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Viskos i t~ i t smessungen  n a c h  der  A u s s e h w i n g m e t h o d e *  

E i n e  E r w e i t e r u n g  des ~ e l ] b e r e i c h e s  des R h e o m a t  t ~ - 1 5  

Von 

J. Schurz und J. Renger 
Aus dem InsCitut fiir Physikalische Chemie der Universit/it Graz 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 10. Januar  1968) 

Der Vorgang des ,,Anssehwingens" eines verdrillten ~ota- 
tionsviskosimeters wird diskutiert und seine Verwendung zur 
Viskosit/~tsmessung bei Ne~4onschen und strukturviskosen 
L6sungen demonstriert. Bei der Aufnahme yon FlieBkm'ven 
erweitern die zus/i~zliehen Mel~punkte den MeBbereich urn etwa 
eine Zehnerpotenz nach unten sowohl in D (Schergesehwindig- 
keit) sis auch in ~ (Schubspannung). 

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

Wenn man in einem l~otationsviskosimeter mit konzentrischen 
Zylindern den zur Drehmomentmessung dienenden Zylinder yon l~and 
verdreht, oder ihm durch Rotation des anderen Zylinders eine Verdrehung 
auferlegt, und dann durch Loslassen oder Stoppen des Antriebes die ver- 
drehende Kraft  aufhebt, so erfolgt bei geniigend hoher Viskosit/it des 
_~el3gutes eine sehleichende Bewegung zuriick in die P~uhelage. Es liegt 
nahe, diesen Vorgang zur Viskosit/itsmessung anszuniitzen, um so mehr, 
als man infolge der ]angsamen Bewegung hoffen darf, dabei eine Er- 
weiterung des iN[ef~bereiches gegen kleinere Werte des Gesehwindigkeits- 
gef/~lles zu erzielen. 

Messungen dieser oder ghnlicher Az't wurden schon mehrfach bescbrieben, 
es seien die Arbeiten yon Clark und Hodsman 1 und yon Jullander 2 erwi~hnt. 

* I-Ierrn Prof. Dr. J.  W.  Breitenbach zu seinem 60. Geburtstag mit den 
herzliehsten Gliickwiinschen gewidmet. 

1 A .  A .  Clark und H.  J .  Hodsraan, J. Soe. Chem. Ind. [London] 56, 67 T 
(1937). 

1. Jullander, Ax.kiv f6r Kemi 21, 1 (1945). 
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Weitere Versuche, die neben diesem ,,Ausschwingen" auch Anlaufeffekte zum 
Gegenstand hatten, stammen unter anderen yon Carver und Wazer a, Overberg 
und Leaderman ~ sowie Ferry et al. 5. Winogradow et M. haben sieh in~ensiv mi~ 
Anlaufmessungen beseh~ftigt6; modellm~l]ige Durchrechnungen wurden yon 
Pawlowslci 7, Winogradow et M. s sowie yon uns selbs~ 9 versueht. 

Das Mel3prinzip des Viskosimetertyps , ,Rheomat RM-15" der Firma 
Contraves (in 0sterreieh: Ludwig Seibold, Wien) weist eine Besonderheit 
auf. Der Innenzylinder wird yon einem Synehronmotor angetrieben. Das 
Gehi/use des Motors ist im Ger/it drehbar gelagert und wird gegen dieses 
mit  einer Stahlfeder abgestiitzt, deren Direktionskraft 6 ,44 .10  a d y n .  
- em/rad betr/~gt. Der Aul3enzylinder ist starr. Jede I~eibung dureh eine 
im Mel3spalt befindliehe Substanz bewirkt ein Drehmoment  am Innen- 
zylinder, das das Motorgeh/iuse entgegengesetzt zur Drehriehtung der 
Aehse and  gegen die Direktionskraft der Feder auslenkt. Diese Aus- 
lenkung wird auf einer Skala mit  1O0 Teilstrichen abgelesen. Wegen der 
groBen Getriebeiibersetzung 1/i.13t sich bei abgeschaltetem Motor der MelL 
k6rper nieht mehr gegen den Zeiger verdrehen. Wird daher bei ver- 
drehtem 35otorgeh/iuse der Motor abgesehaltet, so mul3 nun die Stahlfeder 
wegen der festen Verbindung zwischen Motorgeh//use und MeBk6rper den 
ganzen Komplex, MeBk6rper plus Motorgeh/iuse plus Zeiger, gegen die 
Reibung der Flfissigkeit zuriickdrehen. Die Lagerreibung kann dabei ver- 
naehl~issigt werden. Man kann grunds/itzlieh den Abklingversuch anf zwei 
Weisen machen : 

1. Abklingen aus der Ruhe; das Anfangsgesehwindigkeitsgef//lle Do ist 
Null. Hierzu verdreht man den MeBk6rper yon Hand  aus und lgl3t ihn naeh 
einiger Zeit zurtieksehwingen. 

