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KAPITEL 1
VISKOSITAT - RHEOLOGIE

1.1 Einflhrung

Gegenstand dieser Visko-Fibel
ist die Viskosimetrie mit Glas-
Kapillarviskosimetern.

Die Viskosimetrie beschaftigtsich
mit der Bestimmung der Visko-
sitét und ist ein Teilgebiet der
Rheologie, die sich wissenschaft-
lich mit dem FlieB3- und Deforma-
tionsverhalten von Materialien
beschaftigt. In der Rheologie
werden vor allem viskoelastische
("halbfeste") Stoffe untersucht,
die bezluglich ihrer mechani-
schen Eigenschaften zwischen
einer Flussigkeit und einem Fest-
stoff einzuordnen sind.

Mit Glas-Kapillarviskosimetern
wird ausschlieBlich die Viskositat
von Proben mit idealem Flie3-
verhalten ("Newtonsche Flis-
sigkeiten”) gemessen. Dieser
Abschnitt erldutert kurz den Un-
terschied zwischen idealen und
nichtidealen FlieBeigenschaften.
Weitere Informationen zur Rheo-
logie finden sich in [1,19].

Die Viskositat charakterisiert die
innere Reibung, von Flissigkei-
ten und Gasen. Befindet sich zwi-
schen zwei planparallelen Platten
ein fluides Medium, so erfordert
das Verschieben der oberen Plat-
te einen Kraftaufwand.

Die Flussigkeit kommt im Spalt
zum FlieBen. Es bildet sich eine
Schichtenstréomung aus (Abb. 1).

X

Abb. 1 Grundmodell der Scherung
bei laminarer, stationdrer
Schichtenstrémung

Die direkt an die Platten an-
grenzenden Flussigkeitsteilchen
haften durch Adhésionskréfte
fest an der Oberflache. Damit
nimmt die der bewegten Platte
benachbarte Flussigkeitsschicht
die Geschwindigkeit der Platte
an. Alle angrenzenden Schich-
ten bleiben in zunehmendem
Abstand zur bewegten Platte im-
mer weiter zurlick. Ursache da-
fur sind Kohasionskrafte, die der
gegenseitigen Verschiebung der
einzelnen Schichten entgegen-

wirken.
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Die Schubspannung t ist der
Quotient aus der Kraft F bezogen
auf die Grenzflache A der Flus-
sigkeit, auf welche die Kraft wirkt

T== (1.1)

Das Geschwindigkeitsgefélle, die
Schergeschwindigkeit y ist der
Differentialquotient:

v
Y

Nach dem Newtonschen Viskosi-
tatsgesetz ist die Schubspan-
nung 7 zur Schergeschwindig-
keit 5 proportional :

(1.2)

r=n-y (1.3)
Der Proportionalitatsfaktor n (ge-
sprochen "eta") wird als dynami-

sche Viskositat bezeichnet.

Die Masseinheit ist Pa-s, wobei
die Angabe bei niederviskosen
Proben meist in in mPa-s erfolgt
und damit zahlenmaBig der fri-
heren Einheit cP (Centipoise)
entspricht:

n:% [Ns/sz:[Pa-s )

8

Das Verhaltnis von dynamischer
Viskositat # und Dichte p bezeich-
net man als kinematische Viskosi-
tat v (gesprochen "ny"):

v:%:[mz/s}

(1.5)

ZweckmaBigerweise verwendet
man die Einheit mm?/s, die dann
zahlenmaBig derfriiheren Einheit
cSt (Centistokes) entspricht.

Bei Newtonschen Flissigkeiten
bleibt die Viskositit bei Ande-
rung der Schergeschwindigkeit
konstant. Infolge der unter-
schiedlichen GroBe, Gestalt und
Wechselwirkung der Molekile
kann sich # in sehr weiten Gren-
zen éandern.

Beispiele:

n-Pentan 0,230 mPas (20 °C)
Wasser 1,002 mPas (20 °C)
Propantriol 1480 mPas (20 °C)
(Glycerin)



Temperaturabhangigkeit der
Viskositat

Beim FlieBen werden unter Ener-
gieaufwand (Aktivierungsener-
gie) Flissigkeitsmolekile gegen-
einander verschoben. Der Anteil
der Molekdle, die diese Energie
haben, hdangtvon der Temperatur
abundwirddurchdie Boltzmann-
Verteilung beschrieben.

Dies fuhrt zu der Beziehung:
_ Evisk

n=ke" (1.6)

k Proportionalitatsfaktor
Aktivierungsenergie des
viskosen FlieBens

R Gaskonstante

T absolute Temperatur

visk

Danach nimmt 7 bei Flissigkeiten
mit steigender Temperatur stark
exponentiell ab. In der Regel ist
die Abnahme um so gréBer, je
hoher die Absolutwerte der Vis-
kositat sind und je niedriger die
Temperatur ist.

Dieser Effekt ist von groBer prak-
tischer Bedeutung z.B. in der
Schmierungstechnik, wie spater
gezeigt wird.

Neben der Temperatur wirkt sich
auch der Druck auf die Viskositat
aus: Eine Zunahme des Drucks
fahrt im Allgemeinen zu einer
erhdhten Viskositat. Der Effekt
tritt im Alltag aber nicht so sehr
in Erscheinung, da erst Druck-
steigerungen von 10 bis 100 bar
(oder noch hoher) zu einer sig-
nifikanten Viskositatssteigerung
von FlUssigkeiten fihren. Die
Druckabhéngigkeit der Viskosi-
tat spielt deshalb in der Viskosi-
metrie mit Glas-Kapillarviskosi-
metern, die in dieser Visko-Fibel
behandelt wird, keine Rolle.
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Viskositat von Mischungen/
Losungen

Bei Mischungen von Flussigkei-
ten lasst sich die Viskositét ndhe-
rungsweise aus den Viskositaten
der einzelnen Komponenten
nach einer logarithmischen Mi-
schungsregel berechnen.

Beispiel fir zwei Komponenten:

In7, =wilna+ w,lnn,
(1.7)
w,, w,: Gewichtsanteile der
jeweiligen Komponenten

Diese Regel gilt aber nur fur
Mischungen aus dhnlichen Kom-
ponenten, und fir wassrige
Losungen gilt sie generell nicht.
Fir eine bessere Beschreibung
der Realitdt mussen Gleichungen
mit anpassbaren Parametern ge-
wahlt werden [2].

Die Viskositdt der Ldsungen
fester Stoffe ist haufig groBer als
die des reinen Losemittels. Die
Angabe erfolgt meist als relative
oder spezifische Viskositat (siehe
Kapitel 8).

10

Ein besonderes Verhalten zeigt
die Konzentrationsabhangigkeit
der Viskositat von Elektrolytlo-
sungen.

Bewegen sich die Flussigkeits-
schichten mit unterschiedlicher
Geschwindigkeit, so treten durch
die Deformation der lonenwolke
zusatzliche interionische Wech-
selwirkungskréfte auf, die sich
auf die Reibung zwischen den
Schichten auswirken.

Aus der Theorie der interion-
ischen  Wechselwirkungen fir
stark verdiunnte  Elektrolytlo-
sungen hat H. Falkenhagen
das Grenzgesetz der Viskositat
abgeleitet:

no=1n+ Kc (1.8)

n. Viskositét bei der lonen
konzentration ¢

n, Viskositét des reinen
Lésemittels bei gleicher
Temperatur

K Konstante die von
folgenden EinflussgréBen
abhéngt:
- Temperatur
- Dielektrizititskontante

des Lésemittels

- lonenwertigkeiten
- lonenbeweglichkeiten



1.2 Nicht-Newtonsches Beispiele:

FlieBverhalten - Lacke
- Thermoplaste,

Scherverdickung (Dilatanz) Polymerschmelzen

Die Scherviskositat nimmt mit - Kleb.s'.coffe
steigender Schergeschwindig- - Additive
- Emulsionen

keit zu (FlieBverfestigung: Abb. 2,

Kurve b). - Suspensionen
nt FlieBgrenze (Plastizitat)

b Die Flussigkeiten beginnen erst
bei einer Mindestschubspan-
nung zu flieBen. Unterhalb dieser

_____________ a FlieBgrenze verhélt sich der Stoff

wie ein Feststoff.

\ Beispiele:
- Farben, Dispensionen, Creme

- Lebensmittel (Mayonnaise)

> - Zahnpasta
y - Vaseline
a - newtonsches Fluid AuBer diesen schergeschwindig-

b - Fluid mit scherverdickendem
FlieBverhalten
¢ - strukturviskoses Fluid

keitsabhéngigen Effekten wird
bei einigen nicht-newtonschen
Stoffen ein scherzeitabhangiges

Abb. 2 Viskosititskurven von Fluiden ~ FlieBverhalten beobachtet:
Scherverdiinnung (Pseudo- r=f(7.0 (1.9)
plastizitat, Strukturviskositat)

Bei groBen Schergeschwindig-

keiten nimmt # mit der Scherge-

schwindigkeitab (Abb.2,Kurve c).

Bei kleinen Schergeschwindig-

keiten haben die Stoffe haufig

Newtonsches Verhalten.

11
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Die Scherviskositat wird also von
der Dauer der Scherung beein-
flusst (siehe Abb. 3).

T]Ak

ts
a = scherzeitunabhéngiges
FlieBverhalten
b = Rheopexie
¢ = Thixotropie
Abb. 3 Abhéngigkeit der
Scherviskositat von der Scherzeit

Man unterteilt in:

Thixotropie

Die Scherviskositat sinkt bei gleich-
bleibender Schergeschwindigkeit
mit zunehmender Scherzeit. In
Ruhe baut sich die innere Struk-
tur der Probe wieder auf, so dass
die urspringliche Ausgangs-
viskositdt nach einer gewissen
Ruhezeit wieder erreicht wird.
Viele Farben oder Lacke zeigen
thixotropes FlieBverhalten, um
optimales Verlauf- und Ablauf-
verhalten zu erreichen.

12

Rheopexie

Die Scherviskositat erhoht sich
bei gleichbleibender Scherge-
schwindigkeit mit zunehmender
Scherzeit.

Rheopexie wird beispielsweise
bei PVC-Plastisolen beobach-
tet. Sie werden zum Korrosions-
schutz von Metallen verwendet.
Rheopexe Flussigkeiten zeich-
nen sich durch eine allmahliche
Strukturbildung bei Scherbean-
spruchung aus.

Wie bei der Thixotropie liegt
auch Rheopexie nur vor, wenn
sich nach der Scherbelastung
die Ruheviskositat nach einer
gewissen Zeit wieder einstellt.

Viskoelastizitat

Die Kombination von viskosem
und elastischem Verhalten fihrt
zur Bezeichnung viskoelastische
Fluide. Insbesondere Polymer-
schmelzen und -l6sungen zeigen
solche von der Molekularstruktur
abhangigen Eigenschaften.

Die Beschreibung von viskoelas-
tischem Verhalten ist zentraler
Bestandteil der Rheologie nicht-
Newtonscher Flussigkeiten [1],
jedoch ohne Bedeutung fur die
Viskosimetrie mit Glas-Kapillar-
viskosimetern.



1.3 Prinzipien der
Viskositatsmessung

Rheologische Messverfahren
verwenden Uberwiegend me-
chanische Methoden, da sie
auf den mechanischen GroBen
Spannung und Deformation der
Probe basieren.

Viskositatsmessgerate erzeugen
meist eine definierte Scherdefor-
mation (Scherung) und messen
die dafir notwendige Schub-
spannung, oder umgekehrt. Das
Verhaltnis beider GroBen ist nach
Gl. 1.3 die Viskositat.

