-
onspotential als gering einzustufen. Die Ermittlung des Differenzpotentials zwischen Stahl-
und Aluminiumelektrode in Kiihlmittel ist danach iiberwiegend von der Phasengrenzreak-
tion zwischen dem Kiihlmittel und der Aluminiumelektrode beeinflusst. Dieses Ergebnis

fiihrte zur Entscheidung, einen hochlegierten Chrom-Nickel-Stahl als Referenz- und Gege-
nelektrodenwerkstoff im Rahmen der Entwicklung einer Multielektrode zu nutzen.

5.3 Bewertung von Aluminiumeinzelelektroden

Anhand der elektrochemischen Charakterisierung von Kiihlmitteln definiert abgestufter Qua-
litdat wird im Folgenden die Anodenreaktion als Kernelement einer spéteren Sensorfunktion
bewertet. Auf Basis der Messdaten soll gepriift werden, inwieweit eine Abhingigkeit zwi-
schen dem chemischen Charakter und den elektrochemischen Eigenschaften einer Probe
besteht.

Die AlSil12 Arbeitselektrode in Form der in Abbildung dargestellten Einzelelektrode
wurde vor jedem Versuch unter Nutzung von destilliertem Wasser mit Siliciumcarbidschleif-
papier der Kérnung 600 angeschliffen und anschlieBend getrocknet. Folgend sind drei Strom-
dichte-Potential-Verldufe aufgefiihrt, die das unterschiedliche Korrosionsschutzvermoégen
von Kiihlmitteln verschiedener Qualitit darstellen, Abbildung([5.3] Die chemisch-analytischen
Ergebnisse der Kiihlmittel sind in Tabelle [5.2] aufgefiihrt. Die anodische Polarisierung aus-
gehend vom OCP der Elektrode ergibt bei jedem der drei Kiihlmittel die Ausbildung eines
Plateaus im Stromdichteverlauf von etwa 0,06 uA /mm?.

Der Stromdichte-Potential-Verlauf von KMy besitzt ein Durchbruchspotential bei etwa
—50mV. Als Durchbruch wird in diesem Fall eine Stromdichte groBer 1,0 uA /mm? defi-
niert. Die Mischung aus Neukiihlmittel KM, und Schlechtkiihlmittel KM4q zu je 50Vol.%
fiihrt bei +500mV erstmals zu einer Stromdichte groBer 1 A /mm? und besitzt damit ein ge-
geniiber KMy verbessertes Korrosionsschutzpotential unter anodischer Polarisation. KMy
erreicht wihrend der Priifung zu keiner Zeit eine Stromdichte von 1 A /mm? und weist da-
mit die beste im Versuch festgestellte Korrosionsschutzfihigkeit gegeniiber einer anodische
Polarisation auf. Die Betrachtung der freien Korrosionspotentiale ldsst im Versuch keinen
Riickschluss auf eine abgestufte Kiihlmittelqualitit zu. Das OCP fiir Neukiihlmittel KMy
lag danach bei —875mV, das von gealtertem Kiihlmittel bei —790mV und das einer Mi-
schung aus gleichen Anteilen von KM, und KMyo bei —940mV . Die Differenzierung der
Kiihlmittelqualitiit auf Basis einer anodischen Polarisation wurde aufgegriffen und als Basis
zur nachfolgend beschriebenen Methodenentwicklung genutzt.
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Abbildung 5.3: Stomdichte-Potential-Verldufe dreier Kiihlmittel verschiedener Qualitit

5.4 Korrosionspotentiale abgestuft gealterter Kiihlmittel

Der erste Charakterisierungsansatz auf Basis einer Mehrfachelektrode wurde in Anlehnung
an Baboian [353] iiber die Messung des freien Korrosionspotentials realisiert. Die iiber je-
weils eine Stunde ermittelten Daten dokumentieren den Verlauf des freien Korrosionspo-
tentials der Arbeitselektrode (AlCu4SiMg) gegeniiber der als Referenzelektrode dienenden
Stahlelektrode (X2CrNil18-10). Es ist dabei darauf zu achten, dass in diesem Fall nur von
einer quasi-Referenzelektrode ausgegangen werden darf. Wie bereits in Abschnitt [5.2] er-
wihnt, kommt es auch an der Stahlelektrode zu Veridnderungen des freien Korrosionspoten-
tials. Diese sind im Vergleich zu denen der Aluminiumelektrode aber als gering einzustufen.
Die freien Korrosionspotentiale nach 3600s weisen eine Tendenz hin zu hoheren Potentia-
len bei Versuchen mit steigendem Anteil an Neukiihlmittel auf, wodurch die Erkenntnisse
aus [5.1] bestitigt werden. Die Mittelwerte nach Dreifachbestimmung der OCP liegen in ei-
nem Streuband von etwa £50mV. Die aus den Mehrfachversuchen ermittelten einfachen
Standardabweichungen betragen bis zu 30mV .Eine eindeutige Differenzierung der einzel-
nen Kiihlmittelansédtze kann anhand der freien Korrosionspotentiale bei Versuchsende nicht
vorgenommen werden, Abbildung [5.4]
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Abbildung 5.4: freie Korrosionspotentiale auf Basis von Kiihlmitteln abgestufter Qualitit

5.5 Ermittlung der Polarisationsparameter

Ziel der folgenden Untersuchungen ist die Ermittlung eines Differenzpotentials zwischen
Arbeits- und Referenzelektrode, das eine ausreichende Aussagekraft zur Unterscheidung
abgestufter Kiihlmittelqualititen bietet.

Zur Ermittlung dieses Potentials werden sowohl von KMy als auch von KM 475 Stromdichte-
Potentialverldufe bewertet. Die Wahl der Kiihlmittel soll ausgehend vom nur geringen Un-
terschied zwischen KM, und KMy75 als Charakterisierung kleiner Qualititsunterschiede
genutzt werden. Ist fiir diese ein Methodenansatz gefunden, kann dieser in Folgeversuchen
auf weiter abgestufte Qualititen angewendet werden.

Uber die Hohe der Stromdichten wurde in der Auswertung von Mehrfachmessungen keine
Differenzierung zwischen den getesteten Kiihlmitteln festgestellt. Bei einer Polarisation von
etwa 3000mV wurde bei sdmtlichen Messungen von KMy75 ein deutlich zunehmender tran-
sienter Stromdichteverlauf festgestellt, Abbildung [5.5] Transienten der Stromdichte wurden
im Zusammenhang mit anfinglicher Korrosion beispielsweise von Bierwirth [46] beschrie-
ben. Als Ursache fiir einen kurzfristigen, transienten Stromdichteanstieg kann beispielswei-
se die Bildung von Lochkeimen herangezogen werden. Insbesondere durch duflere Faktoren
wie Polarisation, Temperaturdnderung oder auch die Anwesenheit von Chloridionen kénnen
sich an der Phasengrenze Lochkeime bilden, die zu einer kurzzeitigen Schwichung der Pas-
sivierung und damit zu kurzfristigen Anstiegen im Stromdichteverlauf fithren. Die Strom-
dichtetransienten bei einer Polarisation ab etwa 3000mV lieBen sich in Mehrfachmessungen
reproduzierbar nachstellen und wurden in Folgeversuchen fiir die Unterscheidung weiterer
abgestufter KithImittelqualititen genutzt.
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Abbildung 5.5: Stromdichte Potential Verldaufe auf Basis zweier Kiihlmitteln abgestufter Qualitét.
Der vergrofierte Diagrammausschnitt zeigt den transienten Stromdichteverlauf von
KMu75 im Vergleich zu KMy

5.6 Charakterisierung anhand von potentiostatischen Halteversuchen

Mit dem Ziel den in Tabelle dargestellten Messablauf auf seine Funktionsfihigkeit zu
priifen, wurde ein Haltepotential von 3000mV genutzt, um sdmtliche abgestuft gealterte
Kiihlmittel zu charakterisieren. Die Einzelphasen des Messablaufes folgen dabei direkt auf-
einander. Diese Parameterwahl wurde fiir simtliche weitere Versuche wihrend Phase II. der
Methodenentwicklung genutzt. Ausgewihlte Stromdichte-Zeit-Verldufe sind in Abbildung
[5.6]dargestellt. Die gemittelten Werte und die angegebenen Standardabweichungen basieren
auf einer 10-fach Wiederholung der Messung unter Vergleichsbedingungen. Fiir KMo und
KM 55 sind jeweils die Streubalken der ersten Standardabweichung aus 10 Messwerten ein-
getragen. Im vergroBert dargestellten Maf3stab lassen sich die Qualitidten KMyo und KMy»s
von den iibrigen Qualititen auf Basis ihrer Stromhohe und ihres transienten Stromverlaufs

Tabelle 5.3: Teilschritte der elektrochemischen Methode (Phase I1.) zur Kiihlmittelcharakterisie-
rung

Schritt Dauer Beschreibung
S

0. 10 Eintauchen des Sensors

1. 60 Freies Korrosionspotential
AE vs. RE

2. 1800  Haltepotential

3000mV vs. RE
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Abbildung 5.6: Strom-Zeit-Verldufe auf Basis eines Haltepotentials von 3000mV vs. X2CrNil810
mittels des in Kapitel [5.2|beschriebenen Sensoraufbaus und unter Nutzung ver-
schiedener Kiihlmittelqualititen
Die angegebenen Streuparameter o basieren auf einer 10-fach Messung

unterscheiden, Abbildung[5.6] In der weitergehenden Analyse wurde das transiente Strom-
signal aller Kithlmittel iiber die Ermittlung der Standardabweichung (o (7)) tiber die letzten
1200 Sekunden wihrend der konstanten Polarisation ermittelt und aufgetragen. Zur Veran-
schaulichung wurden in Abbildung|5.7|die jeweils letzten 300 Sekunden verschiedener Ein-
zelmessungen dargestellt. Dabei ergibt sich ein deutlich differenzierbarer Unterschied zwi-
schen den Kiihlmittelqualitidten im Hinblick auf die Transientenintensitédt des Stromverlaufs.
Die Darstellung der Reproduzierbarkeit dieser Ergebnisse erfolgte auf Basis einer 10-fachen
Bestimmung der Messwerte. Die Darstellung der Bewertung des transienten Stromverlaufs
o (i) tiber den Anteil von KMy in KMy weist in der einfach logarithmischen Auftragung
einen anndhernd linearen Zusammenhang auf, Abbildung [5.8] Zur Charakterisierung des
Signals wurde die Messwertstreuung ¢ (o (i)) bestimmt.

Die elektrochemischen Ergebnisse dokumentieren einen Zusammenhang zwischen dem de-
finierten Mischen von Kiihlmitteln geringer und hoher Qualitdt. Die Messdaten der Pola-
risationsversuche weisen eine Korrelation zwischen den Anteilen an definiertem Schlecht-
kiihlmittel in Neukiihlmittel und dem ermittelten transienten Strom auf. Eine Messung der
absoluten Stromhohen am Ende des Versuches fiihrt nur zu einer eingeschrinkten Diffe-
renzierbarkeit zwischen den Kiithlmittelqualititen. Die Kiithlmittel KMyo und KM 455 lieBen
sich voneinander differenzieren. KMysg, KM475 und KMy lagen in den Streubindern ihrer
Stromhohen in einem vergleichbaren Bereich, der somit keine Unterscheidungsmoglichkeit
bot.

Die Nachstellung der Methodencharakteristika nur unter Nutzung von bekannten Produkten
oder Chemikalien, setzt die Erstellung eines vollstindig definierten Standards voraus. Die
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Abbildung 5.7: Ausschnitt aus Einzelmessungen der Strom-Zeit- Verldufe unter Nutzung verschie-
dener Kiihlmittelqualititen (Tabelle[5.2)
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endliche Menge an KiihImittel KMy diente ausschlieflich zur Methodenentwicklung. Wei-
terhin ist das Vorhandensein eines Standardelektrolyten fiir die Kalibrierung eines zukiinf-
tigen Feldsystems zwingend notwendig. Die Nutzung von KM, als Neukiihlmittelstandard
(Standard I.) beschreibt den unteren Kalibrierpunkt im Hinblick auf die Messgrofe. Fiir die
Nachstellung eines geringen Korrosionsschutzes wurde KM, mit konzentrierter Salzsidure
auf einen pH-Wert von pH 7,5 titriert (Standard I1.). Der damit einhergehende Eintrag von
Chloridionen und die Senkung des pH-Wertes fiihrt zu Messwerten von o(i) im Bereich
von 8,9 UA mit einer Standardabweichung ¢ (o(i)) von 0,83 uA. Damit ist der Standard
hinreichend vergleichbar zu Kiihlmittel KMyo. Weitere Untersuchungen, beispielsweise die
Differenzierung der Einfliisse von Chloridionen und pH Wert, wurden an dieser Stelle nicht
durchgefiihrt, da mit der Weiterentwicklung der Elektrode hin zu runden Querschnitten der
Einzelelektroden, eine neue Entwicklungsphase initiiert und der Fokus auf die Charakteri-
sierung der nun vorliegenden Mehrfachelektrode gelegt wurde.

5.7 Anpassung der elektrochemischen Methodenparameter

Das direkte Beaufschlagen der Elektroden mit dem Haltepotential von 3000mV fiihrt zu
einem kurzfristigen Einschaltstrom im Bereich von 50 uA /mm?. Die Stromdichte ist damit
um etwa eine Groenordnung hoher, als das sich daran anschlieBende Stromdichteintervall
zur Charakterisierung des Kiihlmittels. Da die Wirkungsweise eines vollstindig formulier-
ten Kiihlmittels unter diesen Bedingungen nicht bekannt ist und Prozesse wie beispielsweise
Elektrolyse oder das Auftreten von Artefakten durch Diffusionshemmung ausgeschlossen
werden sollen, wurden Moglichkeiten zur Reduzierung des Einschaltstromes bewertet. Die
Nutzung einer Polarisationsrampe mit einer Polarisationsgeschwindigkeit von 20mV /s wur-
de erprobt und erwies sich als zielfiihrend, um die Hohe der Einschaltstrome zu Beginn
der Polarisation zu begrenzen. Die maximalen Einschaltstrome bei einer Polarisation von
3000mV konnten mit einer Anfahrrampe von 20mV /s auf weniger als 7,5 uA/mm? redu-
ziert werden.

Im Rahmen der weiterentwickelten Mehrfachelektrode auf Basis von runden Elektroden-
querschnitten wurde das Haltepotentials auf einen Wert von 4+ 750mV abgesenkt und eben-
falls mit einer Polarisationsrampe von 20mV /s angefahren, Tabelle Der in Kapitels
gewihlte Ansatz zur differenzierten Ermittlung der Unterschiede zwischen den Kiihlmittel-
qualititen KMy75 und KM, wurde an dieser Stelle zu Gunsten geringerer Polarisierungen,
die auch denen eines Realsystems ndher kommen, weiterentwickelt. Die Anpassung des Vor-
gehens war vor dem Hintergrund des nichtlinearen Systemcharakters notwendig, da sich die
Differenzierung linear abgestufter KiihImittelmischungen in 25Vol. % Intervallen elektro-
chemisch als nicht zielfiihrend herausgestellt hat. Vielmehr wurde durch die Anderung der
Polarisation das Ziel geschirft, einen durch das Kiihlmittel generierten Korrosionsschutz,
der sich unter realititsnahen Bedingungen ausbildet, zu bewerten.

