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Viskosititsmessungen nach der Ausschwingmethode*
Eine HKErweiterung des MeBbereiches des Rheomat RM-15
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Mit 3 Abbildungen
{ Bingegangen om 10. Januar 1968 )

Der Vorgang des ,,Ausschwingens'‘ eines verdrillten Rota-
tionsviskosimeters wird diskutiert und seine Verwendung zur
Viskositdtsmessung bei Newtonschen und strukturviskosen
Losungen demonstriert. Bei der Aufnahme von FlieSkurven
erweitern die zusidtzlichen MeBpunkte den MeBbereich um etwa
eine Zehnerpotenz nach unten sowohl in D (Schergeschwindig-
keit) als auch in 7 (Schubspannung).

1. Einleitung

Wenn man in einem Rotationsviskosimeter mit konzentrischen
Zylindern den zur Drehmomentmessung dienenden Zylinder von Hand
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 Viskositdt des
Mefigutes eine schleichende Bewegung zuriick in die Ruhelage. Es liegt
nahe, diesen Vorgang zur Viskositdtsmessung auszuniitzen, um so mehr,
als man infolge der langsamen Bewegung hoffen darf, dabei eine Er-
weiterung des MeBbereiches gegen kleinere Werte des Geschwindigkeits-
gefilles zu erzielen.

Messungen dieser oder dhnlicher Art wurden schon mehrfach beschrieben,
e8 seien die Arbeiten von Clark und Hodsman® und von Jullander? erwihnt.

* Herrn Prof. Dr. J. W. Breitenbach zu seinem 60. Geburtstag mit den
herzlichsten Glickwiinschen gewidmet.
"1 4. A. Olark und H. J. Hodsman, J. Soc. Chem. Ind. [London] 56, 67 T
(1937).
2 I. Jullander, Arkiv for Kemi 21, 1 (1945)..
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Weitere Versuche, die neben diesem ,,Ausschwingen‘’ auch Anlaufeffekte zum
Gegenstand hatten, stammen unter anderen von Carver und Wazer®, Overberg
und Leaderman* sowie Ferry et al.’. Winogradow et al. haben sich intensiv mit
Anlaufmessungen beschiftigt®; modellmiafige Durchrechnungen wurden von
Pawlowsk:?, Winogradow et al.® sowie von uns selbst?® versucht.

Das MeBprinzip des Viskosimetertyps ,,Rheomat RM-15" der Firma
Contraves (in Osterreich: Ludwig Seibold, Wien) weist eine Besonderheit
auf. Der Innenzylinder wird von einem Synchronmotor angetrieben. Das
Gehduse des Motors ist im Gerdt drehbar gelagert und wird gegen dieses
mit einer Stahlfeder abgestiitzt, deren Direktionskraft 6,44 - 103 dyn -
- em/rad betrdgt. Der AuBenzylinder ist starr. Jede Reibung durch eine
im MeBspalt befindliche Substanz bewirkt ein Drehmoment am Innen-
zylinder, das das Motorgehéuse entgegengesetzt zur Drehrichtung der
Achse und gegen die Direktionskraft der Feder auslenkt. Diese Aus-
lenkung wird auf einer Skala mit 100 Teilstrichen abgelesen. Wegen der
groflen Getriebeiibersetzung 146t sich bei abgeschaltetem Motor der MeB-
korper nicht mehr gegen den Zeiger verdrehen. Wird daher bei ver-
drehtem Motorgehiduse der Motor abgeschaltet, so mufl nun die Stahlfeder
wegen der festen Verbindung zwischen Motorgehduse und MefSkorper den
ganzen Komplex, MeBkorper plus Motorgehduse plus Zeiger, gegen die
Reibung der Fliissigkeit zuriickdrehen. Die Lagerreibung kann dabei ver-
nachlissigt werden. Man kann grundsdtzlich den Abklingversuch auf zwei
Weisen machen:

1. Abklingen aus der Ruhe; das Anfangsgeschwindigkeitsgefille Dy ist
Null. Hierzu verdreht man den MeSkoérper von Hand aus und 148t ihn nach
einiger Zeit zuriickschwingen.