N——1 2 H:l/
1 v’v
—y D
a b

a = Kapillarviskosimeter
b = Rotationsviskosimeter
¢ = Kugelfallviskosimeter

Die wichtigsten Moglichkeiten
zur Realisierung der Deformation
der Probe zeigt Abb. 4.

Eine ausgefeilte Fertigung und
Qualitétssicherung bilden die
Grundlage fiur standardisierte
Messsysteme, die hinsichtlich Re-
produzierunsicherheit und abso-
luter Messunsicherheit héchsten
Genauigkeitsforderungen ent-
sprechen.

—
3 5
2 /6
M2

\

<l

~

Cc

1 = Kapillare

2 = Probe

3 = koaxiale Zylinder

4 = Drehmoment-Aufnehmer

5 = Messkugel
6 = Glaszylinder
M4, Mo = Messmarken

Abb. 4 Messprinzipien fiir Viskosimeter

13
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KAPITEL 2

GRUNDLAGEN DER
KAPILLARVISKOSIMETRIE

2.1 Messprinzip

In Kapillarviskosimetern wird das @  Inkompressibilitat der

zur Viskositatsmessung erforder- Flussigkeit

liche Geschwindigkeitsgefélle in  ® Wandhaftung der Flussigkeit

Form einer laminaren Rohrstré- ® Vernachlassigung der Stro-

mung innerhalb einer Messkapil- mungseinflisse am Ein- und

lare erzeugt. Auslauf einer hinreichend
langen Kapillare

Unter idealisierten Voraussetzun-

gen, bewegt sich die Flussigkeit in
koaxialen Schichten in Richtung

e |aminare, isotherme, statio- des Druckgefélles durch die

narer Stromungszustand Kapillare, wobei sich ein parabo-
¢ Newtonsches FlieBverhalten lisches  Geschwindigkeitsprofil

der Flussigkeit ausbildet (siche Abb.5).
¢ Druckunabhangigkeit der

Viskositat

R Ir \)/Vmax V»

-
v=0

Abb. 5 Geschwindigkeitsprofil bei der laminaren Rohstrémung
14



Das Gesetz von Hagen-Poiseuille
ist die Grundlage* fur die Be-
schreibung der Viskositat aller
nach dem Kapillarprinzip arbei-
tenden Viskosimeter [3, 4]:
VvV zR Ap

t 8Ln

(2.1)

Fur die Viskositatsmessung erge-
ben sich daraus zwei grundsatzli-
che Messprinzipien:

1) Messung des Volumenstro-
mes durch die Kapillare bei vor-
gegebenem Differenzdruck

2) Messung des Differenzdru-
ckes bei konstantem Volumen-
strom der FlUssigkeit durch die
Kapillare.

Das erste Messprinzip wird bei
der Kapillarviskosimetrie  mit
Glas-Kapillarviskosimetern  aus-
genutzt: Der Differenzdruck wird
als hydrostatischer Druck auf ein-
fache Weise und sehr gut repro-
duzierbar vorgegeben. Details
zu diesem Messprinzip finden
sich ab dem néachsten Abschnitt.

Mit dem zweiten Messprinzip
kdnnen kontinuierlich arbeiten-
de Viskosimeter gebaut werden,
deren Messgenauigkeit von der
erzielbaren Genauigkeit bei der

Differenzdruckmessung  sowie
vom Konstanthalten eines de-
finierten Volumenstromes ab-
héngt.

Anwendungsgebiete sind z.B.
Relativmessungen in der Polyme-
ranalytik, bei denen das reine L6-
semittel als Bezugsflussigkeit in
einer ersten Kapillare eingesetzt
wird. Die Probe befindet sich wie
bei einem Chromatographie-
System in einer Probenschleife
zwischen der ersten und einer
zweiten Kapillare, die mit der ers-
ten Kapillare in Reihe geschaltet
ist - dadurch wird erreicht, dass
die Probe nur durch die zweite
Kapillare flie3t und der Volumen-
strom in beiden Kapillaren gleich
ist. Der aus dem Volumenstrom
resultierende Druckabfall wird
Uber beide Kapillare gemessen
und als relative Viskositat ausge-
wertet.

Ein weiteres Anwendungsge-
biet des ersten Messprinzips ist
die Messung der Viskositat von
Kunststoffschmelzen. Die Pro-
be wird mit hohem Druck durch
die Kapillare gepresst. Dabei
werden kurze Kapillaren, haufig
Spalte vorgegebener Geometrie
eingesetzt (Hochdruck-Kapillar-
viskosimetrie).

* Bei realen Rohrstrémungen in Kapillarviskosimetern missen u.U.

Korrekturen durchgefiihrt werden, die in Anhang A beschrieben sind.
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2.2 Ausfihrungsformen
von Glas-Kapillarviskosi-
metern

Bei Niederdruck-Kapillarviskosi-
metern wird die Viskositat tber
die Durchflusszeit eines definier-
ten Flussigkeitsvolumens durch
eine Messkapillare gemessen.

Treibende Kraft ist der hydrostati-
sche Druck der FlUssigkeitssaule.
Zur Erzielung hoherer Scherge-
schwindigkeiten kann auch mit
Uberdruck gearbeitet werden.

Unabhadngig von der spezifi-
schen konstruktiven Ausfihrung
weisen die meist u-férmigen
Glaskorper haufig kugelférmige
Erweiterungen auf, deren Volu-
men die Fillmenge bestimmt.
Messmarken am  Glaskorper
oder exakt fixierte Sensoren er-
moglichen die zeitliche Detek-
tion des Meniskus-Durchgangs
(Grenzschicht Probe/Luft), wo-
durch die Durchflusszeit eines so
begrenzten Messvolumens mit
Messunsicherheiten < 1/10 s ge-
messen werden kann.

Abb. 6 zeigt die zwei grundsatz-

lichen Viskosimetertypen nach
OSTWALD und UBBELOHDE .
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Bei beiden Viskosimetern wird
die zu untersuchende Flissig-
keit Uber das Fullrohr (3) in das
VorratsgefaB3 (4) eingefillt. Da
die mittlere Druckhdhe beim
OSTWALD Viskosimeter von der
Fullmenge abhéngt, sind die
vorgeschriebenen Messvolumi-
na unbedingt einzuhalten. Zum
Fullen wird deshalb eine Pipette
verwendet. Die Probe wird zur
Messung in das Rohr (2) gesaugt.
Gemessen wird die Zeit, die
der Meniskus bendtigt, um von
Messmarke M, auf Messmarke
M, (Ringmessmarken) abzusin-

2
ken.

Bei UBBELOHDE Viskosimetern
ist der Ubergang von der Kapil-
lare (7) in das NiveaugefaB3 (6)
als Kugelkalotte ausgebildet. In
das NiveaugefdB mindet ein
zusatzliches Bellftungsrohr (1)
(DIN51562-1,1SO3105,[2,32,33]).
Nach dem Einflllen der Probe
Uber das Fullrohr (3) in das Gefal3
(4) wird das Beluftungsrohr (1)
verschlossen. Je nach Betriebs-
weise, driickend oder saugend,
wird durch einen Uberdruck an
Rohr (3) oder durch Ansaugen
Uber Kapillarrohr (2), die Kapilla-
re (7), die Messkugel (8) und min-
destens bis zur Halfte die Vorlauf-
kugel (9) mit der Probe gefiillt.



Nach Bellften von Rohr (1) reif3t
die Flussigkeitssaule im Niveau-
gefaB3 (6) ab. Es bildet sich am
Ausgang der Kapillare das so-
genannte hangende Niveau
(siehe auch Abb. 22) aus. Aus
diesem Grund darf nur eine be-
grenzte Probenmenge (zwischen
max.-/min. -Fillmarken (5)) ein-
gefullt werden.

Wahrend der Messung lauft die
aus der Kapillare ausflieBende
Flissigkeitan derInnenwand des
Niveaugefal3es (6) als Film ab.
Auf diese Weise ist der hydrosta-
tische Druck der Flissigkeitssau-
le unabhangig von der eingefill-
ten Substanzmenge.

il
3
1 Beluftungsrohr ‘_ l_
2 Kapillarrohr
9— 3 Befillrohr
M 1 4 \Vorratsgefal3
—8— 5 min/max-Fillmarken
M — 6 NiveaugefaB3
2 7 Kapillare M T
_ 8 Messgefal3 M 8
hm 9 Vorlaufkugel 2
I = h,, mittlere hydrostatische
L Druckhohe
l L Kapillarlange
z a 5 M,, M, Ringmessmarken L
= l ]
7
I — 4

a)

Abb. 6 Glas-Kapillarviskosimeter nach a) UBBELOHDE und b) OSTWALD
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Durch die geometrische Gestal- =M
tung des NiveaugefaBes (6) wird
auBerdem der EinfluB der Ober-
flachenspannung auf das Mess-
ergebnis nahezu beseitigt.

Auch beim UBBELOHDE-Viskosi-
meter wird die Zeit gemessen, >

die der Flissigkeitsmeniskus be-
no&tigt, um von der Ringmessmar-
ke M, auf die Ringmessmarke M, | -
abzusinken. Bei stark gefarbten,
undurchsichtigen  Flussigkeiten
kann infolge der Rohrbenetzung
der Meniskusdurchgang durch
die Messmarken visuell nicht
erkannt werden. Fir den manu-
ellen Betrieb werden in diesem M — L
Fall Steigrohrviskosimeter (siehe
Abb. 7) eingesetzt (DIN 51366,
ISO 3105). Das Viskosimeter wird M
Uber Kopf stehend befllt, indem 2
das Kapillarrohr (2) in die Probe

eintaucht und die Probe bis zu M—

einer Fullmarke (3) oberhalb der 3 /
kugelférmigen Erweiterung ein-

gesaugt wird. Das Rohr (1) wird
wahrend der Thermostatisierung 1
verschlossen und zum Messbe-

ginn gedffnet. Zur Messung der :
Viskositat wird die Durchflusszeit 3 Fiillmarke
des Meniskus durch die Mess- L

marken M., M, und M, am Steig-
rohr (1) erfaBBt. Weitere Hinweise
zur Handhabung finden sich in

Kapitel 6. Abb. 7 CANNON-FENSKE-Steigrohr-
viskosimeter

Y7,

Steigrohr
Kapillarrohr

Kapillarlange

M., M,, M, Ringmessmarken
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KAPITEL 3

MESSUNG DER
DURCHFLUSSZEIT

3.1 Manuelle
Zeitmessung

Im einfachsten Fall wird die
Durchflusszeit durch einen Be-
obachter mittels Stoppuhr er-
fasst. Dafur gefertigte Glasvis-
kosimeter haben oberhalb und
unterhalb der Messkugel einge-
brannte Ringmessmarken (siehe
Bilder 6, 7).

Die Nachteile der Methode sind :

e Subjektiv bedingte Beobach-
tungsfehler sowie unterschied-
lich schnelles Reaktionsvermo-
gen des Beobachters bei Start
und Stop der Zeitmessung fih-
ren zu erhohten Wiederholun-
sicherheiten und unter Umstan-
den zu systematischen Fehlern.

e Bei undurchsichtigen Subs-
tanzen ist der Meniskus nicht
erkennbar. Man muss auf die in
der Handhabung aufwendige-
ren und weniger genauen Steig-
rohrviskosimeter zurtickgreifen.

3.2 Automatische
Zeitmessung

Aufgaben und Besonderheiten

Bei automatisch arbeitenden
Kapillarviskosimetern muss beim
Durchgang der Grenzschicht
Luft/Messflissigkeit durch die
Messmarken ein elektrisches
Signal erzeugt werden.