Im Rahmen der Polarisierung auf 4750mV wurden die Einschaltstrome auf weniger als
1,2 uA /mm? bei einer Polarisationsgeschwindigkeit von 20mV /s reduziert. Die Polarisati-
onskurve und der daraus resultierenden Stromverlauf auf Basis von KM}, sind in Abbildung
[5.9] dargestellt. Die durch die Methodenanpassung insgesamt verringerten Messstrome fiih-
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Tabelle 5.4: Teilschritte der elektrochemischen Methode (Phase 111.) zur Kiithlmittelcharakterisie-
rung

Schritt Dauer Beschreibung
s

0. 10 Eintauchen des Sensors
1. 60 Freies Korrosionspotential
AE vs. RE
2. 67,5  Polarisationsrampe
20mV /s,—600mV — +750mV vs. RE
3. 900  Haltepotential
750mV vs. RE

Tabelle 5.5: Methodenvergleich anhand von KMy, und KMy

3000mV Methode | 750mV Methode
Standardabweichung | Stromdichte Integral der
des transienten Stromtransienten
Stromrauschens
o (i) i Jin
UA UA /mm? dB
KMy 0,03 0,01 -20
KMy 10 0,01 14

ren dazu, dass mogliche Storgrolen wie beispielsweise Diffusionshemmungen wihrend des
Messvorgangs nicht zu erwarten sind.

Die Durchfiihrung der weitergehenden Versuche basiert auf der in Tabelle [5.4] dargestellten
Abfolge elektrochemischer Parameter. Den Teilprozessen 1. bis 3. ist ein Schritt 0. voran-
gestellt, wihrenddessen die Mehrfachelektrode bereits im Kontakt mit dem Elektrolyten
steht. Wihrend des ersten Zeitintervalls wird die Elektrode kontaktiert und auf eventuelle
Luftblasen an den Elektrodenoberflichen kontrolliert. Zur Auswertung wird ausschlieBlich
das Stromsignal wihrend der konstanten Polarisation in Schritt drei herangezogen. Die voll-
standige Nutzeranweisung zur Anwendung der beschriebenen Methode, einschlieBlich der
notwendigen vorbereitenden Schritte, ist Kapitel zu entnehmen.

Die grundlegende Uberarbeitung der Methodenparameter erfordert ebenfalls eine Anpas-
sung der Messdatenauswertung, die im folgenden Kapitel [5.§] erlautert wird. Im Vorgriff
darauf dokumentiert der Vergleich von KM, und KMy auf Basis beider Methoden, dass
eine Differenzierung weiterhin gegeben ist, Tabelle [5.5] Die Unterscheidung der Kiihlmit-
telqualititen kann anhand der Auswerteparameter ¢ (i) und [ i, vorgenommen werden. Der
Parameter j; liefert in diesem Fall keine Differenzierungsmoglichkeit?’.

27 i; und i), bezeichnen hier das Ergebnis der Stomdichtebewertung nach Anwendung eines Tiefpassfilters

(low, i;) und eines Hochpassfilters (high, ij,)
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Abbildung 5.9: Stromdichteverlauf von KMy bei einer 750 mV -Polarisation

5.8 Auswertung der elektrochemischen Messdaten

Im Rahmen der Messdatenauswertung haben sich zwei Bewertungskriterien, die die Qua-
litdt eines Elektrolyten charakterisieren, als sinnvoll herausgestellt. Die Messdaten werden
dafiir zuvor jeweils durch die Anwendung eines Hoch- bzw. Tiefpassfilters manipuliert, Ab-
bildung [5.10] Folgend werden die Kriterien einschlieBlich einer Beschreibung ihrer mogli-
chen Ursachen vorgestellt.

Absolutwert der Stromdichte: Die Hohe der Stromdichte i; korreliert bei konstanter Pola-
risierung von 750mV mit dem ohmschen Widerstand im System Arbeitselektrode/Elek-
trolyt/Gegenelektrode. Sie wird als MaB fiir die Inhibierungswirkung des Kiihlmittels an
der Arbeitselektrode am Ende des Priifzyklus herangezogen. Der mit der Methode ermit-
telte Messwert muss als Summe verschiedener Einzelwiderstinde interpretiert werden und
setzt sich aus den Phasenwiderstiinden der Gegenelektroden, dem Elektrolytwiderstand
und dem Phasenwiderstand der Arbeitselektrode zusammen. Die Beitrige der Phasengren-

1 M
H % > i(tr100) S
. \ <0,01Hz
T t
Messsignal i(t) > % Ol > Sy » Gesamtbewertung
>0,01Hz

Abbildung 5.10: Ubersicht zur Datenverarbeitung im Rahmen der Auswertung elektrochemischer
Messdaten
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ze beinhalten wiederum die aus der elektrochemischen Doppelschicht und der Inhibierung
resultierenden Widerstinde.

In Vorversuchen zur Methodenentwicklung wurde aufgezeigt, dass die Widerstandszunah-
me im inhibierten System primér vom Oberflichenwiderstand der Arbeitselektrode ausgeht
und diese damit charakterisiert. Die Quantifizierung basiert auf der Nutzung eines digita-
len Tiefpasses. Das gefilterte Signal wird iiber die letzten 100 Messwerte arithmetisch
gemittelt und ergibt so die zur weiteren Bewertung herangezogene GroBe, i(tr100). Um ei-
ne Gesamtbewertung anhand aller Bewertungsparameter vornehmen zu kénnen, wird der
Messwert fiir die Stromdichte iiber eine Funktion in den Subtrahenden §; umgerechnet.
Das mathematische Vorgehen ist in Kapitel [5.9| beschrieben.

Stromdichtetransienten: Die Bewertung der Transienten des Stromdichtesignals [ i (¢)dt

basiert auf Erkenntnissen aus den Vorversuchen und auf verschiedenen Veroffentlichungen,
die das Entstehen von Transienten auf die Bildung und Reinhibierung von Lochkeimen zu-
riickgefiihrt haben, [46] [106] [[107]. Die messtechnisch ermittelten Strompeaks resultieren
danach aus einer kurzzeitig, lokalen Storung des Oberflachenzustandes, der zu einem zeit-
lich begrenzten, verstirkten Stromfluss fiihrt. Die Auswertung des Signals orientiert sich
an den Erkenntnissen von Schmitt et. al., der iiber das Verfahren CoulCount’™ eine Me-
thode zur Bewertung von transienten Signalen beschrieben hat [[108]].
Zur Quantifizierung des Transientensignals wird das Messsignal mittels eines digitalen
Hochpassfilters vom Gleichstromanteil getrennt. Vom Betrag des daraus resultierenden
hochfrequenten Anteils des Stromdichtesignals i, werden sdmtliche Signale kleiner
0,00075 uAs/ mm? abgetrennt und als Einfluss des Messgeriterauschens verworfen. Das
daraufhin erzeugte Signal wird anschlieBend iiber die letzten 3200 Messwerte (160s) in-
tegriert, [ in(ts3200)dt. Die Werte, die das Integral annehmen kann, erstrecken sich iiber
ein Intervall von mehr als fiinf Gréenordnungen. Zur einfacheren Bewertung wurde das
Ergebnis des Integrals abschliefend in ein VergleichsmaB Q4 nach Alexander Graham
Bell umgerechnet, Formel Auf Basis eines als unkritisch eingestuften Wertes von
0,01uAs/mm? (0dB) kann so ein breites Spektrum verschiedener Transientenintensititen
ibersichtlich dargestellt werden, Abbildung Die Uberfiihrung der MessgroBe in den
Subtrahenden §; erfolgt ebenfalls mit dem Ziel die Ergebnisse von Stromdichte und Strom-
dichtetransienten zusammenfassend bewerten zu konnen.

fidl‘ fih(tf3200)
2 = 101 dB =101 5.1
Oriar =101g 15~ 0, £ 0,01 LAs/mm? ©1)
Integral des Stromrauschens, pAs/mm?
——
10-* 103 1072 107! 1 10! 102 103

Pegel des Stromrauschens, dB

N I A A A A A L A A R A S
-20 -10 0 10 20 30 40 50

Abbildung 5.11: vergleichende Darstellung der Umrechnung in die Skala nach Bell
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5.9 Bewertung und Zusammenfiihren von Messdaten

Die Zielsetzung der Entwicklung eines unter Werkstattbedingungen nutzbaren Kiihlmittel-
analysesystems erfordert die Generierung einer einfach verstiandlichen Messaussage. Die in
Abschnitt [5.8] beschriebenen zwei Auswerteparameter fithren zu je einem Zahlenwert, der
in seiner Aussage beziiglich der Kiihlmittelqualitit bewertet werden muss. AbschlieBend
miissen die Werte zusammengefiihrt werden, um eine Gesamtaussage zu generieren. Einen
Ansatz zur Uberfiihrung der Auswerteparameter in eine Messgrofe liefert das folgend vorge-
stellte Modell. Die Grundlage bildet eine als Minuend M mit 1 festgelegte Ausgangsqualitiit.
Dabei wird der Wert 1 mit 100 % Korrosionsschutzwirkung des Elektrolyten gleichgesetzt.
Eine Qualititsminderung und damit eine Reduzierung von M wird nach Gleichung[5.2]durch
den Abzug zweier Subtrahenden S; und S, generiert.

Die Uberfiihrung der elektrochemischen Ergebnisse in die Subtrahenden erfolgt iiber zwei
Funktionen, Abbildung Die sich daraufhin ergebende Differenz x beschreibt das Kor-
rosionsschutzvermogen des Elektrolyten auf einer Skala zwischen 0 und 1, Gleichung [5.2]
Eine mogliche Dreifarbenantwort kann demnach entsprechend der folgenden Vorschlige
fiir Dreifarben-Intervalle definiert werden, Gleichung Sowohl die beispielhaft auf-
gefiihrten Funktionen, die zu den Werten der Subtrahenden fiihren, als auch die Farbzuord-
nung sind an dieser Stelle noch als Modell zu werten.

Im Rahmen der Methodenentwicklung und Validierung wurden ausschlieflich die Werte der
Stromdichte und der Stromdichtetransienten bewertet. Eine Umrechnung in Subtrahenden
erfolgte dabei noch nicht. Die Erarbeitung einer sinnvollen Zusammenfiihrung der Mess-
werte ist eine Aufgabe im Rahmen der Methodeniiberfiihrung in ein werkstatttaugliches
Werkzeug und soll an dieser Stelle nicht im Fokus der Betrachtung stehen.

S1 40,02 104 S2 110 123
0,50 0,50

o/ /
/ /

/
0,0 0,1 02 03 04 05 0,6 0 10 20 30

0,00 0,00

Stromdichte, A /mm? Pegel des Stromrauschens, dB

Abbildung 5.12: Beispiel fiir die Bildung der Subtrahenden S| und S5 zur Anwendung im Rahmen
der Datenzusammenfiihrung
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x=M-S81-5 (5.2)

griin 1,0 < x <0,8 (5.3)
gelb 0,8 < x < 0,2 5.4)
rot 0,2 < x <0,0 (5.5)

5.10 Anwendbarkeit der Methode und Zusammenfassung

Die Erkenntnisse der Methodenentwicklung werden im Folgenden anhand einer Sensibili-
tiatsanalyse gepriift. Die Grundlage dafiir liefert eine Matrix von, in ihrer Qualitiit abgestuf-
ten, Kithlmitteln.

Der Priifung ging eine Bewertung von Faktoren voraus, die sich negativ auf die Kiithlmit-
telqualitit auswirken. Die thermische Alterung eines Kiihlmittels fiihrt in der elektrochemi-
schen Charakterisierung zu erhdhten absoluten Strémen, nicht aber zwingend zu erhohten
Integralen der Stromtransienten, Tabelle [6.10}

Die Anwendbarkeitspriifung wurde aus diesem Grund nicht anhand von thermisch gealterter
Proben durchgefiihrt, sondern vielmehr auf Einflussgroflen aufgebaut, die sowohl zu einer
Differenzierung der Stromdichte als auch des Transientenintegrals fithren. Weiterhin wurde
der Ansatz so gestaltet, dass dieser mit den Mitteln eines elektrochemischen Labors in re-
produzierbarer Weise nachgestellt werden kann.

Auf Basis einer zweidimensionalen Matrix wurden zwei Faktoren der KiithImittelschédi-
gung gewihlt, um einen Versuchsraum zu definieren. Als Einflussfaktoren wurden die In-
hibitorenverringerung und die Anreicherung korrosionsbegiinstigender Halogenide gewihlt.
Ein zunehmender Inhibitorengehalt und eine abnehmende Halogenidkonzentration sollten
der Erwartungshaltung nach zu einem ausgeprigteren Korrosionsschutz fiithren, der sich
wiederum in geringen Stromdichten und weniger Stromtransienten im Sensorsystem wider-
spiegelt. Der Inhibitorengehalt wurde in einzelnen Abstufungen aus Kombinationen von
40Vol.% KMy und 40Vol.% EG-Wasser hergestellt. Jede der Proben enthélt damit einen
identischen Anteil von 60Vol.% destilliertes Wasser. 100 % Inhibitorengehalt entsprechen
demnach KMj,. Der schidigende Einfluss durch Halogenide wurde iiber eine Mischung aus
Natriumchlorid (NaCl) und Kaliumtetrafluoraluminat (KAlFs) generiert. Beide Verbindun-
gen wurden so dosiert, dass die Halogenidionen nach der Dissoziation im Verhiltnis 2:1
(CI™ : F7) vorlagen und damit denen in der Realitit vorliegenden Verhiltnissen niherungs-
weise entsprechen. In Tabelle [5.6 sind die elektrischen Leitfahigkeiten der Elektrolyte und
die im Folgenden fiir die verschiedenen Elektrolyte gewihlten Indizes dargestellt.

Die Halogenidzugabe innerhalb der Messreihen fiithrte dabei weitestgehend unabhingig
vom Anteil an KM, zu einem vergleichbaren Anstieg der Leitfihigkeit. Die in Tabelle
dargestellten Leitfahigkeitsdifferenzen zwischen den verschiedenen Beimengungen von Ha-
logeniden korrelieren fiir die Zeilen E, 3 ,E,4,E,s im Rahmen der jeweiligen Gréfenord-
nung mit den hinzugegebenen Mengen an Halogeniden.

Der abgestufte Inhibitorengehalt fiihrt ebenfalls zu einer Beeinflussung der elektrischen
Leitfahigkeiten. Aus der Geometrie des Sensors fiir den Schnelltest ergibt sich ein definier-
ter Abstand zwischen den Mittelpunkten von Arbeitselektrode und Gegenelektroden. Die
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Tabelle 5.6: elektrische Leitfahigkeit k der als Ey , indizierten Elektrolyte
*im Vergleich zu E1 . bis E4, wurden die Leitfihigkeiten von Es.y. auf Grund der
hohen Messwerte mit einem zweiten Messgerit ermittelt

Cl”+F~ K Matrixindizierung
ppm wS /mm? E.,.

150 | 147 155 202 586 4100* Eis E,s FEzs Ess Ess.
15| 19 25 77 491 4000  E,s Ess Fss FEsa FEsg
15| 5 11 63 480 4000* Ev3. Exs. Ezs. Ess Ess,

0,15 3 9 61 476  4000* Ei1n Exr Ezn Esgn  Eso.
0| 3 9 61 473 4000* Er1. Exi. Eszi. Eqn. Esg.

Inhibitoren-

00 01 1,0 10,0 100,0 0,0 01 1,0 10,0 100,0
gehalt,%

Geometrie resultiert aus der Anforderung, die Elektroden moglichst nah aneinander zu po-
sitionieren, um den absoluten Elektrolytwiderstand gering zu halten.

