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An Hand yon Messungen mit Mehrkugel-Ubbelohde-Viskosi- 
metern wird gezeigt, dab die Hagenbach--Couette-Korrekt~ur nicht 
durch einen konsta,n~en F~ktor besehrieben werden kann; dieser 
sinkt vielmehr bei kleinen Reynoldschen Zahlen sehr rasch ab. Ge- 
kr~mmte Kapill~ren liefern einen zus~tzlichen Flief]widerstand, 
und ebenso eine zus~tzliche Hagenbach-Korrektur. Es werden For- 
meln angegeben, mi~ denen dioses VerhMten besehrieben werden 
kann. 

1. E i n l e i t u n g  

Wir konnten vor einiger Zcit zeigen ~, dM] die iibliche Berficksichtigung 
der Hagenbach--Couet te-Korrektur  bei grol~en AusfluBzeiten zu Fehlern 
AnlM] gibt. In  der Gleichung 

r:r~ht  m V 
v - -  8 V 1  8 ~ l t  (1) 

ist n/~mlich m nur bei relativ kurzen AusfluJ]zeiten konstant, nimmt dann 
ab, und wird schfieBlich Null. Wir haben vorgeschlagen, d~s Umbiegen 
der Geraden nach GI. (1) in eine Wa~grechte durch eine geknickte Linie zu 
beschreiben: 

B'  B'  
~ : A . t - - 5 -  + tg (2) 

1 j .  Schurz, t~heolog. Ae6a 3, 43 (1963); J.  Sehurz und H. Pippan, Mh. 
Chem. 94, 859 (1963). 
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wobei  hier  nur  im Gebie t  des Knickes  - -  der  in W a h r h e i t  eine gekrf immte  
K n r v e  dars te l l t  - -  Feh le r  au f t re ten  werden.  

Fe rne r  wurde  wiederhol t  darauf  hingewiesen,  dal~ die Verwendung  yon  
gek r i immten  Kap i l l a r en  eine wei tere  Modif ika t ion  des H a g e n  Poiseui l le -  

schen Gesetzes erforder t .  D a  wir fiir unsere Viskosi t / i tsmessungen an ver- 
d i inn ten  L6sungen h~ufig gek r i immte  Kap i l l a r en  verwenden,  urn zu ge- 
r ingen W e r t e n  des Sehergef//lles vorzudr ingen,  erschien eine ~berpr f i fung  
notwendig .  

L i t e r a t u r f i b e r s i c h t  

Die Beobachtung, da]~ die Korrektur -Konstante  m aus G1. (1) nicht 
konstant  ist, wurde bereits yon Dorsey ~ besehrieben, der fand, da]~ sie bei 
einer Reynoldschen  Zahl unter  10 Null wird. Weitere Beitr~ge s tammen yon 
Peter und Wagner  a, yon Cannon,  M a n n i n g  und Bell  4, yon Caw und Wyl ie  5, 
und yon Weber und Fr i t z  6, um nur einige zu nennen. In  den Arbeiten yon 
Cannon  et al. und Caw et al. werden zugleich neue Viskosimeter beschrieben; 
iiberdies wird vorgeschlagen, die Korrektur  nicht mehr als B'/ t ,  sondern als 
B ' / t  n zu schreiben; fiir manche Fi~lle ist n = 2. Auf die wichtige Rolle des 
Uberganges AusfluBgefgB--Kapillare wird ebenso hingewiesen wie in der 
Arbei t  yon Weber. Die Zunahme des Str6mungswiderstandes infolge Kapilla- 
renkri immung wurde yon verschiedenen Autoren 7, besonders yon Whi te  s be- 
handel t  ; auch in der Monographie yon Barr  9 wird darauf eingegangen. Kiirz- 
lich ha t  Men*ik  ~o wieder gezeig~, dab die Kri immung beriicksichtigt werden 
mug. Giesekus n hat  durch l~eehnung und Exper iment  darauf hi~gewiesen, dag 
gekri immte Kapil laren zu Sekund~rstr6mungen AnlaB geben. 