Es wird als

e Start- und Stop- Signal fir
den Zeitmessvorgang,

sowie als

e Statussignal fir den auto-
matischen Betrieb (Hoch-
pumpen der Flissigkeit in
die Messkugel, Entleeren
des Viskosimeters)

bendtigt.

Die Erfassung und Verarbei-
tung von Zeitsignalen bereitet
aus messtechnischer Sicht keine
Schwierigkeiten. Die erzielbaren
Messunsicherheiten werden bei
der praktischen Viskositatsmes-
sung durch die stromungstechni-
schen Verhéltnisse und durch die
Erkennung des Meniskusdurch-
ganges durch die Messmarken
bestimmt.
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Der Messgeratehersteller muss
durch konstruktive und ferti-
gungstechnische  MaBnahmen
absichern, dass sich die Viskosi-
meter-Konstante auch  dann
nicht verdndert, wenn die Mess-
bedingungen von den Kalibrier-
bedingungen (z. B. Mess- und
Kalibriertemperatur) abweichen.

Detektion des
Meniskusdurchganges

Fur diese Aufgabe werden Sen-
soren eingesetzt, die auf den
Unterschied der stofflichen Ei-
genschaften von Luft und Probe
beim Durchgang des Meniskus
durch die Messmarken anspre-
chen.

v 4

L~
ANafl

1 = Lichtwellenleiter Input
2 = Lichtwellenleiter Output

Abb. 8 Anordnung der optischen
Sensoren
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Optische Sensoren

Beim Meniskusdurchgang an-
dern sich die optischen Verhalt-
nisse wie Brechung und Refle-
xion in der Detektionsebene.
Dadurch verandert sich auch
die Strahlungsintensitat des vom
Sender zum Empfanger gelan-
genden Lichts (siehe Abb. 8).

Fur den Zeitmessvorgang wird
z.B. das von einer Fotodiode be-
reitgestellte analoge Signal in
einen Impuls fir Start und Stop
der Zeitmessung gewandelt.
Als Statussignal fir den Zustand
Lgefillt” bzw. leer” kdnnen
Schwellenwerte des analogen
Signals festgelegt werden.

o \orteil:
Universell einsetzbar; einfacher
Aufbau

e Nachteil:

Stark gefédrbte oder undurch-
sichtige Flissigkeiten, vor allem
mit starker Wandhaftung, kén-
nen nicht gemessen werden.

In Viskosimetern der SI Analytics
GmbH sind die optischen Sen-
soren in einem Messstativ aus
Metall oder Kunststoff unterge-
bracht. Im Stativ wird das Glasvis-
kosimeter mit einer Klemmver-
bindung befestigt.



Abb. 8 zeigt die Anordnung der
optischen Sensorenim Messstativ
am Viskosimeter. Das Licht wird
aus dem Stativkopf Uber Licht-
wellenleiter in die Stativschen-
kel bis an die obere und untere
Messebene geflhrt. Die wasser-
dichte Versiegelung gestattet es,
die Messstative in Flussigkeits-
thermostate zu stellen. Durch
eine prazisie glastechnische und
mechanische Fertigung sowie
durch Qualitatssicherungsmal3-
nahmen wird gewahrleistet, dass
Glaskorper und Stative beliebig
vertauscht werden kdnnen, unter
Gultigkeit der zertifizierten Vis-
kosimeterkonstanten.

Warmeleitfahigkeits-
Sensoren

Kleine, in Hohe der Messebene
eingeschmolzene  Thermisto-
ren (NTC-Widerstande) werden
durch einen elektrischen Strom
aufgeheizt. Infolge der besseren
Warmeleitung der Flissigkeit
kihlt sich der Thermistor beim
Ubergang Luft/Probe ab, wo-
durch sich sein elektrischer Wi-
derstand erhéht.

e \Vorteil:
Messsignalbildung ist unabhéan-
gig von Farbe; Transparenz und
Leitfahigkeit der Probe

e Nachteil:
Héherer Fertigungsaufwand
(Einschmelzung der Sensoren);
Inkrustations- und Verschmut-
zungsgefahr bei thermisch zer-
setzbaren Proben.

Abb. 9 zeigt schematisch ein TC-
Viskosimeter von S| Analytics. In
der Rohrachse gut erkennbar
sind die glasummantelten Ther-
mistoren, deren Durchmesser
im eingeschmolzenen Kopfteil
<1 mm betragt.

oberer NTC - Sensor

unterer NTC - Sensor

Abb. 9
TC-Viskosimeter von Sl Analytics
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KAPITEL 4

VERFAHREN ZUR
VISKOSITATS-
ERMITTLUNG

Der Absolutwert der kinema-
tischen Viskositdt wird aus der
Durchflusszeit mit Hilfe der
Kalibrierkonstante ermittelt.

Den Ausgangspunkt bildet das
Modell einer laminaren Rohrstro-
mung, beschrieben durch das
Hagen-Poiseuilleschen  Gesetz
(siehe Gleichung (2.1)).

Als treibender Druck dient der
hydrostatische Druck der Flis-
sigkeitssaule in Form der mittle-
ren Druckhohe h_ (Bilder 6, 7).
Da der Volumenstrom Uber die
Messung der Durchflussszeit t
erfasst wird, ergibt sich fur die
kinematische Viskositat v:

7-R'g-h
v:zzig =t

5 Sy (4.1)

Gleichung (4.1) enthalt auBer
der Durchflusszeit ausschlieBlich
Konstanten sowie geometrische
Angaben.
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Sie kénnen, fur ein gegebenes
Viskosimeter zu einer charakte-
ristischen GroB3e, der sogenann-
ten Viskosimeterkonstanten K,
zusammengefasst werden:

v=K-t (4.2)

Aufgrund der bei der Fertigung
der Gerate unvermeidbaren To-
leranzen lasst sich aus den Ab-
messungen des Viskosimeters
nur ein Richtwert der Konstante K
berechnen. Der prazise Wert von
K wird durch die Kalibrierung
jedes einzelnen Viskosimeters
bestimmt (siehe Kapitel 5).

Nach Gleichung (4.2) ergibt sich
ein linearer Zusammenhang zwi-
schen kinematischer Viskositat
und Durchflusszeit. In Abb. 10 ist
diesin FormderidealenKennlinie
dargestellt (Kurve a).

v
VS

tt,

a ideale und
b reale Viskosimeterkennlinie

Abb. 10 Viskosimeterkennlinie



Bei Anwendung des Strdomungs-
modells in Form des Hagen-
Poiseuilleschen Gesetzes wer-
den zusétzliche Druckverluste an
den Kapillarenden nicht bertick-
sichtigt. Auf Grund der endlichen
Kapillarlange wirken sich aber
die Druckverluste im Ein- und
Auslauf auf die Messgenauigkeit
aus. Bedingt durch diese zusatz-
lichen Druckverluste ist die ge-
messene DurchfluBzeit t gréBer
als die Zeit t, die sich aus dem
Hagen-Poiseuilleschen Gesetz
ergibt.

Die grundlegenden hydrodyna-
mischen Prozesse wurden erst-
mals durch Hagenbach [5] und
Couette [6] untersucht. Die Diffe-
renz zwischen gemessener und
theoretischer Durchflusszeit (tg— t)
wird deshalb als Hagenbach-
Couette- Korrektionszeit (t.) be-
zeichnet. (Synonyme Begriffe:
HC-Korrektion bzw. Hagenbach-
Korrektion [engl.: kinetic energy
correction]).

(4.3)

Somit ergibt sich die folgende
korrigierte Arbeitsgleichung fur
Glas-Kapillarviskosimeter:

v:K-(tg—tH) (4.4)

Je kleiner die Durchflusszeit ist,
umso groBerwird die Hagenbach-
Couette-Korrektionszeit. Kurve b
in Abb. 10 zeigt den realen
Kennlinienverlauf. In der Praxis
der Viskositdtsmessung gibt es
prinzipiell drei Maoglichkeiten,
um den EinfluB der Hagenbach-
Couette-Korrektion zu berick-
sichtigen und somit die kinemati-
sche Viskositat der Messsubstanz
zu ermitteln.

4.1 Vernachlassigung der
HC-Korrektion

Durch die Auswahl von Viskosi-
metern mit kleinem Kapillar-
durchmesser (angepasst an die
Probenviskositdt) erhalt man
lange  Durchflusszeiten.  Die
HC-Korrektion wird dann so
klein, dass im Rahmen der ge-

forderten  Genauigkeit  eine
Korrektur entfallen kann. Die
minimale Durchflusszeit, die

erreicht werden muss, um die
Hagenbach-Couette-Korrektion
vernachlassigen zu konnen, ist
je nach Viskosimetertyp und
KapillargroBe unterschiedlich.
Zudem gibt es auch Unterschie-
de, je nachdem ob der Abso-
lutwert der Viskositat (z.B. fir
Messungen von Olen) oder die
relative Viskositat (meist Polymer-
analytik) gemessen wird.
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4.1.1 Absolutmessungen

Ubbelohde-Viskosimeter nach
DIN 51562-1

Bei DIN-Ubbelohde-Viskosime-
tern gelten folgende minimale
Durchlaufzeiten:

GroBe Durchflusszeit
0 1000s

Oc 800s

Oa 600 s

I 400 s

Ic 200s

und groBer

Micro-Ubbelohde-Viskosimeter
nach DIN 51562-2

Aufgrund eines kleineren Mess-
volumens und einer gréBeren
Kapillarlange ist die Hagenbach-
Korrektion bei Mikro-Ubbelohde-
Viskosimetern kleiner als bei
Ubbelohde-Viskosimetern der
StandardgréBe. Die Hagenbach-
Korrektion kann vernachlassigt
werden bei folgenden minima-
len Durchflusszeiten:

GroBe min. Durchflusszeit
M 70s
Mic 40s
Ml 30s
und gréBer
24

Kurze Durchflusszeiten unter 100
Sekunden sind nur bei Messung
mit automatischen Messeinrich-
tungen (also nicht manuell mit
Stoppuhr) zulassig.

Ubbelohde-Viskosimeter nach
ASTM D 446

Die Viskosimeter nach ASTM
dhneln den DIN-Typen, haben
jedoch ein kleineres Messvolu-
men. Es betragt 4 ml fir die Ka-
pillargroBen 1 bis4B und 5ml
fur die GroB3e 5. Die fUr niedervis-
kosen Proben verwendeten Gro-
Ben 0, OC bzw. OB haben kleine
Messvolumina von 1, 2 bzw. 3 ml.

Die kleinen Messvolumina wur-
den gewshlt, um den Einfluss
der Hagenbach-Korrektion ge-
ring zu halten. Deshalb kann die
Korrektion fir alle KapillargroBen
im Rahmen der spezifizierten
Messunsicherheit vernachlassigt
werden, wenn die Durchflusszeit
min. 200 Sekunden betragt.



4.1.2 Relativmessungen

Fir Relativmessungen in der
Polymeranalytik gilt die Norm
ISO 1628. Hier werden DIN- bzw.
ASTM-Ubbelohde-Viskosimeter
zur Viskositdtsmessung empfoh-
len. Generell wird in ISO 1628-1
auf die Verwendung der Hagen-
bach-Korrektion verzichtet, so-
lange sie max. 3 % der kiirzesten
Durchlaufzeit - also des Blind-
werts (Losemittel) - betragt. Fol-
gende Minimalwerte der Durch-
laufzeiten werden angegeben:

GroBe (DIN/ | min. Durchflusszeit
ASTM)

0/0 150

0c/0C 100

0a/0B 100

/1 75

lc/1C 50

und gréBer

Bei automatisierten Geraten wird
auch eine Unterschreitung dieser
Werte erlaubt.