Seitens der Sensorproduktion muss der Raum zwischen den Elektroden ein Mindestmal
besitzen, damit eine vollstindige Fiillung und eine blasenfreie Anbindung des Zweikompo-
nentenharzes an die Metallelektroden prozesssicher gewihrleistet werden kann. Aus beiden
Anforderungen ergab sich so ein Abstand von 3 mm.

Aus den maximalen Leitfahigkeitsunterschieden zwischen Ej ;. und Ess. leiten sich dem-
nach die absoluten Elektrolytwiderstinden von 1,1 MQ und 0,8k€2 ab, Gleichungen [5.6] -
Vor dem Hintergrund, dass trotz der Widerstandsdifferenzen die resultierenden Strom-
dichten bei Es5, um mehr als das 10-fache geringer sind als bei den Messungen von Ej ,
kann der Elektrolytwiderstand fiir die Bewertung des Korrosionsschutzes unberiicksichtigt
bleiben, Tabelle Weiterhin sind die Differenzen der Elektrolytwiderstinde vor dem Hin-
tergrund eines Systemgesamtwiderstands von etwa 19M 2 bei der Bewertung von KMy
ebenfalls als gering zu bewerten, Gleichungen [5.10} [5.11]

G 1
K=~ =1n (5.6)
1
R=— (5.7)
K-l
1
Re, , = =1,1-105"'=1,1MQ 5.8
ELt 3uS/em-0,3cm (5:8)
1
Re.. = =0,8kQ 5.9
557 4100 uS/cm-0,3cm >9)
U
R=— (5.10)
750mV
Ry, = —— " 2 19MQ 11
KMa ™ 0,04 A ? .10

Die Elektrolyte wurden der in Tabelle [5.4] beschriebenen elektrochemischen Bewertungsme-
thode unterzogen und im Hinblick auf ihren Korrosionsschutz untersucht. Aus der Theorie
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Tabelle 5.7: elektrischen Leitfdhigkeitsdifferenz (A k) zwischen den aufsteigenden Stufen zuneh-
mender Halogenidkonzentration der untersuchten Elektrolyte

ClIm+F~ Ak AK
ppm wS/cem uS/cem
150,00 | 128 129 125 94 100 119

0
1500 | 14 14 14 11 0 14
15 2 2 2 4 0 2
015/ 1 0 -1 3 0 1
000| - - - - -
Inhibitoren- | 110 100 1000
gehalt, %

heraus wurde eine These fiir die Korrosionsschutzwirkung der Elektrolyte formuliert. Die
Korrosionsschutzwirkung eines Elektrolyten ist demnach umso geringer je

- hoher sein Gehalt an korrosionsbegiinstigenden Halogeniden und je
- geringer der Gehalt an Korrosionsschutzinhibitoren ist.

Die im Rahmen der Untersuchungen ermittelten Teilergebnisse sind nachfolgend zusam-
mengefasst.

Ergebnis Stromdichte Die Stromdichten weisen zwei Haupttendenzen auf.

(1) Mit zunehmendem Halogenidgehalt steigen die Stromdichte und damit die Intensitét
der Korrosionsreaktion an der Arbeitselektrode an.

(2) In jeder Zeile (Ey 1 bis E,s) stellt sich beim Uberschreiten eines grenzwertigen Inhibi-
torengehaltes ein um mindestens eine Groenordnung geringerer Strom ein. Im Vergleich
von E3 4 zu E, 4 verringert sich die Stromdichte von 3,43 uA /mm? auf 0,02 A /mm?, Tabel-
le 5.8 Diese Charakteristik liefert einen Hinweis auf den Wirkmechanismus des verwen-
deten Kiihlmittels. Demnach ist das Inhibierungs- beziehungsweise Korrosionsverhalten
keine lineare Funktion der gewihlten Parameter, sondern definiert sich iiber eine Schwell-
wertfunktion. Mit zunehmendem Halogenidgehalt verschiebt sich das Abknicken der Funk-
tion hin zu hoheren Inhibitorengehalten, Abbildung[5.13]

Ergebnis Stromdichtetransienten Der Pegel der hochfrequenten Stromanteilen erstreckt sich
in einem Bereich von < 0dB bis 50dB. Ein zunehmender Halogenidanteil fiihrt bei kon-
stantem Inhibitorengehalt zu erhohten Messwerten. Die Kombination aus einem hohem In-
hibitorengehalt und einer geringen Halogenidkonzentration fiihrt dabei zu Werten < 0dB.
Auf Basis der Messdaten kann in diesem Bereich der Versuchsmatrix von einem Zustand
ohne nennenswerte lokale Korrosionsneigung ausgegangen werden, Tabelle [5.9]

Die Messsignalintensitit nimmt bei gleichem Halogenidgehalt im Bereich von Inhibito-
rengehalten < 1,0 % mit zunehmendem Inhibitorengehalt zu?®. Dieser Zusammenhang ist

28 Davon ausgenommen sind die Messergebnisse bei einem Halogenidgehalt von 150 ppm
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Tabelle 5.8: Resultate der Stromdichten (if1gp) am Ende der Reihenuntersuchungen, Werte kleiner
0,05 uA /mm? grau hinterlegt

Cl~+F~ i£100
ppm UA /mm?

150,00 | 50,88 51,72 41,37 29,24 0,12
15,00 | 6,76 6,73 8,18 10,60 = 0,04
1,50 | 1,36 2,56 343 0,02 0,02
0,15 | 0,88 198 0,12 @ 0,02 0,02
0,00 | 0,63 1,77 = 0,02 0,03 0,01

Inhibitoren-

gehalte | 00 Ol 10 100 1000

Tabelle 5.9: Ergebnisse integrierter Stromdichtetransienten ( [ i,dt) am Ende der Reihenuntersu-
chungen, Werte kleiner 10dB grau hinterlegt

Cl-+F~ fihdt
ppm dB

150,00 | 41,2 41,0 389 43,2 23,0
15,00 | 13,9 26,7 323 319 154
1,50 | 13,9 20,6 26,7 10,7 95
0,15 | 16,4 198 24,6 13,7 70
0,00 | 12,6 189 224 <O <0

Inhibitoren-

gehalt,% 00 01 10 100 1000

100

—_
e

—

Stromdichte, uA/ mm?

e
i

S\

0,0 0,1 1,0 10,0 100,0
Inhibitorengehalt, %

0,01

Halogenidgehalt, ppm
= =150,00 - 15,00 —1,50 —0,15 0,00

Abbildung 5.13: Darstellung der Stromdichteverldufe in Abhédngigkeit zur Volumenkonzentration
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mit der nicht ausreichenden Inhibitorenkonzentration zu erkldren und zeigt, dass ein Min-
destgehalt eines Inhibitors erforderlich ist, um Korrosion zu vermeiden. Ebenfalls wird
daran deutlich, dass sich eine zu gering vorliegende Inhibitorenkonzentration negativ auf
das Korrosionssystem auswirken kann.

Die Ergebnisse der erfolgten Methodenentwicklung kénnen als Grundlage angesehen wer-
den, um das vorgeschlagene Verfahren fiir die Anwendung als Schnelltest unter Werkstatt-
bedingungen heranzuziehen. Die Kombination aus Arbeitselektrodenwerkstoff, Elektrolyt-
temperatur und Polarisationsniveau ermdglicht zudem eine breite Variabilitit in der An-
wendung des Verfahrens, beispielsweise im Rahmen der Einfiihrung neuer Kiihlmittelfor-
mulierungen. Die vorliegende Bewertung von Modellfluiden kann reale Inhibierungs- und
Korrosionsprozesse in erster Ndherung beschreiben, bleibt aber auf Grund seiner Werkstoff-
und Parameterwahl ein Modell, dass erst nach einer umfangreichen Validierung fiir die Cha-
rakterisierung von Kiihlmittelqualitidten herangezogen werden sollte.
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Die Methodenvalidierung stellt die Basis fiir die Anwendbarkeit eines neu entwickelten
Verfahrens dar. Nach Wellmitz ist die

,, Validierung [...] die Bestidtigung durch Untersuchung und Bereitstellung eines
Nachweises, dass die besonderen Anforderungen fiir einen speziellen beabsich-
tigten Gebrauch erfiillt werden. [...] Im Rahmen der Validierung werden die Leis-
tungsmerkmale in Bezug auf den Anwendungsbereich, die Matrix und die Qua-
litatsanforderungen der fiir einen bestimmten Anwendungszweck entwickelten
Verfahren festgestellt. Jedes Verfahren (oder Verfahrensvariante) muss als vor-
laufig eingestuft werden, solange nicht die notige Validierungsarbeit geleistet
wurde [[109].*

Das Vorgehen orientiert sich dabei an den Verfahrensschritten zur Validierung von quantita-
tiven Methoden der chemischen Analytik und hat die Bewertung von Prizision und Richtig-
keit im Fokus, Abbildung|6.1] Die Daten zur Prizision und Richtigkeit sind insbesondere fiir
die spitere Anwendung der Methode zwingend notwendig, um ableiten zu kénnen, ob eine
einmalige Messung als hinreichend valide eingestuft werden kann. Ein sinnvolles Vorgehen
im Rahmen der Validierung kann nach Kromidas [[111] in drei Phasen gegliedert werden:

- Priifung der Prizision, Selektivitdt und Methodenrobustheit
- Priifung der Richtigkeit und der Analysefunktion
- Priifung der Anwendbarkeit

Die Entwicklung des Sensors zur Bewertung der Korrosionsschutzwirkung eines Kiithlmit-
tels, ist als qualitative Analyse einzustufen. Im Vergleich zu Verfahren der chemischen
Analytik, handelt es sich bei der vorgestellten Methode nicht um ein selektives Verfahren,
das verschiedene Einflussgrof3en voneinander differenziert quantifizieren kann. Im Rahmen
der Analyse werden beispielsweise Gehalte diverser lonen nicht quantitativ nachgewiesen.

Abbildung 6.1: Zielscheibenmodell [110];
a) prazise und richtig, b) unprizise aber richtig,
¢) prizise aber falsch, d) unprizise und falsch
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Trotzdem kann deren Wirkung auf das Korrosionssystem anhand der verschiedenen Mess-
groBBen bewertet werden. Auf Basis dieser Einordnung miissen die verschiedenen Validie-
rungsschritte im Hinblick auf ihre Sinnhaftigkeit fiir die Validierung der vorliegenden Me-
thode uiberpriift werden. In Anlehnung an die genannten drei Phasen der Validierung werden
folgend die Schritte mit methodenspezifischen Versuchen beschrieben:

Phase 1. beantwortet die Frage inwieweit das Messverfahren wiederholbare Ergebnisse lie-
fert und wie robust die Ermittlung im Hinblick auf Storfaktoren verliuft.

Phase 2. beinhaltet den Abgleich, der als wiederholbar eingestuften Messergebnisse, mit
einem Erwartungswert. Weiterhin wird die abgestufte Quantifizierung gepriift.

Phase 3. bewertet Messergebnisse, die unter real variierenden Randbedingungen ermittelt
wurden und erarbeitet Bewertungskriterien fiir eine abschlieBende Aussage zur Kiihlmit-
telqualitit.

Neben dem Nachweis der Messfihigkeit werden Ansitze zur Uberpriifung der Richtigkeit
des Verfahrens vorgestellt und angewendet. Da die Korrosionsschutzfahigkeit eine zum Teil
noch nicht vollstindig bekannte Funktion einer Vielzahl von Einflussgré3en und deren mog-
licher Wechselwirkungen ist, wurde iiber den Vergleich zu den chemisch-analytischen Mess-
daten ein Ansatz zur Bewertung der Richtigkeit erarbeitet.

Parallel zur Validierung des Verfahrens wurde ausgehend von der Bewertung der Metho-
denprizision kontinuierlich die Messqualitit bewertet. Im Rahmen der messtéiglichen Be-
gleitung der Analysen wurden verschiedene Qualitdtskontrollkarten fiir die verschiedenen
Bewertungsgroflen gefiihrt. Als Qualititsstandards wurden dafiir das Neukiithlmittel KMy
(Standard A) und ein definiert kontaminiertes Kiihlmittel E5 5 (Standard B) verwendet, sie-
he Kapitel [5.10} Die dabei ermittelten Messwertstreuungen dienten neben der Ermittlung
der Wiederholprizision ebenfalls der Methodenoptimierung.

6.1 Validierung der Messtechnik

6.1.1 Einflussfaktoren im Rahmen der Methodendurchfiihrung

Die beschriebene Methode kann durch verschiedene Ereignisse in ihrem Ergebnis beein-
flusst werden. Eine Sammlung verschiedener Einflussgroen ist in Tabelle aufgefiihrt.
Die Auflistung beinhaltet zudem eine Bewertung im Hinblick auf eine weitergehende Unter-
suchung der jeweiligen Einflussgrofe. Im Anschluss an die zusammenfassende Darstellung
sind Einzelergebnisse aus verschiedenen Teilversuchen zu den bewerteten Einflussgro3en
aufgefiihrt.

Einflussgrofle Potentiostat: Die Bewertung der durch die Messtechnik vorliegenden Ein-
fliisse auf das elektrochemische System wurde auf Basis wiederholter Messungen an ohm-
schen Widerstinden durchgefiihrt. Anhand des methodenseitig beschriebenen Polarisati-
onsverlaufs wurden dafiir an einem 5M£2 und einem 10 M2 Widerstand die Stromdichte-
Zeit-Verldufe ermittelt. Die dargestellten Signale weisen bei der Vermessung der Wider-
stande eine Schwebung auf, Abbildung [6.2] Die Amplitude der Schwebung liegt dabei in
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Tabelle 6.1: Einflussgroflen auf die elektrochemische Bewertung im Rahmen der vorgestellten Me-

thode

Einflussgrofie

Erlduterung

Uberpriifung

Probennahme

Durch lokale Einfliisse (L6sen von Ver-
unreinigungen z.B. Lothilfsstoffe) kann
die Betriebsstoffqualitidt in einem Sys-
tem verschieden ausgeprégt sein

Erfolgt nicht, da die Entnahmen einer
homogenen Gesamtprobe in der Metho-
denbeschreibung festgelegt wurde.

Potentiostat

Die Qualitit der verwendeten Baugrup-
pen und die Nutzung verschiedener
Messsignalverstirkungen konnen die
urspriingliche Potential-/Stromantwort
verfilschen.

Erfolgt mittels Mehrfachmessungen an
ohmschen Widerstinden

Messtemperatur

Die Elektrolyttemperatur kann unter
Werkstattbedingungen nur unter erheb-
lichem Aufwand exakt eingestellt wer-
den. Ein praxistauglicher Temperaturbe-
reich wurde mit 15°C-35°C in der Me-
thodenbeschreibung festgehalten.

Erfolgt tiber die Mehrfachbestimmung
bei drei verschiedenen Elektrolyttempe-
raturen

Anschliff

Der Elektrodenanschliff erfolgt vor je-
der Messung, um einen vergleichbaren
Ausgangszustand der Phasengrenzreak-
tion sicher zu stellen.

Erfolgt, da sich die Vorbereitungsrouti-
nen im Laborprozess von denen des Re-
alprozesses unterscheiden.

Nachbehandlung

Variierende Lagerzeiten zwischen An-
schliff und Nutzung der Elektrode
und variierende Wasserqualititen beim
Schleifen und Spiilen konnen die An-
fangsqualitdt der Elektrode beeinflus-
sen.

