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An sich wollte ich zZuerst sine Arh2it iiher Nausummi

i
schreiben. Mich interresierte o chnemische Aufbhan,
T

die Terstellung und eine braktische Laboruntersiuch-—

ung einiger Marken von diesem =igentiimlichen anuss-

¢

mittel. Meine Materislsuche hegann i
ich in REmpps-Chemielexikon nna einigen anderen
Biichern mehr oder minder allgemeine 3RBe
von der Zusammensetzung von Xaugummi fand. Sna
" war ich in Darmstadt auf dem Patentamt, wo ich
welter Information fand. Da waren etwa 300 DIN A4
Seiten Patentschriften iiber Kaugummi auf Mikrofilm,
Die Patente waren weniger Rezepte, sondern mehr
VTerfahren, wie Methoden zur Zuckerbesschichtung oder
wie man das spezifische Gewicht oder die Anfancs-
hé8rte von ¥augummi verinzgern kann. In der Darmstéddter
Blicherei fand ich aber dann doch noch etwas sehr
interresantes, und zwar die Kaugummi-Terordnung,.
In dieser sind alle in Deutschland zulissigen Inhalts—
stoffe fir Kaugummi aufzgelistet. Ich stellte dabei
fest, da@ll3 das Thema Kaugummi zu schwieriz ist, um es
in einer Semesterarbeit mit meinem begrenzten Chemie-
verstidndnis und den MSglichkeiten unseres Chemie-—
labors in der wvorhandenen Zeit befriedigend zu be-
arbeiten. (Unser Labor bietet fiir Kunststoffanalysen
nicht geniigend MBglichkeiten) Ich besprach dieses
Problem mit Gerd Schmitt, welcher mich dann auf eine
andere Idee brachte.  Es war Gerds Idee, dai man doch
fiir unseren Fliissigkeitschromatographen vieleicht
auch einen Detektor bauen konnte, welcher die Dielek-
trizit&tskonstante miBt und daraus ein Schreiber-
signal gewinnt. Die Dielektrizitidtskonstante steht
in Bezug zum Dipolmoment. Ich muB zugZeben, dafll es
mir bisher nicht gelang die mikroskopischen Hinter-
grinde und Zusammenhdnge won Dipolmoment, Dielektri-
zit&tskxonstante, Brechungsindex und sonstigen Ersch-
einungen in diesem Zusammenhang ausreichend zu ver-—
stehen, was wiederum notig wdre, um den Anwendungs-—
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bereich und Leistunssfihiskeit eines Dielektrizitits-
Detektors befriedizend zu =zrliutern und - aerfasgsen.,
i leses Th ine ¥Hnickeitzn und meine

Funktion der Hochleistungs-7liissizikeissciureomatozr>aphie

Aufbau eines TPliissickeitschromatorravhen:

DurchflvBgeschwindigkeit :
e X Loop Schreiber
Folllock -
Lo (o s
2 .f.ﬁfC::::::j==
2 b
Tr'-'t"sar’- PUmPt lujektor Sauze Dgfgkf'or Avffaig -

flossigkeit Gefd
Die Funktionsweise ist folgende: REine Tricerfilissig-
keit (Eluent) wird mit einer Hochdruckpumpe langsanm
durch eine sogenannte SHule zepumpt. Die SZule ist

ein gut bleistiftdickes Edelstahlrohr, welches mit
einer pordsen Substanz (z.3. Aluminiumoxid) gefiillt
ist. Hinter der SHule befindet sich der Detektor,
welcher eine physikalische GrdBe der durcaflieBenden
Fliissigkelt stindig miBt und das ieBergebnis in eine
ihm proportionale Gleichspannung umsetzt. Diese Gleich-
spannung wird auf einen Schreiber gegeben, welcher
diese Spannung als Funktion der Zeit zu einer Kurve
aufzeichnet. Wir haben in unserem Labor zwei Detektoren,
einen,der die elektrische LeitfZhigkeit miBt und

einen der die Arbsorbtion von UV-Licht mi3t.

Der sprincende Punkt bei der Chromatographie ist folg-
ender: Vor der SHule hefindet sich ein goTenannter
Injektor., Mit dem Injektor kann man ein zusitzliches
Stiick Rohr in die Ieitung der Trigerfliissigikeit zwi-
schenschalten. Dieses zwischenschaltbare 220hr wird

mit der zu analysierenden Substanz gefiillt. Beim
Zwischenschalten wird die Substanz von der Triger-
flussigkeit mitgenommen und gelangt in die Siule.
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Die 3iule hindet die unterschiediichen Res+tan e
der unbekannten Substansz unterscniedlich stark. 3o
e

werden die 3toffe, die die SHule nur scnwach hin

5
o Q
s

am schnellsten von der TrBgerfliidsisckeit durch die

RHule =zespiilt, die Zestandteile

sti@rker hindet bleiben dem ant:

Sdule. Das heilt, Azl Aie trenmnbharen Destandteile dar

inbekannten Substanz nacheinandew in der Trigerfliig-
. sigkeit zellst die SZule verlassen und durech den

Detektor flieBen. Wenn die getrennten destanteile die
bhysixalische 5rdBe, die der Detektor milt. neeinflus-
sen, erscheint bei ihrem Durehegang durecin den Detektor
Jedesmal ein entsvrechender Ausschlag zuf dem Schrei-
ber. So Zibt jede mit diesem Verfahren analysierbare
Substanz eine ihr charaktaristische Schreiberkurve.
Die Torm der Schreiberkurve ist aber abhZingig won der
benutzten Pragerfliissigkeit, wvon der Sdulenfiilllung
und vom Detektor. Das bedeutet, da3 eine dnalyse mit
einem Chromatographen viel Fachwissen wund ibuns ver-
langt, da die fnalyse durch die richtize Interpretat-
ion der Schreiberkurve erstelli: wird.

Has der Detektor leisten muf:

Der Detektor muB folgendes k&nnen: Erstens mufl3 er
moéglichst eine genau definierte physikalische Gr&le
messen, damit man genau weiB, welche Stoffeigenschaft
die entstandene Schreiberiurve erzeust hat. Wenn ver—
schiedene physikalische Gr&Ben einen Schreiberaus-
schlag erzeusgen, ist es um so schwiericer eine sinn-
volle Interpretation der erhaltenen Kurve durchzu-
Tfiihren. Zweitens muB die MeBzelle moglichst klein
sein und einen zleichmiBigen Durchfluf ohne Vermisch-
ungen und Nesterbildung zulassen. Dieses ist ans fol-
genden Griinden nétig: Die getrennten Bestandteile der
Probe verlassen nacheinander die SHule. Je kleiner
nun das Volumen der MeBzelle ist, um so feiner %x&n-—
nen aufeinander folgende Restandteile erfal3t werden,
auch werden die Ausschlige des Schreibers schirfer
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und zenauer. Dem ents rechaznd ist es der tenauig
auch férderlich, wenn die FlUissigkeit mBglich
mdBig und ohne sich zu —rermischsen 4
strimt. Die ilesterbiliunz bedeutet
konnte sic
ackis zest &
nester vild=sn, Dies
ebenfalls 'mmachirfer und -revac!
Drititens muld jer NDetsktor siqe ninreichende Aufldsung
“haben, denn zum Einen %ann die Si3ule nur eine be-
grenzte Substanzmenge auftrennen (gibt man eine zu
kxonzentrierte Probe durch den Injektor in die SHule,
dann “ann die SHule die Probe nicht mehr sauber in

ihre Restandteile zerlegen) und zum Anderen kann es
vorkommen, dal3 die Bestandteile der Probe die rvhy-
sikalische Gr3fe,die der Detektor miBt, nur gfering-
fligig verindert, was wiederum eine hone Aufldsung
erfordert. Man kann folgende ﬁberschla;srechnumg
machen: Die Substanzmenge, welche die S3ule verarbeit-
et liegt im Bereich von einigen Wanosramm bis einige
Mikrogramm. Wenn z.B. die MeBzelle fiinf mg Fliissig-
keit aufnimmt, kann man also mi+ maximal einem Promile
Probe in der Trigerfliissigkeit rechnen. Im Gegensatsz
zur Messung der elektrischen Leitf&hizgkeit, bei der
schon eine sehr zerince Zunahme wvon Ionen einen be-—
trdchtlichen Anstieg der Teitiihigkeit ergeugt, kann
man bvei der Messung der Dielektrizitidtskonstante nur
eine <eringe Veridnderung der Gesammtdielektrizitits—
konstante erwarten, wenn die Trigerfliissigkeit einen
geringen Anteil eines Stoffes mit abweichender Dielk-
trizititskonstante enthidlt. Vermutlich wird dieses
besonders problematisch, wenn man als Trigerfliissig-
keit eine Pliissigkeit. mit hoher Dielektrizititskonst-
ante, wie 7.3, Wasser, wassrige Losungen oder andere
Losungsmittel mit hohen Divolmoment nimmt, Diese bie-—
ten sich zwar als Tradgerfliissigkeiten besonders an,
weil sie durch ihr hohes Dipolmoment gut Ldsunzsmit-
tel sind, und zwar serade fiir polare Verbindungen,
die nachgewiesen werden sollen. 50 kann man annehmen,
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daid die Dielektrizitital e Jder nachzuweilasenden

=
Substanz sozusagen in dsx» Di ektrizititoskonstante
der TrHzer liiss t. Diecsrs ist wermuk-
lich der Hauvntgrund, der dies ﬂ%heit ZUm scheitern
verurteilt. Im ¥all das es orinzipiell doch mdglich
ist, muB3 absr der elktor eine Auflosung von wenizen
Millionstel zarantieren, was wiederim einan asshr

hohen Ansoruch an die MeBelektronit stellt.