2. E x p e r i m e n t e l l e s  

Fi i r  unsere Messungen wurden Mehrkugelviskosimeter verwendet 12, und 
zwar die ira folgenden als Viskosimeter 1--3  bezeichneton Ins t rumente  mit  
3 Kugeln (Visk. 3 ha t te  eine gewendelte 59,8 cm lange KapiUare), sowie die 
4-Kugel-Viskosimeter 4 und 7 (Visk. 7 mit  einer gebogenen Kapil lare yon 
34,84 cm L~nge). Die Messungen erfolgten mit  verschiedenen Fliissigkeiten 
im Bereich 0,4 his 6,5 cSt fiir die kinematische Viskosit~t ~. Die absoluten 
Viskosit~tswerte wurder~ hierbei in einem H6ppler-Kugelfallviskosimeter 
ermittel t ,  das mit  EichSlen des MPA kalibrier t  worden war;  MeBtemperatur 
war 20 ~ C ~_ 0,05. Die Eichkonstanten A und B '  der G1. (1) bzw. (2) wurden 

2 N .  W.  Dorsey, Physic. I~ev. 28, 833 (1926). 
a S .  Peter  und E.  Wagner ,  Z. Physikal .  Chem. [NF] 17, 184 (1958). 
a M .  R.  Cannon,  R .  E .  M a n n i n g  und J .  D. Bell, Analyt .  Chem. 32, 355 

(1960). 
5 W . A .  Caw und R. G. Wylie ,  Brit.  g. Appl. Phys. 12, 94 (1961). 

W. Weber und W .  _Fritz, Rheolog. Acta  3, 34 (1963). 
7 j .  Ttal fner,  Physic. Z. 2, 739 (i901); F .  Dean, Phil. Mag. 4, 208 (1927). 
s C. M .  White ,  Prec. I~oy. Soc. A 123, 645 (1929). 
9 G. Barr,  A Mo~ography of Viscometry, Oxford 1931. 

lo Z. Men3ilc, Coll. Czech. Chem. Comm. 26, 147 (1961). 
n H.  Gieselcus, l~heolog. Acta  4, 85 (i965). 
12 j .  Schurz  und E.  H .  Immergut ,  J. Polym. Sci. 9, 279 (1952). 
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sowohl dutch Eichmessungen als aueh theoretisch aus den genau ermittelten 
Viskosime~erdimensionen bestimm~. Die Konstante A ist bekanntlich durch 
A = ~4. g .  h �9 ~/8 " 1 �9 V gegeben. Der Radius r, des Ausflugvolurnen V und 
die L/inge ! l a s s e n  sieh unsehwer mit gentigender Genauigkeit ermitgeln. 
Schwieriger isV es, zur treibenden HShe h zu gelangen (vgl. 13). Wir haben h 
experimentell aus dem Ft/issigkeit, sniveau naeh der halben AusflufJzeit - -  
visuell sowie p h o t o g r a p h i s c h -  be- 
stimmt. Diese Verfahren sind sehr 
miihsam, und die Streuung ist ziem- 
lieh grog. Wir haben daher der Me- 
thode den Vorzug gegeben, des ~ aus 
den experimentell bestimmten A-War- 
ten zu erreehnen, wobei A mit Hilfa 
yon Fliissigkeiten gewonnen wurde, 
die viskos genug waren, um der Glei- 
ehung v ~ A �9 t zu geniigen, also keine 
Korrektur mehr erforderten. 

In  Abb. 1 sind einige unserer 
5[ehrkugelviskosimeter dargestell~. Es 
sei noeh erwghn~, dalt der l~bergan~ 
vom Ausflullgef~tB zur Kapillare sehr 
san% verlief. 

3. D i e  Hager~bach- -Coue t t e -  
K o r r e k t u r  

3.1.  Atl9emeines 

Die Hagenbach-Korrektur B' = Abb. 1. N:ehrkugelviskosimeter mit geraden 
m" V/8- r~. 1 k a n n  wegen der erw~hn- und gekrfimmten Kapillaren 

ten  Inkons t anz  yon m nicht  aus den Viskosimeterdimensionen errechnet  
werden. Bei Verwendung der G1. (1) k e n n  ma n  sowohI A als aueh B '  aus 