4.2 Anwendung der
HC-Korrektion

Der Hersteller berechnet aus den
geometrischen  Abmessungen
HC-Korrektionszeiten als Funk-
tion der Durchflusszeit und gibt
diese in den Geratebeschreibun-
gen an.

Die Grundlagen zur Hagenbach-
Couette-Korrektion und deren
Berechnung sind in Anhang A
beschrieben.

Die HC-Korrektion kann aufgrund
von Exemplarschwankungen der
Viskosimeter nur ndherungsweise
berechnet werden. Fir genaue
Absolutmessungen darf deshalb
der berechnete Wert max. 1%
der Durchlaufzeit  betragen.
Liegt er hoher, sind Viskosimeter
mit geringerer KapillargréBe zu
verwenden- umdieDurchlaufzeit
zu verlangern -, oder die indivi-
duelle HC-Korrektion ist experi-
mentell fir die Viskosimeter zu
ermitteln.
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4.3 Experimentelle
Bestimmung der indivi-
duellen HC-Korrektion
(nach DIN 51562-3)

Die HC-Korrektion nimmt mit
abnehmenden Durchflusszeiten
zu und wirkt sich verstarkt auf das
Messergebnis aus. Die Viskosi-
meterkennlinie wird auBBerdem
durch Nachlaufeffekte der Flus-
sigkeit und durch die beginnen-
de Verformung des hangenden
Niveaus bei UBBELOHDE-Viskosi-
metern beeinflusst.

Sollte eine Unterschreitung desin
den Gebrauchsanleitungen em-
pfohlenen Messbereiches un-
umganglich sein, muss eine HC-
Korrektion fur das Viskosimeter
experimentell bestimmt werden.
Hierzu sind zwei Standardflissig-
keiten bekannter Viskositat zu
verwenden, wobei die Viskositat
der zu untersuchenden Probe
zwischen den Viskositatswerten
der Standardflissigkeiten liegen
muss. Je geringer die Differenz
der Viskositaten ist, um so genau-
er ist das Korrektionsverfahren.
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Durchfiihrung des
Korrektionsverfahrens

1) Ermittlung individueller Werte
fur die Hagenbach-Korrektion mit
den Standard-Flussigkeiten:

ty = t, ——+ (4.5)

={1:2}

2) Bestimmung der Hagenbach-
Korrektion t, fir die Durchfluss-
zeit t, durch ||neare Interpolatlon
2wischen den Werten t,,undt,

Dabei beschreibt K, die Stei-
gung der Hagenbach-Korrektion
zwischen den Kehrwerten der
gemessenen Laufzeiten g, und

tg,:

t
_ M Hp
K12 - 1
t

In Abb.11 ist das Korrektionsver-
fahren graphisch dargestellt.
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a Berechnung der Hagenbach-Korrektion wie in Anhang A
ausgefuhrt (vgl. Gleichung A 1.13)

b realer Verlauf der individuellen Hagenbach-Korrektion

¢ Interpolationsgerade

Abb. 11 Individuelle Hagenbach-Korrektion (DIN 51562-3)
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4.4 Beispiele zur
Viskositatsermittlung

Viskositatsmessung von n-Decan
bei =23 °C(v= 1,21 mm?%s) mit
UBBELOHDE Viskosimetern

1. Fall

Wahl eines DIN-Ubbelohde-
Viskosimeters mit der Kapillare O

K = 0,0009801 mm?/s?
L = 90mm

V = 57ml

h, = 130mm

D = 036mm

Messbereich laut
Gebrauchsanleitung:

0,2..1,2mm?/s

mittlere gemessene
Durchflusszeit:

t = 1234,57 s

Die HC-Korrektionszeit betragt
ca. 0,3 s. Das entspricht etwa
0,025 % der Durchflusszeit. Es ist
somit keine signifikante Verande-
rung des Messergebnisses durch
Vernachlassigung der HC-Kor-
rektionszeit zu verzeichnen.
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Berechnung der Viskositét:

= K. t

0,0009801 mm2/ s2
123457

1,210 mm?/s

2. Fall

Wahl eines Viskosimeters mit
der Kapillare |

K = 0,01050 mm?/s?
L = 90mm

vV = 57ml

h = 130 mm

D = 0,63mm

Messbereich laut
Gebrauchsanleitung:

1,2..10mm?/s

mittlere gemessene
Durchflusszeit:

tg=116,05$

Berechnete HC-Korrektionszeit
wie im Anhang A gezeigt (vgl.
Gleichung (A 1.13))

t,=0,69s

Berechnung der Viskositét:

= K- (t,-t,)
0,0105 mm?/s?
-(116,05-0,69)s
1,211 mm?/s



3. Fall

Wahl eines Viskosimeters mit
der Kapillare Ic

K = 0,03032 mm?/s?
L = 90mm

vV = 57ml

h, = 130 mm

D = 0,84mm

MeBbereich laut
Gebrauchsanleitung:

3..30mm?/s

mittlere gemessene
Durchflusszeit:

t,=3995s

Berechnete HC-Korrektionszeit
(nach Gleichung A 1.13)

t,=103s

Der Messbereich des Viskosi-
meters wurde unterschritten.
In diesem Falle sollte auf ein
Viskosimeter mit geringerem
Kapillardurchmesser zurlick-
gegriffen werden. Ist dies nicht
moglich, so muss fir Prazisions-
messungen die individuelle HC-
Korrektionszeit ~ experimentell
bestimmt werden.

KAPITEL 5
KALIBRIERUNG

Die Viskosimeterkonstante Kwird
durch Kalibrierung jedes Glas-
Kapillarviskosimeters individuell
ermittelt. Durch den Einsatz von
Referenz-Messnormalen mit sehr
geringer Messunsicherheit ga-
rantiert S| Analytics eine reprodu-
zierbare Kalibrierung hochster
Prazision.

Messprinzip

Die Bestimmung der Konstanten
erfolgt bei SI Analytics durch
gleichzeitige Durchflusszeitmes-
sung in den zu kalibrierenden
Viskosimetern (Priflingen) und
in Referenz-Messnormalen, de-
ren Konstanten durch Prifung
bei der Physikalisch-Technischen
Bundesanstalt (PTB) in Braun-
schweig ermittelt wurden.

Dieses Kalibrierverfahren wird
als Kalibrierung durch Direkt-
vergleich bezeichnet, im Unter-
schied zur Kalibrierung mit Kali-
brierflissigkeiten.

Ein wesentlicher Vorteil besteht
darin, dass eine Abweichung
der Absoluttemperatur vom Soll-
wert nicht zu einer Erhéhung der
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Messunsicherheit fuhrt, solange
die Temperatur im Thermostat
bad zeitlichundraumlichkonstant
ist. Trotzdem wird bei Sl Analytics
unter Verwendung zertifizierter
Thermometer die Kalibriertem-
peratur auf 23,00 °C = 0,02 °C
eingestellt.

Realisierung

In einem Thermostatenbad mit
einer  Temperaturunsicherheit
von max x 0,02 °C wird von meh-
reren Glas-Kapillarviskosimetern
die Durchflusszeit einer Prifflus-
sigkeit gemessen.

Unter diesen Viskosimetern be-
findet sich ein Referenz-Mess-
normal, aus dessen Durchfluss-
zeit die kinematische Viskosi-
tat der Prufflissigkeit errechnet
wird.

Priiflinge

REEOD)

Prifflissigkeiten  missen  bei
der Kalibrierung durch Direkt-
vergleich keine Referenz-Mess-
normale sein - die Viskositat der
Prifflissigkeiten wird ja in dem
Referenzviskosimeter bestimmt.

Zur Uberpriifung werden jedoch
bei SI Analytics als Prufflussig-
keit Newtonsche Normalproben
des Deutschen Kalibrierdienstes
(DKD) eingesetzt - die gemesse-
ne Viskositdt der Prifflissigkeit
kann auf diese Weise auf seine
Plausibilitat gepruft werden.

Die Konstanten der Priflinge
werden aus der kinematischen
Viskositéat  der  Prifflussigkeit
und der Durchflusszeit ermittelt
(siehe Abb. 12).

Referenz-Viskosimeter

R”

14

Ko = —
p
[ top, - thp,

Abb. 12 Durchfihrung der Kalibrierung von Glas-Kapillarviskosimetern
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Jede Kalibrierung kann die mes-
stechnische Richtigkeit der Vis-
kosimeter-Konstanten nur  fir
einen begrenzten Zeitraum ga-
rantieren. Deshalb wird empfoh-
len, die Konstanten turnusmaBig
zu Uberprifen oder durch den
Hersteller Gberpriifen zu lassen.
Die Prifung kann entweder
durch Vergleichsmessungen mit
Referenz-Messnormalen (siehe
oben) oder mit Normalflissig-
keiten des Deutschen Kalibrier-
dienstes (DKD) erfolgen. Bei Nut-
zung von Normaldlen ist jedoch
die Limitierung der Genauigkeit
des Prifverfahrens durch die Un-
sicherheit der Normaldl-Viskosi-
tatsangabe zu beachten.

Siehe auch DIN 51562-4: Viskosi-
meter-Kalibrierung und  Ermitt-
lung der Messunsicherheit.

Kalibrierung der Viskosimeter
an nationalen metrologischen
Instituten

Die Kalibrierung von Viskosi-
metern wird riickgefihrt auf die
Viskositdt von Wasser, fur die
folgende Werte international
(ISO /TR 3666:1998) glltig sind:

n=1,0016 mPas (20° C)
y=1,0034 mm?/s.

An metrologischen Instituten
werden Master-Viskosimeter mit
einer besonderen Kapillarlange
von 400 mm eingesetzt. Durch
Vergleich der Durchflusszeit von
Wasser mit denen von héhervis-
kosen Kalibrierflissigkeiten im
identischen Viskosimeter sowie
der Durchflusszeiten gleicher
Flussigkeiten in Viskosimetern
unterschiedlicher KapillargroBBe
(Step-up-Verfahren) wird der
Viskositatswert von Wasser letzt-
endlich auch als Bezugsnormal
fur Viskosimeter groBer Kapillar-
groBen genutzt, in denen Wasser
nicht gemessen werden kann.

Viskosimeter fUr den industriel-

len Einsatz haben in der Regel
ktrzere Kapillaren (70 - 250 mm).
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KAPITEL 6

HANDHABUNG VON
KAPILLAR-
VISKOSIMETERN

6.1 Allgemeine
Richtlinien zur Auswahl
des Messsystems

Auswahl des Viskosimetertyps

Zur Messung von durchsichtigen
Flissigkeiten konnen folgende
Viskosimeter von S| Analytics ver-
wendet werden:

e UBBELOHDE-Viskosimeter

o  OSTWALD-Viskosimeter

e CANNON-FENSKE-Routine
Viskosimeter

Hierbei sind Gerate fir manuelle
oder automatische Messungen
mit optoelektrischer Detektion
des Meniskusdurchgangs nutz-
bar. Auch der Einsatz von
TC-UBBELOHDE-Viskosimetern
mit  Thermistor-Sensoren st
moglich.  UBBELOHDE-Viskosi-
meter sollten wegen der in
Kapitel 2 genannten Vorteile in
den meisten Anwendungsfallen
den anderen Typen vorgezogen
werden.
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Ausnahme: Bei Viskosimetern
ohne Beluftungsrohr (OSTWALD
und CANNON-FENSKE) treten
weniger Blasen auf. Diese
Viskosimeter sind bei Messungen
von leicht schdumenden oder
blasenbildenden  Flussigkeiten
einzusetzen, da Schaum oder
Blasen die Funktion der Licht-
schranken beeinthrachtigen.