Erfolgt nicht, da die Vorbereitung auf
Basis von destilliertem Wasser direkt
vor der elektrochemischen Messung in
der Methodenbeschreibung festgelegt
wurde.

Elektrodenqualitit

Mogliche Spalte zwischen Elektroden
und polymerem Vergussmaterial miis-
sen durch eine Festlegung definierter
Herstellparameter minimiert werden.

Erfolgt nicht, da sich Auffilligkeiten
bei unzureichender Elektrodenqualitit
im Rahmen der vorbereitenden und be-
gleitenden Qualitétssicherung der Mes-
sungen zeigen

Elektrolytvolumen

Die elektrochemische Messung fiihrt
zur Ausbildung von Feldern, Diffusion
und evtl. Verarmung im Elektrolyt

Erfolgt nicht, da das Mindestvolumen
in der Methodenbeschreibung festge-
legt wurde.

Messbeginn

Die angeschliffen Elektrode bildet nach
dem Anschleifen eine Aluminiumoxid
/ -hydroxid Passivierung aus. Der Grad
der Passivierung beeinflusst das freie
Korrosionspotential zu Beginn der Mes-
sung.

Erfolgt nicht, da eine direkte Nutzung
der Elektroden nach dem Anschliff in
der Methodenbeschreibung festgelegt
wurde.
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Abbildung 6.2: Stromdichteverlauf unter Nutzung verschiedener Widerstidnde im Vergleich zu ei-
ner Messung von KM, auf Basis des Multielektrodensensors; der durch senkrechte
Punktlinien gekennzeichnete Bereich ist rechts in hoherer Zeitauflosung darge-
stellt; zur Vereinheitlichung wurde fiir die Angabe der Stromdichten von 5MQ
und 10MQ die Arbeitselektrodenfliche des Sensors (7 - (0,8 mm)? = 2mm?) ver-
wendet.

der GroBenordnung von 0,001 uA/mm?. Die Vermessung des Neukiihlmittels KM, weist
im Vergleich dazu, unter Verwendung der Multielektrode, eine deutlich geringere Schwe-
bung im Messsignal auf. Die Amplitude der festgestellten Schwebung betrigt ca. 0,00025 uA/ mm?.
Die geringere Auswirkung auf das Messsignal des Sensors kann iiber die kapazitiven An-
teilen der Phasengrenzen erklirt werden. Die Ladungsmenge zum Laden und Entladen der
Kapazitit verringert dabei den ermittelten Strom. Der rein ohmsche Charakter des Wider-
stands reagiert danach erheblich stirker auf die elektrische Schwebung. Weiterhin wurde
iber den Versuch die Richtigkeit der Messtechnik bestitigt.

Nach dem Ohmschen Gesetz ergibt sich bei einer Polarisation von 750mV, einem Wider-
stand von SMQ und einer angenommenen Elektrodenoberfliche von 2mm? eine Strom-
dichte von 0,075 uA/ mm?. Dies entspricht der in Abbildung dargestellten Messdaten
fiir die Bewertung des 5 M2 Widerstands. Auf Basis einer Fiinffachbestimmung wurden
Daten fiir die Messprizision des Laboraufbaus ermittelt. Die Vermessung der Widerstin-
de ergab danach die in Tabelle [6.2] dargestellten Streuungen der Stromdichten. Der Fehler
durch die potentiostatische Strommessung ist auf Basis von relativen Standardabweichun-
gen mit < 0,01 % als vernachlédssigbar einzustufen.

Einflussgrofie Messtemperatur: Soweit nicht explizit anders erwéhnt, wurden sédmtliche
Laborversuche bei einer definierten Elektrolyttemperatur von 37 °C durchgefiihrt. Zur Be-
wertung des Temperatureinflusses wurden zwei weitere Temperaturen (27°C, 17°C) ge-
nutzt. Die Wahl der Priiftemperaturen erfolgte vor dem Hintergrund moglicher Umgebung-
stemperaturen im Werkstattumfeld. Die Untersuchungen wurden anhand von zwei Kiihl-
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Tabelle 6.2: Messprizision der Stromdichten von Mehrfachmessungen an ohmschen Widerstanden
im Vergleich zu elektrochemischen Versuchsergebnisse an KMy auf Basis der 750mV
Polarisation, siche auch Tabelle @

i o (i) o(i)
UA/mm?  uA/mm? %

5MOhm 0,075  3,91-10° 0,005
10MOhm 0,037  0,72-107% 0,002
KM, 0,013 3931073 299

mitteln unterschiedlicher Qualitdt durchgefiihrt. Die in Kapitel beschriebenen Kiihl-
mittel E5; und E55 weisen innerhalb des Temperaturintervalls von 20K fiir die Messgro-
Ben Stromdichte und integrierter Stromtransienten keine charakteristischen Unterschiede
im Vergleich zur Bewertung bei 37 °C auf.

Einflussgrofse Elektrodenanschliff Der Standardanschliff fiir Versuche unter Laborbedin-
gungen erfolgte unter Nutzung eines Labortellerschleifers. Dabei wurde eine konstante
Spiilung mit destilliertem Wasser vorgehalten. In der letzten Schleifstufe wurde Schleifpa-
pier der Kornung 600 verwendet. Die liber den Anschliff generierte definierte Oberflachen-
qualitit stellt die Grundlage fiir die elektrochemische Charakterisierung dar. Der Elektro-
denanschliff sorgt dabei fiir die Entfernung sdmtlicher Einfliisse der zuvor durchgefiihrten
Analyse. Nur die vollstindige Entfernung fiihrt zu voneinander unabhingigen Ergebnissen.
Im Rahmen der kontinuierlichen Qualitédtssicherung auf Basis von KM, wurde eine Reihe
von Ausrei3ern unter den ersten 31 Analysen festgestellt.

Die Bewertung der Ausreiller ergab, dass diese im iiberwiegenden Mal3le im Anschluss an
die Messung von Kiihlmitteln auftraten, die wéihrend der Polarisation Stromdichten gréer
0,1 uA/mm? aufzeigten. Es ist davon auszugehen, dass die Elektrode nach einem intensi-
ven Korrosionsangriff durch eine mangelhafte Elektrolytqualitit nicht nur in ihrer Oberfli-
che Veridnderungen aufweist, sondern auch der Spalt zwischen Einbettmaterial und Elek-
trode einen korrosiven Angriff erfahrt. Zur Herstellung einer kontinuierlichen Ausgangs-
qualitit der Elektroden wurde das Vorgehen des Elektrodenanschliffs iiber die Definition
eines zusitzlichen Anschliffs angepasst, siche Verfahrensbeschreibung Kapitel [B.4] Die
sich daraus ergebenden Resultate sind in Tabelle [6.3] zusammengefasst. Die Darstellung
der Rohdaten findet sich in Abbildung Dabei ist zu beachten, dass die Vorperiode von
10 Messwerten in die Anzahl von 31 Messungen mit aufgenommen wurde. Ab Messung
22 erfolgte die Umstellung auf das optimierte Vorgehen zur Elektrodenvorbereitung. Die
Optimierung fiihrte nahezu zu einer Halbierung der absoluten Standardabweichung, was
einer Verringerung der relativen Standardabweichung von etwa 18 % entspricht, Tabelle
[6.3] Sémtliche folgende Versuche wurden nach dem optimierten Vorgehen durchgefiihrt.
Untersuchungen zum Vergleich zwischen maschinellem und manuellem Anschliff nach der
optimierten Methode, haben keine Unterschiede auerhalb der bekannten Messstreuungen
ergeben. Das Vorgehen zum manuellen Anschliff ist in der entsprechenden Verfahrensbe-
schreibung dokumentiert.
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Tabelle 6.3: Auswertung der im Rahmen der begleitenden Qualitéitssicherung erhobenen Daten von
KMy vor und nach dem optimierten Vorgehen zum Anschliff der Multielektrode

Schleifverfahren i(r) o) Sty
UA/mm?*  pA/mm? %

urspriingliches Vorgehen:
Anschliff mit Schleifpapier der Kérnung 600, bis ur-  0,0129 0,0057 44,4%
spriingliche Schleifriefen abgetragen waren

optimiertes Vorgehen:

Abschleifen von 0,5mm (Abtrag in Tiefenrichtung)  0,0117 0,0030  25,7%
mit Schleifpapier der Kornung 180. Anschlieend An-

schliff mit Schleifpapier der Kérnung 600 bis keine

Schleifriefen des vorherigen Anschliffs visuell feststell-

bar sind.

Tabelle 6.4: Chemische Zusammensetzung von Standard A und Standard B

Standard A Standard B
Inhaltsstoff Gehalt Inhaltsstoff Gehalt
Wasser, destilliert 60Vol.% Wasser, destilliert 60Vol.%
Kiihlmittelkonzentrat (KM,) 40Vol.% Kiihlmittelkonzentrat (KMy) 40Vol.%
Natriumchlorid 139mg/1
Kaliumtetrafluoraluminat 94mg/l

6.1.2 Wiederholprizision

Die Vermessung von Standards im Rahmen der Ermittlung der Wiederholprézision bietet ei-
ne Moglichkeit zur Charakterisierung der Kombination aus Messsystem und Elektrode. Da
die Methode keine Ergebnisse beziiglich einzelner Elektrolytbestandteile liefert, kann auch
im Hinblick auf die Standards kein selektiver Standard genutzt werden.

Als Standard wird im Folgenden eine definierte Elektrolytrezeptur verstanden. Die in der
Priifung genutzten Elektroden sind auf Grund ihres Aufbaus ein VerschleiBartikel, der durch
den wiederholten Anschliff mehrfach genutzt werden kann. Die Vermessung von Standards
bietet daher eine Riickfiihrbarkeit auf bekannte Messgroflen und dokumentiert die Messbe-
reitschaft des Gesamtsystems. Weiterhin wird tiber den Standard A der Vergleichswert zur
maximal moglichen Korrosionsschutzwirkung des betrachteten Systems beschrieben und
damit die untere Grenze fiir die Messgroflen Absolutstrom und Transientenintegral gelegt.
Standard B beschreibt einen definierten Schlechtzustand. Als Standard A wurde KM, ge-
wihlt. Standard B wurde auf Basis der in Kapitel [5.10] beschriebenen Zusammensetzung
von Elektrolyt Es 5 angesetzt, Tabelle [6.4]

Zur Ermittlung der Prizisionsdaten wurde ausgehend von der Messgenauigkeit des elektro-
chemischen Messsystems (siehe Abschlitt[6.1.T]) die Kombination aus Messsystem und Sen-
sor unter Verwendung einer konstanten Elektrolytqualitiit beurteilt. Dabei erfolgten simtli-
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che Messungen unter Wiederholbedingungen®®. Messdaten zu Versuchen unter Vergleichs-
bedingungen?® sind im Rahmen der Bewertung eines Prototyps in Kapitel aufgefiihrt.
Die Ergebnisse der Wiederholversuche bestitigen die Erwartung an die Messdaten eines
Neukiihlmittels und eines definiert chemisch kontaminierten Neukiihlmittels. Messungen
von Standard A fiihren zu einer mittleren Stromdichte von 0,01 uA /mm? und liegen damit
etwa eine Grolenordnung unter der von Standard B, Tabelle @

Vor dem Hintergrund der ermittelten Standardabweichungen kann von einer hinreichenden
Genauigkeit im Hinblick auf eine Unterscheidung beider Elektrolytqualitidten ausgegangen
werden. Die analysierten Pegel der Stromtransienten unterscheiden sich ebenfalls um mehr
als 10dB, was einer GroBBenordnung im Hinblick auf die integrierte Stromdichte der Transi-
enten entspricht. Die Werte fiir Standard A sind nur auf Basis der Einzelpriifungen entstan-
den, bei denen Transienten messbar waren. Bei 21 der 35 gepriiften Kiihlmittel ergab die
Auswertung ein integriertes Stromrauschen von 0 uAs/mm?, das somit nicht in dB umge-
rechnet angegeben werden kann und daher auch nicht Teil der Betrachtung ist. Im Fall eines
Wertes fiir die integrierten Stromtransienten von 0 uAs/mm? wird der Messwert daher per
Definition als < 0dB angegeben.

Tabelle 6.5: Wiederholprizision von Standard A und Standard B

Xn X35 0 (¥33)

i(£100) Standard A 0,01 uA/mm? 0,004 A /mm?
fi(tﬁzoo)StandardA (—12,6dB) (6,1dB)

Xn X5 o(¥s)

i(7f100)standara 8 011 A/mm?* 0,014 uA/mm?
Ji(2£3200)standard B 18,1dB 3,1dB

6.2 Validierung der Richtigkeit

Als Richtigkeit wird in der chemischen Analytik das MaB fiir die Ubereinstimmung zwi-
schen dem aus einem groB3en Datensatz erhaltenen Mittelwert und einem anerkannten Refe-
renzwert definiert [[111]. Da die Ergebnisse der vorliegenden Methode nicht direkt auf Re-
ferenzwerte zuriickfiihrbar sind, wird der Begriff Richtigkeit folgen nicht in seiner engeren
Definition genutzt, sondern als Riickfiihrbarkeit im Rahmen der Verifizierung verstanden.
Dieser Nachweis wird anhand bestehender Erkenntnisse zum Einfluss qualititsmindernder
Faktoren vorgenommen. Neben diesen Versuchen muss im Anschluss an die laborseitige Va-
lidierung ein umfassender Vergleich zu verschiedenen Kiihlmittelqualitdten im realen Um-
feld erfolgen. Folgend wurden in drei Teilbetrachtungen Annahmen im Hinblick auf eine
Qualitédtsverdanderung des gepriiften Elektrolyten aufgestellt und gepriift. Auf den daraus ab-
geleiteten Erkenntnissen basiert die Grundlage zur Bewertung der Methodenrichtigkeit.

29 Wiederholbedingungen, d.h. ein Labor, ein Aufbau, ein Priifer

30" Vergleichsbedingungen, d.h. mehrere Labore, mehrere Geriite, mehrere Priifer
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6.2.1 Methodenabgleich mit abgestuftem Inhibitorengehalt

Die Priifung der Methodenrichtigkeit anhand verschiedener Inhibitorengehalte erfolgte auf
Basis eines nicht inhibierten Standardelektrolyten. Der Standardelektrolyt wurde unter Nut-
zung von Wasser 10°dH erstellt und ist in Tabelle [6.6]in seiner Zusammensetzung beschrie-
ben. Ausgehend von der Erkenntnis, dass Silikate mit nicht inhibierten Aluminiumoberfli-
chen intensive Reaktionen eingehen, wurde ein Standardelektrolyt mit abgestuften Gehalten
an Natriummetasilikat versetzt. Im Vorfeld der Messung wurden die folgenden drei Thesen
aufgestellt, die mit den elektrochemischen Messungen gepriift werden sollten.

- Der Standardelektrolyt zeigt keinen Korrosionsschutz.

- Es ist ein Mindestgehalt an Inhibitor notwendig, um einen Einfluss auf die Elektrodeno-
berflache festzustellen.

- Ab einem Grenzgehalt fiihrt eine zusitzliche Zugabe an Silikat nicht zu einer Verbesse-
rung des Korrosionsschutzes.