‘Konstruktion der MeBzelle

Die MeBzelle ist an sich nichts weiter als ein kleiner
Kondensator, dessen Dielektrikum die zu messende Tliis-—
sigkeit ist. Die Anforderuncen an die [eBzelle habe
ich schon teilweise erleutert. Neben den fllissickeits-
physikalischen Anforderungen, wie gleichmdBizer NDurch-
fluB, Termeidung von Hesterbilduns und kleinem JTolumen,
spielen auch die elektrischen Eigenschaften eine wich-—
tige Rolle. Bs kommt darauf an eine mdglichst grofle
Kapazitdt bei mdglichst kleinem Volumen zu erreichen.
AuBerdem muB eine Dielektrizititsinderung eine mog-—
lichst groBe Kapazit&dtsdnderung bewirken. Auch sol-—
lten bauartbedingte Parallelkapazitidten mdglichst
klein sein. Letztlich sollte sich die MeBzelle auch
technisch realisieren lassen und keine allzu ausgefal-

lenen Spezialteile benttigen. Gerds Idee war folgende:
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Gerd meinta ich so0llte 2infach aine Qeflonkapilare,
(&l

s
wie sie fiilr die Verbinduneslieituncen des
grapnen verwendet wird, nehmen und zwischen =wei
Metallschienen l=2gen, welche als Zlekt»nden dienen,
Dieses ist zwar wvom fliissizkeitsvnvsikalischen
Standounkt sehr sinstig, das kl=sines Tolumen errsicht
wird und keine Festerbildunz ader Termischung auf-
treten kann. Auch wire die Har»sgtelluns einer solchen
MeBzelle recht einfach. Diese Rauweise ist 2ber Ttrotz-—
“dem Unsinn, weil die elektrischen Elgenschaften mis-
serabesl sind. Da die zu messende Fliissigkeit nur ein-
en sehr kleinen Teil des Dielektrikums bildet und
zudem Teflon éine sehr niedrige Dielektrizitdtskon-
stante hat, wirkt sich eine inderung der Dielektri-
zitdtskonstante der Fliissigkeit kaum auf die Gesam-—
mtkavazitdt aus. AuBerdem ist die Kapazitiat dieser
Zelle sehr_gering, was die elektronische Messung
dieser Xapagzitit gehr schwieriz machen wiirde, Hier
noch die Daten einer Zelle, wie sie sich Gerd vorstel-
lte: Tolumen = 5 Mikroliter
Kapazitidt (ILuft) etwa 2 Pikofarad
Xapazitidt (Wasser) = etwa 2,1 Pikofarad

Ich suchte nach einer Bauform fiir die Zelle, welche

allen Anforderungen gerecht werden wilrde. Ich wollte
zum einen, daB die Kondensatorbelege die Fliissigkeit
direkt berithren, weil dadurch eine undétige Serien-
kapazitdt wverhindert wird, welche den AInfiluB der
Fliissigkeit auf die Gesammtkavazitit auf jeden Pall
veringern wiirde. Weiterhin sollte das Volumen der
Zelle so klein wie mBglich sein. Da die Kapagit&dt der
Zelle moglichst groB sein soll, muB also die Belag-
fldche mdglichst groB sein und der Abstand entsprech-
end klein. Tetztlich muB auch der hyvgrodvnamische
und herstellungsmiiBige Aspekt befriedigend geldst
werden. Bei dem Gedanken, daB die Flissigkeit ja
irgendwie durch die Zelle stromen mul, dachte ich =zu-
erst an eine Form wie ein plattgedriicktes Rohr, bei
dem die langen Seiten des rechteckizen Nuerschnittes
die Belige bilden. Doch diese hitte vermutlich
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folzende erhebliche Nachteile: B e
lich die Fliissigkeit in den Zeiten des liEnglichen
Querschnittes langsamer als e I
ddpme Sihrt, g

i
was zu Vermischunzen und HMNestsrb
recn hwierigs den iber-—

zweltens wire es vermutlich =rse

c
gang von der runden iapilare in den breiten -1md 4ii

1

nen ifondensatordurchrflul so zu gestalten, dal zeine
VYermischungen stattfinden und die e ttrigecnen An-—
Torderungen gewahrt bleiben (Micht

1le
eiter). Beim wei-
ee den Hondensator

i &
" teren Nachdenken kam ich auf die Td
aus zwel konzgentrischen Beligen zu formen, szwischen
denen die Fliissigkeit in achsialer Richtung durch-
strdmt. Dabei entstand die in folgender Zeichnung
sichtbare Konstruktion. Man sieht zum einen einen
Querschnitt durch die Zelle in fiinf-facher Versrol3-
erung und eine Ansicht der VMeflzelle in einen Dassend-
en Halter,ider zwel LOtOsen als Anschliisse hat, in
zweieinhalb-Ffacher VergriBerung:

MaBstab §:1

==

Mutter M2

%/ Teflonr

|
//zu

W

- |

o

T +
g MaBstab 2,5 :1 KonststoFF

R
NN\l

i

il

-

-
~+%
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Diese iriedzelle hitte Folsende Daten:

Volumen = ¥ Mikrolitsr

Kapazitidt (Zuft) = 2 Pikoiarad _

Kapazitidt (VWasser) = 125 Pikofarad

GUnstisg bei dieser Konstruktion ist der hone EinfluB
der Dielektrizitidtskonstante der Fliissizgkei: auf die
Kapazitdat der Zelle. Es treten aver wiesder erhebliche
Nachteile auf. So ist anzunehmen, das am Zula der

J.
Zelle erhebliche Vermischungen und Nesterbildungen
“auftreten. Weiterhin miiBte die Zelle aus sehr kleinen
und prédzisen Binzelteilen aufzgebaut werden. Diese
Zelle stellt sehr hohe Anspriiche an Material und
Verarbeitung. Und es ist unsicher ob es Uberhaupt
moéglich ist diese Zelle dicht zu bekommen. Zs wire
auch erireulich wenn sich die Kapazitit weiter stei-
gern und das Volumen noch senken lief.

Da somit auch die Idee mit dem Konzentrischen Durch-—
fluB nichts taugt, muBte ich nach noch anderen Wegen
suchen. Wieder davon ausgehend, das ein Kondensator
an sich aus zwel gegeniiberliegzenden Platten besteht,
liberlegte ich mir folgendes: Ich nehme zwei ebene
Bel&ge und lasse die Fliissigkeit nicht lidngs durch
diesen XKondensator strdmen, sondern lasse die Fliissig-—
keit durch ein gentrales Loch in einem Belag in den
Kondensator gelangen. Von dort breitet sich die Fliis-
sigkeit dann konzentrisch aus, bis sie dann am Rand
der Belidge nervordringt. Dabei entstand dann eine
Konstruktion, wie sie auf der nichsten Seite zu sehen
ist. Die Kondensatorbelege bestehen aus zwei Edel-
stahlzylindern, welche durch eine etwa O,1 mm dicke
ringformige Kunststoffscheibe getrennt sind. Diese
Scheibe wirkt zum Einen als Dichtung und zum Anderen
als Isolierung und Abstandshalter. Das Hauptdielek-
trikum bildet die Fliissigkeit, die sich in der Mitte
zwiscnen den Zylindern befindet. Die Fliissigkeit
flieBt durcn eine eingeldtete Edelstahlkapilare,die
sich in einem zentrischen Loch befindet genau in das
Zentrum des Kondensators, von dort breitet sie sich

10
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gleichmdBig konzentriscin aus und sammelt sich dann in
der ringformigen Sammelrinne am Rand des Hreisformni—
gen Kondensators. Von dort fli=gt sie dznn durch die
zwelite Kapilare ab. Die beiden Edélstaﬂlzylinder wer—
den mit zwel isolierenden Funststoffzylindern in einer
Schraubvorrichtung zusammen zZepresst, dieses Zibt der
Zelle ihre Stabilitdt und presst die Jichtung dicnt.
Diese Zelle hat ringsnerum bestechende Bigenschaften.
Erstens sind die elektrischen Daten gut, zweitens
.€1bt es keine Probleme mit Vermischunsg und Nesterbil-
dung (die Vermischung im Sammelkanal ist unbedeutend,
weil sie erst nach der Messung erfolgt), drittens ist
das Zellvolumen gering, viertens ist die Herstellung
verhdltnismidBig unkritisch und fiinftens ist Montage
und Wartung absolut unproblematisch. Im Folgenden sind
die Daten und Zeichnungen dieser Zelle zu sehen:

Volumen = 5 Mikroliter

Kapagzitdt (Luft) = 18 Pikofarad

Kapazitdt (Wasser) = 380 Pikofarad
Mstfab‘?: 1 : Bohrung 0‘5 e
i ' & 5

z = -

t

Z??’