2. Abklingen aus der Bewegung: hier hat Dg einen konstanten, vor-
gegebenen Wert, entsprechend der eingestellten Rotationsgeschwindig-
keit. Das Abschalten erfolgt am Frequenzgenerator, der Motor bleibt —
fitr unsere Verhéltnisse — praktisch momentan stehen.

2. MeBivorgang und Auswertung

Bei der Aufnahme von FlieBkurven in der iblichen Art wird ein MeB-
system gewihlt, das moglichst niedrige Scherbereiche ergibt. Dann wird das

3 E. K. Carver undJ. R. van Wazer, J. Phys. Colloid Chem. 51, 751 (1947).

¢ R. J. Overberg und H. Leaderman, J. Res. Natl. Bur. Stand. 65 C, 9
(1961).

- 5 F.W.Schremp, J. D. Ferry und W. W. Evans, J. Appl. Physics 22, 711

(1951). ;

8 Q. W. Winogradow und I. M. Belkin, J. Polym. Sci. A 3, 917 (19635).

* J. Pawlowski, Xoll. Z. 138, 20 (1954).

8 4. 1. Leonow, A. Ya. Malkin und G. W. Winigradow, Xoll. Sehurn. 26,
335 (1964). -

9 E. Bayer und J. Schurz, Koll. Z. 221, 97 (1967).
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MeBgut in das MeBsystem mit dem nichstengeren Spalt gefullt. Man erhilt
dann schon bei niedriger Schaltstufe (geringe Drehzahl, kleines Dg) einen
recht hohen Ausschlag. Nach einigen Sekunden Scherung wird abgeschaltet.

60
Siliconol AK 1000
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Abb. 1. Ausschwingversuch fiir ein Newfonsches Silikonsl (AK 1000, 10 P,
MeBsystem MS-A)

Nun wandert der Zeiger langsam zurick. Die Abklingkurve des Zeiger-
ausschlages in Skalenteilen (Sk) gegen die Zeit ¢ (in sek) muB durch visuelle
Stoppung ermittelt werden. Da der Abklingvorgang nur wenige Sekunden
dauert, mu$ er mehrmals wiederholt werden, bis die Kurve geniigend genau
vorliegt. Man geht dabei am besten so vor, daB man die Zeit filr vorgegebene
Werte der Skala bestimmt. Es ist giinstig, wenn hier mehrere Experimenta-
toren zusammenarbeiten. Selbstverstandlich wére es am besten, die Abkling-
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kurve auf einem Schreiber aufzeichnen zu lassen. Das ist maglich, wenn der
Rheomat 15 mit einem Potentiometer ausgeriistet ist (RM-15 Fe). Wir hatten
diese Ausristung nicht und sicherten daher jede Abklingkurve mit etwa
20—30 MeBpunkten. Dadurch erhielten wir ausgezeichnete Reproduzierbarkeit.

f

CTN / BAc
y c=0,75.10 g/ml
Ms5-8

Vorgeschichte : Scherung mit D=31 sek
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Abb. 2. Ausschwingversuch fiir eine Losung von Cellulosetrinitrat in Butyl-
acetat, ¢ = 0,75 - 10-2 g/ml (MeBsystem MS-B)

Will man mit Dy = 0 arbeiten, so verdreht man den MeBkoérper mit der
Hand, bis der Zeiger den gewiinschten Ausschlag zeigt, wartet kurz und 148t
dann los. Das Warten hat den Sinn, eine praktisch ,,ungescherte® Losung zu
messen; man muB die durch das Verdrehen infolge der Scherkrifte einge-
tretenen Strukturzerstérungen ,,ausheilen‘ lassen. Bei gewshnlichen struktur-
viskosen Losungen betrdgt die dazu nétige Erholungszeit nur Hundertstel-
bis Zehntelsekunden. Bei hochviskosen Lésungen kann sie in den Sekunden-
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bereich kommen, und bei thixotropen Lésungen, wie man weiBl, Minuten
bis Stunden betragen.