2. Abklingen aus der Bewegung: hier hat  Do einen konstanten, vor- 
gegebenen Weft, entspreehend der eingestellten Rotationsgesehwindig- 
keit. Das Abschalten erfolgt am Frequenzgenerator, der Motor bleibt - -  
flit unsere Verhifltnisse - -  praktiseh momentan stehen. 

2. ) { e l 3 v o r g a n g  u n d  A u s w e r t u n g  

Bei der Aufnahme yon Flie/~km-ven in der fiblichen ~dr~ wird ein ~el]- 
system gew~hlt, das m6glichst niedrige Seherbereiche ergibt. Dann wird das 

3 E.  K .  Carver und J.  R.  van Wazer, J. Phys. Colloid Chem. 51, 751 (1947). 
4 R.  J .  Overberg und H.  Leaderma'n, J. l~es. Nat.1. Bur. Stand. 65 C, 9 

(1961). 
5 2'. W. Schremp, J .  D. Ferry tend W. W. Evans,  J. Appl. Physics 22, 7t 1 

(1951). 
G. W.  Winogradow und I .  M .  Belkin, J.  Polym. Sci. A 3, 917 (1965). 

7 j .  Pawlowski ,  Koll. Z. 138, 20 (1954). 
8 A .  I .  Leonow, A .  Ya.  Ma lk in  und G. W.  Winigradow, Koll. Schurn. 26, 

335 (t964). �9 
9 E.  B a y e r u n d  J.  Sehurz, KoU. Z. 221, 97 (1967). 
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Meggut in das MeBsystem mit dem ni~chstengeren Spalt gefiillt. Man erhi~lt 
dann schon bei niedriger Sehaltstufe (geringe Drehzahl, kleines Do) einen 
recht hohen Aussehlag. Naeh einigen Sekunden Seherung wird abgesehalte$. 

/ 
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Abb, 1. Ausschwingversuch ffir ein Newtonsches Silikon61 (AK 1000, l0 P, 
MeBsystem MS-A) 

Nun wandert der Zeiger langsam zuriick. Die Abklingkurve des Zeiger- 
ausschlages in Skalenteilen (Sk) gegen die Zeit t (in sek) muB durch visuelle 
Stoppung ermittelt werden. Da der Abklingvorgang nur wenige Sekunden 
dauert, mug er mehrmals wiederholt werden, bis die Kurvo genfigend genau 
vorlieg~. Man geh$ dabei am besten so vor, dab man die Zeit fiir vorgegebene 
Werte der Skala bestimmt. Es ist giinstig, werm hier mehrere Experimenta- 
toren zusammenarbeiten. Selbstverst~ndlieh w~re es am besten, die Abkling- 
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kurve auf einem Sehreiber aufzeichnen zu lassen. Das ist m6glieh, wenn der 
Rheomat 15 mit  einem Potentiometer ausgertistet ist (RM-15 Fe). Wir hat ten 
diese Ausriistung nieht und sieherten daher jede Abklingkurve mit e~wa 
20--30 Megpunkten. Da&~rch erhielten wir ausgezeichnete Reproduzierbarkeit. 

CTN / BAc 
c= 0,75,t0 g/m( 
MS-B  

Vorgeschlchte :Scherung mlt O :3,1 sek- 
30- 

Sk 

t 

2 0 - t  S 

-5 

1 I I ] 

0 5 10 -4b t [sek]  15 

Abb. 2. Aussehwingversueh fiir eine L6sung yon Cellulosetrinitrat in Butyl- 
aeetat, c = 0,75 �9 10 -2 g/ml (lV[el3system I~S-B) 

Will man mi t  Do = 0 arbeiten, so verdreht man den Megk6rper mit  der 
Hand, bis der Zeiger den gewtinsehten Aussehlag zeigt, wafter kurz und  l~:Bt 
dann los. Das Warren hat den Sinn, eine praktiseh ,,ungeseherte" L6sung zu 
messen; man mug die dutch das Verdrehen infolge der Seherkr~fte einge- 
tretenen Strukturzers~Srungen ,,ausheilen" lassen. Bei gewShnliehen struk~ur- 
viskosen L6sungen betr~gt die dazu n6tige Erholungszeit nur  I-Iundertstel- 
his Zehngelsekunden. Bei hoehviskosen L6sungen kann  sie in den Sekunden- 
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bereieh kommen,  und bei th ixo t ropen  L6sungen,  wie m a n  we l t ,  Minuten  
bis S tunden  betragen.  