_I Kunststoffdicht Ung O
v

4 C:;;;%

=
(Al
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|_Kunststoff
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u den physikxalischen zigenscnaften eines Fliigsie-
i

ielektrikums

Um die HMOglichkeiten eines Dielektrizitidtsdetelrtors

-

e g Fliissigkeitschromatosraphie abzustecicen un

th
e

2 technische Realisisrung eines solchen Det-

1=

iy d

ektors ist es notwendig sicn die phvsikalischen
Vorgange in einem Flissigdielektrilkums klar zu machen.
Die Absicihnt des geplanten Detektors ist es, nolare

. Verbindungen bei der Fllissigkeitschromatographie nach-

'+ zuweisen. Die Polaritdt einer Verbindung ist eine ihr
charaktaristische GrdBe, die sich aus der Geometrie
ihrer verscniedenen Atome ergibt.-Wenn man diese
Polaritdt in einem geeigneten Detektor messen konnte,
hatte man ein weiteres niitzliches Hilfsmittel Ffiir
Anélysen mit dem Flussigkeitschromatographen zur Hang.
Nun kann man aber die mikroskopische Gr3ie Polaritit
als Makroskopische GrdBe nicht messen. Wie schon zu
Anfang gesagt, gibt es aber direkxte Bezienungen
zwischen Dipolmoment und Dielektrizititskonstante
und Brechungsindex. Die Dielektrizititskonstante und
der Brechungsindex sind aber makroskopische GroBen,
die sich technisch messen lassen. Die Dielektrizitits—
konstante gibt den ZinfluB eines Nichtieiters auf
die Xapazitdt eines Kondensators an. it dem Brech-
ungsindex beschnreibt man die Ablenkung, die ein ILicht-
strahl erfidhrt, der schrig auf die Grenzfliche Zweliler
verschiedener durchsichtiger Stoffe fillt. Ich habve
nur eine wage Ahnung, welchen'Zusammenhang der Brech-
ungsindex mit dem Dipolmoment und der Diglekxtriszitita—
konstante hat. Da sich die Dielektrizitidtskonstante
leichter und Lenauer ilessen l1l&Bt, als der Brechungs-
index, gzlaube ich, daB es im Rahmen dieser Arpeit
nicht notwendig ist, auf den Srechungsindex weiter
einzugehen. Auf den nexten Seiten werde foen dis
Hikroskopiscnen Zusammenhdnge von Dipolmoment und
Jielektrizitdtskonstante und die I'ragen die sich bei
einem Fliissigdielektrikum aufwerfen in Ansédtzen
Skizzieren. Zine schliissige mathematische Analyse

12
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ann ich im Rahmen dieser Arbeit AR o Lo B S L

Daduren tean man die rfoloenden pesenrelben.cen guy gis

i3
[

Denkansats, leht aber als volistiadioe analyse der
Z2U erwvartesnden Vo

zelle auffassen. Ich ndehte nocoh S o = WS =
Debey die Zusammenhinze i e

ganz =iniacnen mnmathematischen Formsl bescurisiten Balt

Zur Viiriiunssweise des Hondensator:

'Um die Wirkung eines Dielektrikuas zu erkliren mul

ich zuerst einmal die Funktionsweise eines Konden-—
sators erkliren. Ich setze dabei folzgendes als bekannt
voraus: Materie besteht aus positiv geladenen Atom-
kernen und negativ geladenen Blektronen; Sie ist neu-
tral, wenn sie genauso viele nerzative (Elzkxtronen) wie
pPositive (Protonen) Ladungstréger enthidlt; Sie ist ne-—
gativ geladen, wenn Zlektroneniiberschul wvorhanden ist
und positiv gzeladen, wenn weniser Elektronen wie Pro-
tonen vorhanden sind; gleichnemige Ladunien stolen
sich ab, ungleichnamige Iadungen ziehen sich an, zZwi-
schen neutralen Ladungen wirken Xxeine elektostatischen
Krédfte ( Dies gilt fiir einzelne Ladungstriger genauso
wie fiir geladene KSrver ); Bei ietallen (Leiter) sind
die Elekxtronen frei beweglich, das bewirkt, daB sich
Ladungsunterschiede bei tHetallkdrpvern ausgleichen
(Dies gilt auch fiir Vositive ILadungen, welche bei ije—
tallen einfach mlektronenmangelgebiete sind. ): Die
positiven Ladungstriger (Atomkerne, bzw. ihre Proton-
en) spielen beim Ladungstransport normalerweise keine
Rolle, weil sie im Kristallverband eine festgebundene
Position haben; Bei Isolatoren ist kein Ladungsfluf
moglich, da sich weder Zlektronen noch Protonen frei
bewezen kxOnnen. Weiterhin Zehe ich ohne tierfzehende
Erklirung davon aus, daB sich elektrostatische Ladungs-—
erscheinungen nur an der Oberfliche von Metallkorpern
abspielen, Metalle streben durch elektrostatische Krif-
te und der freien Beweglichkeit einen Zustand an, bei
dem das Innere des Metallkdrpers Feld- und Ladungsfrei

13
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ist. it dem Begriff Feld bLescrnreiivt man die (raft-—
wirkungen und Spannunispotentisls, lie sich im Raum
zZwischen Ladungen ergeben. Um ein elektriscnes Feld
irgendwlie anschaulich zu mache:, Qenut:t nan so:xZe—
narnte Feldlinien. Legt wman an elinen bsliebizen
Punkt einer Feldlinie eine Tangenie, =2rhilt man die
Richtungz der RKrait, die eine Ladurzy an diesem Punkt
erfédhrt (Die polaritdt der beteilisten Ladungen ist

zu beachten). Die Feldstidrke und auch die Zraft-
“wirkung, ist um so stirker, je dichiter die Linien
liegen. Das heiBt die Feldstdrke ist der relativen
Feldliniendichte proportional. Die Feldstirke ist umso
grdBer, Jje groBer die Spannung und je kleiner der Ab-
stand der Ladungen ist.

AbstoBungskrafte

oD —=

Bild 1 Bild 2 Bild 3

Die oblige Zeichnung soll eine HMetallkugel darstellen,
bei der am Anfang (Bild 1) ein UberschuB an negativer
Ladung im Innern vorhanden ist. Da zum Einen gleich-
namige Ladungen sich abstoBen, und zum Anderen Ladung-—
en in Metallen frei beweglich sind, streben die iiber-
schiissigen negativen Ladungstridger auseinander, und
zwar solange, bis sie die Oberfldche des MetallkOrpers
erreicht haben (Bild 2). Die Ladungstriger konnen zwar
die Oberflédche des Metallkdrpers nicnt verlassen, kon-
nen sich aber durchaus noch lidngs der Cberfliche be-
wegen., Dieses tun sie solange, bis an jedem Ladunzs-—
triger die Summe der angreifenden Xrifte gieich Full
ist. Bei dem obigen Beispiel, Kugel im feldfreien Raum,
werden sich die Ladungstridger so verteilen, daB ihr
Abstand iberall mdglichst gleichgroB ist. Dies gibt
dann eine gleichmidBige Ladungsverteilung auf der

14
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gesammten Kugeloberflicae (Bild ).
mdBige Ladunzssverteiluns kann a
mrstens durch die Geometrie des ve-—
ladenen ietallkdrpers. Zei nichs—
xugelformizen Kbrpern sammelt gich
die Ladungz vorzugswelise an expo-
nierten spitzen Bereichen ides Lir-—
vers, wiarend asuf ebenen und teson-

aers <onkaven Bereichen weniger La-

dung aufzufinden ist. Diesen Effekt

Xann man auch mit dem Auseinanderdrdngungsbediirfnifl
der Ladungstriger anschaulich machen.