Eichmessungen mi t  zwei F]tissigkeiten ermi t te ln  - -  a]lerdings wird des A 
d a n n  %hlerhaft  sein. Verwendet  m a n  die genauere G1. (2), so k a n n  ma n  

grunds/~tzlich die drei U n b e k a n n t e n  A, B '  u n d  tg dutch  Eichmessungen 
mit  drei Fltissigkeiten erhelter(. Wir  haben  solche Rechnungen  versuchs- 

weise durchgeftihrt.  Es zeigte sich jedoch, dM] offenbar die Mel3fehler 
so gro~ sind, dM] die Voraussetzung dieser Rechnung  - -  n/~mlich dal~ die 
drei Met]punkte eine Gerede bi lden - -  n icht  erffillt is t ;  ma n  mii/3te die 

Gerade zungehst  ausgleiehen. Tu t  m a n  dies nicht ,  so ist eine genaue Er- 
reehnung yon B'  n ieht  mSglieh. Einfacher  ist die bereits  friiher vorge- 
schlagene Methode, zun/ichst A aus Messungen mi t  einer Fltissigkeit mi t  
t >~ te zu bes t immen;  d e n n  k a n n  man  leieht B' aus Messungen mi t  zwei 
weiteren Fliissigkeiten m i t t  ~ tg erreehnen nach:  

"01 t~  - -  v 2 t 1 
B '  - -  ~/ �9 t I ' t z v~ t 1 - -  v i i i  

~3 R.~H__Ottewill und J. Th. G. Overbeek, Proc. Koningl. Nederl. Akad. 
Wet. B 62, 236 (1959). 
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Man muB nur beachten, dab man das Gebiet des Knickes, den die G1. (2) 
nicht richtig erfaBt, vermeidet. 

Alles in allem erscheint es fiir genaue Messungen besser, die Hagenbach- 
Korrektur dutch ausffihrliche Eichmessungen zu bestimmen, wie im fol- 
genden beschrieben. Aus dem linearen Tell dicser Eichkurven kann dann 
auch das B' sehr genau bestimmt werden. Fiir alle unsere Viskosimcter 
sind wir in dieser Weise vorgegangen. 

1,0. 

1,01 
1,0. 

1,01 
1,0< 

Eichkurve 20 ~ 
A t  �9 Propanol ~ ZuckerlSsung ~ '=1,286.10 -2 

@ Butylacetat G ZuckerlSsuncj v= 1,723 . 10 "2 
�9 Wasser o EichSI "~': 5,736 . 10 -2 
@ Butanol | Methyl~thy~keton 

Benzol O Aceton 

0 

20 30 40 tg~ 

. = _  Viskosimeter 1 | 
| | 0 0 O-  V 

3,0 4,0 5,0 
] - - - ~  

1,0 2,0 

Abb.  2. E ichkurven  ffir Mehrkugelviskosimeter  m i t  geraden Kapi l la ren  

3.2. Vislcosimeter mit geraden Kapillaren 

Zur genauen Bcstimmung der Hagenbach-Korrektur wurden die Mes- 
sungen mit den verschiedenen Eichfliissigkeiten in der normierten Dar- 
stellungl: A .  t/v vs. V/t.v aufgetragen. Wie aus der Abb. 2 ersichtlich 
ist, hat  das Viskosimeter 1 keine Korrektur.  Fiir die Viskosimeter 2 und 4 
dagegen wird die Korrektur mit variablem m erhalten, in der gleichen Art 
wie in ffiiheren Messungen 1. Die Kurve kann wiederum brauchbar mit 
einer geknickten Geraden angeniihert werden. Fiir Viskosimeter 2 haben 
wir den gekrfimmten Tell der Kurve durch Vermessen zus~tzlicher Eich- 
fliissigkeiten besonders genau bestimmt, um die MSglichkeit der ~ormel- 
m~Bigen Beschreibung dieses Teils zu priifen. Es zeigte sich, dab der 
Fehler, der durch das Ersetzen der gekriimmten Kurve durch eine ge- 
knickte Gerade entsteht, bei dem yon uns verwendeten Viskosimeter etwa 
0,5~ betrs und somit unter den MeBfeMern liegt. Uberdies kann man 
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aus den Kurven der Abb. 2 entnehmen, dab die Verwendung eines kon- 
stanten m - -  also die striehlierte Verl/~ngerung der Geraden - -  eine Ab- 
weiehung auf der Ordinate von etwa 1 - -2% ergibt. Das ist allerdings fiir 
genaue Messungen zu viel, und somit ist erwiesen, dab die Gl. (1) ffir Pr/i- 
zisionsmessungen nieht verwendet werden darf. Aus der Neigung des line- 
aren Teils der Eiehkurven in Abb. 2 kann man dann das B' bestimmen 
(bei den Mehrkugelviskosimetern fiir jede Kugel). In unseren Viskosi- 
metern lag es in der Gr6Benordnung yon 5--12 �9 10 -3. 