Aufgrund des Beliftungsrohrs
der UBBELOHDE-Viskosimeter
sollten diese nicht fir Proben
verwendet werden, die chemi-
sche Reaktionen mit der Um-
gebungsluft  eingehen. Hier
sind OSTWALD- und CANNON-
FENSKE-Routine Viskosimeter
vorzuziehen.

Stehen nur geringe Substanz-
oder Losemittelmengen  zur
Verfigung, bietet sich der
Einsatz von Mikro-UBBELOHDE-
oder Mikro-OSTWALD- Viskosi-
metern an.

Hoch- bzw. Tieftemperaturmes-
sungen sollten aus Grinden
temperaturbedingter Volumen-
anderungen der Messsubstanz
grundsatzlich in  UBBELOHDE-
Viskosimetern durchgefihrt wer-
den.



Zur manuellen Messung von
undurchsichtigen  Flussigkeiten
stehen CANNON-FENSKE-Steig-
rohrviskosimeter zur Verfigung.
Fur die automatische Viskositéats-
bestimmung von undurchsichti-
genOlenundEmulsioneneignen
sich TC-UBBELOHDE-Viskosi-
meter. Da die Thermistor-Senso-
ren glasummantelt und herme-
tisch dicht in die Viskosimeter
eingeschmolzen sind, konnen
z. B. auch leitfahige und stark ag-
gressive FlUssigkeiten gemessen
werden.

Auswahl der Kapillare

Der Kapillardurchmesser (0,25
...10 mm) bestimmt den Messbe-
reich des Viskosimeters. Jedem
Kapillardurchmesser ist eine
Viskosimeter-Gruppen-Nr. (meist
Kapillar-Nr. oder einfach Grof3e)
zugeordnet (Tabelle1).

Zur Auswahl eines Viskosime-
ters muss die Viskositat der zu
untersuchenden Substanz abge-
schatzt werden, indem die Durch-
flusszeit tberschlagig (ohne HC-
Korrektion) nach Gleichung (4.2)
abgeschatzt wird.

Nach DIN 51562 /1SO 3105 und
ASTM D446 sollte die anzustre-
bende Mindestdurchflusszeit bei
Absolutmessungen flr die meis-
ten Viskosimetertypen 200 s be-
tragen.

Bei Relativmessungen sind nach
ISO 1628-1 fur die Viskosimeter
mit groBeren Kapillarnummern
auch Durchlaufzeiten von min. 50
Sekunden zulassig. Siehe hierzu
die Angaben in Abschnitt 4.1.

Bei Mikro-UBBELOHDE Viskosi-
metern kann die Durchflusszeit
bis auf 35 s (Viskosimeter-Nr. M [)
bzw. 30 s (Viskosimeter-Nr. M Ic
und gréBer) verkirzt werden. Bei
Anwendung der individuellen
Hagenbach-Couette-Korrektion
sowie der automatischen Durch-
flusszeitmessung sind nach ei-
nigen Forschungsergebnissen
auch Durchflusszeiten bisca. 10 s
moglich [34, 35]. Solche kurzen
Durchflusszeiten sollten in der

normalen Industrielabor-Praxis
aber nicht zur Anwendung
kommen.
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Tabelle 1 zeigt als Beispiel die Messbereiche in Abhangigkeit des
Kapillardurchmessers fir DIN-UBBELOHDE Viskosimeter.

Kapillar- | Kapillar-Durchmesser| K (Richtwert) Messbereich

Nr. [mm] [mm?2/s?] [mm?2/s]

0 0,36 0,001 0,2 .. 1,2
Oc 0,46 0,003 0,5 .. 3
Oa 0,53 0,005 0,8 .. 5
I 0,63 0,01 1,2 .. 10
Ic 0,84 0,03 3 .. 30
la 0,95 0,05 5 .. 50
I 1,13 0,1 10 .. 100
lic 1,50 0,3 30 ... 300
lla 1,69 0,5 50 .. 500
1] 2,01 1 100 ... 1000
lllc 2,65 3 300 ... 3000
llla 3,00 5 500 ... 5000
v 3,60 10 1000 ... 10000
IVc 4,70 30 3000 ... 30000
IVa 5,34 50 6000 ... 30000
\Y, 6,40 100 > 10000

Tabelle T Messbereich von DIN-UBBELOHDE Viskosimetern [15]
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6.2 Reinigung von
Kapillarviskosimetern

Eine sorgféltige Reinigung der
Viskosimeter ist Grundvoraus-
setzung fur exakte und reprodu-
zierbare Messwerte. Die Praxis
hat gezeigt, dass in der Mehr-
zahl der Falle Verunreinigungen
die Ursache fir erhdhte Streu-
ungen der Durchflusszeit sind.
Dabei konnen bereits geringste
Mengen mikroskopisch kleiner
Schmutzpartikel im Viskosimeter
Standardabweichungen bis zu
mehreren Prozent hervorrufen.

An der Kapillarwand fest anhaf-
tende, haufig visuell schwer er-
kennbare Partikel sind oftmals
die  Ursache systematischer
Messfehler. Solche Fehler, die zu
einer Verlangerung der Durch-
flusszeit fUhren, sind aus den
Einzelwerten einer Messreihe
schwer erkennbar. Je gréBer der
Kapillardurchmesser gewahlt
wird, um so geringer ist die Ver-
schmutzungsgefahr.

Neben Feststoffpartikeln haben
an der Innenwand des Viskosi-
meters anhaftende Ol-  bzw.
Fettfilme einen EinfluB auf die
Durchflusszeit.

Besonders bei Messungen von
Stoffen  mit groBer Oberfla-
chenspannung (z. B. wassrige
Medien) kommt es bei unzurei-
chend gereinigten Viskosimetern
wahrend des Auslaufprozesses
zur Bildung von Flussigkeitstropf-
chen, die an derWand haften und
das Messergebnis verfalschen.
Darum ist es empfehlenswert,
in einem Viskosimeter nur Stoffe
mit dhnlichen Eigenschaften zu
messen. Ist dies nicht realisierbar,
so muss eine besonders griind-
liche Reinigung vorgenommen
werden.

Es ist empfehlenswert alle Reini-
gungsmittel vor Gebrauch zu filt-
rieren. Hierzu eignen sich Glas-
fritten und bei ungefdhrlichen
Flissigkeiten auch Spritzenvor-
satzfilter. Papierfilter neigen zur
Ablésung von Fasern und sind
daher nicht zu empfehlen.

Erst- bzw. Intensivreinigung

Durch Transport und Lagerung
kann es zu Verunreinigungen
kommen. Zudem konnen bei
kalibrierten Viskosimetern - trotz
Reinigung beim Hersteller - Reste
von Kalibrierdl auftreten. Eine
grundliche Erstreinigung ist des-
halb zu empfehlen.
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Als geeignete Reinigungsflissig-
keiten haben sich erwiesen:

® Erstreinigung

Bei kalibrierten Viskosimetern
sollte zur Entfernung von evtl.
vorhandenen Rickstanden der
Kalibrierflissigkeit , mit einem
leichtfliichtigen Petroleumbenzin
gesplltwerden(z.B.Siedebereich
40°C - 60°C).

* Intensivreinigung

Das klassische Reinigungsmittel
bei hartnackigen Verunreinigun-
gen ist konzentrierte Schwefel-
saure mit Zusatz von Kalium-
dichromat (Chromschwefelsaure).

ACHTUNG!

In vielen Laboren ist die Verwen-
dung von Chromschwefelsdure
untersagt! Es ist immer duf3erste
Vorsicht geboten: Chrom-(VI)
-verbindungen sind sehr giftig
und krebserzeugend. Der Um-
gang ist deshalb erfahrenem
Laborpersonal unter Einhaltung
der gultigen Vorschriften vor-
behalten. Nach Moglichkeit ist
diese Chemikalie zu vermeiden.
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In vielen Féallen ausreichend ist
der Einsatz von konzentrierter
Schwefelsdure ohne Zusatz von
Chromat. Auch diese ist gefahr-
lich und es sind zwingend die
Richtlinien fur Gefahrstoffe zu
beachten!

Ein milderes Reinigungsmittel ist
eine Losung von 15 %iger Salz-
saure und 15 %igem Wasserstoff-
peroxid. Diese Mischung wirkt
oxidierend und kann dadurch
gewisse organische und anorga-
nische Verunreinigungen entfer-
nen.

In vielen Fallen reicht auch ein
Laborreiniger wie z.B. Mucasol®.
Solche Laborreiniger sind al-
kalisch und greifen deshalb in
hoher Konzentration, bei hohen
Temperaturen und bei langer
Einwirkungsdauer auch Glas an.
Damit sich die Kalibrierkonstante
der Viskosimeter nicht verandert,
sollten Laborreiniger nur

¢ gelegentlich,

e alsverdiinnte Lésung entspre-
chend Herstellerangaben,

® nicht bei erhdhter Temperatur
e und mit einer Einwirkungs-
dauer von max. 60 Minuten
eingesetzt werden.



Methodik der Reinigung

1. Vollstandige Fillung des Vis-
kosimeters mit einer der oben
angegebenen Reinigungssubs-
tanzen.

2. Durchfihrung bei Raumtem-
peratur. Als Einwirkzeit reicht im
Fall von Benzin ca. eine Minute.
Bei einer Intensivreinigung mit
Schwefelsdure, Chromschwefel-
sdure oder Salzsdure /Wasser-
stoffperoxid empfiehltessich, die
Viskosimeter mind. 12 Stunden
mit dem Reagenz zu fillen.

3. Spilen des Viskosimeters
mit entionisiertem Wasser. Dies
entfallt, wenn Ole oder dhnliche
hydrophobe Probenreste mit
Petroliumbenzin o. . entfernt
werden.

4. Spllenmiteinemfiltrierten, mit
Wasser mischbarem, leichtfliich-
tigem Losemittel (z.B. Aceton).
Dies entfillt, wenn Ole oder dhn-
liche hydrophobe Probenreste
mit Petroliumbenzin 0.4. entfernt
werden.

5. Beim Trocknen mit einem Luft-
strom wird dieser vorzugsweise
durch AnschlieBen einer Vaku-
umpumpe erzeugt, also nicht
durch Uberdruck: Diese Vorge-
hensweise ist sicherer, zu dem ist
die Luft sauber und élfrei.

Die Verwendung von stark alka-
lischen Lésemitteln fUhrt zu Glas-
korrosion, durch die sich die Vis-
kosimeterkonstante dndert.

Zwischenreinigung

Unmittelbar nach jeder Messung
ist das Viskosimeter mit geeig-
neten Losemitteln zu reinigen.
Dabei hat sich die Verwendung
einer Vakuumpumpe bewahrt.

Reinigung bei Verwendung
einer Vakuumpumpe

1. AnschluB3 der Vakuumpumpe
Uber eine Flussigkeitsfalle an das
Kapillarrohr.

2. Einfullen der Reinigungsflus-
sigkeitin das Fillrohr und das Be-
|Gftungsrohr (bei UBBELOHDE-
Viskosimetern).

3. Periodisches VerschlieBen des
Full- und des Beliftungsrohres
wahrend des Absaugens der
Flussigkeit. Entstehung einer
pulsierenden  Flissigkeitssaule,
die selbst hartnackige Verunrei-
nigungen |ost.