Zweltens kann man eine ungleichméBize Ladungsverteil-
ung damit erreichen, indem man den zZeladenen ietall-
korper in ein elektrisches Feld bringt. In diesem Fall
wird die Verteilung der Ladung auf dem betrachteten
Ko6rper nicht nur durca die AbstoBungskrifte innerhalb
der Ladung bewirit, sondern auch durch die des HuBe-—
ren rFeldes. Auch flir die Ladungstridger eines zeladenen
{rpers im elektrischen FPeld gilt, daB die Summe der
Krifte an jedem Ladungstriger Null sein muid. Die Bil-
der unten sollen diesen Effekt anschaulich macheén.
Links ist die Ladungzsverteilung auf der augel im feld-
freien Raum mit einer dazu :izekommenen Punktladung zu
sehen. Rechts das System nach entsorechender Ladungs-—
umverteilung.

S
S © ﬂAbsfaBuhgskr&'.fze

Anziehungskrifle
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Diesen Effekt, bDel dem die Ladun.gsverstsi
MetallkSrper durch ein HuBeres =2lecxtrisches feld ver-—
schoben wird, nennt man Infiuenz. .i%

Xann man sich auch die ?irku:gswéise eines nondensat-—
ors anschaulich machen. Der makrosikoniscine Ifrakt sines
Kondensators ist dis PFdhigkeit iLadung zufr-unehren und
Za Bpeichern, in sich kann man Jjeden izolis>s auige—
stellten iPetallkorper aufladen. Docn 51T

eines Ireistehenden Letallkdrpers s
~heiflt wenn man ihm Ladung zufiiart s
sehr schnell an. Um die Kapazitit zu

man den Kdrper einfach zrd8er machen. =s zi
auch noch einen anderen Weg: Wenn man einen L8rper
mit einer Polaritidt auflidd, mull man dazu dis Ladungs-—
tradger von einem anderen KSrper nehmen. Dieser andere
Korper bekommt dadurch die =zleiche Ladung, nur mit
umgekehrten Vorzeichen. Wenn nun die beiden norper
angendhesrt werden, ziehen sicn die beiden Ladungen
gegenseltig an und es kommt zu nadungsverscniebungen
auf den KOrpern. Die Iadungsdichte nimmt daiurch an
den AuBenseiten ab, und damit auch die dort vornande-—
ne Spannung. Dies sollen die nexten vier 3ilder an-—
schaulich machen. Die beiden Kugeln sind auf eine be-
stimmte Spannung aufgeladen. Bei Anndherung sinkt die
Spannung, obwohl die Ladungsmenge die gleiche bleibt,
das heiBt die Xapazitidt steigt. Die Ladung wird wvon
den Zuleitungsdridhten und der AuBenseite der Kugeln
Sozusagen in ihren Zwischenraum gLezogZen.,

GroBer
Abstand \

kein

EinfluB
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Ilan kann bei den RBildern auf der vorigen s=ite auch
noch etwas anderss erkennen: 3ai Annédherung der hLeiden

Xugeln steizgt die Xapazitidt von diesem geladenen 3ys-—
A\

tem und zwar umso menr, Jje kleiner der ibstand der
augeln ist, Die Steigerung der Kapazitit durch Annihr—
ung findet aber dann ein Ende, wenn der Abstand der
xugeln so gering wird, daB sich die Iiaduncen durch ein-
nen Uberschlag oder gar durch Beriihrung der Xugeln
entldd. Will man die Xapazitidt trotzdem weiter stei-
“gern, kann man entweder groBere Xugeln nshmen oder

die Ladungstridger in Plattenform gestalten (Bild 4).
Die Kapazitidt eines solchen "Platteunkondensators!" ist
umso grober, je grdfBer die Plattenflidche ist und je
kleiner der Abstand der Platten ist. Indem man die
Plattenfldche vergréBert, kann man die Kapazitdt eines
Plattenkondensators theoretisch beliebig vergrtdern.
Eline Verrinéerung des Plattenabstandes erzgibt auch
eine VergroBerung der Kapazitit. Und zwar deshalb,
well bei der Verringerung des Plattenabstandes die
Feldstdrke im Plattenzwischenraum steigt und dadurch
sozusagen mehr Ladung zwischen die Platten Zezogen
wird. Dies hat aber, wie schon gesagt wegen der Uber-—
schlagsgefahr Grenzen.

Es gibt aber noch einen dritten Weg die Kapazitdt ein-
es Kondensators zu erhdhen. Die bisherigen Gedanken
bezogen sich auf die elektrostatischen Effekte im Va-
kuum (Gase z.B. Iuft entsprechen beinahe dem Vakuum).
Wenn man einen nichtleitenden Stoff zwischen die Kon—
densatorplatten bringt, wird man feststellen, dag die
Kapazitédt des Kondensators zunimmt, obwohl man die
geometrischen Abmessungen nicht verindert. Die Zunah-
me der Kapazitdt hat folgende Ursache: Das Feld des
Kondensators durchdringt den dazwischengebrachten
Isolierstoff (den man in diesem Fall als Dielektrilkum
bezeichnet). Dieses bewirkt, das sich in diesem Diel-
ektrikum Dipole in Feldrichtung ausrichten, dabei
entstehen an den Oberflidchen des Dielektrikums Ober-
flachenladungen, deren Vorzeichen den Vorzeichen der
benachbarten Kondensatorplatten entgegengesetzt sind.

18
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Diese Oberflichenladunzen wverstirken die Feldstirics
indem Kondensator, wodurch noch mehr Ladunz zwischen
die Platten gezogen wird, und dadurch die Kapazitidt
des Hondensators ansteigt. Das heilt, die Ausbilduns
und Ausrichtung von Dipolen im isolierendasn Dielek-—
trikum verursacht die Kapazitidtszunahme beim Kond-
ensator mit Dielektrikum, und zZwar deshalb, weil die
Dipole die Feldstirke im Kondensator erhdhen.

Die folgenden zwel Bilder sollen die Wirkung eines
~Dielektrikums im Kondensator und den schematischen
Aufbau eines Dielektrikums anschaulich machen:

indvzierte Oberfldichenladung Dielektrikum
—~7 @
ﬁ.,er—O >—
o) @
-3 E‘) @ )~
i i S ® @\
< -@ ®
o ®
-5 [
N

Kondensator ohne Kondensator mit
Dielektrikuvem Dielektrikoum
Feld Ob erf[&'.chenladung

LW T T
. s e
e e
— e
- e
—@FODEDEDODE H>—

Dielektrikum im Dielektrikvm im
feldfreien Raum elektrischen Feld
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pipocle im NHelekbailogn

Wir naben Zestzestellt, daf ein Dielelctr tum, relichies

man zwlschen die dondensatorplatsen briansgt, -ise KEapa-
T53t des Hondensators erhdht. Len Paktor der —rathung

bezeichnet man als D v 5

Ktrizitidtzkonstante ist einnesitenios,

ﬂJ

Vernaltnis der Hapazitidt eines Honasnsasours
betreffenden Dielektrikum (Dieses M3 den Plsz-
;. Zwischenraum voll ausfiillen), su der Hapszlitit des
o Kondensators mit Vakuum im Plattenzwischenraum angibt.
Und wie wir gesehen haben, entsteht diese Kavazitits—
erndhung durech die Ausbildung und Ausrichtunzs von
Dipolen im Dielektrikum. Was sind ei.cendlich Dipole?
Dipols sind irgendwelche Ladungs-— . i
trédger, die eine positive und eine 11490
negative Ladung tragen. Dabei nul
sich der Schwervunkt dar negativsn
ladung an einem anderen Ort befin- l“'r__“
den wie der Schwerpunkt der nosit- D:'paf.mamenf =Q-r
iven Iadung (Unter dem Schwerpunkt
der Ladung ist nicnt der ilasseschwerpunkt des Ladungs-

trager gemeint, sondern der elektrische Mittelpunkt der
Ladung,). Der Abstand r der beiden Ladungsschwerpunkie
mal dem Betrag der Iadungen ersgibt das sogenannte Di-
Polmoment. Dieses ist umso groBer, Jje groBer die ent-
gegengesetzten Ladungen sind und je weiter sie von ein—
ander entfernt sind. Es gibt viele sogenannte polare
Verbindungen. Diese Verbindungen sind natiirliche Dipole,
die sich aus der Geometrie der Molekiile und der inwes-—
enheit von unterschiedlich elektronegativen Atomen er-
geben. Zum Beispiel die Molekiile unten:

5...
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i
Dipole. Thr Dipolmoment ist immer rorhanden, =zuch wenn

sie sich nicht im slektrischen Felid hefinden. Palare

Terbindungen sind zusa Beispiel Wasser, Alxochole, Zetone,

0

g menr. folare
u die Wirlkung,

\
|- ik

|,—i.