3.3. Viskosimeter mit gelcri~mmter Kapil~re 

Barr 9 warnt in seiner ,Monography of Viscometry" vor der Verwen- 
dung gekriimmter Kapillaren, indem er u .a .  auf Beobachtungen yon 
Gri~neisen 1~, der den EinfluB yon schraubenfSrmig gewundenen Kapillaren 
erforschte, zuriickgreift. Gri~neisen verwendete eine l m lange gewundene 
Kapillare und land, dab in groBen Bereichen keine Proportionalit/it zwi- 
schen AusfluBzeit und kinematischer Viskosit~t bestand. Zum Beispiel land 
er ffir eine Schraube yore Durchmesser 2 cm, daB sich die DurchfluBzeit 
zweier wi~Briger L6sungen um 12,4 ~o yon dem auf Grund der kinematischen 
Viskosit~ten geforderten Betrag unterschieden. Er  schlol~ daraus, dab 
durch die l~adialbeschleunigung in der Helix die parabolische Geschwin- 
digkeitsverteilung gestSrt wird, und dadurch der Widerstand erhSht wird. 
Dieser zus~tzliche Widerstand sei eine Funktion sowohl der tteynoldschen 
Zahl als auch yon v2/D (v ~ Durehflul3geschwindigkeit, D ~ Durchmesser 
der Helix). 

Unser Viskosimeter 3 besitzt ebenfalls eine schr~ubenf5rmig gewun- 
dene Kapillare. Aus den Eichmessungen ist zu entnehmen, dab keine 
kinetisehe Korrektur im Sinne der Hagenbach-Korrektur vorhanden ist 
(Abb. 3). Jedoch herrscht zwischen den A-Werten, die theoretiseh aus 
den Viskosimeterabmessungen errechnet werden, und den experimentell 
gefundenen, ein grol~er Unterschied, der nicht allein durch die Unge- 

nauigkeit der theoretischen Bestimmung yon h erk]~rt werden kann. 
Deutlicher wird der Untersehied zwischen Theorie und Experiment, wenn 
stat t  der A-Werte die DurehfluBzeiten der Eichfliissigkeiten betrachtet 
werden. Die gefundenen AusfluBzeiten sind durchschnittlich 30% grSl3er 
als die theoretisch auf Grund der kinematischen Viskosit/~ten geforderten, 
d. h. die gebogene Kapillare bedingt einen wesentlich gr6Beren Str6mungs- 
widerstand als eine gleichartige gerade. Es herrscht aber - -  jedenfalls in 
dem yon uns betrachteten Bereich (v = 0,4--5,7 cSt) - -  Proport,ionalit~t 
zwischen DurchfluBzeit und kinematischer Viskositi~t. Der zus~tzliche Wi- 
derstand, der dutch das Winden der Kapillare entstand, bewirkte nur eine 

14 E. Griineisen, Wiss. Abhandlg. P. T. R. 4, 151 (1905). 
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~nderung der App~ratekonstanten A. Dies wird auch durch die Tatsache 
bestiitigt, daf~ in Viskosimeter 1 (gerade Kapillare) und Viskosimeter 3 
bestimmte kinematische Viskosit~ten identisch sind, sofern man fiir 
Viskosimeter 3 den geeigneten (experimentell bestimmten) A-Weft 
w~hlt. 

Viskosimeter 7 weist eine U-f6rmig gebogene Kapillare auf. Hier 
ist der auffallende Unterschied zwisehen den theoretisch und experi- 

1,1 

1,0 

A._AL Eichkurve fSr Viskosimeter ? 