Man erhgl t  auf  diese Weise Kurven ,  wie sie in Abb.  1 ffir ein Newtonsehes  
Sys tem (SilikonS1 A N  1000, ~ = 10 P), und in Abb.  2 fiir eine n ieh t -Newton-  
sehe L6stmg (Cellulosetrinitrat  in Buty laee ta t )  dargestel l t  sind. 

Zur  Auswer tung  der  K u r v e n  stel len wir zun~ehst  folgende Be t r aeh tung  an. 
Wir  wollen annehmen,  dal~ die Ant r iebskra f t  lediglieh du tch  die Stahlfeder  
ve rmi t t e l t  wird.  Tr/ ighei tseffekte sollen nieht  auf t re ten.  Die Bremsung  erfolgt  
dnreh die Viskosit~t  ~ der Fli issigkeit  im Mel~spMt. ] )ann  erha l ten  wit  �9 

k k: Direkt ionskraf t  [ d y n .  em/rad]  
F "  Y = ~ '  ~' F :  Fl~che des Megsystems 

T: Sehubdeformat ion  in rad  

+: Detormat ionsgesehwindigkei t  in see -1. 

Fi i r  unser  Mel~system beziehen wir uns auf  die Fli~ehe des Innenzyl inders .  
F i i r  die Deformat ionsgeschwindigkei t  verwendeI1 wir das mi t t le re  Gescbwin- 
digkeitsgef~lle D. N u n  gibt  uns die Ordinate  unserer  Abkl ingkurven  zugleich 
die Sehubspannung 7, wobei die U m r e e h n u n g  gil t :  

]c S/c: A m  Viskosimeter  abgelesene Skalenteile 
z = F "  v = "~ %" Sk 7% : Kons tan te .  

Da  aber der Zeigeraussehlag zugleieh die Deformat ion  7 ist, mull  die Steigtmg 

der K u r v e  d T/d t = 7 der Deformat ionsgesehwindigkei t  entspreehen.  F i i r  

unser Viskosimeter  e rha l ten  wi t  mi t  y = D die Beziehung:  

4~ d S k  d S k  B~, Ra  : t~adien des 
D = = K .  Innen-  bzw. 

104,5. [ 1 - - ( R j R a )  ~] d t  d t 
Aullenzyl inders  

I n  der folgenden Tab.  sind die beiden Ger~itekonstanten ~ o  und K fiir die 
Megsys teme des R h e o m a t  RM 15 zusammengeste l l t .  

T a b e l l e  1 

MeBsystem T % K 

MS A 1,962 1 
MS B 4,229 0,327 
MS C 27,38 0,224 
MS D 204,1 0,16 

Es  sei noch bemerkt ,  dab m a n  fiir n ieh t -Newtonsehe  Flt issigkeiten am D - W e r t  
die iibliche Korrektm" anbringen muB nach:  

= s : T f 2 2 ( R j R ~ p ]  

wobei D der gemessene, D~ der korrigierte,  zu verwendende  Wer t  ist, und  s die 
Steigung der doppel t  logar i thmisehen Fl ie l lkurve  bedeute t  : s = d log D / d  log 7. 
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Setzen wir nun  oben ein, so erhal ten  wir :  

1 K d Sic  K din Sk  

]~s ergibg sieh also, dab  fiir Newtonsehe L6sungen eine Auf t rag tmg yon  In Sk 
gegen t eine Gera.de ergeben sollte. ~'Vie Abb.  1 zeigt, ist  das auch tats/ tehlieh 

Abb.  
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3. Fl ieBkurven,  e rmi t t e l t  m i t  i ibliehen Viskosi t~tsmesstmgen (O), und  
naeh  der Aussehwingmethode  (O) 

der  Fall .  Die Steigung, tg  e, dieser Geraden ist  d log Sk /d  t. Dureh  iVfulti- 
p l ikat ion mi t  2,3 reehnen wir  auf den na~iirliehen Logar i thmus  urn, so dag  

d In Sk 
- -  2 , 3 .  t g  

d t  

Wir  erhal ten also sehlieBlieh: 