halogenierte Konlenwasserstoffe und v
e

3
m

um

Terbindungen zeizen als Dielektri

Lt
o

EShe T

die im unteren Bild auf Seite 19 =kiz

H
¢

i=

&

elektriscaes Feld richtet diese Divole nur aus. Da
gerade bei Flissigkeitesn die Molekiile leicht beweglich
gind, haben polare Fliissizkeiten eins hohes Dielektri-—
zitdtzkonstante (z.B. 81 bei Wasser oder 27 bei Ethan-—
0l). Aber auch unpolare Verbindungen (z.3. reine Koh-
lenwasserstoffe) und elementare Stoffe (z.B. Schwefel)
haben eine Dielektrizitidtskonstante, die zwar viel
Xleiner ist, als die von polaren Pliissigkeiten, aber
denoch etwa zwel bis dreimal so =rcl, wie die des
Vakuums. In diesem Fall werden nicht molekulare Dipole
vom Feld des Kondensators in Feldrichtung ausgerichtet,
sondern die einzelnen Atome des Dielektrikums werden
zu Dipolen in Feldrichtunzg. Atome bestehen Ja bekan-
ntlich aus einemn positiv geladenen Kern und einer
negativ geladenen Elektronenhiille., Normalerweise be-—
findet sich das Zentrum der negativen Ladung am gleich-
en Ort, wie das Zentrum der positiven Ladung. Bringt
man Atome in ein elektrisches Feld, dann verschieben -
die Feldkridfte die Elektronenhiille gegen den Kern.
Dadurch entstehen atomare Dipole wie man im Bild unten
sehen kXann. Das entstehende Dipolmoment, das nur unter
Einwirkung eines elektrischen Feldes entsteht, bezei-
chnet man als induziertes Dipolmoment.

@

Schwefelatom im
feldfreien Rauvm Schwefelatom mm elektrischen Feld
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+ Oberflischenladong —
OO0, o0— @m ®
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Schwefelplatte im Schwefelplatte im
feldfreien Ravm elektrischen Feld

BEs gibt noch eines dritte Moglichkeit, wie eine dielek-—
trische Polarisation bei nichtleitenden Stoffen suf-
treten kann. Diese ist die Polarisation von Ionen-
gittern. #in ionisch gebundenes Kristall besteht be-
kanntlich aus negativen und positiven Ionen. Bringt
man ein solches Kristall in ein elektrisches reld,
dann werden die positiven Ionen zur negativen Kon-
densatorplatte gezogen und die negativen Ionen zur
vositiven Kondensatorplatte. Die Dielektrizitits-—
konstante diixfte zwischen der wvon unpolaren Stoffen
und der von polaren Fliissigkeiten liezen. Man muf

aber bedenken, das es keramische Kondensatorwerkstoffe
gibt, die eine Diélektrizitétskonstante von weit iiber
100 haben. Ich weiBl leider nicht wie diese hohe Diel-—
ektrizitdtzkonstante zustande kommt. Das Bild unten
zeigt die elektrische Polarisation eines XKochsalzkris-—
talls:

;l' Oberflichenlad —

fonisches Kristall im ionischeg Krista I im
feldfreien Ravm elektrischen Feld
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Zusammenfassend kann man ftTolrendes zaszsn:
1. Bringt man einen nichtleitenden 3toff zwischen die
Platten esines xondensators, dann erhat sich seine

Kapazltit,

2. Die Xapazitidtszunaume entstent durch dis susricht-

ung von Divolen im Dlisleikxtrixun.

5. Das Kavazit@tsverhiltnis mit Dielelctriicun zu dem mit
r-—

Vakuum wird mit der Dielektrizitdtskonstante &, bDesch
ieben.
4. Es zibt dreil [dglichkeiten wie auszerichtete Dipole
im Dielektrikum entstehen kbnnen:

a) Indugierte Polarisation von Atomen.

D) Ausrichtung von permanenten Dipolen.

¢) Verschiebuug von Ionen in ionischen Verbindungen.
Effekt a tritt bei allen Dielektrika auf. Bei festen
Verbindungen kdnnen Mischformen wvon a, b und ¢ auftre—
ten. Bei Fliissigkeiten diirften nur a und b relevant
sein, da sich Ionengitter in Fliissigkeiten aufldsen
oder garnicht vorhanden =ind. 3Rei Plisgsicsikeiten ist
die Polaritidt der HMoleskiile der ausschlaggebende Faktor
fiir die Dielektrizitidtskonstante. Unpolare Pllssigkeit-
en naben eine Dielektrizititskonstante von etwa 2 .
Dadurch kann man die Polaritidt von Molekiilen in FPliis-
sigkeiten durchaus iiber die Dielektrizititskonstante
in einem Kondensator bestimmen.
Es #ibt noch eine weitere Sache die es Wert wdre bDe-—
achtet zu werden: In wie weit beeinflult die Frequensz
die Dielektrizitdtzkonstante. Vermutlich nimmt die
Dielektrizitidtskonstante die durch die Ausrichtung
von polaren Verbindungen entsteht, ab einer bestimmten
Frequenz ab, weil die elektrostatischen Krafte nicht
mehr ausreichen, um die Trdgheit der Molekiile zu iiber-
winden und sie dadurch nicht mehr soweit ausgerichtet
werden, wie dies mit niederigeren Freguenzen moglich
wdre,., Die Dielektrizitidtskonstante durcn die Polari-
Ssation von Atomen diirfte dementsprechend viel weni_er
Frequenzabhingiger sein, da es zur Polarisation der
Atome ausreicht die Elektronenhiille zu verschieben,
welche aber eine senr geringe Masse hat.
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2as srsatzschalthild und seine mikroskovischen

ZUusammenninze

J

e
-

e Mefizelle ist =in elektronisches sauteil, mit mweid

Anschlussen. #in sogenannter Zweipol. “enn man di=con

Zweipol vernift, wird man fFeststellen, dal eine Lapa-
zitat und ein ohmscher 'Misderstand meBvar ist. Diese
natvirlich im Betraz abhidngigz von der jaweilicen Fliis—
sigkeit, die sich in der Zslle befiadet, Nan wird aber
feststellen, daB auch der ohiscae Wiederstand frequenz-
ébhéngig ist. Auch diirfte der kapazitive Anteil merk-—
lich frequengzabhidngig sein. Weiterhin diirften die Er-
scheinungen auech stark von der [leBspannung abhi&ngen,

Da es die Absicht ist, mit dieser MeBzelle die Pola-
ritdt der enthaltenen Fliissigkeitsmolekiile zu messen,
ist es aber an sich notwendig sich das Lrsatzschalt-
bild mit seinen mikroskopischen Ursachen klar zu mach-
en. Das Ersatzschaltbild ist eine Schaltung, welche
-aus klar definierten Elementarbauteilen (Kondensator-
en, wWiederstédnde usw.) aufzebaut ist und das das zleiche
“elektrische Verhalten zeigt, wie das damit beschriebene
Bauteil. Die Kenntnis des genauen Ersatzschaltbildes
ist an sich notwendig um die iMeBzelle und die MeB-
elektronik dem Anwendungszweck gemad zu zestalten.,
Ich muB zugeben, daB ich zerade an diesem Punkt recht
hilflos bin, da die theoretische Analyse der mikros-
kopischen Vorginge filr das Ersatzschaltbild duBerst
scnawierig ist, da die Vorginge zum Einen sehr komplex
sind und zum Anderen eine genaue mathematische Anal-
yse samtlicher elektrostatische- und Trédgheitskraft-
wirkungen erfordert. Daher will ich es nur darauf
beschriénken, die Fragen die sich bei einer solchen
Analyse aufwerfen zu beschreiben.
Mit den sechs Bildern auf der nexten Seits sollen die
VYorgdnge in einem Fliissiszdielektrikum in 2inem elekt-
rischen Wechselfeld im Ansatz anschaulich gemacht wer-
den. Dabei ist das zu erwartende Vernalten der polaren
= Molekiile Wasser und Zthanol und das einiger Kochsalz-

ionen zu sehen:
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Einige Fragen, die sich bei der inalyse dez Tielsk-

g

trixums fiir sin Arsatzscnaltbild aufwerren:
1. Zum kapazitivean Verhnalt=n:
a) Wie entstent die dislektriscued Wirkuns im Ostail 2

b) In wie weit ist diese uirkung Irequenzaochingis

L

xunz der Lolelkiilz, OO
¢) In wie weit ist diese dielektriscae Wirkung spannungs-—
iz

sungswirkung? Linearitidt?)