V ~  5,0 I0,0 
t~.~ 

Eichkurve fSr Viskosimeter 3 a 20~ C 

I 

o Aceton 20 ~ C 

O Hexan 20 ~ C 

e ToluoL 40 = C 

�9 Benzol 35 ~ C 

~) Benzol 2/`= C 

I 1 [ 1 
1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 

v L_ 
- - - - - 4 b  

15,0 

@ ~,t her 
o Aceton 

| Methyl~ithylketon 

| Benzol 

�9 Wasser 

t . ' ~  

Abb, 3. Eichkmwen fiir u mit  gekriimmten Kapil laren 

mentell gefundenen A-Werten, wie er bei Viskosimeter 3 sich zeigte, 
nicht vorhanden. Die Eichmessungen ergeben eine Kurve (Abb. 3), die 
den Kurven der Viskosimeter 2 und 4 (gerade Kapillaren) ~hnlich ist. 
Die B'-Werte der einzelnen Kugeln sind jedoch au6erordentlieh grol~ 
- -  etwa viermal so grol~ wie theoretisch berechnet. 

Um diese Zunahme der Hagenbach-Korrektur, die vermutlich durch 
die Biegungen der Kapillare entstand , genauer untersuchen zu k6nnen, 
liel~en wir die Viskosimeter 8--11 (Abb. 4) anfertigen. Diese vier Instru- 
mente besitzen eine gleich ]ange Kapillare mit gleichem Durchmesser, 
nahezu gleiches Volumen der Kugeln und gleiche treibende HShen. Sie 
unterscheiden sich nur in der Anzahl der Biegungen (0--3) der Kapillaren 
(auch der Durehmesser der Kapillarenkriimmungen wurde gleich gehalten). 

Die A-Werte (Tab. 1) unterscheiden sich, wie erwartet, kaum. Die ge- 
ringfiigigen Differenzen, die auftreten, sind auf die etwas untersehiedliehen 
Ausflu~volumina und treibenden H6hen zuriickzufiihren. 
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Anders liegen die Verhgltnisse bei den B'-Wertml, wie aus Abb. 5 
deutlich zu erkennen ist. Die Eichkurven der 4 Viskosimeter bilden ein 
Geradenbtindel, dessen Scheitel tg darstellt. Die Winkel zwischen den Eieh- 
geraden yon Viskosimeter 8--9, 9--10, 10--11, sind gleich groB, wghrend 
der Winkel zwisehen der HorizontMen 
und tier Geraden des Viskosimeters 8 
wesentlich kleiner ist. Letzterer stellt 
die kinetische Korrektur des Viskosi- 
meters mit gerader Kapillare dar. 
Abb. 5 lgBt also deutlieh erkennen, 
dab jeder Biegung der Kapillare um 
180 ~ ein gewisser Betrag an kineti- 
seher Energie zukommt; d. h, die Ge- 

samtkorrektur B '  besteht aus der Kor- 
rektur fiir die ger~de Kupilla, re B'  
und der Korrektur fiir die Biegungen 
B'K. Die kinetisehe Korrektur der 
Biegungen B'K sehreiben wir 

~ . ~ ' . V  
B ' K  - -  Abb. 4. Die Mehrkugdviskosimeter zur 

8 �9 l " 7I: Untersuehung der Xapitlarenkriimmung 

wobei n die Zahl der Biegungen angibt und m' einen experimentellen F~k. 
tor - -  in unserem FMle 2,05 - -  darstellt. G1. (2) mu~ demnach fiir Viskosi- 
meter mit derart gebogenen Kapillaren zu Gleichung 

= A .  t + (3) 
t a t 

V V 
bzw. v = A �9 t + (m + n.  m') 8- 1. re. tg (m + n .  m') 8 . 1 - ~  .-t (a a) 

erwei~ert werden. 

Tabel le  1 

Visk. 8 gisk.  9 g isk .  10 gisk .  i I  

r (era) 
1 (era) 
V (ml) 
A -Werte 
m / 8  1 r~ 

Differenz 

0,0279 
29,9 

2,622 2,558 2,610 2,654 
1,0299. 10 _4 1,115. 10 -4 1,054. 10-a 1,048. 10 -4 

1,3.10 -a 4,0. 10-a 6,8" 10 -a 9,5. 10-a 
2,7- l0 -a 2,8.10-a 2,7. t0 -3 



886 J. Schurz und M. Tomiska: [Mh. Chem., Bd. 97 

Aueh die Eichkurve des Viskosimeters 7 l ~ t  sich durch GI. (3) be- 
schreiben. Bereehnet man den theoretischen Weft  yon m/8 �9 1 �9 ~ und zieht 
in Betracht, dal~ die Kapillare zwei Biegungen besitzt, so erhiilt man 
fiir m'  den Wert  1,94. Ob m' ein konstanter  Faktor  - -  s wie m ira 
Bereich t ~ tg - -  fiir beliebige Biegungen um 180 ~ ist, oder ob m' yore 
Kriimmungsradius abhiingt, bedarf noch weiterer Untersuchungen. 