, %  
K -  2,3 �9 tg  ~x 
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Fiir unser Beispiel der Abb. 1 ergibt das 10 P, also den theoretischen Wert. 
In  Abb. 3 ist die FlieBkurve tfir das Silikon51 eingetragen, sie ist eine Gerade, 
da es sich um eine Newtonsche Fliissigkeit handelt. Man sieht, dal~ die zus/~tz- 
lichen Mel3punkte der Ausschwingmethode die Fliegkurve iiberlappend er- 
g/inzen und den Megbereieh sowohl in D als auch in ~ um eine g~nze Zehner- 
potenz naeh unten  erweitern. 

Etwas anderes ist es bei s~ruktm'viskosen Fliissigkeiten. t t ier m'beiten wit 
mit  der scheinbaren Viskosi~/it -~' = ":/D, wobei in der Regel das D korrigiert 
ist, also eigentlich das D~ darstellt. Da die Viskositiit ~' nieht mehr konstant  
ist, sondern mit  steigendem D sinkt, werden wir auch keine Geraden mehr er- 
warren kSnnen, wenn wir log S/c gegen t auftragen. Dies zeigt auch die Abb. 2, 
die die Abklingkurve einer strukturviskosen LSsung yon Cellulosetrinitrat in 
Butylacetat  in normaler und  logarithmischer Auftragung darstellt. Wir er- 
halten in keinem Fall eine Gerade. Allerdings liegen die letzten Punkte  (bei 
grogem t) in der log S/c vs. t-Auftragung bereits auf einer geraden Linie, was 
bedeutet, dab wir uns hier schon im Bereich der konstanten Anfangsviskosit~t 
~;0 befinden. Das wird noeh besser deutlich in der Abb. 3, die FlieBkurven in 
der log D vs. log z-Darstellung zeigt. Die Kurve der Abb. 2 ist miteingetragen 
(c = 0,75 �9 10 -a g/ml): wir sehen in der Tat, dag die letzten Punkte  bereits 
Newtonsches Verhalten zeigen. Auch hier schlieBt die A~bldingkurve direkt an 
die FlieBkurve an und setzt sie fort. Ein ,,Anpassen" dureh Verschieben ist 
nicht nStig. Wiedmnam wird der ?r in D und v u m  etwa eine Zehner- 
potenz nach unten  erweitert; erst diese Erweitertmg erm6glicht es, den 
~0-Bereich zu erfassen. 

Die Methode setzt eine m6glichst langsame Abklingbewegung voraus; 
sie basiert auf der Annahme, dab beim Abklingvorgang kontinuierlich Gleich- 
gewichtszust~nde zwischen dem yon der Feder ausgefibten riicktreibenden 
Drehmoment und dem entgegengesetzten, yon der Viskositiit verursachten, 
dm~chlaufen werden. 

Aus der grogen Zahl unserer Messungen an verschiedenen Systemen 1~ 
seien nur  diese wenigen Beispiele gebraeht. Der Hauptnutzen dieser Methode 
liegt naeh unserer Meinung in der Erweiterung des Megbereiches zu kleineren 
D- bzw. ~-Werten, wodureh es in vielen Fi~llen erst mSglieh ist, den ~0-Bereieh 
zu messen. 

3. D i s k u s s i o n  

Eine genaue Be t rach tung  des Abklingvorganges mug  alle auf t re tenden 
Xr/ifte in Reehnung  stellen. Das sind die Trggheitskr~fte entsprechend 
dem Newtonschen  Bewegungsgesetz / = m �9 b (/: Kraf t ,  m: Masse, b: Be- 
sehleunigung), wobei be ine  (positive) Besch]eunigung oder eine (negative) 
VerzSgerung sein kann,  und  die Masse der bewegliehen Teile und  der Meft- 
fltissigkeit in  Betraeht  gezogen werden mug.  Ferner  haben  wir elastische 
Kr/ifte entspreehend dem Hookesehen Gesetz [ = k �9 x (k: r i iektreibende 
Kraf t ,  x: Verschiebung). Hier muB die Direkt ionskraf t  der Spiralfeder 
beriieksiehtigt werden, aber aueh eine eventuelle Elastizit / i t  der ]Pliissig- 
keit, da diese gewShnlich ein viskoelastisehes System darstellen wird, 
dessen e]astische Komponen te  dureh einen Schermodul G = "~/'l be- 

lo j .  D6derlein-Renger, Diss. Univ. Graz (1967). 
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schrieben werden kann. Zuletzt haben wir noch die bremsende Kraf t  

infolge der Viskosit/~t ~q ---- v/ff. Setzen wir Additivit/it all dieser Beitr/~ge 
voraus, so ergibt sieh fiir die Bewegung die Differentialgleichung: 