-J
U
0
ct
rt-

abhingiz a
d) In wie weit versucht sich das Dielskzirikum im Feli-

Ifreien Zustand selbst zu entpolarisieren? (Remanenz)
2. Zum ohmschen Verhalten:
a) Welche Ursachen hat die GleichstromleitfZhigkeit ?

( ausschlieBlich Ionenentladung ? )
b) In wie weit ist diese Ieitfdhigkeit von den Inhaltsstof-

fen und der Spannung abhingigz? (Ionisationspotentiale)
c) Ist diese Leitfdhigkeit Frecuenzabhingig 2
d) Versuche zeigen, daB schwache Ionenkonzentrationen

auch bei wenizen mV HF stari dimpfend wirken. Warum?
e) Wie entstehren und HuBern sich HF - Verluste ?
Dieses ist sicherlich nur ein itleiner Auszug aus dem
Problemkatalog, der sich ergibt, wenn man das Ersatz-—
schaltbild der MeBzelle genau analysieren will. Bei mein-
em welteren Vorgehen beschrinkte ich mich auf feolgende
Uberlegungen: Es ist allgemein iblich ein Dielek+trikum
mit folzenden physikalischen GrdBen zu beschreiben:
Erstens der Dielektrizititsikonstante, welche ich schon
eingehend beschrieben habe. Zweitens dem Verlustwinkel §
Der Verlustwinkel & beschreibt die Hochfreguenzverluste
eines Dielextrikums. Und dies folzendermaBen: Baut man
einen Xondensator mit dem betrerffenden 3Stoff als Dielsk-
trikum, dann bekommt man eine bestimmte Kapazitit CI‘L
Bel einer bestimmten Freguenz hat dieser Kondensator
dann den Blindwiederstand X . Die Dielektrischen Ver-
luste stellt man sich dann ala Serieanwiederstand zu dem
Kondensator vor. Dieser Serienverlustwiederstand Rv er—
rechnet sich folgendermaBen: R, = X » tan §. Somit bin
ich davon auszegangen, dal man alle sich erzebenden
HF-Verluste als Serienwiederstand zur gesucnten Kapa-
zitdt sich vorstellen kann. Die Leitfdhigkeit der Fliis-
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giskedt habs ich mir #infacn als Paralleiwiesnerstand Rl

Zzu der mit dem rlustwisderstand 3. in Seris :eschalt-

)
(=
@
[0)]
W -
A
(o]
ﬁv
&3
}_l

e
eten Kapezltit O vorgestellt

K et O und
dis beiden Yiederstinde R, und A, osollesa alss dic el o~
trizchen Zisenschariten der Elﬁssigxeit iw lMeBkondensa-—
tor bescareiben, Zu dem Scheinwie-
derstand,den diese drei Zlewments o— -
bilden, iommt noch eine Perallisl- R
Kapazitit GD s dle sicn aus der ¥
Kapazit&t der Isolierscheibe der C R,

“MeBzelle und den Ubrigen Zuleit- P e
ungskapazitidten zusammen setzt. Cx

r &

Dies ergalb dann ein BHrsatzschalt-
bild, welches rechts zu sehen ist.
Dieses Brsatzschaltbild ist sicherlich eine nicht ganz
falsche Anndherung zn das einer [eBzells mit nackten
Elektroden. Bine zeitlang iiberlegte ich, ob es sinnvoll .
ist die Elektroden zu isolieren. Dies hatte zwei Griinde:
Erstens wurde der erste Oszillator mit der starken Dim-
pfung durch den Wiederstand Ry nicht fertig. Er wurde
regelrecht abgewlirgt. Zweitens

dachte ich mir das sich an der ° 1 ¢
isolierten QOberfliche keine Ion-—

en entladen konnen und dadurch

der Wiederstand R, stark sink- 'E; Ry
en wirde. Eine solche Isolierung R, FES
wdre dann wie eine Serienkapazi- o ] Cy

tdt zu dem Scheinwiederstand der

Flissigkeit., Dies ergibt dann das nevenstehende Ersatz-
schaltbild. Ich bin aber aus verschiedenen Griinden wie-
der von der Idee der isolierten Elektroden weggekommen.
Erstens macht es die zusidtzliche Serienkapazitit ci noch
schwieriger allein die Kapazitit Cx ZUu messen, Zweit-
ens fand ich einen Oszillator, der auch mit nackten
Elektroden gut schwingt. Und drittens ist es sehr sch-
wierig einen geeigneten Isolierstoff in zeeigneter Form
auf die Elektroden zu bringen. Auf der nexten Seite
habe ich die mathematischen Zusammenhédnge, die sgich

bei den Elementen Cx : Rv und Rl ergeben gezeigt., Man
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£Lann sehen wie xompliziert dies [jetzwerk aus nur drei
Blementen ist. Die Formeln unten :eften nicats weitsr
an, als wie sich der Gesammtschzinwviederstand 7 und

s
= =y = . o) 4 o | e
die Fhasendrehung ¢ , welche man veon aulen an diesem

Zwelpol messen kann, aus den drei Gréler I Damd et i
ro3el Eapasi i 0 4
Verlustwinkel & und Lsitwiederstand R gr=zibt. Wenn

dazu noch die Parallslkapazitidt G oder =a2r noeh die

Gz . iy 5 . Sl : . . g
Isoclationskapazitit C, xommt, wird es iibheraus kxompliziert:

Rechnerische Ermittlong von Z und @
Ry=X_- tan s
zses= e q" g 2ﬁ
R - cos Sin2& 1
[]RL ¥ xca; +(2xc‘ * RL )
Cx cos*§

l tan p = sin28 + x—c._
Z R,

'Vekforielle.grm:‘fﬂw':g von Z vnd ¢

X.= 400 Q
5= 26,56 tan§=05
R = 1500 a

4 —""R
18500
: R =
: S 4
: R, ) =
s nt : Rg, T+

Egges 5’2384“ 0
p =502° -
R

T .
500 ¥ a000 V4500 o
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e CDE]

si
‘dann in ein geeisnetass 3chareiversionzsl u Zusstcoen:
__o+%
Mesgss - o—v g4
e Elektronik ew
* —oov

MeBzelle MeBelektronik Schreibersignal Schreiber

Ich habe imlvorigen Kapitel angedeutet, wie kxompli-
ziert die elektrischen Verhidltnisse bei der MeBzelle
sind. Es wurde ersichtlich das es quasi unmdglich ist
die Polaritidt der ilolekiile als elesktrische GréBe an

den Anschliissen der Zelle abzugreifen. Selbst die Di-— -
elektrizitdtskonstante der Fliissigkeit ist nicht allein
verantwortlich fir die Kavazitit der iMeBzelle. Daher
habe ich mich filr ‘das weitere Vorzehen darauf tesch-
rankt das Zrsatzschaltbild der Zelle als KnapazitiEt
aufzurassen, der sdmtliche Verlustwiederstinde paral-
lel geschaltet sind. Die Kapazitdt ist dabei die zu
messende Gro3e. Da es bei dem Detektor fiir den PFliis—
sigkeitschromatochraphen vor allem darauf ankomnt, klei-
ne Verinde ungen der Dielektrizitidtskonstante nachzu-—
weisen, kommt es weniger daraur an die fLapazitidt in
inrem absoluten Betrag zu messen, sondern vorallem eine
geringllugige Verdnderunyg der Kapazitit sicher festzu-—
stellen. Es bietet sich daher besonders an die MelBzel-
le als Kapazitét an einen ILC-Schwingkreis anzuschlief—
en. Diesen LC-Schwingkreis brinze man mit sinemn geelg-
neten Oszillator zum Schwingen. Die Frequenz ist dann
der Wurzel der Kapazitidt proportional. Das heit der
erste Teil der MeBelektronik ist ein LC-Oszillator.
Dieser Oszillator setzt die Kapazitdt der MeBzelle in
eine Frequenz um. Bei der stridflichen Vereinfachung
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die Verluste als Parallelwiedasrstand anzussnen, hHEthts
diese 3Schaltung auch noch den Vorteil, dafl disser Faral-
lelwiederstand keinen ZinfluB auf die Freguenz hat.

zerd empfanl mir Tolgenden Oszillator:

Clapp Oszillator _._%_T_o + Y,
8F 3’5/'\) 10uF | 100F
$ T\~
- 100pF ||
: -1 ﬁé Uasz
!c,, L 2%k “4?,,
|za¢p!‘ ‘ l —0 o