1'2 t 

1,1" 

1,0 

.,Eichkurven f{Jr Viskosimeter 8-11,  20 ~ C 

o Aceton ,, Wasser 

�9 Hexan o Cyclohexan 

Methyl~thyIketon o Butanol 

Benzol qD ~.ther 11 

10 

o 9 

10 20 tg.~ 

Abb. 5. Eichku~ven fiir die in Abb. 4 gezeigten l~ehrkugelviskosimeter 

Men~ik  1~ untersuchte den Einflu$ der Kri immung einer Kapillare 
auf die FlieBeigenschaften, indem er in einem Viskosimeter des Bingham- 

Typs zun~chst Messungen mit  gerader Kapillare durchfiihrte und sodann 
die Kapillare zu einer Schleife bog. Er  best immte so die Abweichung des 

Verhiiltnisses (h" t /v):h '  yon der LinearitKt. Mit Hilfe einer yon White s 

bereits 1929 angegebenen Funktion, die die Widerstandserh6hung durch 
Kri immen einer Kapillare angeben soll, gelangt MenSik  zu der Beziehung 

8 . l . v  ( C - - 1 ) ~ I ~  t . h  8 . t . , ,  + ~ . m  + - - - -  
V ~ ' r ~ ' g  8 . ~ . l . v  

bzw. mit  v explizit 

7: . r4. [~ . g . t 1 m . V l 

~ 8 , l , V  " l + l o ( C - - 1 )  8 . 1 . t . ~  l + l o ( C - - 1  ) 

in der lo die L/~nge des gekrfimmten Kapillarenteiles und C die Whitesche 
Funktion 



H. 3/1966] Itagenbach--Couette-Korrek~ur 887 

! 

C -1 = 1 - -  [1 - -  (ll,6/k)~ 45] 0,45 

darstellt, worin k --  Re (d'/D)O, 5, d' der Durehmesser der Kapillare, D 
der Kriimmungsdurehmesser der Kapillare ist. Nach White ist C = 1 
fiir k = t t ,6.  

Wir versuehten, obige Funktion auf unsere Viskosimeter anzuwenden. 
Der k-Weft fiir das EiehS1 in Viskosimeter 3 betrggt 0,07, d. h. naeh White 
miil~te sich Viskosimeter 3 wie ein Ins t rument  mit  gerader Kapillare ver- 
halten; wit Nnden jedoch eine ~riderstandszunahme um 30%. 

Die obige Gleichung gibt sowohl eine Verkleinerung des A-Wertes - -  da 
der Faktor  1It + lo(C - -  1) immer kleiner als 1 ist - -  als auch eine Abnahme 
des B'-Wer~es an. Die experimentellen Daten der Viskosimeter 7 und 9--11 
zeigen abet eine deutliche VergrSgerung der kinetischen Korrektur;  d. h., 
die yon Men~ik angegebene Funktion kann die yon uns festgestellten Aus- 
wirkungen der Krt immungen ton  Kapillaren auf die Fliefleigensehaften 
niehg beschreiben. 

3.4.  Einflufi der Hagenbach-Korrektur auf die relative bzw. spezifische 
Visko~it~it 

Vor Jahren wurde bereits die Hagenbaeh-Korrektur fiir die spezifische 
Viskosit~t ausgehend yon Gleiehung (1) berechnet 15. In  Analogie zu dieser 
Arbeit sei nun, basierend auf Gleichung (2), die spezifische kinematische 
Viskosit/~t errechnet. Man erh/~lt nach der Substitution yon B' = A �9 B: 

t - - t  o tt~ -? B t  o 
Vsp : ~ "tt2o @ Btot/tg__B t (4) 

Da abet  t -  to/to die gemessene, unkorrigierte spezifische Viskosit/~t is t 
erh~lt man 

tt~ + B t  o 
Vsp : 9sp, gem tt~ + B t t J t a - - B t  (4~) 

Man kann noch ftir verdtinnte L6sungen die N~herung t = to einfiihren 
und man erh/ilt 

to+B2 [ 2B- -B to / t g  I 
"~sp --- Vsp, gem " 2 t O-@BtO/tg-B '~sp, gem 1 @ .  2 - @ B ~ /  t o 

Fiir den Bereich to = tg: 

15 j .  Schurz, Koll. Z. 137, 103 (1954). 