Tabelle 6.6: chemische Zusammensetzung Standardelektrolyt (SE)

Inhaltsstoff Gehalt

Wasser 10°dH 60Vol.%
Monoethylenglykol 32Vol.%
Glycerin 8Vol. %

Im Rahmen der Untersuchungen wurde der Gehalt an Natriummetasilikat zwischen Omg/1
und 3280mg/1 variiert. Zum leichteren Verstindnis wird der Gehalt im Folgenden prozen-
tual vom maximal eingestellten Gehalt (3280mg/l = 100 %) angegeben. Die Messungen er-
folgten in einer Dreifachbestimmung. Folgend sind Einzelergebnisse zu drei ausgewihlten
Messungen am Ubergang von einer vollstindigen Passivierung (100 % und 20 % Silikat) zu
einer anfianglichen Korrosionsreaktion (15 % Silikat) dargestellt, Abbildung[6.3] Die zusam-
mengefasste Darstellung der Stromdichten aller Messungen ist in Abbildung [6.4| aufgefiihrt.
Der Zusammenhang zwischen der Stromdichte und dem zugegebenen Gehalt an Natrium-
metasilikat kann dabei iiber eine Sprungfunktion zwischen den Stromdichten von Bereich 1.
und denen von Bereich III. beschrieben werden. Im Vergleich zum elektrochemischen Ver-
halten eines vollstindig formulierten Kiithlmittels (KM, ) liefern die Gehalte > 20 % Silikat
zu KM, vergleichbare Ergebnisse. Weitere Ergebnisse sind im Folgenden zusammengefasst.
Die Stromdichte weist in drei Konzentrationsbereichen verschiedene Charakteristika auf.

- Bereich I. liberwiegend korrosive Materialauflosung
i > 10uA/mm?, 6; < 25%

- Bereich II. Koexistenz von Korrosion und Inhibierung
10 uA /mm? > i > 0,03 uA/mm?, c; > 25%

- Bereich III. ausgeprigte Oberflicheninhibierung
i< O,O3uA/mm2, 0; <25%
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Zur Generierung eines zur Charakterisierung von Neukiihlmittel (KM,) vergleichbaren In-
hibierungseffektes, ist ein etwa dreifacher Gehalt an Natriumsilikat im Standardelektrolyten
notwendig. KMy enthilt etwa 220mg /! Silikat. Das Fluid Standardelektrolyt +20 % Silikat
weist die geringste Konzentration an Silikat (656 mg /1) bei gleichzeitig geringer Stromdich-
te von < 0,025uA/mm? auf. Die Ergebnisse liefern neben den direkten Aussagen zum
Korrosionsverhalten der verwendeten Losungen eine Aussage dariiber, inwieweit sich die
bloBe Zugabe von einem Inhibitor in Losung von einem vollstdndig inhibierten Kiihlmittel
unterscheidet. Die Versuche diirfen vor diesem Hintergrund nur im Hinblick auf ihren wis-
senschaftlichen Gehalt ausgewertet werden. Ableitungen im Hinblick auf ein vollstindig
formuliertes Fahrzeugkiihlmittel sind an dieser Stelle nicht zielfiihrend.

6.2.2 Wiederholversuche unter definierten Bedingungen

Das zu validierende elektrochemische Messverfahren basiert auf der Annahme, dass unter
angelegter Polarisation eine Korrosionsreaktion an der Phasengrenze der Arbeitselektrode
provoziert wird, die abhidngig von der Inhibierungswirkung des Elektrolyten zu verschie-
den ausgeprigten Stromantworten fiihrt. Dieser Annahme folgend, wurden zwei Arten von
Wiederholversuchen durchgefiihrt:

(a) Fiinf aufeinander folgende Polarisationsverldufe ohne Austausch des Elektrolyten und
ohne Anschleifen der Multielektrode

(b) Fiinf aufeinander folgende Polarisationsverldufe ohne Austausch des Elektrolyten und
mit Anschleifen der Multielektrode.

Beide Versuchsarten wurden mit zwei Elektrolyten durchgefiihrt. KithImittel KMy dient als
Referenz fiir ein Neukiihlmittel. Der laborseitig hergestellte Elektrolyt SE + 20% SiO; ent-
spricht der Formulierung aus dem vorherigen Abschnitt. Die beschriebenen Versuche zu
abgestuften Silikatgehalten in Standardelektrolyt dokumentieren einen grenzwertig ,,guten‘
Zustand bei Zugabe von etwa 660mg /I Natriummetasilikat (20 % SiO;). Geringere Gehal-
te fithrten zu messtechnisch differenzierbarem Verhalten in Stromdichte und integrierten
Stromtransienten, Abbildung [6.4] Der Elektrolyt SE + 20 % SiO, wurde daher als Grenz-
muster genutzt.

Tabelle 6.7: Wiederholversuchen unter den Bedingungen (a) und (b) auf Basis zweier Elektrolyte

Elektrolyt Stromdichte ipug, UA/mm?
1. 2. 3. 4. 5. Tendenz
(@ SE420%Si0, 0,071 0,008 0,008 0,004 0,003 Ny
(a) KMy 0,010 0,005 0,003 0,003 0,002 Ny
(b) SE+20%Si0, 0,035 0,030 0,140 2,068 9,207 N
(b) KMy 0,014 0,013 0,014 0,021 0,011 —

Die in Tabelle dargestellten Stromdichten am Ende der Polarisation (i(¢¢100)) bestitigen
die zuvor getroffenen Annahmen in verschiedenen Punkten. In Versuchsvariante (a) wurde
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die Multielektrode ohne Verdnderung der Randbedingungen fiinfmal dem Polarisationsver-
lauf ausgesetzt. Beiden Elektrolyte weisen eine Tendenz hin zu abnehmenden Stromdichten
auf. Wihrend der Versuche kommt es zu einer kontinuierlichen Inhibierung der Arbeitselek-
trode. Dies ist bei KM, vergleichsweise stirker ausgeprigt und entspricht der Erwartung an
ein vollstandig formuliertes Kiithlmittel. Die geringeren Stromdichten in den Messungen 2
bis 5 lassen sich mit den zu Beginn dieser Messungen bereits vorhandene Oberfldchenin-
hibierungen erkldren. Durch den jeweils wiederholten Anschliff in Versuchsreihe (b) wur-
de iiber den angenommenen Verbrauch an Inhibitoren im Priifvolumen ein kontinuierlich
schlechteres, beziehungsweise geringer inhibiertes KiithImittel gepriift. Die dabei jeweils
zunehmenden Stromdichten decken sich mit Daten die zu den Elektrolyten SE + 20 % SiO;
und SE + 15 % SiO, ermittelt wurden, Abbildung [6.3] Bei Kiihlmittel KM, wurde dieses
Phiénomen nicht festgestellt und auf die hohen Gehalte an Inhibitoren und den damit ver-
bundenen Depoteffekt zuriickgefiihrt.

Aus den Ergebnissen kann auf eine inhibitorenverbrauchende Oberflichenreaktion wihrend
des Methodenablaufes geschlossen werden. Abgestuft verringerte Elektrolytqualititen sind
mit jeweils neu angeschliffenen Oberflichen der Multielektrode nachweisbar. Bei der An-
fertigung von Mehrfachmessungen ist zur Sicherstellung von Wiederholbedingungen der
Elektrolyt nach jeder Messung zu verwerfen, da unter der Bedingung einer grenzwertigen
Elektrolytzusammensetzung die Messung auf das gepriifte Volumen einen Einfluss haben
kann.

6.2.3 Abgleich zu verschiedenen Verdiinnungen

Zur Differenzierung verschiedener Kiihlmittelqualitidten wurde KMy als bekannte Ausgangs-
qualitit genutzt, um abgeleitet davon verschiedene qualititsmindernde Szenarien nachzu-
stellen. Die vier weiteren Elektrolytvariationen konnen Tabelle 6.8 entnommen werden. Ne-
ben dem Einfluss einer verringerten Konzentration an Kiihlmittelkonzentrat wurden eben-
falls die Einfliisse durch einen variierten Anteil an korrosiven Mischwasserionen bewertet.
Das Mischwasser ist nach ASTM D1384 [90] als wissrige Losung von jeweils 100 ppm
Chlorid-, Sulfat- und Hydrogencarbonationen auf Basis der Natriumsalze definiert. Die in
ASTM D1384 beschriebenen Gehalte an Natriumchlorid, Natriumsulfat und Natriumbicar-
bonat wurden zum Ansatz des in den Proben KMg7p2 und KMy g73s3 verwendeten Wassers
mit dem in Tabelle [6.8] aufgefiihrten Faktor multipliziert. Die daraus fiir die Versuche rech-
nerisch ermittelten Gehalte an Chloridionen sind in Tabelle [6.§] ebenfalls aufgefiihrt. Die
Versuchsplanung basiert dabei auf der Annahme, dass die elektrochemisch zu ermittelnde
Korrosionsschutzwirkung und somit auch die Kiihlmittelqualitit durch eine Verringerung
der Volumenkonzentration und eine Zugabe korrosiv wirkender Ionen abnimmit.

Die Auswertung ergab fiir die Bewertungsparameter Stromdichte und Stromtransienten eine
Abstufung in der Kiihlmittelqualitéit. Die Ergebnisqualitit muss weiterhin vor dem Hinter-
grund der Messwertstreuung bewertet werden. Die Bewertung der ausgewerteten Strom-
dichten ergab eine zunehmende Stromdichte bei den Proben KMyjsrpr1 bis KMasrara im
Vergleich zu KM4. Dabei weisen die Proben KMusry1 und KMyg7p2 nahezu identische
Stromdichten auf, Tabelle Hieraus kann der Schluss gezogen werden, dass der Einfluss
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Tabelle 6.8: Ubersicht iiber Formulierungsansitze zur Charakterisierung des weiterentwickelten

Messverfahrens
Bezeichnung Anteil Anteil Mischwasser Cl~
KMZ MW
Vol.%  Vol.% ppm
KMy 40 60 destilliertes Wasser 0
KMastmi 40 60 Wasser nach ASTM D1384 60

KMastmo 40 60 Wasser nach ASTM D1384 (Faktor 1,33) 80
KMustms 20 80 Wasser nach ASTM D1384 (Faktor 0,75) 60
KMustra 20 80 Wasser nach ASTM D1384 80

Tabelle 6.9: Elektrochemische Ergebnisse Verdiinnungsabgleich

Bezeichnung Stromdichte Stromtransienten

UA /mm? dB
KMy 0,01 -21,5
KMasrr 0,02 1,3
KMustam 0,02 13,7
KMasTm3 0,09 24,9
KMysraa 321 37.1

auf das bewertete Korrosionssystem durch einen zusitzlichen Eintrag von korrosiven Sal-
zen bei einer Kiihlmittelkonzentration von 40Vol.% Neukiihlmittel einen vergleichsweise
geringen Einfluss auf den korrosiven Abtrag31 hat. Das Kiihlmittel KMsg7ps1 ist daher in
der Lage auch bei einer sich verschlechternden Qualitidt (z.B. KMas7)72) weiterhin einen
ausreichenden Korrosionsschutz zu gewihrleisten.

Die Variation der in ASTM D1384 definierten lonen in den Kiihlmittelansidtzen mit 20 Vol.%
Kiihlmittelkonzentrat fiihrte dagegen zu deutlichen Unterschieden in den mittleren Strom-
dichten, Tabelle Die Kiihlmittel KMjs7p3 und KMagrar4 besitzen identische Inhibito-
rengehalte. Die Inhibierungswirkung von Ansatz KMysra3 ist im Vergleich zu KMjsrri
nicht in der Lage einen zusitzlich eingebrachten korrosiven Einfluss, in diesem Fall durch
den gesteigerten loneneintrag in KMys7174, mit einer ausreichenden Inhibierung zu begeg-
nen. KMys7)r3 kann daher als grenzwertiges Muster eingestuft werden. Die Versuchsergeb-
nisse bestitigen die zuvor getroffenen Annahmen beziiglich einer Verminderung der Kor-
rosionsschutzwirkung bei abnehmender Inhibitorenkonzentration und zunehmendem Ionen-
gehalt. Ein Vergleich der Versuchsergebnisse mit realen Kithlmittelqualititen muss vor dem
Hintergrund der Neuqualitit des genutzten Kiithlmittelkonzentrates erfolgen. Die vorliegen-
den Variationen stellen nur einen Teil moglicher Verschlechterungen der Kiihlmittelqualitit
dar. Der Versuch kann mit dem Versuch aus Kapitel [S.10| zur Priifung der Anwendbarkeit
verglichen werden. Beide Versuche ergiinzen sich und dokumentieren, dass die verwendete
Methode auch bei der Zugabe von Carbonaten und Sulfaten verlédssliche Ergebnisse lie-
fert.

31 korrosiver Abtrag: ausgehend vom Faradayschen Gesetz Q =n-z-F =1-t = i-A-t kann die ermittelte

Stromdichte i mit einem Abtrag an Metallionen korreliert werden.
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6.3 Validierung der Anwendbarkeit

6.3.1 Bewertung verschiedener Methoden der Sensorpriparation

Im Rahmen der Methodenentwicklung wurde der Sensor im Anschluss an jede Messung
unter Nutzung eines Labortellerschleifers®? in einen definierten Ausgangszustand gebracht.
Dafiir wurde in zwei Schritten, beginnend mit Schleifpapier der Kérnung 180 gefolgt von
Schleifpapier der Kornung 600, jeweils ein Anschliff der Elektrodenoberflache erzeugt. Der
Schleifprozess erfolgte in beiden Schritten unter Nutzung von destilliertem Wasser (etwa
51/min) zur kontinuierlichen Reinigung und Kiihlung. Eine detaillierte Beschreibung ist in
der angehédngten Nutzeranweisung hinterlegt, Kapitel[B.4] Vor dem Hintergrund der Anwen-
dung im Werkstattumfeld wurde das beschriebene Vorgehen zur Vorbereitung der Elektrode
ebenfalls ohne Zuhilfenahme eines Tellerschleifers durchgefiihrt. Auf Basis der gleichen
Schleifpapiergiiten wurde der Anschliff ebenfalls in zwei Teilschritten durchgefiihrt. Die
Schleifpapiere wurden vor der Nutzung mit Leitungswasser befeuchtet. Der Schliff selbst
erfolgte je Kornung jeweils zehn Mal iiber eine Strecke von 10 cm. Nach dem ersten Schleif-
schritt wurde die Elektrode um 90° gedreht. Die Schleifriefen des 600er Anschliffes liegen
damit senkrecht zu den Riefen des davor erfolgten Anschliffes und bilden damit eine Kon-
trollmoglichkeit fiir die Qualitédt des zweiten Schleifschrittes.

Der Vergleich beider Methoden zur Elektrodenvorbereitung erfolgte iiber je eine Doppel-
bestimmung an zwei Kiihlmitteln unterschiedlicher Qualitit. Aus den Messdaten kann ent-
nommen werden, dass die Einfliisse durch den Anschliff in den beiden beschriebenen Vor-
gehensweisen keinen Einfluss auf das Messergebnisse besitzen, Abbildung[6.5]
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Abbildung 6.5: Stromdichte-Zeit-Verldufe eines Neu- (KMy) und eines Realkiihlmittels (KMpg)
unter Nutzung verschiedener Anschliffmethoden,
t: Tellerschleifer, m: manuell
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Durch wiederholte Messungen an Kiihlmittel KM, liegen bereits Kenntnisse zur methoden-
seitigen Streuung unter Wiederholbedingungen vor, vergleiche Kapitel [6.1.2] Die Ergebnis-
se fiir KMy liegen im beschriebenen Streuband und konnen auf dieser Basis als wiederhol-
bar eingestuft werden. Das gepriifte Kithlmittel nach realem Einsatz (KMpg) weist in den
vier Messungen eine um etwa 0,040 uA /cm? hohere Stromdichte auf. Auch unter diesen
Elektrolyteigenschaften ist der Wechsel in der Oberflachenpréparation als vernachlédssigbar
einzustufen. Im Hinblick auf die Stromdichte lassen sich auf Basis der vier Messungen die
folgenden beiden Stromdichtebereiche beschreiben:

KM, i=0,019uA/mm?> o =0,005uA/mm?
KMg i=0,061 uA/mm?> o =0,003uA/mm?