4. Evtl. Wiederholung (ein- bis
zweimalig) des Reinigungspro-
zesses.

5. Spulen mit leichtflichtigem
Losemittel.

6. Trocknen durch Saugen von
trockener, staubfreier Luft.
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Reinigung ohne Verwendung
einer Vakuumpumpe

1. Einfillen der Reinigungsflis-
sigkeit in das Fillrohr.

2. Mehrmaliges Einsaugen der
Flissigkeit in die Messkugel.

3. Reinigen der Ubrigen Viskosi-
meterteile durch Schitteln des
Viskosimeters.

4. Entleeren des Viskosimeters.
5. Zwei- bis dreimalige Wieder-
holung des Reinigungsprozesses
6. Spulen mit filtriertem, leicht-
fluchtigem Losemittel.

7. Trocknen mittels Durchblasen
von trockener, staubfreier Luft
oder im Trockenschrank.

Bei nicht unmittelbar aufein-
anderfolgenden Messungen
sind die gereinigten Viskosime-
ter staubfrei aufzubewahren.
Ein Reinigungsvorgang sollte
auch durchgefihrt werden, wenn
die Messwerte (Durchlaufzeiten)
um mehr als 0,2 % streuen.

Um die Wahrscheinlichkeit des
Auftretens solcher Fehler von
vornherein zu mindern, ist auch
eine turnusmaBige Reinigung
der Viskosimeter mit der Intensiv-
reinigungsflissigkeit in groBeren
Zeitabstanden empfehlenswert.
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6.3 Vorbereitung der
Messung

Probenvorbereitung

Feststoffpartikel in der zu unter-
suchenden Probe haben &hnli-
che Auswirkungen auf das Mess-
ergebnis wie Verunreinigungen
im  Viskosimeter. Aus diesem
Grund gilt:

1. Alle mit der Messubstanz in
Beriihrung kommenen Teile sind
grindlich  zu reinigen und zu
trocknen.

2. Die Proben sind zu filtrieren.

Filtration niedrigviskoser Proben

e Glasfilter Porositét 2 bis 4
(10-100 pm)

e Spritzenvorsatzfilter mit Porosi-
tat 5 um: Solche Vorsatzfilter diir-
fen nur bei ungefahrlichen Pro-
ben verwendet werden, da die
Gefahr besteht, dass bei der Filt-
ration der Vorsatzfilter abspringt
und die Probe dadurch umher-
spritzt. Erhohte Sicherheit bieten
Spritzen mit Luner-Lock-Aschluss.
e Fur geféhrliche Chemikali-
en, insbesondere in der Kunst-
stoffanalytik: SI Analytics bietet
hierfir eine Filtriereinrichtung
ProClean Il firsaugende Filtration
an.



Filtration hochviskoser Proben

Sieb, Maschenweite 0,3 mm.
Paraffin- oder harzhaltige Er-
zeugnisse sowie Substanzen,
bei denen der Stockpunkt (Pour-
point) um weniger als 30 °C
unter der Priftemperatur liegt,
sind vor der Messung entspre-
chend zu erwérmen. Die Mess-
temperatur muss mindestens um
20 °C hoher liegen als der Stock-
punkt.

Fullen von UBBELOHDE- und
OSTWALD-Viskosimetern

Die zu untersuchende Substanz
wird Uber das Fillrohr in das
Flissigkeitsreservoir eingeflllt.

Da die mittlere Druckhohe des
OSTWALD Viskosimeters von
der Fillmenge abhangig ist,
sind die in Tabelle 2 angegebe-
nen Messsubstanz-Volumina fir
OSTWALD-/Mikro-OSTWALD
Viskosimeter unbedingt einzu-
halten. Zur Fullung wird deshalb
eine Pipette verwendet.

UBBELOHDE Viskosimeter be-
sitzen am Reservoirgefdl3 zwei
Strichmarken, die die maximale
und minimale Fullmenge kenn-
zeichnen.

Bei Mikro-UBBELOHDE Viskosi-
metern ist lediglich eine Marke
vorhanden, die in einem Tole-
ranzbereich von etwa *1 mm
einzuhalten ist. Eine genaue
Dosierung ist somit nicht erfor-
derlich. Es muss lediglich darauf
geachtet werden, dass die Miin-
dung des Beliftungsrohres am
Niveaugefal3 Uber dem Flissig-
keitsspiegel liegt.

Wahrend des Messvorgangs auf-
tretende Luftblasen kénnen zu
erhéhten  Messwertstreuungen
fUhren. Deshalb ist auf ein bla-
senfreies Flllen des Viskosime-
ters zu achten.

Hierzu wird das Viskosimeter
etwas schrdg gehalten und die
Flussigkeit derart eingefiillt, dass
sie blasenfrei am Fillrohr hinab
in das Reservoirgefal flieBt.

Viskosimeter- Fiillmenge

Typ [ml]
OSTWALD 3
Mikro-OSTWALD 2
UBBELOHDE 15-20
Mikro-UBBELOHDE 3-4
CANNON-FENSKE-Routine ca. 7"
CANNON-FENSKE-Steigrohr ca. 12

* Flllung tber Kopf bis zur Fillmarke

Tabelle 2 Fiillmengen verschiedener
Viskosimetertypen 39
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Besonders beim Einfillen von
hoherviskosen  Substanzen in T—
OSTWALD  Viskosimeter  soll 2
die Pipette zur Vermeidung von
Nachlauffehlern moglichst tief in
das Fillrohr eingetaucht werden.

[
ny

Fullen von CANNON-FENSKE-
Routine Viskosimetern

CANNON-FENSKE-Routine- 8§—
Viskosimeter (s. Abb. 13) werden —
zur Fillung auf den ,Kopf” ge-
stellt. Das Kapillarrohr (1) taucht
in die zu messende Flussigkeit,
wahrend am anderen Rohr (2) 7—

so lange gesaugt wird, bis die

Flissigkeit die Ringmarke M, er- -
reicht hat. Nach dem Fllen wird

das Viskosimeter in die normale —3
Messlage gebracht. -
Da sich der Fullprozess von 9

Steigrohrviskosimetern  kompli-

. . . 1 Kapillarrohr
zierter gestaltet, sei an dieser i
Stelle auf die Normen DIN 51366, 2 Beluftungsrohr
ISO 3105, ASTM D446 sowie auf 3 VorratsgefaB
di.e Gebrauchsanleitungen ver- 4 Untere Ringmessmarke M,
wiesen. 5 Obere Ringmessmarke M,
6 Vorlaufkugel
7 Kapillare
8 Messgefal3
9 Rohrerweiterung
Abb. 13 CANNON-FENSKE-
Routine-Viskosimeter
40



Einsetzen der Viskosimeter in
die Gestelle

Sl Analytics bietet fur alle Vis-
kosimetertypen Fixiergestelle
bzw. Halterungen an, die einen
stabilen senkrechten Hang der
Viskosimeter im Thermostaten-
bad gewahrleisten. Sie schitzen
auBerdem die Viskosimeter vor
Bruch. Vor der Messung sind
UBBELOHDE Viskosimeter in das
daflir vorgesehene Gestell einzu-
setzen (vgl. Abb. 14) und durch
Herunterdriicken der Feder zu

arretieren.

6.4 Durchfiihrung der
Messung

Thermostatisierung

Die Viskositat hangt sehr stark
von der Temperatur ab. Daher
sind die Viskosimeter grundsatz-
lich wahrend der Messung zu
thermostatisieren. Als Thermos-
taten werden automatisch ge-
regelte Flussigkeits-Durchsicht-
Thermostate verwendet. Das
Viskosimeter muss soweit ein-
tauchen, dass die BadflUssigkeit
mindestens 2 cm hoher steht als
der Flissigkeitsmeniskus im Vis-
kosimeter bei seiner hochsten
Stellung.

Die Priftemperatur istim Bereich
zwischen + 15 °C bis + 100 °C
auf £ 0,02 K zeitlich und értlich
konstant zu halten. AuBerhalb
des angegebenen Temperatur-
bereiches wird man groBere
Schwankungen  nicht immer
vermeiden kdnnen, doch sollten
diese = 0,05 K nicht Ubersteigen.
Zur Temperaturkontrolle werden
kalibrierte Prazisions-Thermo-
meter mit eine Aufldsung von
0,01 °C empfohlen. Solch eine
hohe Genauigkeit wird haufig
von zertifizierten Quecksilber-
Glasthermometern mit einer Ska-
lenteilung von 1/100 °C erreicht.

Abb. 14 Einsetzen des Viskosimeters in ein Fixiergestell
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Die alternativ erhéltlichen elek-
tronischen  Platin-Widerstands-
thermometer sind bei vergleich-
barer Prazision erheblich teurer.
Zudem ist die Gultigkeit der
Kalibrierung Uber einen langen
Zeitraum nur schwer zu realisie-
ren. Das Flussigkeitsbad und
besonders das Thermometer
sind vor direkter Lichteinstrah-
lung zu schiitzen. Als Badflussig-
keiten werden empfohlen:

unter 0 °C Alkohol

destilliertes Wasser
+ Leitungswasser

0..80°C

80..105°C [ Wasser + Glycol,

Silicondl

105...200 °C | Silicondl, auBerdem
bedingt geeignet:
Polyglykole,

Paraffinol

Die fur die Kapillarviskosimetrie
von S| Analytics entwickelten
Durchsicht-Thermostate der CT-
Serie erfillen die Forderungen
hinsichtlich derzeitlichenund ort-
lichen Konstanz der Badflissig-
keitstemperatur von = 0,02 °C.
Sie besitzen Offnungen bzw. Ein-
satze fUr zwei (CT 72/2) oder vier
Kapillarviskosimeter (CT 72/4).
Die gefillten und in das Fixier-
gestell bzw. die Halterung ein-
gesetzten  Kapillarviskosimeter
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werden in das vortemperierte
Thermostatenbad  eingehéngt.
Bei Verwendung von Durch-
sicht-Thermostaten der CT-Serie
sind spezielle Einsatze fiir die Vis-
kosimetergestelle zur manuellen
Messung vorhanden.

Im Anschluss erfolgt die Ther-
mostatisierung der Probe im
Viskosimeter. Bei Messungen
mit UBBELOHDE-, OSTWALD-
oder CANNON-FENSKE-Routine-
Viskosimetern empfiehlt es sich,
den Warmetransport durch Ein-
saugen der bewegten Probe in
die Messkugel zu beschleunigen.
Bei Steigrohrviskosimetern st
dies nicht moglich. Deshalb sind
diese entsprechend langer zu
temperieren. Folgende Tempe-
rierzeiten werden empfohlen:

5 min [ bewegte, niedrigviskose
Substanzen
10 bewegte, hochviskose

min | Substanzen,
niedrigviskose Substanzen
im Steigrohrviskosimeter

15 hochviskose Substanzen im
min | Steigrohrviskosimeter

Die Temperierzeiten sind um
so langer zu wahlen, je starker
die Messtemperatur von der
Raumtemperatur abweicht.



Manuelle Messung

Zur Messung der Durchflusszeit
wird Flussigkeitdurch Anlegen ei-
nes Unterdruckes an das Kapillar-
rohrin die Messkugel eingesaugt.
Bei Verwendung von Viskosime-
tern mit Vorlaufkugel ist diese
mindestens zur Halfte zu fillen.
Viskosimeter ohne Vorlaufkugel
werden so weit geflllt, dass der
Flussigkeitsmeniskus ca. 20 mm
oberhalb der oberen Ringmarke
liegt. Kommen UBBELOHDE-Vis-
kosimeter zur Anwendung, ist
das Bellftungsrohr vor dem
Ansaugen (z.B. mit Finger) zu
verschlieBen. Nach Beendigung
des Fillprozesses wird der Saug-
schlauch vom Kapillarrohr ent-
fernt und beim UBBELOHDE-
Viskosimeter das Beliftungsrohr
freigegeben.
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Blickwinkel:

(a) — richtig

(b), (c) —falsch, da Ablesefehler
durch Parallaxe
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Bei der Messung hochviskoser
Proben empfiehlt es sich, nach
dem Freigeben des Bellftungs-
rohres das Kapillarrohr noch so
lange zuzuhalten, bis das Niveau-
gefaB3 freigelaufen ist und sich
das hangende Niveau gebildet
hat.