I. +Is 
Hier bedeutet I das Tr/~gheitsmoment der bewegliehen Teile des Meg- 

systems, Is  jenes clef Substanz; y, y und y sind die Winkeldeformation 

(in rad), die Winkelgesehwindigkeit (y = co), und die Winkelbesehleuni- 
gung; C ist eine geometrisehe Konstante,  die gegeben ist dureh den 
Zus~mmenhang zwischen Drehmoment  M am 5[eBk6rper und der ~rinkel- 
gesehwindigkeit r (M = C �9 ~ �9 co); ~ un4 G sind die Viskosit/it and  der 
Schermodul der ~eBfliissigkeit, und k ist die Direktionskraft der Feder. 
In  unserem Fall kSnnen wir Is in I einbeziehen (Is ~ I ) ;  ferner wir4 G 
neben der Direktionskraft k zu vernaehl/~ssigen sein. Zwar hat das Con- 
traves-3/[eBsystem mit  /c ---- 6,44 dyn . em/rad eine ziemlich ,,weiehe" 
Federkraft  (zum Vergleieh: das yon Pawlowslcill beschriebene Rotations- 
viskosimeter hat ein k = 5,6 �9 10 s, also ein ,,hartes" Meftsystem). Solange 
wit aber keine genauere Kenntnis fiber das G bei den bier verwendeten 
Fliissigkeiten und herrschen4en D-Werten haben, miissen ~dr es in die 
Feder-Direktionskraft einbeziehen. Die obige Differentialgleichung ver- 
einfacht sich dann zu: 

Die L6sung dieser Gleichung ist bekannt  und lautet: 

wobei b =  (C.~)/(2I),  a =  yb2-(k/I)i M: Drehmoment,  das die 
Deformation bewirkt. 

:Bei uns liegt der Nrieehfall vor, der dutch cIie Bedingung C �9 ~]2 > 4 kI  
eharakterisiert ist. Da somig a -  b wird, kSnnen wit n/iherungsweise 
sehreiben : 

bzw. 

]ny----In (M/k) + (--b+a) .t. 

Wenn wir noch bedenken, dab wegen b > a der Ausdruck ( - - b  + a) 
negativ sein wird, habert wir damit  die frtiher experimentell gefundene 

al j .  Pawlowski, Chem. Ing. Techn. 28, 786 (1956). 
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 99/3 60 
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Gleichung vor uns, wobei ( - - b  + a ) = - - t g ~ .  ~ t = 0  ergibt sieh 
T = M / k ,  also einfaeh das H o o k e s e h e  Gesetz. Ftir die Steigung erhalten 
wir: 

t g ~  = - - b  + a = - -  2 I -  -}- I "  

Das ergibt, wenn wir noeh beriieksichtigen, claf~ tg ~. ein negatives Vor- 
zeiehen hat:  

k 
+ / . t g ~  

"~ - -  C .  t g ~  

Wenn man den Term mit dem Tr//gheitsmoment I vernaehl/~ssigen kann 

(~b ~ > 10. ] / I .  k / C ) ,  erhalten wir 

"~ = k / C  . tg~ 

analog zu den Beziehungen im 2. Abschnitt. 
Bei genauer Kenntnis yon k, C und einer Testsubstanz mit genau 

bekanntem -~ k6nnen wir das Tr/~gheitsmoment I ausrechnen, tJbrigens 
sollte es aueh mSglieh sein, den Sehermodul G der Fliissigkeit zu erhalten, 
wenn k und I bek~nnt sind; eine M6gliehkeit dafiir wurde kiirzlieh yon 
uns angegeben 9. 

Wir haben bisher solche Auswertungen noch nieht durchgefiihrt. Wir 
hoffen aber, gezeigt zu haben, dab die Aussehwingmethode eine niitzliehe 
und vielseitige Erweiterung der MeBm6gliehkeiten eines Rotations- 
viskosimeters darstellt. 

Den :Firmen Contraves-Zfirieh und Ludwig Seibold-Wien danken wir 
fiir die t)berlassung des Rotationsviskosimeters Rheomat RM 15, mit dem 
die beschriebenen Messungen ausgefiihrt wurden. 