Man erhilt auf diese Weise Kurven, wie sie in Abb. 1 fir ein Newtonsches
System (Silikonsl AK 1000, v = 10 P), und in Abb. 2 fir eine nicht-Newtorn-
sche Losung (Cellulosetrinitrat in Butylacetat) dargestellt sind.

Zur Auswertung der Kurven stellen wir zunéchst folgende Betrachtung an.
Wir wollen annehmen, dafl die Antriebskraft lediglich durch die Stahlfeder
vermittelt wird. Trigheitseffekte sollen nicht auftreten. Die Bremsung erfolgt
durch die Viskositét v der Flilssigkeit im MeBspalt. Dann erhalten wir:

k . k: Direktionskraft [dyn + em/rad]
pY=ny F: Fliche des MeBsystems
v: Schubdeformation in rad

v: Detormationsgeschwindigkeit in sec—1.

Fir unser MeBsystem beziehen wir uns auf die Fliche des Innenzylinders.
Fir die Deformationsgeschwindigkeit verwenden wir das mittlere Geschwin-
digkeitsgefalle D. Nun gibt uns die Ordinate unserer Abklingkurven zugleich
die Schubspannung 7, wobei die Umrechnung gilt:

k Sk: Am Viskosimeter abgelesene Skalenteile

T = F'YL—T%'SZC 1% : Konstante.

Da aber der Zeigerausschlag zugleich die Deformation vy ist, mul} die Steigung
der Kurve dvy/dt= vy der Deformationsgeschwindigkeit entsprechen. Fiir

unser Viskosimeter erhalten wir mit v = D die Beziehung:

n a Sk d.Sk Ri, B Radien des
D= ST KT Innen- bzw.
TR, 2
104,5 - [1—(B;/R,)*] dit di¢ Auflenzylinders

In der folgenden Tab. sind die beiden Geratekonstanten t9, und K fiir die
MeBsysteme des Rheomat RM 15 zusarmmengestellt.

Tabelle 1
MeBsystem 1% K
MS A 1,962 1
MSB 4,229 0,327
MS C 27,38 0,224
MSD 204,1 0,16

Es sei noch bemerkt, daB man fiir nicht-Newtonsche Flussigkeiten am D-Wert
die Uibliche Korrektur anbringen mufl nach:

[ 1—(ByRa)*

P DRy R

wobei D der gemessene, Dy der korrigierte, zu verwendende Wert ist, und s die
Steigung der doppelt logarithmischen FlieBkurve bedeutet: s = d log D/d log t.
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Setzen wir nun oben ein, so erhalten wir:

1_ K d4Sk_ K dnSk

0 <% Sk di <% . di
Es ergibt sich also, daB fir Newionsche Losungen eine Auftragung von In Sk
gegen ¢ eine Gerade ergeben sollte. Wie Abb. 1 zeigt, ist das auch tatsidchlich

10+ O normale Messung
® aus Abklingkurven

gilt fiir AK-1000

1 i T‘O
~ [ 10’ 2 5 102 215
1 i 1 L L L

10
100 2 5 10 2 5 102 2 5 10>

Abb. 3. FlieBkurven, ermittelt mit tblichen Viskositdtsmessungen (O), und
nach der Ausschwingmethode (®)

der Fall. Die Steigung, tg «, dieser Geraden ist dlog Sk/d ¢. Durch Multi-
plikation mit 2,3 rechnen wir auf den natiirlichen Logarithmus um, so da

din Sk
d¢

‘Wir erhalten also schlieBlich:

=23 -tg«

“%

TT K23 tga
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Fir unser Beispiel der Abb. 1 ergibt das 10 P, also den theoretischen Wert.
In Abb. 3 ist die FlieBkurve fur das Silikondl eingetragen, sie ist eine Gerade,
da es sich um eine Newtonsche Flussigkeit handelt. Man sieht, daB die zuséitz-
lichen MeBpunkte der Ausschwingmethode die FlieBkurve tliberlappend er-
génzen und den MeBbereich sowohl in D als auch in 1 um eine ganze Zehner-
potenz nach unten erweitern.