Bei der Untersuchung von leicht-
flichtigen Substanzen ist es vor-
teilhaft, das Fillen der Messkugel
durch Uberdruck am Fiillrohr zu
realisieren, um Verdunstung zu
vermeiden. Das VerschlieBen
und Offnen des Beliiftungsroh-
res bei UBBELOHDE Viskosime-
tern ist dabei sinngemal3 vorzu-
nehmen.

Gemessen wird die Zeitspanne,
in der der untere Scheitelpunkt
des Meniskus von der oberen
Kante der oberen Ringmarke bis
zur oberen Kante der unteren
Ringmarke absinkt. Die zur Zeit-
messung verwendete Stopuhr
muss eine Auflésung von min-
destens 0,01 s haben.

Bei der Detektion des Meniskus-
durchgangesistdaraufzuachten,
dass sich die Ringmarke in Augen-
héhe befindet (siehe Abb. 15).

Abb. 15 Detektion des Meniskusdurchganges bei der manuellen Messung
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Um die Messwerte einer statis-
tischen Auswertung zugénglich
zu machen, ist der Messvorgang
mehrmals zu wiederholen. Ins-
besondere bei Verwendung von
UBBELOHDE-Viskosimetern ist
zur Vermeidung von Blasenbil-
dungen zu beachten, dass mit
dem erneuten Hochsaugen bzw.
Hochdriicken der Messsubstanz
erst begonnen wird, wenn das
Ablaufen der Flissigkeit aus der
Kapillare beendet ist.

Beim Einsatz von Steigrohrvis-
kosimetern entféllt das Einsau-
gen der FlUssigkeit in die Mess-
kugel. Zur Messung 6ffnet man
das nach der Fillung verschlos-
sene Rohr auf der Messkugel-
seite und misst die Zeitspanne,
in der die FlUssigkeit von der un-
teren bis zur oberen Ringmarke
ansteigt.

Das CANNON-FENSKE-Steigrohr-
viskosimeter besitzt zwei Uber-
einanderliegende MeBkugeln,
so dal3 im Ergebnis eines Flussig-
keitsdurchlaufes zwei MeBwerte
vorliegen. Steigrohrviskosimeter
mussen zur Wiederholung der
Messung entleert, gereinigt und
neu befullt werden.
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Streuen die Durchlaufzeiten einer
Messreihe um mehr als 0,2-
0,4 %, liegt in der Regel eine
der folgenden Fehlerursachen
vor:

e Die Probe ist nicht homogen,
oder es liegen Partikel in der
Lésung vor. Proben mit Partikeln
konnen nur filtriert gemessen
werden.

e Das Viskosimeter ist verunrei-
nigt.

e Die Probe ist nicht ausreichend
thermostatisiert.

Die Messungen missen dann
nach Reinigen des Viskosimeters
mit einem neuen Teil der filtrier-
ten Probe wiederholt werden. Ist
lediglich ein ,AusreiBer” vorhan-
den, so kann dieser gestrichen,
oder besser, durch einen zusatz-
lichen Messwert ersetzt werden.
Gegebenenfalls ist ein Ausreis-
sertest durchzufihren [17].

Die Berechnung der Viskositat
erfolgt aus dem Mittelwert der
Durchflusszeiten.



Automatische Messung

Zur automatischen Viskositdtsmes-
sung mit UBBELOHDE-, MICRO-
OSTWALD- und CANNON-
FENSKE-Routine-Viskosimetern
bietet S| Analytics die automa-
tischen Viskositatsmessgerate
der AVS®-Serie an. Tabelle 3 gibt
eine Ubersicht vom Geratepro-

Die Auswahl der Messstative
AVS®/S, AVS®/SKund AVS®/S-CF
zur automatischen Viskositats-
messung mit optischer Detektion
wird bestimmt durch die Viskosi-
meterart und die BadflUssigkeit
des Thermostaten (Metallstativ
far nicht-wassrige Medien, PVDF-

korrosionsfreie

gramm. Messstativ  als
Variante).
Gerate-Typ Meniskusdetektion | Arbeitsweise zur Besonderheiten
Forderung der Probe
in die Messkugel
ViscoClock | Lichtschranke saugend oder driickend, | keine
manuell Cannon-Fenske
Viskosimeter
AVS®370 Lichtschranke saugend oder drickend, | Steuerung Uber
NTC- Sensor automatisch PC- Software
AVS®470 Lichtschranke saugend oder driickend | Stand-alone-Gerat:

NTC- Sensor automatisch Betrieb mit Drucker,
ohne PC
AVS®Pro lll | Lichtschranke saugend, Vollautomatisches
NTC- Sensor automatisch Viskositatsmess-

system

Tabelle 3 Automatische Viskositdtsmessgerate von Sl Analytics
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Fir Messungen mit dem TC-
UBBELOHDE-Viskosimeter ist
kein Messstativ erforderlich. Das
Viskosimeter wird in ein spezi-
elles Fixiergestell eingespannt
und in das Thermostatenbad ge-
héngt. Die Verbindung zum Steu-
ergerat erfolgt Uber ein Kabel,
welches in eine Buchse am Vis-
kosimeterkopf eingesteckt wird.
Die Viskosimeterrohre sind durch
Silikon- oder PTFE-Schlauche
pneumatisch mit dem AVS®-
Geréat verbunden.

Alle automatisch arbeitenden
Geréte sind mikroprozessorge-
steuert. Eine RS-232-C-Schnitt-
stelle ermdglicht den Anschluss
eines externen Druckers oder
Rechners. Die Parametrierung
sowie der Start des automati-
schen Messablaufes erfolgen am
Steuergerat. Die Forderung der
Messflussigkeit im Viskosimeter
wird durch eineinterne, driickend
oder saugend wirkende Mik-
ropumpe realisiert. Sie wird so
angesteuert, dass sich je nach
Viskositat der Probe ein optima-
ler Pumpdruck zur reproduzier-
baren Fillung des Messsystems
einstellt.
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Der Betrieb der Viskositatsmess-
gerdte erfolgt entweder Uber
eingebaute Software (AVS® 470)
oder Uber einen PC mit entspre-
chender PC-Software (AVS®370,
AVS®Pro ll).

Der Viskositatsprobenautomat
AVS®Pro lIl stellt ein vollautoma-
tisches Viskositdtsmesssystem fur
Routinemessungen dar. Das Ge-
rat fuhrt selbsttdtig Messungen
der kinematischen und relativen
Viskositét bis zur Berechnung
und Dokumentation durch. Das
Befillen, Entleeren und Spilen
der Viskosimeter ist in den
automatischen Messablaufinteg-
riert. Die Viskositatshochstgrenze
der Proben betragt aufgrund
der automatischen Befillung
ca. 800 mm?/s bei 25 °C.



KAPITEL 7

FEHLERQUELLEN
UND SPEZIELLE
KORREKTIONEN

Die folgenden Ausflihrungen
verstehen sich nicht als Ersatz fur
ein individuelles Studium der zu
diesem Thema grundlegenden
Norm DIN 53012. Wir empfehlen
daher dringend deren Anschaf-
fung zur vertieften Auseinander-
setzung.

Viele der im folgenden Abschnitt
genannten Einflisse und Korrek-
tionen sind in der allgemeinen
Praxis zu vernachlassigen, da
sie die Messunsicherheit nur im
Bereich < 0,1 % andern.

Bestimmte Einflisse kdnnen
aber betrachtliche Fehler verur-
sachen. Am wichtigsten ist die
Thermostatisierung der Viskosi-
meter. AuBerdem kann die An-
derung der Erdbeschleunigung
am Aufstellungsort im Verhéltnis
zum Kalibrierort sowie eine hohe
Oberflachenspannung der Pro-
ben Fehlerquellen darstellen, die
korrigiert werden sollten.

7.1 Korrigierbare Fehler
und Korrektionen

Oberflachenspannungs-
Korrektion

Durch die Oberflachenspannung
wird bewirkt, dass eine die Rohr-
wand benetzende Flissigkeit um
einen Betrag Ah emporsteigt.
Die GroBe des relativen Steig-
hohenfehlers € in % kann mit
folgenden Formel berechnet
werden:

P [1_1][0_50)100%
gha\r, L, \p P

(7.1)

h, - mittlere Druckhéhe
g - Erdbeschleunigung
r, -Radius der Messkugel
r, -Radius der Kugelkalotte des
Gerétes, in die FlUssigkeit
aus Kapillare hineinstromt
o -Oberflachenspannung
der Messsubstanz
- Oberflachenspannung der
Kalibriersubstanz
p - Dichte der Messsubstanz
p, - Dichte der Kalibriersubstanz

(o}

o
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Unterscheidet sich das Oberfls-
chenspannungs-Dichte-Verhaltnis
der Messflussigkeit wesentlich
von dem der zur Kalibrierung
eingesetzten Substanz, ist bei
folgenden Viskosimetertypen
ein Einfluss der Oberflachen-
spannung zu beachten:

a) bei Viskosimetern mit kleiner
Druckhdhe, bei denen die
Flussigkeit aus dem oberen
Gefal3 in ein Gefal3 stromt,
dessen Durchmesser we-
sentlich von dem des obe-
ren GefélBBes verschieden ist,
z. B. CANNON-FENSKE- und
OSTWALD- Viskosimeter.

b) bei allen Viskosimetern, bei
denen die Flissigkeit aus der
Kapillare frei ausflieBt.

Bei UBBELOHDE Viskosimetern
Ubersteigt die Korrektion im
allgemeinen nicht 0,1 bis 0,2 %
und kann somit in den meisten
Fallen vernachlassigt werden.
Dies wurde experimentell nach-
gewiesen [12].
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Warmeausdehnung der
Kapillare und des MessgefaBes

Bei Hoch- bzw. Tieftemperatur-
messungenandernsichaufgrund
der Differenz zwischen Mess- und
Kalibriertemperatur der Radius
und die Lange der Kapillare, das
Volumen der Messkugel sowie
die mittlere Druckhohe des Vis-
kosimeters. Deshalb kann fir
Prazisionsmessungen eine Kor-
rektion der Viskosimeterkonstan-
te durchgefiihrt werden.

Die Geratekonstante des Viskosi-
meters |3sst sich nach DIN 53012
korrigieren nach:

K=K (1+a ($-%)) (7.2)

Viskosimeter von S| Analytics
werden bei einer Temperatur
von 9, = 23 °C kalibriert. Der
Langenausdehnungskoeffizient
a des zur Herstellung verwen-
deten DURAN®-Glases betragt
3,3-10°K".

Auch bei einer Temperaturdiffe-
renz von 150 °C betragt nach Gl.
(7.2) die Anderung der Kalibrier-
konstante weniger als 0,1 % und
kann deshalb im Allgemeinen
vernachlassigt werden.



Warmeausdehnung der
Messsubstanz

Bei UBBELOHDE-Viskosimetern
ist keine Korrektion erforderlich,
da das Messergebnis in weiten
Grenzen unabhangig von der
eingefillten Substanzmenge ist.
Weicht bei Viskosimetern ohne
hdangendem Niveau die Sub-
stanztemperatur beim Befillen
von der Messtemperatur ab, so
kommt es wahrend des Tempe-
rierprozesses zu einer Volumen-
anderung der Messsubstanz, die
zu einerVeranderung der Viskosi-
meterkonstanten fiihrt. Die Kons-
tanten sind dann gemaB Gl. (7.3)
fir OSTWALD- und CANNON-
FENSKE-Routine-Viskosimeter
bzw. Gl.(7.4)fur Steigrohr Viskosi-
meter zu korrigieren (DIN 53012,
ASTM D 446).