Ich baute diese Schaltung auf und schlofl die MeBzel-
le daran an. Mit Luft in der MeBzelle schwangz dieser
Oszillator wunderschdn. Auch Hexan verdaute er noch.
Aber Alkohole und erst recht Wasser waren schon zu
viel, Wasser wirkte wie ein KurzschluB auf diesen Og-—
zillatbr. Dies liegt daran, daB dieser Oszillator eine
recht hohe Spannung am Schwingkreis beim Schwingen
braucht (einige 100 mV). Bei einem niedrigen Verlust-
wiederstand nimmt die MeBzelle bei diesen Spannungen
viel mehr Leistung auf, wie der Oszillator bringt. Da-
her schwingt dieser Oszillator mit Fliissigkeiten wie
Wasser nicht. So muBte ich mir also eine Schaltung
suchen, die auch mit stark gedidmpften LC-Schwingkreisen
fertig wird. Ich dachte mizr, daB es vieleicht besser
wdre den Schwinkgreis nicht in den Oszillator einzubau-—
en, sondern mit der ieRzelle einesn zweiten LC-3chwing-
kreis aufzubauen., Dieser Schwingkreis wird dann von ein-—
em Oszillator gespeist, dessen Frequenz variabel ist.
mit einer geeigneten Schaltung wird dann erarl G allE
wann die Spannung am MeB3schwingkreis maximal ist. Dies-
es 1st am Resonanzpunkt der Fall. Bei dieser Schaltung
bestdnde wenigstens nicht die Gefahr, daB der Oszil-
lator abgewiirgt wird. Somit entstand der Resonanzpun-

o ktdetektor wie er auf der nexten Seite zu sehen ist.
Diese Schaltung funktioniert zwar, besonders gut mit
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Ungenauigkeit macht die 3c
Weiterhin ist =s bei ainer schaltung flir den Zromzsto-
d

graphiedestektor

IJ
us

n das in ziner Sskunde menra-—
re ieBwerte anf den Schrziber zelangen, da sonst iie
Schreiberkurve sehr eckiz wiirde. Sies wilrds LDei Zi=ser
Schaltung eine sehr aufwendige zutomatische Steusr-
schaltung ndtig machen.

Dies war also wieder esine Sackgasse. Ich muBte nsch
einem noch andersn Weg suchen. Dabei fiel mir ein, daB
man normalerweise zum [lessen von Kapazititen MeBbriicken
benutzen kann. Daher arbeitete ich mich in die nicht
ganz einfache MeBbriickenelektronik ein. jruBerdem iber-—
legte ich mir, ob es nicht mit einer lMeBoricke eher
moglich wire dem komplizierten Ersatzschaltbild meiner
MeBzelle gerecht zu werden. So baute ich folgende
MeBbrickenschaltunz auf.

Zwei ~Frequenzen - MeBbricke

~ Verstarker
Sinvs— zﬁx
G enerator LFK Ry
200KHZ ke g
g —_—

[“500,F

Cx

Verstarker

S:’nus—-

Fa |
L
G enerator /H" ﬁ R]
200 HZ ’iffrfl. I

Diese MeBbriicke erdffnet durch die Verwendung von zwei

Frequenzen die [Moglichkeit einen Zweipol zu vermessen,
welcher dem angenommenen Ersatzschaltbild der Fllissig-
keit entspricht. Aus einem Kondensator und zwei Wieder-—
stédnden zusammengelStete Zweipole lassen sich mit die-
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T

ser MeBbricke recht genau auf ihrs abscluten erte TEr—

e}
messen. Gemessen wird mit dieser [iel3briicice auf

] i 1 X - Tolzen-—
der Weise: Als Voltmeter nimmt man am Sasten cinen Os-
zillograph, denn es ist notwendid zu sehea, in wie weit
die Brickenspannungsdifferenz aus Jz2r hochen Fresueng

und in wie weit aus der Hisdrizen Lesten

Qszillogramm der MeBbrocke

|

_J V' NF -Amplitude
— HF -Amplitude

b

I : Oszillograph als Voltmeter in
der zwei - Frequenzen- MeBbricke

Beim Abgleich der Briicke mu3 man versuchen die Ampli-
tuden der beiden Frequenzen mdglichst klein zu machen.
hat man diesen Punkt erreicht, dann kann man iiber die
eingestellten Wiederstandswerte die Werte der Zlemente
im unbekannten Zweipol errechnen. Obwohl sich mit dieser
Schaltung zusammengeldtete Zweipole senr schdn vermes—
sen lassen, ist eine solche Brickenschaltung fir den
eigendlichen Zweck nicht sonderlich geelgnet. Dies aus
mehreren Grinden: Erstens entspricht das Ersatzschalt-
bild der MeBzelle nicht dem, welches diese Briicke ver-
messen Xann. Zweitens kXann man zwar gut absolute Werte
feststellen, aber zum Hachweis geringfligiger Xapazi-
tdtsé&nderungen ist diese 3riicke nicht geelignet. Und
drittens wiirde eine MeBbriicke fiir die Anwendung in dem
Chromatographiedetektor eine noch schwierizere Steuer-
schaltung wie der Resonanzounktdetektor bendtigen.

Also wieder eine Sackgasse. Ich besprach diese Probleme

33



Odenwaldschule 1982 : Wolfgang Renner : Chemie-Semesterarbeit

mit Gerd. Gerd hatite noch eine Ides. 1= emofahl mir

noch eine ander Oszillatorschalitung, =mit der ich eine

e
Oszilligtorschaltuns wie ich sie aniBnylich vorhattse,
aufbauen kénnts. I war ein sozenannter franiclinoszil-
iztor. Dieser Cszillatcr arbeit=t mit z2wel Trangistor-
en ., daduren isssen i

LC=-3cnwingkreis erreichen. IDurecn =i

F
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1

versta&rkxung der veiden 3tufen,
wache Rilckkopplurg notig,um die 3chwingungen zu erhal-

. ten. Dieser Oszillator schwingt mit einem guten Schwing-
kreis oft schon ohne RUckkopplungsleitung. Der Oszil-
lator hat aber dadurch die notwendigen Reserven, um
auch einen stark geddmpften Schwingkreis zum Schwingen
zu bringen, und dies ohne wviel Leistung, weill die Span-

nung am Schwingkreis mur wenige mV betrigt:

Franklin Oszillator

il Vo 00k [ |1k 1K
7 . | TnF | 33nF
330p | I O 4
BF 1399 8F 735 U"’fz
ok 04 51K 33nF | 83nF
) A —o 0

Dieser Oszillator ist somit auch féhig einen Schwing-
kreis, der eine wassergefiillte HMeBzelle als Kondensator
hat, zum Schwingen zu bringen, und dies mit einer recht
guten Frequenzkonstanz (um O, O1 %). Dieser Oszillator
hat ater noch ein Problem: Andert sich die Dimpfung

der Flissigkeit in der MeBzelle, dann konnen zwei Dinge
geschehen:; Wenn die Dampfung steigt rei3t die Schwing-
ung ab, es wire also notwendig die Riickkopplung zu ver-—
stdrken. Wenn die Dimpfung sinkt wird der Oszillator
Ubersteuert, eine Abschw&chung der Rlickkopplung wire
also notwendig. Da sich aber beim Betrieb eines Chroma-
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Xann, miiBte de
automatisch selhst regeln., Die
n

der Schaltung eiz

1Schwing -
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regelbarer HF - Verstarker Amplituden MeB- und Steverschaltung

Die Regelung funktioniert folgendermaBen: Vor dem Aus-
gangspuffer wird die HF-Spannung abgenommen und gleich-
gerichtet. Diese Gleichspannung gelangt auf das 100K
Poti, welciaes als einstellbarer Spannungsteiler fungiert,
Wenn die Spannung am 3Schleifer iber 1,4 V steigt, wird
Uber die weit2ren Transistoren die Steuerspannung an

dem HF-Regelverstidrker erhdht. Dieses bewirkt, daB die
Verstarxunz und damit die Rilickkopplung sinkt. Somit

wird die Ausgangsamplitude immer genau gleich gehalten
und die Ruckkopplung auf den notwendigen Wert gebracht.
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it dem 1,5 M Potl kann man einen srobhan Taorabsleiph
mmachen. Disse Schaltung arbeitet reent _ut., IJie kann
cserade seldstsst
z1l Wasser sel

in
Abgleich des 1,3 ¥ Potis empfielt zien trotzdem). Die
()

(o

0
Frequenzkonstanz testrigt auer um di
ist die stabilisierts A
Nun habe ich also =in
der Xavazitdt der MeBzell i
Jetzt irgendwie ausgewertet werden werden. Gerd empfanl

mir folgende Schaltung:

| _{—_ geregelter ] NF - Ver. )

Cx |Franklinosz. stdrker
Mischer Tief-
(X3 '
£ Frequenz Schreiber
[z einfacher . Sianal
71 Ca | Franklinesz.
| Wandler