6.3.2 Bewertung des Nutzereinflusses

Der Nutzereinfluss auf Ergebnisse der elektrochemischen Kiihlmittelbewertung wurde im
Rahmen der Ermittlung zur Laborprizision iiberpriift. Insbesondere bei einer méglichen
Anwendung als Werkzeug ist die, vom Nutzer ausgehende, Fehlerquelle kritisch zu priifen.
Im Laborversuch haben dafiir fiinf Nutzer ausschlieBlich mit der Kenntnis der angehéngten
Verfahrensbeschreibung die Messung an zwei Kiihlmitteln (KMy, KMpg) durchgefiihrt. Die
Messung fand dabei unter Verwendung des gleichen Messequipments an unterschiedlichen
Tagen statt. Die in Abbildung [6.6] gezeigten Messdaten ergeben fiir die Kiihlmittel nachfol-
gende Kennwerte der Stromdichte. Ein Einfluss auf die Ermittlung der Messgréen durch
einen der Anwender kann auf dieser Basis nicht festgestellt werden und dokumentiert damit
die Robustheit des Systems.

KMy i=0,012uA/mm? o =0,002uA/mm?
KMy i=0,053uA/mm*> o =0,005uA/mm?
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Abbildung 6.6: Stromdichte-Zeit-Verldufe eines Neu- (KM,) und eines Realkiihlmittels (KMg) auf
Basis eine Einfachbestimmung durch fiinf verschieden Anwender
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6.3.3 Anwendung des Sensors

Im Rahmen der Laboruntersuchung wurden Proben unterschiedlicher Laufzeit aus verschie-
denen Priifstands- und Fahrzeugdauerldufen unter Laborbedingungen gepriift. Die Ergebnis-
se sind im Hinblick auf den zunehmenden Alterungsprozess des Betriebsstoffes im Rahmen
der systemseitigen Belastungen zu bewerten. Abgestuft gealterte Proben aus Motorpriif-
standsldufen sind einerseits ein Anwendungsfeld fiir eine elektrochemische Kiihlmittelqua-
litdtsbeurteilung, andererseits liegen im Rahmen des Priifstandsbetriebs definierte, sich wie-
derholende Betriebszyklen vor, die mit einer Verdnderung der Kiihlmittelqualitéit korreliert
werden konnen.

Im nachfolgenden Beispiel wurde ein Motorpriifstand fiir 320/ unter polyzyklischer Dau-
erlaufbelastung® betrieben. Das Kiihlmittel wurde unter diesen Bedingungen iiber die ge-
samte Laufzeit kontinuierlich, thermisch geschédigt. Die chemische Analytik von Glykolat
zeigt eine, in erster Ndherung lineare Zunahme des unter thermisch-oxidativen Bedingungen
entstehenden Abbauproduktes Glykolat auf, Tabelle [6.10} Der ansteigende Glykolatgehalt
geht mit einem Absinken des pH-Wertes einher und fiihrt zu einer Verringerung von 0,6
pH-Einheiten iiber die Laufzeit. Da fiir die Kiithlmittelmischung demineralisiertes Wasser
genutzt wurde, liegt der Chloridgehalt in allen Proben unterhalb der Nachweisgrenze.

Die zu den angegebenen Versuchslaufzeiten ermittelte mittlere Stromdichte des Versuchs
liegt in den ersten 176 i des Betriebs im Streuband einer Neuprobe (KMy, < 0,03 uA/ mm?).
Ab 283 h stellt sich eine deutliche Erhohung der Stromdichte ein, die mit einem sprungarti-
gen Qualitdtsabfall erkldrt werden kann. Dieses nichtlineare Verhalten weist Parallelen zu
den Erkenntnissen des Silikatversuchs auf, bei dem es bei einem Unterschreiten eines Min-
destinhibitorengehaltes zu einem Anstieg der Stromdichte kam, vgl. Kapitel

Das ermittelte Transientenintegral liegt bei s@mtlichen Proben unterhalb von einer als auf-
fillig einzustufenden Schwelle von 0dB. Allein bei der Probe nach 3204 kann nach dem
Auswertealgorithmus ein tiberhaupt messbarer Transienteneinfluss nachgewiesen werden,
der aber mit —2,5dB als vernachlédssigbar einzustufen ist. Dies ist auf den geringen Chlo-
ridgehalt, des gepriiften Priifstandskiihlmittels zuriickzufiihren.

Im beprobten Priifstand kam es nach 3204 zum Ausfall eines Bauteils, worauthin das Kiihl-
system im Anschluss an die Reparatur neu befiillt wurde. In den elektrochemischen Daten
spiegelt sich diese Qualititsverbesserung des Elektrolyten in einer auf das Niveau von Neu-
kithlmittel gesunkenen Stromdichte wider, Tabelle Probe: 3204".

Im Vergleich zum Fahrzeug muss die Kiihlmittel- und Bauteilschddigung im Rahmen von
Priifstandsversuchen kritisch hinterfragt werden. Im Hinblick auf die Qualititsdanderung des
Kiihlmittels konnen die folgenden Punkte im Priifstandsbetrieb zu Unterschieden zum rea-
len Anwendungsfall fiihren:

- Versuchszeit
- Belastungskollektiv

- chemische Kiihlmittelbelastung durch Restschmutz

3 polyzyklischer Dauerlauf, PZD: Entspricht einer sich wiederholenden, definierten Kombination aus Voll-

und Teillastintervallen im Rahmen des Betriebs von Motorpriifstinden
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Tabelle 6.10: chemisch-analytische und elektrochemische Ergebnisse von am Motorenpriifstand ab-
gestuft gealterten Kiihlmitteln, bei 320/ erfolgte eine KiihImittelneubefiillung nach
einer Reparatur (3204")

Probenlaufzeit pH-Wert Silikat Glykolat Chlorid Kupfer i£100 J if3200dt
mg/l mg/l mg/l mg/l WA/ mm? dB

0h 81 256 <10 <5 <1 0,02 n.n.
T2h 7,7 249 57 <5 <1 0,01 n.n.
176 h 7,6 247 107 <5 <1 0,02 n.n.
283h 7,5 249 157 <35 1 0,07 n.n.
320h 7,5 248 201 <35 1 0,09 —-25
320h" 7,9 245 22 <5 <1 0,01 n.n.
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Abbildung 6.7: Stromdichte-Zeit-Verldufe von Priifstandskiihlmittelproben nach ansteigender
Laufleistung, bei 320h erfolgte eine Kiihlmittelneubefiillung nach einer Reparatur

(32047

- abweichendes Kiihlmittelvolumen zum Realsystem
- abweichender Aufbau des Gesamtsystems

Im Rahmen einer Fahrzeugbeprobung wurden Proben nach verschiedenen Laufzeiten ent-
nommen und analysiert. Die Ergebnisse weisen dabei iiber eine Laufleistung von 27 tkm>*
keine Abweichungen vom Streuband eines Neukiihlmittels auf. Nach einer Laufleistung
von 48tkm konnte ein geringer Anstieg der Stromdichte verzeichnet werden. Dieser liegt
mit 0,025 A /mm? im oberen Bereich des Streubandes fiir ein Neukiihlmittel. Eine Aussa-
ge liber eine signifikante Abweichung zur Neukiihlmittelqualitdt kann damit nicht getétigt
werden. Nach 151tkm wurde ein Stromanstieg um mehr als das Zehnfache im Vergleich

3 tkm, 1000 km
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zum Vorwert festgestellt. Der davon abgeleitete Qualitédtsverlust in der Inhibierung ist an-
hand der hohen Fahrzeug- und Kiihlmittellaufleistung erkléirbar.

Tabelle 6.11: chemisch-analytische und elektrochemische Ergebnisse von Fahrzeugkiihlmitteln
abgestufter Laufleistung

Laufzeit pH-Wert Silikat Glykolat Chlorid Kupfer i£100 Jif3200dt

103 km mg/l mg/l mg/l mg/l  UA/mm? dB
17 8,0 211 50 7 <1 0,01 <0
27 7,9 208 65 8 <1 0,01 <0
48 7,9 196 127 8 <1 0,02 <0
151 7,5 195 583 10 2 0,26 <0

Wihrend des Fahrzeugbetriebes kam es zu keiner dokumentierten Reparatur am Kiihlsys-
tem und keiner Situation, die ein Auffiillen notwendig machte. Es ist daher davon auszu-
gehen, dass das Kiihlmittel der letzten Beprobung der urspriinglichen Serienerstbefiillung
entsprach. Verglichen mit den Qualititsdanderungen in den zuvor beschriebenen Priifstands-
proben ist der dokumentierte Qualitdtsabfall nach 151¢km in diesem Beispiel als erheblich
zu bewerten. Die Ergebnisse der chemischen Analytik weisen mit einem festgestellten Gly-
kolatgehalt von mehr als 500 ppm auf eine thermisch-oxidative Schidigung der Kiihlmittel-
probe nach 151km hin, Tabelle [6.11]

Obwohl der organische Korrosionsschutzinhibitor Silikat noch in ausreichendem Maf3e vor-
handen ist, ist das Kiihlmittel nicht mehr in der Lage die Arbeitselektrode hinreichend vor
Korrosion zu schiitzen. Die Daten der elektrochemischen Priifmethode liefern in diesem Zu-
sammenhang eine zusitzliche Aussage als Erweiterung der chemischen-analytischen Ergeb-
nisse. Vor dem Hintergrund des hohen Silikatgehalts hitte die Interpretation der chemisch-
analytischen Daten, ohne Kenntnis der elektrochemischen Daten zu einer zu ,,guten* Bewer-
tung des Kiihlmittels nach 151 ¢km gefiihrt.

Die Diskrepanz zwischen einem hohen, analytisch ermittelten, Silikatgehalt und einer elek-
trochemisch als mangelhaft eingestuften Kiihlmittelqualitit werfen Fragen nach der Art der
Interpretation von chemisch-analytischen Daten auf. Demnach sollte zukiinftig gepriift wer-
den, ob das Silikat als oberflichenaktive Spezies vorliegt und damit zu einem Korrosions-
schutz beitragen kann. Die ausschlieBliche quantitative Bestimmung des Siliciumgehaltes>
zur Bewertung der Inhibitorenqualitit, fithrt an dieser Stelle nur zu einem bedingten Aussa-
gegehalt.

6.3.4 Strukturierte Zusammenfiihrung von Daten zu Realkiihlmitteln

Im Anschluss an die Testreihen auf Basis von realen Proben, wurde in einem weiteren
Schritt die Grundlage fiir eine umfassende Datenbank zum Vergleich unterschiedlicher Mess-
daten geschaffen. Dabei flieBen Ergebnisse aus der chemisch-analytischen und elektroche-

35 Silikat wird iiber die Bestimmung des Elements Silicium mittels ICP-OES analysiert. Die Methode liefert
keine Aussage dariiber, inwieweit festgestelltes Silikat auch oberflichenaktiv wirkt und somit ein Beitrag
zum Korrosionsschutz nicht inhibierter Fldchen beitragen kann



6.3 Validierung der Anwendbarkeit 89

030 T

0,25 4

0,20 4

wsi |
wl |\

Stromsichte, LA | mm?

0051 S
I |
0 - t t t t t — t
120 240 360 480 600 720 840 960
Messzeit,s
17tkm 27 thkm 48tkm 151tkm
© @ © @

Abbildung 6.8: Stromdichte-Zeit-Verldufe von Fahrzeugkiihlmittelproben nach realem Betrieb

mischen Charakterisierung, sowie der metallographischen Bewertung von Bauteilen zusam-
men. Die Vielfalt der so zusammengefiihrten Daten wird fiir die Festlegung von Bewer-
tungskriterien, die zur Auswertung der elektrochemischen Daten benotigt werden, genutzt.
Weiterhin stellt die Datenbank einen Wissensspeicher dar, der bei der Bewertung zukiinf-
tig auftretender Alterungsmechanismen iiber Vergleiche zu bestehenden Eintriigen hilfreich
sein kann.

Die Struktur der Datenbank ist mit dem Fokus auf die elektrochemischen Daten ausgelegt.
Jedem elektrochemisch erhobenen Datensatz sind die entsprechenden weiteren Daten zuge-
ordnet. Die Erfassung metallographisch oder chemisch-analytisch auffélliger und nicht auf-
falliger Proben ermoglicht eine qualitative Bewertung. Die aus der Datenzusammenfiihrung
gezogenen Schliisse miissen vor dem Hintergrund des realen Charakters der Proben gezogen
werden. Grauzonen in der Datenbewertung konnen beispielsweise dann entstehen, wenn es
zu einer nicht dokumentierten Undichtigkeit und Nachfiillen von Kiihlmittel gegkommen ist.
Das schadensverursachende Kiihlmittel wurde somit durch die Zugabe von Neukiihlmittel
verdndert. Die vorliegende Qualitit wird im Vergleich zur verursachenden Qualitdt somit
sowohl iiber die chemische Analytik, als auch tiber die elektrochemische Charakterisierung
als zu gut eingestuft. Eine Korrelation mit der metallografischen Auffélligkeit (beispielswei-
se Lochkorrosion) ist in diesem Falle nicht zielfithrend.

Die Ergebnisse verschiedener Realproben sind folgend tabellarisch und als grafische Aufbe-
reitung der Messdaten zusammengefasst, Tabelle[6.12] Abbildung[6.9] Zu drei Bauteilen der
Kiihlmittelproben 1, 5 und 6 liegen zudem metallographische Untersuchungen vor. Hierbei
handelt es sich einerseits um Temperatursensoren auf Basis eines Messingwerkstoffs, ande-
rerseits um eine Ablagerung die in einem Ausgleichsbehilter festgestellt wurde.

Zur verbesserten Verstdndlichkeit wurden zudem die elektrochemischen Daten aus der ab-
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(5) Temperatursensor frei (1) Ablagerungen verschiede- (6) Temperatursensor
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Abbildung 6.9: Darstellung elektrochemischen Daten von Realproben und Abbildungen metallo-
graphischer Analysen

gestuften Kontamination von KM, (Kapitel[5.10, Proben Es ; — Es 5.) mit in die Abbildung
einbezogen. Weiterhin wurde die Flache, die den Bereich einer hohen Korrosionsschutz-
wirkung beschreibt, grau eingefirbt. Die Flichendefinition basiert auf den Grenzen fiir die
Stromdichte von i, < 0,03 uA/mm? und fiir das Transientenintegral von [ i;dt < 0dB. Fol-
gend werden diese kurz als ,,iO-Kriterien* bezeichnet.