Monatshelte fiir Chemie, Bd. 97/3 57 
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I m  Bereich to < tg erhs man wegen B to/t~ --~ 0: 

Zieht man in Betraeht;, dal] B gegentiber ta 2 vernaehl~ssigt werden kann, 
so gelangt man zu der bereits yon Sehulz 16 angegebenen Gleiehung 

Diese Beziehungen gelten allerdings nur dann uneingesehr/~nkt, wenn 
sowohl L6sungsmittel als aueh LSsungsausflul3zeit kleiner als tg sind. Es 
mug  daher stets vor der Bereehnung der spezifisehen Viskosit~t geprfilt 
werden, in welehen Eiehkurvenbereieh die Ausflul~zeRen fallen. Meist liegen 
die Durehflul~zeiten der L6sungen im Bereieh wo die kinetisehe Korrektur  
bereits vernaehls werden kann, so dal~ nur die L6sungsmittelviskosits 
korrigiert werden mug. 

4. D i s k u s s i o n  de r  I ~ e s u l t a t e  

Durch die Inkonstanz der GrSSe m in der Hagenbach-Korrektur wird 
in der G1. (1) das A beeintrKehtigt. Beriieksichtigt man dies nicht, so erhs 
man falsche Werte fiir die Absolutviskosits Ffir die relative und spezif. 
Viskosits kann man mit  den in Abschnitt 3.4 gegebenen Formeln und somit 
mit  B auskommen, wenn man das B r i c h t i g -  also mittels GI. ( 2 ) -  be- 
s t immt hat. Da bei derartigen Messungen die Korrektur  hs nur ffir das 
reine L5sungsmittel wesentlich ist, scheint es uns der beste Weg, fiir jedes 
Viskosimeter eine Eiehkurve aufzunehmen, in der die wahre (d. h. theo- 
retisch auf Grund der Viskosits zu erwartende) Durehlaufzeit graphiseh 
als Funktion der praktisch gemessenen aulgetragen ist. ~Jit einigen Eieh- 
flfissigkeiten kann eine solehe Kurve  rasch aufgestellt werden; sie erlaubt 
dann, zu jeder gemessenen Durchlaufzeit sofort die wahre abzulesen, mit  
der man dann weiter arbeitet. Dies halten wir ffir die rascheste und ge- 
naueste Methode ffir die Berficksichtigung der Hagenbach- und der Couette- 
Korrektur.  Die Viskosimeterhersteller sollten solche Eiehkurven am besten 
bereits mitliefern. 

Bei Er6rterungen fiber die Korrekturen yon Hagenbach (kinetisehe 
Energie) und Couette (Anlaufstrecke) folgt man heute meist der Darstellung 
yon Erk  17, vgl. Meskat  is. Demzufolge setzt sich der Druekabfa]l aus dem 
viskosen Beitrag, dem Aufwand ffir die kinetische Energie, p'~, und dem 

16 G. V. Schulz, Z. Elektrochem. 43, 478 (1937). 
1~ S. Erk, Z. Techn. Phys. 10, 452 (1929). 
is W. Meskat, Viskosimetrie, in: Messen und Regeln in der ehemischen 

Technik, Springer t964, S. 856. 
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Druckaufwand in der Anlaufstrecke ), zusammen: 

8 " ~ ' V ' l  ~2 
A p  -~ 7: . r4 .  t + p  + X  (5) 

~: mittlere StrSmungsgeschwindigkeit = V/@ ~z t 
: Diehte. 