Die Idee dabei ist folgende: Die Frequenz des zweiten
einfachen Oszillators wird genau guf die Freguenz ab-
gestimmt, die der geregelte Oszillator abgibdt, wenn sich
in der MeBzelle reine Trigérfliissigkeit befindet. Mit
dem Mischer und dem Tiefpass wird die Frequenzdiffereng
der beiden Oszillatoren ermittelt. Diese so ermittelte
Differenzfrequenz kann man iiber einen Verstirker auf
einen Iautsprecher bringen oder mit einem Frequenz-
Spannungswandler auf den Schreiber zeben, Diese Schal-
tung sollte folgende Funktion haben: Solange nur Tri-
gerfliissigkeit in der MeBzelle ist, ist die Differsnsz-
frequenz Null. Durchstromt jetzt abver ein avwelchender
Stoff die Zelle, #ndert sich die Frequenz des Zeregel-
ten Oszillators, wodurch eine entsprecnende Differenz-—
frequenz entsteht. Diese wird iber den wautsprecher
hdrbar und erzeuzt iliber den Frequenz-Spannungswandler
ein entsprechendes Schreibersignal. Wenn diese Schalt-
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-]

ung funkivionieren wlrde, wire dise =zine durcaians raiz—

voile 3ache. lMan kdnnte die Substanzen richnti=senend

durchfliefen horsn. Ich hatce uuer leides Aicas Senr
viel Erfol: mit dieser 3chaltunas, Ifeox hanutasts T5li-
gnde illscherschaltun;z;

Mischer - oty

8lKka 68K0Nn
o—{ }o—O =
BF 245 NF,
SnfF SnF
HE et 5K 10K 5Ka
& a5 ' ®) o

Biese Schaltung war die, die von allen die ich aus-
brobierte, die am besten arbeitete. Bei einer Freque-—
nzdifferenz von 10 Khz bis weit dariibar, bekam ich

am Ausgang des Tiefpasses, der aus einem Wiederstand
und zwel Kondensatoren bestand, ein brauchbares sinus-
ghnliches Signal. Aber unter 10 Xhgz Frequenzdifferenz
ri dieses Signal 2b und es entstanden nur noeh "selt-—
same" Sixgnale, auf jeden Fall unbrauchbare. Die Ur-
sache dessen ist mir nicht klar. Vieleicht beeiflus-—
sen sich die beiden Oszillatoren dann gegenseitig, was
zwar unwahrscheinlich ist, weil jeder in einem eigenen
gescnlossenen Blechgehiduse eingebaut ist. Vieleicht
ist der Mischer dieser Aufgabe nicht gewachsen. Oder
vieleicnt reicht die Qualitdt der Kurvenform der Os-
zillatoren nicht aus. Ich weiB es nich%. Ich iiberlegte
mir auch, dafl dieser Aufwand mit dem vilscher und dem
zwelten Oszillator vieleicht eh nicht so sinnvoll ist,
welil es vermutlich giinstiger und vorall-n genauer wéire,
eine solche Differenzfrequenz dizital zu ermitteln.
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- 35 -

Dieses probierte ich sber unichs mehkr, oOF sl crum Tinen
die Zeit suszing und sum Anderen 1cH NlrE munennendrs
kKlar wurde, daB dis Frequenziconstang ol i, 09 % and
die dem entspracihends aurldsung sa sieca acea wisl =q
serin.g fﬁ:‘:ien.;geplgu&te_;_anerur;néﬁfoee::_isﬁ. Ol
Dedentast im Xlartext, dad such —sin scndasy erasselser
Fraunkiinoszillator fiir die Lilvendungs in der Shrorsco-—
€raphie nighits taugt. Das bedeutet auecn, dad der Tep-

suchh einen Dielektrizititsdeteikctor fir die Fliis
kKeitschromatogrphie =zu bauen, flr mich,zumindest vor—
erst und im Rahmen wmeiner Semssterarbeit zes e
ist. Zum.Senlus baute ich noch Tolgenden leBauifbau auf:

MeBaufbav mit digitalen Frequenzzihler

i
i

| 54 i8] OO
s * geregeH:er .o
L T

i
il

Franklinosz.
MeBzelle Oszillator Frequenzzihler
Ich schloB den geregelten Franklinoszillator an die

MeBzelle an. Den Ausgang des Gszillators verband ich
mit dem Eingang, von einem digitalen Freqguenzzidhler,
den ich mir extra am AnTang flir diese Semesterarbeit
genaut hatte,an., Dann spritzte ich verschiedene Fliis—
sigkeiten in die lieBzells und notierte die sich dabei
ergebenden Frequenzen. Dann zeichnete ich ein Diagrzmm,
wile es auf der nexten Seite zu sehen 19t. lenw ging
davon aus, daB sich die Kapazitit der MeBzelle aus
einer konstantasn rarallelkapazitit C, und der Kapagzi-
tat an der Flilggsigkeit zugamnenaddlprt. ala Kapazitsdt
an der FllUssigkeit rechnete ich die uftkapazitit mal
der Dielektrizititsk gxonstante der jeweiligen F1i Ussig-
keit, Somit lezte ich eine Idealkurve durch die MeR
werte. Dadurch erlangte ich zum Einen die gesammten
Parallelkapazitdten an demn MeBschwinzkreis und die
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Induktivitdt der Spule. Wie man =n dsm Diagraam zenen

kann, zibt es beili zinigen Fliizsivkei
K

Abweichungen zwischen dsm Tabellenwerst .isr o slalkktri-
zitdtskonstante und dem Frequenzwers, der zips “ai
meiner Hessunsg erigab:
MeBergebnisse
MeBschwingkreis
kwz | A
= Luft ¢&.=14
Hexan ér=2
F000 - Cx CP [
Chloroform &, =7 -
Cx = 45pF - &,
6000 Cp = 34“PF
Aceton &,:=21 L = &7uF
Sthanol & =27
5000 e Methanol E,= 35
o GLykaL ér = 41
Glycerin &, =56
$000 o e
. Wasses &,=81

gmq_l!llllrir—;>
ofozoaoiososo?onso'gr

Abschlieflend mufl ich zZugeben, daB es mich wohl ein
bischen frustriert, daB ich die gestellte Aufgabe
nicht erfolgreich 1ldsen konnte. Trotzdem habe ich
bei dieser Semesterarbeit viel zelernt. Und dies
ist schlieBlich auch ein kleiner ZErfol;:,

AuBerdem geblnrt, vor allem Gerd Schmitt Dank, da
er mir immer mit Rat und Bauteilen helfend zur

Seite stand.
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lo. Beewry

Odenwaldschule

Semesterarbeit

von Wolfgang Renner im Schul jahr 1982/813

zum Thema: Konstruktion eines & ,-Detektors fiir die HPLC

Beurteilung von Gerhard Schmidt / Salman Ansari

Die Arbeit umfafte die theoretische und praktische Konstruk-
tion eines Detektors fiir die Hochleistungs-Fliissigchromatogra-
phie, der auf dem Prinzip der Messung der Dielektrizititskon-
stanten (Kondensatorprinzip) beruht, dessen Untersuchung und

Konstruktion sowie Aufbau der notwendigen MeBelektronik.

Das Thema umfaBt somit. eine Vielzahl sehr unterschiedlicher
Themen- und Handlungsbereiche, die handwerklich wie geistig

eine fachiibergreifende Behandlung erforderten.

Die mechanische Konstruktion der Zelle wurde ideal geldst und

das zugrunde liegende Problem gleichmiBiger Stromung bei klei- -
nem Fliissigkeitsvolumen und hohem Kapazitdtseffekt in geschick-

ter Weise mechanisch geldst und theoretisch durchdrungen. Hier
bereits hédtte die Semesterarbeit ihren erfolgreichen p}aktischen
Abschlu haben kdnnen, wenn man vergleichbare MaBstibe anlegen

wiirde,

Die Darstellung der theoretischen Grundlagen einer Messung von
Dielektrizitédtskonstanten ist inhaltlich ausgereift und beweist

auch auf theoretischer Ebene iiberblick und Darstellungsvermdgen.

Die verschiedenen Ansidtze zur Erforschung der Eigenschaften der
hergestellten MeBzelle zeigen, dapi Wolfgang deren theoretische
Grundlagen sowie den Entwurf und Aufbau komplexer elektronischer
Schaltungen ebenfalls beherrscht. DaB hierbei oft Sackgassen be-
gangen werden, ist unter Praktikern hinlinglich bekannt und kaum
zu vermeiden. Dies macht zwar Wolfgangs pessimistische Schluflbe-
merkungen verstdndlich, obgleich sie von den Beurteilern keines-

wegs geteilt werden,

Theoretische Durchdringung, praktische Ldsung und insbesondere
der,6 fachiibergreifende Aspekt der Problemstellung und der Ldsung

ergeben eine Bewertung der Arbeit mit "besser als sehr gut”",

srmee Ll lcsight /o o
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