Die am Bauteil 1 festgestellte Ablagerung wurde mittels REM-EDX auf ihre Elementzusam-
mensetzung iiberpriift und beinhaltet neben den Bestandteilen des Kiihlmittels (u.a. Natri-
um, Kohlenstoff, Silicium, Kalium) nidherungsweise 6 gew.% Eisen. Dieses Ergebnis deckt
sich mit der Elementanalyse des Kiihlmittels. Die Probe weist einen im sauren Milieu lie-
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Tabelle 6.12: Auswahl von chemisch-analytische und elektrochemische Analysedaten zu real geal-
terten Kiithlmitteln

pH Glyk. ClI- F~ SiO, Cu Fe Zn i Ji
Nr ppm  ppm  ppm  mg/l mg/l mg/l mg/l pA/mm® dB
)y 6,7 613 15 16 172 2 74 22 0,25 14,9
2 70 528 13 14 99 1 1 27 0,09 14,8
3 72 278 13 27 63 <1 1 5 0,15 12,0
4 84 18 11 <5 205 <1 1 <1 0,01 -2,9
6 72 222 24 20 136 1 1 <1 0,01 -10,0
© 7,5 795 34 <5 37 3 <1 <1 2,43 33,0
7 74 742 26 <5 43 2 <1 <1 0,09 27,0
8 7,3 1033 39 <5 112 3 <1 <1 0,06 -4,0
9 6,8 776 10 19 117 <1 1 15 0,06 -20,0
10 6,8 601 8 23 171 2 1 25 0,51 -12,0
11 72 302 9 18 189 1 2 16 0,06 -6,0

Metallographische Bewertung

(1) Ablagerung von Korrosionsprodukten an polymeren Bauteilen festgestellt
(5) keine Korrosion an Temperaturfiihler festgestellt
(6) intensive Korrosion an Temperaturfiihler festgestellt

genden pH-Wert auf. In diesem Umfeld ist ein Korrosionsschutz von eisenhaltigen Legie-
rungen durch das Kiihlmittel nicht gegeben. Die Analyse der Kiihlmittelprobe ergab einen
Eisengehalt von 74mg/Il. Weiterhin wurden sowohl Kupfer als auch Zink im Kiihlmittel
detektiert, die damit auch ein Indiz fiir Korrosion weiterer Baugruppen liefern. Die dazu
angefertigten elektrochemischen Analysen dokumentieren neben einer hohen Stromdichte
von 0,25 uA/ mm?, auch einen hohen Wert des Integrals der Stromtransienten von 14,9dB.
Der Korrosionsschutz der Probe ist vor diesem Hintergrund als nicht ausreichend zu bewer-
ten und es sollten im Anwendungsfall entsprechende Maflnahmen ergriffen werden, um die
Funktion des Kiihlsystems zu erhalten.

Kiihlmittelprobe 5 weist im Vergleich zu den Proben 1 und 6 eine intensive Ausbildung des
Korrosionsschutzes im elektrochemischen Versuch auf. Sowohl Stromdichte als auch Tran-
sientenintegral liegen im Bereich einer Neukiihlmittelprobe (KMy4). Am im selben Kiihlsys-
tem genutzten Temperaturfiithler konnten keine Anzeichen von Korrosion festgestellt wer-
den. Aus den chemisch-analytische Ergebnissen gehen erste Tendenzen einer anfénglichen
Kiihlmittelschddigung hervor, die aber in Summe als moderat eingestuft werden konnen.
Der Glykolatgehalt von 222mg/l weist auf einen Eintrag an Oxidationsprodukten hin, der
eine thermische Beanspruchung im Betrieb bestitigt. Durch die Erstinhibierung und die
thermische Kiihlmittelbeanspruchung ist der Gehalt des anorganischen Korrosionsschutzin-
hibitors Silikat im Vergleich zur Neukiihlmittelprobe vermindert, aber mit 136 mg/I noch
als ausreichend einzustufen®®. Auffillig ist der jeweils geringe Gehalt an Kupfer und Ei-
sen von 1 ppm. Beide sind als Indikatoren fiir Korrosion zu bewerten. Da das System einen
noch ausreichenden Korrosionsschutz aufweist, werden auftretende Korrosionsreaktionen
tiber eine Nachinhibierung durch den Elektrolyten gestoppt. In Summe kann von einem in-
takten Korrosionssystem ausgegangen werden, bei dem aber im weiteren Betrieb mit einer
zunehmenden Beeintrichtigung des Kiihlmittels zu rechnen ist.

36 Fiir Silikat kann eine Wirksamkeitsgrenze von 50mg /I angenommen werden.
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In KiihImittelprobe 6 liegt im Vergleich zu Probe 5 ein etwa dreifach so hoher Gehalt an Gly-
kolat vor. Weiterhin wurde ein Silikatgehalt unter 50mg /I und ein Gehalt von 3 ppm Kupfer
festgestellt. Die Summe dieser Auffilligkeiten fiihrt zu einer negativen Bewertung der Be-
triebsstoffqualitédt auf Basis der chemischen Analytik. Diese Aussage deckt sich mit der fest-
gestellten Korrosion am Temperatursensor, der in identischer Einbaulage wie der vergleich-
bare Sensor zu Probe 5 betrieben wurde. Die metallographische Auswertung dokumentiert
einen intensiven Materialabtrag insbesondere an der Spitze des Sensors. Die elektrochemi-
sche Bewertung des Kiihlmittels zeigt die hochsten Werte fiir Stromdichte (2,43 uA/ mm?)
und Transientenintegral (33dB) auf und korreliert somit mit den Auffilligkeiten, die in der
chemischen Analytik und der metallographischen Befundung festgestellt wurden.

Die weiteren nicht explizit beschriebenen Daten stammen aus Fahrzeugkiihlkreisldufen und
wurden aufgrund der chemisch-analytischen Auffilligkeiten elektrochemisch untersucht.
Dabei ergab sich eine durchgingige Uberschreitung der elektrochemischen iO-Kriterien in
mindestens einer MessgroBe. Uber den Vergleich weiterer Daten kann die unter Verwen-
dung von Laborproben ermittelte Sensorfunktion zunehmend priziser bewertet werden.
Eine Bewertung von Realproben, die unter unterschiedlichen Bedingungen eine Qualitits-
minderung erfahren haben, bildet den Ubergang von der Entwicklung zur Nutzung des elek-
trochemischen Verfahrens. Der wissenschaftliche Teil kann mit diesem Ubergang in eine
praxisnahe Anwendung als erfolgreich abgeschlossen angesehen werden.



6.4 Ausblick 93

6.4 Ausblick

Entwicklungsschritte fiir die Methodennutzung in einer kommerziellen Anwendung
Im Rahmen einer Anwendung der vorgestellten elektrochemischen Methode auflerhalb des
Laborumfeldes miissen verschiedene weitere Entwicklungsschritte vorgenommen werden.
Neben der zweckmifigen Entwicklung eines mobilen Potentiostaten ist u.a. auch eine Ab-
schirmung von dufleren elektromagnetischen Storfaktoren sicher zu stellen. Im Hinblick auf
die Methode sind die folgenden beiden Aspekte zu beriicksichtigen:

Anpassung der Auswerteroutine an die Priifhardware: Auf Basis wiederholter Messungen
eines Neukiihlmittels und der in Kapitel [6.1.1 beschriebenen Vermessung von ohmschen
Widerstinden kann eine Aussage zum messtechnisch verursachten weifen Rauschen®’
der genutzten Priifhardware ermittelt werden. Diese Daten bilden die Grundlage, um den
Schwellwert fiir ein, fiir die Auswertung relevantes, Transientensignal festzulegen.

Definition von Umrechnungen fiir die Dreifarbenantwort: Die in Kapitel [5.9] vorgestellten
Funktionen zum Umrechnen der Priifresultate in Subtrahenden bilden einen Ansatz zur
Zusammenfiithrung der Messdaten in einen BewertungsmaBstab. Diese Umrechnung muss
vor der Nutzung validiert und gegebenenfalls angepasst werden. Fiir die Entwicklung von
Funktionen ist eine Sammlung von chemisch-analytischen Daten, elektrochemischen Re-
sultaten und in diesem Zusammenhang festgestellten Systemzustinden zu erstellen. Auf
dieser Basis kann eine Gewichtung der elektrochemischen Bewertungsparameter erfolgen.
Die in Kapitel [6.3.3] vorgestellte Datenzusammenfiihrung beschreibt ein mogliches metho-
disches Vorgehen, um die Basis fiir eine Funktionsentwicklung zu legen.

Eine erste Messanordnung fiir die mobile Anwendung der elektrochemischen Schnelltest-
methode wurde als Kombination eines Potentiostaten und einer Probennahmeeinheit aufge-
baut und zu Versuchszwecken getestet, Abbildung[6.10}

e
i

Abbildung 6.10: mobile Ausfiithrung zur Anwendung des elektrochemischen Schnelltests als Kom-
bination aus Potentiostat und Probennahmeeinheit [[112]]

37 weiBes Rauschen bezeichnet ein nicht frequenzspezifisches Rauschen mit konstantem Leistungsdichte-

spektrum
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Priifung anderer Kiihlmittelformulierungen Um den steigenden Anforderungen an den
Betriebsstoff Kiihlmittel zu begegnen, sind unter anderem Neu- und Weiterentwicklung
von Formulierungen notwendig. Das folgend gepriifte Muster KMp wurde auf Basis einer
LPSiOAT3® Kiihlmitteltechnologie entwickelt. Der Korrosionsschutz wird dabei seitens der
anorganischen Korrosionsschutzinhibitoren sowohl von Phosphaten, Molybdaten als auch
Silikaten sichergestellt. Der folgend gewéhlte Ansatz zur Charakterisierung des Kiihlmit-
tels erfolgte unter Verwendung der unverdnderten elektrochemischen Methode mit einem
Polarisationsniveau von 750mV.

Im vorliegenden Beispiel wurde KMp in Neuqualitit auf Basis eines Ansatzes mit vollstidn-
dig entsalztem Wasser und einer definierten Kontaminierung vergleichbar zu KMy (Es5.)
in Kapitel [5.10] gepriift. Die Neukiihlmittelqualititen dokumentieren zu KM, vergleichbare
Verldufe der Stromdichten und Transientenhédufigkeiten. Die Ergebnisse der kontaminierten
Probe weisen bei Kiihlmittel KMp im Vergleich zur identisch kontaminierten Probe von
KM, ein deutlich verringertes integriertes Transientensignal auf. Die Reinhibierungswir-
kung der Kiihlmittelformulierung KMp nach Halogenideinfluss kann auf Basis der Mess-
daten als besser eingestuft werden. Der Sensoraufbau und der universelle Charakter der

Tabelle 6.13: Vergleich der elektrochemischen Parameter von KM, und KMp in unverinderter und
kontaminierter Form

i [idt
UA/mm*  dB
KMy 0,01 <0
KMp 0,01 <0
KM o, 0,12 23
KMz on. 0,01 12

entwickelten elektrochemischen Methode ermoglichen neben der Bewertung des Korrosi-
onsschutz von SiOAT-Kiihlmitteln, auch die Nutzung der Methode fiir andere, Inhibitoren
beinhaltende, Elektrolyte. Eine Anpassung oder auch Weiterentwicklung der Methode fiir
die Nutzung an weiteren Elektrolyten kann dabei nach dem folgend vorgestellten Schema
erarbeitet werden, Abbildung Primir sind dabei eine Bewertung des Modellkorrosi-
onssystems und die daraus resultierenden Anpassungen durchzufiihren. Uber eine Variation
des Arbeitselektrodenwerkstoffs und des Polarisationsniveaus kann eine erhebliche Band-
breite verschiedener Modellkorrosionssysteme theoretisch erarbeitet werden. Eine sinnvol-
le Auswahl fiir die weitere Nutzung muss auf Basis eines Abgleichs zu real auftretenden
Korrosionsschiden vorgenommen werden.

Die Charakterisierung mehrerer Modellfluide in Anlehnung an Kapitel [5.10] erzeugt die
Datenbasis, um die abgestufte Intensitdt der Messsignale unter Kenntnis der Elektrolytei-
genschaften bewerten zu konnen. Zudem konnen diese Ergebnisse fiir die Schaffung eines
Bewertungsmal3stabs herangezogen werden. Aus einer so zusammengestellten Matrix abge-
stuft variierter Elektrolyte kann ebenfalls die Funktion des gepriiften Elektrolyten im Hin-
blick auf den Korrosionsschutz bewertet werden. Im erarbeiteten Beispiel zeigte sich ein
nichtstetiges Verhalten der auftretenden Korrosionsphiinomene bei verschiedenen Elektro-

38 LPSiOAT: low phosphate silicate organic acid technology
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Abbildung 6.11: Beschreibung der Phasen zur Methodenentwicklung und -anpassung fiir die allge-
meine Nutzung der elektrochemischen Elektrolytbewertung inhibierter Systemen
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lytkonzentrationen und Halogenidgehalten.

Die abschlieBende Validierung und Nutzung unter Anwendungsbedingungen priift die zuvor
getroffenen Annahmen. Zudem wird die Qualitét der erhobenen Daten vor dem Hintergrund
verschiedener Einflussparameter, wie beispielsweise unterschiedlichen Nutzern bewertet.
Defizite miissen innerhalb einer weiteren Iteration im Entwicklungsprozess aufgegriffen,
bearbeitet und minimiert werden. Abschlielend ist der finale Methodenstand zu dokumen-
tieren und eine Anwendungsbeschreibung zu erstellen.

Eine iiber das gezeigte Vorgehen zur Methodenanpassung erarbeitete Losung ist insbeson-
dere bei Nutzung eines robusten und zugleich messtechnisch ausgereiften Potentiostaten
in der Lage, eine Vielzahl von inhibierten Elektrolyten in ihrer Qualitdt zu bewerten. Die
Anwendung in KFZ-Werkstitten ist damit nur ein moglicher Anwendungsfall fiir das elek-
trochemische Messsystem.
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Die Inhalte der vorliegenden Dissertation wurden vor dem Hintergrund der steigenden An-
forderungen aktueller Verbrennungskraftmaschinen an die genutzten Betriebsstoffe erarbei-
tet. Die Qualitédtsverdnderung des wasserbasierenden Betriebsstoffs Kiihlmittel stand dabei

im Vordergrund. Thermomanagementsysteme moderner Aggregate realisieren neben der

Kiihlung thermisch hochbeanspruchter Baugruppen des Rumpfmotors zusitzliche Funktio-
nen, wie die schnelle Erreichung der Betriebstemperatur bei Motorstart, oder die definier-
te Temperierung von vorverdichteter Luft fiir den Verbrennungsprozess. Das Kiihlmittel

nimmt dabei eine Schnittstellenfunktion zwischen den fiir die Umsetzung der Funktionen

bendtigten Baugruppen ein. Neben der Hauptaufgabe als Wirmetrdgerfliissigkeit, miissen

Kiihlmittel ebenfalls den Korrosionsschutz der verschiedenen Baugruppen eines Kiihlkreis-
laufs gewdhrleisten.

Durch eine hohe thermische Beanspruchung reagieren Bestandteile des Kiihlmittelbasis-
tragers Monoethylenglykol in verschiedenen Oxidationsreaktionen und bedingen damit ei-
ne Verringerung des pH-Wertes, [/9] [76]. Die bekannten Mechanismen der thermisch-
oxidativen Alterung wurden aufgegriffen und in einem modifizierten Priifaufbau in Anleh-
nung an ASTM D4340 niher spezifiziert. Die Bewertung der Korrosionsschutzwirkung ei-
nes Fahrzeugkiihlmittels wird derzeit indirekt tiber die Auswertung von Messdaten der che-
mischen Analytik vorgenommen. Grundlage fiir die Interpretation der chemisch-analytischen
Daten sind relative Vergleiche und Erfahrungen aus Versuchen und Praxisféllen. Die elek-
trochemische Bewertung von Kiihlmitteln ermdglicht es hingegen, eine direkte Aussage

tiber das Korrosionsschutzvermégen eines Kiithlmittels zu treffen. Entsprechende Untersu-
chungen unter Laborbedingungen liegen in verschiedenen Veréffentlichungen vor, [32] [S3]]

[S6].