E @  faint nun weiterhin ?~ und 9 ~z zusammen, indem er schreibt: 
~u + X --~ m �9 9 �9 ~z unter der Annahme, da~ das Z dem 9 ~2 proportional 

sei. Fal3t man die Anlaufstrecke ~ls Bruchteil des Radius au~ und schreibt 
sie n �9 r, so ergibt sich der Anluufdruck ?~ zu ~ = (8~ V n r)/(~ r ~ t), und 
man erh/ilt die bekannte Gleichung: 

7:.r 4 . A p . t  m~ V 
' ~ = 8 .  V . ( l + ~ , . r )  - - S . ~ : . t ( 1  + n . r )  (6) 

Weber 6 weist daraus hin, d~] das Absinken yon m m i t  dem l~bergang 
K&pillare--h~ngendes Niveau zus~mmenh/ingt. Er fiihrt aus, daI~ eine 
Kante eine um so grSl~ere Wirkung h~t, je grSl3er die StrSmungsgeschwin- 
digkeit ist. Man kSnnte nun in/s Weise folgern, da$ zwar der An- 
laufdruck dem p ~z proportional sei, aber erst ab einer bestimmten Min- 
destgeschwindigkeit ~0. Unterhalb ~0 ist die StrSmung so langsam, dal] 
sich praktiseh sofort das parabolische Profil ausbilden kann, und die An- 
laufstrecke Null wird. Dies kann man durch den Ansatz ~ = k 9 �9 (~2 __ ~o 2) 

erfassen. Somit kann man dann G1. (5) sehreiben (mJt Q - v/t): 

A p - -  8 . p . Q . 1  T:.@ + ( 1  + k )  P v 2 - - k P v ~  

Setzt man 1 + k = m, welters Q = k' �9 Q0 (wobei Q0 dem v0 entspricht), 
und ftir die Konstanten k/U = K .  so erhEIt man: 

r : . @ . A p  m . , ~ . Q  K . p . Q o  

" 4 -  8 . Q . l  8 . ~ . l  -? 8 . ~ ' l  

Da Qo = V/to, ergibt sich, wenn man nun wieder die Konstanten zu A und 
B'  zusammenfal~t: 

-~ == A . t - -  -[- + to (7) 

mit B'  = m .  9 "V/8.7: .  l und B = K �9 ,z �9 V/8 �9 7: �9 I. Diese Gleichung e n t  
spricht aber genau nnserer empirischen Gleichung (2). ~qatiirlich wird in 
Wirklichkeit der Anlaufdruek nieht mornentan bei ~0 einsetzen, sondern 
mit einer langsam steigenden Funktion, was wiederum nichts anderes be- 
deutet, als dal] der Knick in G1. (2) bzw. G1. (7) nur eine N~herung fiir die 
Krtimmung darstellt, die jener Funktion entspricht. 
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Bei den gebogenen Kapillaren kSnnen wir zun~ehst B a r r  9 folgen, der 
vermutet, dal] die Radikalbeschleunigung das p~rabolische Gesehwindig- 
keitsprofil stSrt und somit einen zuss StrSmungswiderstand pro- 
duziert, der eine Funktion der R e y n o l d s c h e n  Zahl und des Quotienten 
~2/D (D  ~- Durchmesser der Kapillarenkriimmung) sein sollte. Wie unsere 
Messungen zeigen, wird aber auch die H a g e n b a c h - K o r r e k t u r  betroffen. Man 
kSnnte nun ganz einfaeh annehmen, dal] eine Kriimmung um 180 ~ eine 
Geschwindigkeitss von ~ auf - -  ~ bedeutet. Da der Druckaufwand, 
der erforderlich ist, um die Fliissigkeit yore Zustand der l~uhe in den der 
station~ren P o i s e u i l l e s c h e n  StrSmung mit ~ zu bringen, ~ ~2 betrs mii~te 
fiir den l~bergang von ~ zu - - ~  der doppelte Betrag notwendig sein. Es 
sollte daher fiir jede 180~ zusiitzlich ein Term nStig sein, der der 
Korrektur fiir die kinetische Energie m �9 p �9 V / 8  �9 ~, �9 1 entspricht, wobei 
hier aber das m etwa 2 ist. In der Tat  ergeben unsere Messungen fiir das m' 
in G1. (3 a) die Zahlen 2,05 und t,94 fiir die beiden untersuchten Viskosi- 
meter. Freilich kann diese 1Jberlegung nur als eine qualitative Absehi~t- 
zung betraehtet werden, die mSgliehst bald dureh eine genaue Dureh- 
rechnung ersetzt werden soll. 

Alle in dieser Arbeit verwendeten Mehrkugelviskosimeter wurden yon 
t ter rn  A .  Haaclc  (Firma P .  H a a c k ,  A-1090, Wien, Garnisongasse 3) herge- 
stellt. 