Etwas anderes ist es bei strukturviskosen Fliissigkeiten. Hier arbeiten wir
mit der scheinbaren Viskositét " = </D, wobei in der Regel das D korrigiert
ist, also eigentlich das Dy, darstellt. Da die Viskositdt v’ nicht mehr konstant
ist, sondern mit steigendem D sinkt, werden wir auch keine Geraden mehr er-
warten konnen, wenn wir log Sk gegen ¢ auftragen. Dies zeigt auch die Abb. 2,
die die Abklingkurve einer strukturviskosen Losung von Cellulosetrinitrat in
Butylacetat in normaler und logarithmischer Auftragung darstellt. Wir er-
halten in keinem Fall eine Gerade. Allerdings liegen die letzten Punkte (bei
groBem t) in der log Sk vs. ¢-Auftragung bereits auf einer geraden Linie, was
bedeutet, daf wir uns hier schon im Bereich der konstanten Anfangsviskositit
70 befinden. Das wird noch besser deutlich in der Abb. 3, die FlieBkurven in
der log D vs. log t-Darstellung zeigt. Die Kurve der Abb. 2 ist miteingetragen
(¢ = 0,75 - 102 g/ml): wir sehen in der Tat, daB die letzten Punkte bereits
Newtonsches Verhalten zeigen. Auch hier schliel3t die Abklingkurve direkt an
die FlieBkurve an und setzt sie fort. Ein ,,Anpassen‘‘ durch Verschieben ist
nicht notig. Wiederum wird der-MeBbereich in D und = um etwa eine Zehner-
potenz nach unten erweitert; erst diese Erweiterung ermdglicht es, den
ng-Bereich zu erfassen.

Die Methode setzt eine moglichst langsame Abklingbewegung voraus;
sie basiert auf der Annahme, da8 beim Abklingvorgang kontinuierlich Gleich-
gewichtszustéinde zwischen dem von der Feder ausgeiibten riicktreibenden
Drehmoment und dem entgegengesetzten, von der Viskositét verursachten,
durchlaufen werden.

Aus der grofien Zahl unserer Messungen an verschiedenen Systemen!?
seien nur diese wenigen Beispiele gebracht. Der Hauptnutzen dieser Methode
liegt nach unserer Meinung in der Erweiterung des Me8bereiches zu kleineren
D- bzw. t-Werten, wodurch es in vielen Fallen erst moglich ist, den vo-Bereich
ZU messen.

3. Diskussion

Eine genaue Betrachtung des Abklingvorganges mubB alle auftretenden
Krifte in Rechnung stellen. Das sind die Trigheitskréfte entsprechend
dem Newtonschen Bewegungsgesetz f = m - b (f: Kraft, m: Masse, b: Be-
schleunigung), wobei b eine (positive) Beschleunigung oder eine (negative)
Verzigerung sein kann, und die Masse der beweglichen Teile und der Mef3-
{liissigkeit in Betracht gezogen werden mull. Ferner haben wir elastische
Krifte entsprechend dem Hookeschen Gesetz f = k - x (k: riicktreibende
Kraft, x: Verschiebung). Hier mufl die Direktionskraft der Spiralfeder
beriicksichtigt werden, aber auch eine eventuelle Elastizitdt der Flilssig-
keit, da diese gewdhnlich ein viskoelastisches System darstellen wird,
dessen elastische Komponente durch einen Schermodul & = t/y be-

10 J. Déderlein-Renger, Diss. Univ. Graz (1967).
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schrieben werden kann. Zuletzt haben wir noch die bremsende Kraft

infolge der Viskositdt v = T/Y Setzen wir Additivitdt all dieser Beitrége
voraus, so ergibt sich fiir die Bewegung die Differentialgleichung:

I'y+ Iy +Coqy+0-Goy=—Fk-v.
Hier bedeutet I das Trégheitsmoment der beweglichen Teile des Mef-

systems, I, jenes der Substanz; v, Y und «( sind die Winkeldeformation

(in rad), die Winkelgeschwindigkeit (Y- = o), und die Winkelbeschleuni-
gung; C ist eine geometrische Konstante, die gegeben ist durch den
Zusammenhang zwischen Drehmoment M am MeBkorper und der Winkel-
geschwindigkeit w (M = C-% - ®); n und @ sind die Viskositdt und der
Schermodul der MeBfliissigkeit, und k& ist die Direktionskraft der Feder.
In unserem Fall kénnen wir I; in I einbeziehen (Is <€ I); ferner wird G
neben der Direktionskraft k zu vernachlissigen sein. Zwar hat das Con-
traves-MeBsystem mit %k = 6,44 dyn - cm/rad eine ziemlich , weiche
Federkraft (zum Vergleich: das von Pawlowski'* beschriebene Rotations-
viskosimeter hat ein & = 5,6 - 108, also ein , hartes” MefBsystem). Solange
wir aber keine genauere Kenntnis itber das @ bei den hier verwendeten
Fliissigkeiten und herrschenden D-Werten haben, miissen wir es in die
Feder-Direktionskraft einbeziehen. Die obige Differentialgleichung ver-
einfacht sich dann zu:

Iy +Comy+k-y=0.

Die Losung dieser Gleichung ist bekannt und lautet:

M b . a L
Y:EIE.[(I T&)e( b+ )t_l_(l____b).e( b 11)15]:Y

wobei b= (C-n)/(2]), a= ]/?)2 ~—(k/I), M: Drehmoment, das die
Deformation bewirks.

Bei uns liegt der Kriechfall vor, der durch die Bedingung ¢ - 02 > 4 kI
charakterisiert ist. Da somit @ ~b wird, kénnen wir niherungsweise
schreiben:

v = (M]k)-e(~b+a) t
bzw.
Iny =1In(M/k) + (—b+a)-t.

Wenn wir noch bedenken, daB wegen b > a der Ausdruck (— & - a)
negativ sein wird, haben wir damit die frither experimentell gefundene

1 J. Pawlowski, Chem. Ing. Techn. 28, 786 (1956).
Monatsheite fiir Chemie, Bd. 99/3 60
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Gleichung vor uns, wobei (—b +-a) = —tga. Fiir ¢t = 0 ergibt sich
v = M/k, also einfach das Hookesche Gesetz. Fiir die Steigung erhalten
wir:

_ O, (0-7))2—7_0
tga——b—{—a—‘-—ﬁ—f—l/—?j— ——j.

Das ergibt, wenn wir noch berticksichtigen, dafl tg o ein negatives Vor-
zeichen hat:

o= L T.
N Ctaa] I-tga

Wenn man den Term mit dem Trigheitsmoment I vernachldssigen kann
(ab % > 10 - /T - k/0), erhalten wir

n=Fk|C-tga
analog zu den Beziehungen im 2. Abschnitt.

Bei genauer Kenntnis von k, ¢ und einer Testsubstanz mit genau
bekanntem v kénnen wir das Trigheitsmoment I ausrechnen. Ubrigens
sollte es auch méglich sein, den Schermodul ¢ der Fliissigkeit zu erhalten,
wenn k und I bekannt sind; eine Moglichkeit dafiir wurde kiirzlich von
uns angegeben®.

Wir haben bisher solche Auswertungen noch nicht durchgefiihrt. Wir
hoffen aber, gezeigt zu haben, dall die Ausschwingmethode eine niitzliche
und vielseitige Erweiterung der MeBmoglichkeiten eines Rotations-
viskosimeters darstellt.

Den Firmen Contraves-Ziirich und Ludwig Seibold-Wien danken wir
fiir die Uberlassung des Rotationsviskosimeters Rheomat RM 15, mit dem
die beschriebenen Messungen ausgefiihrt wurden.