Ziel der Betrachtung von Oxidationsreaktionen in Kiihlmitteln war die Schaffung eines

Priifaufbaus, der eine Aussage zur Ausprigung der Oxidationsreaktion unter verschiedenen

thermischen Randbedingungen bei abgestuften Volumen-Flichen-Verhéltnissen ermoglicht.
Dabei sollte der Warmeiibergang in das Fluid, wie im Realsystem, iiber einen metallischen

Priifkorper erfolgen. Weiterhin wurden eine Bewertung des Werkstoffeinflusses und der Ver-
gleich zu einer dynamischen Priifmethode vorgenommen. Das Ziel der elektrochemischen

Methodenentwicklung bestand darin, eine unter Werkstattbedingungen anwendbare Metho-
de zu schaffen, die eine zusammenfassende Aussage zur Korrosionsschutzwirkung eines

Kiihlmittels liefert. Im Rahmen der sich daran anschlieBenden Methodenvalidierung sollte

einerseits die Methode an sich auf Wiederholbarkeit und Richtigkeit gepriift werden, ande-
rerseits sollte durch die Priifung verschiedener Realkiihlmittel, die Basis fiir die Bewertung

der ermittelten elektrochemischen Daten geschaffen werden.

Die Untersuchungen zum Oxidationsverhalten von Kiihlmittel KM, in vier abgestuften

Volumen-Fldchen-Verhiltnissen bei drei unterschiedlichen Temperaturniveaus dokumentier-
ten den Einfluss der Temperatur auf das Oxidationsverhalten. Hohere Priifkorpertemperatu-
ren fiihrten dabei zu einer ausgeprigteren Bildung von zum Beispiel Glykolat und damit

auch zu einer deutlichen Verringerung des pH Werts. Je geringer das Volumen-Flichen-
Verhiltnis von Kiihlmittelvolumen zu Priifkorperflache gewihlt wurde, desto intensiver wur-
de das Kiihlmittelvolumen thermisch-oxidativ geschidigt. Bei einer volumenbereinigten

Betrachtung der gebildeten absoluten Glykolatmengen konnte festgestellt werden, dass in

den Versuchen bei 135°C und 145°C keine Abhingigkeit der gebildeten Glykolatmengen
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vom Priifvolumen vorlagen und die sich unterscheidenden Gehalte nur aus den variierten
Verdiinnungen resultieren. Die Oxidation findet bei diesen Priifkdrpertemperaturen primér
an der Priifkorperoberflache statt und wird als Phasengrenzenoxidation bezeichnet. In den
Versuchen bei 155 °C lieferten die volumenbereinigten Daten der Glykolatmenge Hinweise
darauf, dass die Oxidation nicht allein an der Phasengrenze, sondern auch im Fluidvolu-
men stattfand. Der zusitzlich ablaufende Oxidationsprozess wurde als Volumenoxidation
bezeichnet.

Um einen moglichen Werkstoffeinfluss auf das Oxidationsverhalten von Kiithlmittel zu prii-
fen, wurden Oxidationstests mit verschiedenen Konstruktionswerkstoffen unter identischen
Randbedingungen durchgefiihrt. Im Vergleich zu einem hochlegierten Stahl (X2CrNil8-10)
nahm der Gehalt an Glykolat dabei um 45 % fiir Grauguss (GJL250) und um 87 % fiir eine
Aluminiumgusslegierung (AIS110Mg(Cu)) zu. Die Nutzung von Kupfer fithrte zum hochs-
ten Glykolatgehalt, der 178 % hoher als der des hochlegierten Stahls lag. Die Beeinflussung
der Oxidationsreaktion durch verschiedene Werkstoffe deckt sich mit den Erkenntnissen
von Clifton [[79] und wurde mit den nun vorliegenden Ergebnissen im Hinblick auf die Be-
dingungen in einem Fahrzeugkiihlsystem weitergehend beschrieben.

Aus dem Vergleich zwischen statischer und dynamischer Priifung zur Nachstellung oxidati-
ver Bedingungen resultierte ein deutlicher Unterschied der Verhiltnisse von Formiat zu Gly-
kolat. Die statischen Oxidationspriifungen wiesen ein Verhiltnis von etwa 1:8 auf, welches
im dynamischen Test bei etwa 1:3,5 lag. Diese Feststellung korreliert u.a. mit den hoheren
Priiftemperaturen im dynamischen Test. Das Formiat-Glykolat-Verhiltnis einer unbekann-
ten Probe kann demnach in zukiinftigen Bewertungen von chemisch-analytischen Daten fiir
eine Beschreibung der thermisch-oxidativen Randbedingungen genutzt werden.

Die thermisch-oxidative Basistrigeralterung ist einer von mehreren Faktoren, der die Qua-
litit eines Kiihlmittels beeinflusst. Uber die Entwicklung eines elektrochemischen Schnell-
tests sollte die Summe der Einflussfaktoren, die die Korrosionsschutzwirkung bedingen, in
eine quantifizierbare Messgrof3e tiberfithrt werden. Auf Basis einer fiir Korrosion anfélligen
Arbeitselektrodenlegierung (AICu4Si(Mg)) und einer korrosionsbestindigen Gegen- und
Referenzelektrodenlegierung (X2CrNil8-10) wurde ein Multielektrodensensor aufgebaut.
Dieser wurde in einem potentiostatischen Halteversuch bei 750mV3° betrieben.

Im Rahmen der Anwendbarkeitspriifung wurden 25 Kiithlmittel mit abgestuften Inhibitoren-
und Halogenidgehalten mit der zuvor entwickelten Methode elektrochemisch bewertet. Die
zu Beginn formulierten Thesen, dass (a) der Korrosionsschutz umso schlechter ist, je gerin-
ger die Inhibitorenkonzentration des Kiihlmittels und (b) die korrosive Beanspruchung mit
zunehmendem Halogenidgehalt ebenfalls zunimmt, konnten bestétigt werden. Die Ergeb-
nisse der Anwendbarkeitspriifung zeigten zudem eine weitere charakteristische Eigenschaft
des Korrosionssystems auf, die auch in nachfolgenden Versuchen festgestellt wurde. Der
Ubergang vom Zustand vollstindiger Inhibierung zum Zustand intensiv auftretender Korro-
sion kann in erster Ndherung in Form einer Sprungfunktion beschrieben werden.

39 750mV gegen das Referenzpotential von X2CrNil8-10
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Als Teil der sich an die Methodenentwicklung anschlieBenden Methodenvalidierung, wur-
den Versuche mit abgestuften Gehalten des Korrosionsschutzinhibitors Natriummetasilikat
durchgefiihrt. In diesem Versuch stellte sich ebenfalls der in Form einer Sprungfunktion
ausgebildete Ubergang zwischen den Zustinden Korrosion und vollstindiger Inhibierung
dar. Ab einem Mindestgehalt an Silikat von 660mg /! fiihrte eine Erhohung dieses Gehalts
zu keiner weiteren Verringerung der Stromdichte. Ein Unterschreiten des Mindestgehaltes
zum Beispiel auf 490mg/[ Silikat resultiert in einer um das 8,5-fach erhohten Korrosionss-
tromdichte.

Die Bewertungen mehrerer RealkiihImittelproben, der Abgleich mit den Ergebnissen der
chemischen Analytik und der Vergleich mit den Ergebnissen aus metallographischen Be-
wertungen, wurde abschlieBend genutzt, um die Ergebnisse der elektrochemischen Metho-
de, im Hinblick auf eine Aussagen zur Korrosionsschutzwirkung des gepriiften Kiihlmittels,
zu bewerten. Dabei wurde ein Ergebnisraum*’ definiert, indem ein gepriiftes Kiihlmittel
als funktionstiichtig einzustufen ist. Hier kann diskutiert werden, inwieweit die Priifung der
Stromtransienten eine zusitzliche Aussage zur Bewertung realer Kiihlmittel liefert, da samt-
liche Kiihlmittel aus Realanwendungen bei auffilligen Transientenintegralen > 0dB immer
auch eine auffillige Stromdichte > 0,03 uA/mm? aufwiesen. An dieser Stelle muss eine
weitergehende Bewertung von Realproben aus verschiedensten Anwendungen zeigen, ob
eine Auswertung der Stromtransienten einen Mehrwert in Bezug auf die Aussage zur Kor-
rosionsschutzwirkung liefert.

Die elektrochemische Methode zur Bewertung der Korrosionsschutzwirkung von Fahrzeug-
kiihlmitteln kann im Hinblick auf die gesammelten Erkenntnisse fiir die Verwendung in ei-
ner werkstattnahen Anwendung genutzt werden. Die Methode ist ausreichend robust, fithrt
zu reproduzierbaren Ergebnissen und kann mit dem Wissen aus der Nutzeranweisung (siche
[B.4)) verwendet werden, um ein KiithImittel im Rahmen eines Schnelltests auf seine Korrosi-
onsschutzwirkung hin zu bewerten. Das Ziel eine Methode zu entwickeln, die die Moglich-
keit bietet, eine kurzfristige Aussage zur Kithlmittelqualitit zu erhalten, ist damit erreicht.
Da der Methode ein Modellkorrosionssystem zugrunde liegt, kann sie ebenfalls fiir die Be-
wertung anderer inhibierter Elektrolyte genutzt werden. Es wurde eine Ubersicht zu den
Einzelschritten im Rahmen der Methodenanpassung erstellt, die als Grundlage fiir die Erar-
beitung weiterer Anwendungen verwendet werden kann, Abbildung

In zukiinftigen Kiihlkonzepten, die auf weiterentwickelte Kiihlmittelrezepturen und ther-
modynamische Konzepte wie beispielsweise die Verdampfungskiihlung setzen, wird wei-
terhin der Korrosionsschutz fiir metallische Komponenten als eine der Kernanforderungen
bestehen. Insbesondere ein kontinuierlicher Phasenwechsel stellt fiir die Stabilitéit aktueller
Inhibitorenkonzepte eine Herausforderung dar. Die kurzfristige Quantifizierung der Korro-
sionsschutzwirkung eines Kiihlmittels kann bei der Forschung hin zu neuen Inhibitoren zu
einem zentralen Werkzeug werden.

40" Der Ergebnisraum fiir ein funktionstiichtiges Kiihlmittel definiert sich durch Stromdichten < 0,03 uA /mm?
und integrierten Stromtransienten < 0dB
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Die mogliche Weiterentwicklung von heutigen Kiihlmitteln hin zu Nanofluiden stellt zusétz-
liche Anforderungen an verschiedene Methoden zu Priifung der Langzeitqualitét. Neben ei-
ner optimierten thermophysikalischen Auslegung eines Kiihlmittels, muss dabei auch die
Stabilitit der Nanopartikel in Losung und deren Einfluss auf verschiedene Korrosionssyste-
me bewertet werden. So kann das Agglomerieren von Partikeln zu verdnderten Eigenschat-
ten des gesamten Fluides fiihren. Bei der Forschung hin zu optimierten Eigenschaften von
Nanofluiden konnen die elektrochemische Priifung der Korrosionsschutzwirkung und die
Priifung unter thermisch-oxidativen Bedingungen ebenfalls einen sinnvollen Beitrag leis-
ten.

Die im Rahmen der Forschungsschwerpunkte Oxidation und Elektrochemie ermittelten Da-
ten und Erkenntnisse konnen zukiinftig sowohl fiir die Entwicklung verbesserter Kiihlmit-
telrezepturen genutzt werden, als auch um die Qualitit eines Fahrzeugs vor Kunde iiber die
gesamte Nutzungsdauer auf einem hohen Niveau sicher zu stellen.
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B Anhang

B.1 Chemische Stoffdaten

Tabelle B.1: Stoffdaten ausgesuchter Substanzen nach Aylward [[113]] und Haynes [114]

Name Trivialname | Formel AGO AH}’ AS°
kJ/mol kJ/mol | J/(Kmol)
(Gas) (Gas) (Gas)
1,2-Ethaldiol | Ethylenglykol | CH,(OH)CH,(OH) | -305 -389 | 324
Methanséure | Ameisensdure | HCOOH | -351 -379 | 249
Ethansdure | Essigsdure | CH3COOH | -377 -435 | 283
Hydroxiethansdure | Glykolsdure | CH,(OH)COOH | -662(s) |
Ethandisidure | Oxalsdure | HOOCCOOH | -701(s) | -830(s) | 120(s)
Ethanal | Acetaldehyd | CH3;CHO | -133 -166 | 219
Ethylenoxid | | C2H40 | -52,6 |
Wasser | | H,0 | -237(D) -285(1) | 70(1)
Sauerstoff | | Oz | 0 0 | 205
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XXII

B.2 Qualititskontrollkarten Sensorentwicklung
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Abbildung B.1: Qualititskontrollkarte Stromdichte KMy
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B.4 Nutzeranweisung elektrochemischer Kiihlmittelsensor

Kurzbeschreibung des Verfahrens

Uber eine Strom-Zeit-Messung wird der Korrosionsstrom bei einem angelegten Potential
gemessen. Das Potential wird dabei nach der Messung des OCP (Dauer: 60s) bei —600mV
absolut gegen die Arbeitselektrode (X5CrNi1810) angelegt und mit 20mV /s auf 750 mV
gesteigert. AnschlieBend wird das Potential bei 750mV fiir 15 Minuten gehalten und der
resultierende Strom aufgezeichnet. In der Auswertung wird aus den Strom-Zeit-Daten die
absolute Stromhohe und der Pegel des Stromrauschens am Ende der 750mV -Polarisation
als Bewertungskriterium ausgewertet.

Priifbedingungen

Messdauer Holdvalue bei 750mV: 15min

Elektrolyt: 4ml des zu priifenden KiithImittels
Elektrolyttemperatur: 40°C

Messdauer OCP: 1 min vorher und 5 min nach Messung
Lineare Potentialsteigerung: —600mV bis 750mV mit 20mV /s

Durchfiihrung der Priifung

- Einfiillen des Elektrolyten und Temperieren der Doppelwandmesszelle
- Anschleifen der Elektrode

— Der erste Anschliff erfolgt unter Nutzung von Siliciumcarbidschleifpapier der Kérnung
180 und destilliertem Wasser. Dabei ist die Elektrode 10 mal iiber einen Bereich von
10cm tiber das Schleifpapier ziehen.

— Elektrode um 90° drehen um Schleifriefen der ersten Schleifstufe zu entfernen

— Anschliff auf Basis von Siliciumcarbidschleifpapier der Kérnung 600 und destilliertem
Wasser. Dabei wird die Elektrode 20 mal iiber einen Bereich von 10cm geschliffen.

— AnschlieBend erfolgt eine Uberpriifung der Schleifriefen. Diese diirfen im Umfeld der
Metallelektroden nur in Richtung des zweiten Schleifvorgangs verlaufen.

- Trocknung der Elektrode unter warmer bewegter Luft fiir mindestens 15
- Verkabelung der Elektrode

- Einfiihren der Elektrode in den Elektrolyten und Uberpriifung eines blasenfreien Elektroden-
Elektrolyt-Kontakts. 10s nach dem Eintauchen erfolgt der Aufzeichnungsbeginn.
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- Durchlauf der elektrochemischen Messprozedur auf Basis dem im Potentiostaten hinter-
legten Daten

- Nach Messende fachgerechte Entsorgung der Kiihlmittelprobe
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