K' =K [1+4V('Z2p1)j (7.3)
ﬂ.Dm hm /02
4y -

K =K 1-% (7.4)
ﬂ-Dm hm p2

D - Mittlerer Durchmesser des

Flussigkeitsmeniskus im Vorratsgefal3

Neigungsfehler

Viskosimeter missen in der Stel-
lung verwendet werden, in der
sie kalibriert worden sind. Weicht
die Verbindungslinie zwischen
den Mittelpunkten der Niveau-
gefaBe von der Normallage
ab, so andert sich die mittlere
Druckhohe des Viskosimeters.
Hat die Verbindungslinie statt
des urspriinglichen Winkels @,
den Winkel @ gegenlber der
Senkrechten, wird die korrigierte
Geratekonstante errechnet nach:

cos¢
cosdg,

K=K (7.5)

Die von Sl Analytics angebote-
nen Fixiergestelle/Halterungen
gewahrleisten einen senkrechten
Hang des Viskosimeters mit
einer Abweichung < 1° Das
entspricht einem maximalen
relativen Fehler der Konstante
von 0,02 %. Der Neigungsfehler
kann somit bei Verwendung
dieser Gestelle vernachlassigt
werden.

p, - Dichte der Messsubstanz bei Einfiilltemperatur
p, -Dichte der Messsubstanz bei Messtemperatur

V'  -Fillmenge
h_ - Mittlere Druckhohe
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Ortsabhangigkeit der
Fallbeschleunigung

Die Viskosimeter von S| Analytics
werden bei einer Fallbeschleuni-
gung von 9,8105 m/s? kalibriert.
Eine Korrektion der Viskosimeter-
konstante ist ndtig, wenn sich die
Fallbeschleunigung am Kalibrier-
ortg, und am Messortg signifi-
kant voneinander unterscheiden.
Mittels Gleichung (7.6) wird die
korrigierte Geratekonstante be-
rechnet.

K =K <
Yo
Die Fallbeschleunigung auf der
Erde héngt von dem geografi-
schen Breitengrad und der Hohe
Uber dem Meeresspiegel ab: mit
abnehmendem Breitengrad und
zunehmender Hohe verringert
sich die Fallbeschleunigung. Laut
WELMEC (Western European
Cooperation in Legal Metrology)
kannsie fir verschiedene geogra-
fische Positionen nach folgender
Formel, die das globale Schwere-
feld wiedergibt, berechnet wer-
den[24,37]:

(7.6)

g =9,780318 (1 + 0,0053024 sin’p
-0,0000058 sin?¢ - 0,000003085- h
m/s?)

¢: geographische Breite
h: Hdhe [m] Gber dem Meeresspiegel
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Ungenaue Temperierung
und Temperaturmessung

Fehler durch ungenaue Tempe-
rierung bzw. ungentigende Tem-
peraturkonstanz oder Tempera-
turmessung sind oft grof3, da die
Viskositat der meisten Flissigkei-
ten sehr stark temperaturabhan-

gigist.

Nach DIN 53012 ist es zulassig
bei Temperauturabweichungen
< 1°C die Viskositatsabweichung
zur Solltemperatur zu korrigieren:

1 (dv
U =———.| 22
Y [d&‘j

Der Temperaturkoeffizient U
wird entsprechend DIN 53017
bestimmt. In der Praxis ist dies
jedoch aufwendiger, als bei der
korrekten Solltemperatur zu ar-
beiten.

(7.7)

Zur Temperaturmessung sollen
ganzeintauchend geeichte Ther-
mometer mit einer Auflésung
von 0,01 K benutzt werden. Die
Anforderungen an die zu ver-
wendenden Thermostate sind in
Kapitel 6.4 beschrieben.



7.2 Nicht korrigierbare
Fehler

Turbulenz

Eine laminare Strdmung ist die
Grundvoraussetzung fir eine
Viskositatsmessung nach dem
Kapillarprinzip. Der Umschlag
von laminarer zu turbulenter
Rohrstromung tritt in Kapillaren
(Rohren) bei einer Reynolds-Zahl
von ca. 2300 auf. Bei Kapillar-
viskosimtern  treten aufgrund
der Einflisse der Kapillarenden
schon friher Turbulenzen auf
(bei scharfkantigen Kapillare z.B.
schon bei ca. 1100).

Fur ein vorgegebenes Viskosi-
meter kann die Reynolds-Zahl
nach folgender Zahlenwert-
Gleichung berechnet werden
(DIN 53012):

%
Re=637 —— (7.8)
R-K-t?
mit den Einheiten
V] =cmd
[R] =cm
[K] =mm?%s?
[tg] =s

Da mit steigender Reynolds-Zahl
auch die Hagenbach-Korrektion
ansteigt, sollte in der Praxis nach
Moglichkeit mit einer Reynolds-
Zahlunter200 gearbeitetwerden.

Stérung des hdngenden
Niveaus bei UBBELOHDE-
Viskosimetern

Werden Messungen bei kurzen
Durchflusszeiten durchgefihrt,
kann es u. U. zu einer Verfor-
mung des hangenden Niveaus
kommen. Dies fuhrt zu systema-
tischen Messfehlern, da sich die
mittlere Druckhdhe des Viskosi-
meters andert. AuBBerdem ist in
den Grenzbereichen zwischen
gestort und ungestort hangen-
dem Niveau mit einer erhéhten
Messwertstreuung zu rechnen,
und der EinfluB der Oberflachen-
spannung auf das Messergebnis
nimmt zu. In Abb. 16 sind ver-
schiedene Stadien der Niveau-
storung dargestellt.

Tabelle 4 gibt fir UBBELOHDE-
Viskosimeter (Nomalausfihrung)
einen Uberblick tber die Grenz-
werte von Reynolds-Zahlen und
Durchflusszeiten, bis zu denen
im allgemeinen noch keine St6-
rungen des hangenden Niveaus
auftreten.

Kapillar-Nr.| Oc Oa I Ilc
tg [s] 100 | 75 | 60 | 60
Re 500 | 500 | 300 | 100

Tabelle 4 Grenzwerte vont und Re
nach DIN 51562-4
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Da die Grenzwerte weiterhin von
der Oberflachenspannung der
Flissigkeit und von der Form des
Kapillarauslaufes abhangig sind,
kénnen die Stérungen auch be-
reits bei etwas langeren Durch-
flusszeiten einsetzen.

Anlauflange

Eine Voraussetzung der Kapillar-
viskosimetrie ist das parabolische
Geschwindigkeitsprofil. Deshalb
muss die Durchflusszeit so ge-
wahlt werden, dass die Anlauf-
lange |_zur Ausbildung des Profils
wesentlich kleiner ist als die Ka-
pillarlange.

Die Anlauflange kann nach Schil-
ler [10] wie folgt berechnet wer-
den:

| =0,015—~ 7.9)
ot
9
a) b) c) d)
a) keine Stérung - Messung verwendbar
b),c),d) Stérung - Messung nicht verwendbar

Abb. 16 Stadien der Stérung des hdngenden Niveaus bei UBBELOHDE-

Viskosimetern (nach DIN 51562-3)
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Nachlauffehler

Nachlauffehler entstehen da-
durch, dass oberhalb des absin-
kenden Flissigkeitsmeniskus ein
kleines Flussigkeitsvolumen AV
an der Wand des Viskosimeters
haftet. AV nimmt mit der Viskosi-
tat und der Absinkgeschwindig-
keit des Meniskus zu. Die GroBBe
desFehlerswird auBerdem durch
die Benetzbarkeit der Wandung,
die Oberflachenspannung der
Flissigkeit und die Viskosime-
tergeometrie beeinfluBt. Je nach
Bauform des Gerates kann es zu
einer Verkiirzung oder Verlange-
rung der Durchflusszeit kommen.

Strahlungswarme

Zur Vermeidung einer unkontrol-
lierbaren Erwarmung der zu pri-
fenden Flissigkeit durch Warme-
strahlung ist das Flissigkeitsbad
vor direkter Bestrahlung durch
Sonne oder Lichtquellen zu
schitzen. Vorzugsweise sollten
Kaltleuchten (LED oder Leucht-
stoffampen) zur Beleuchtung
benutzt werden.

Unsicherheit der Zeitmessung

Die relative Messabweichung
der Zeitmesseinrichtung muss
kleiner als 0,02 % sein und ist
in der Messunsicherheit nach
DIN 51562-4 bericksichtigt. Die
Unsicherheit der Zeitmessein-
richtung ist in der Praxis klein
gegenliber anderen Unsicher-
heiten.

7.3 Fehlersuchtabelle

In Tabelle 5 sind haufig auftreten-
de Fehler bei Viskositatsmessun-
gen mit Glas-Kapillarviskosime-
tern, sowie deren Ursachen und
Moglichkeiten zur Fehlerbeseiti-
gung, zusammengefaBt. Fehler,
die auf Gerétedefekte sowie auf
unsachgemaBen Gebrauch zu-
ruckzufihren sind, werden nicht
bericksichtigt.
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Fehler

Fehlerursachen

Moglichkeiten zur Fehlerbeseitigung

Systematischer Messfehler:
Durchflusszeit zu gering

Temperatur der Badflussigkeit
zu hoch

Temperatur Gberprifen;
ggf. Thermostat nachregeln

Systematischer Messfehler:
Durchflusszeit zu gro

Verunreinigungen
in der Kapillare

Viskosimeter entleeren und reinigen
(siehe Kapitel 6.2), Messung wiederholen

Temperatur der Badflissigkeit
zu gering

Temperatur Gberprifen;
ggf. Thermostat nachregeln

Systematischer Messfehler:
Durchflusszeit zu groB bei
kurzen Durchflusszeiten

Hagenbach-Korrektion nicht
angewendet oder zu gering

fir Prézisionsmessungen Viskosimeter mit
geringerem Kapillardurchmesser wahlen oder
experimentelle Bestimmung der Hagenbach-
Korrektion mit Substanzen, die eine ahnliche
Viskositat und Oberflachenspannung wie die
Probe haben (siehe Kapitel 4)

Systematischer Messfehler:
Durchflusszeit zu gering bei
kurzen Durchflusszeiten

Nachlauffehler,
Hagenbach-Korrektion
zu grof

Viskosimeter mit geringerem Kapillardurchmesser
wahlen oder Hagenbach-Korrektion experimentell
bestimmen

Systematischer Messfehler:
Durchflusszeit zu gering
(OSTWALD-, CANNON-FENSKE-
Viskosimeter)

eingeflllte Substanzmenge
zu gering

Viskosimeter entleeren,
reinigen und neu befiillen
(siehe Kapitel 6.2 / 6.3)

Systematischer Messfehler:
Durchflusszeit zu gro
(OSTWALD-, CANNON-FENSKE-
Viskosimeter)

eingefiillte Substanzmenge
zu grof}

Viskosimeter entleeren,
reinigen und neu befiillen
(siehe Kapitel 6.2 / 6.3)

Tabelle 5 Héaufig auftretende Fehler bei der Verwendung von Glas-Kapillarviskosimetern
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Fehler

Fehlerursachen

Moglichkeiten zur Fehlerbeseitigung

sehr starke stochastische Streuungen
bei automatischen Messungen mit
Lichtschranken

(ggf. véllige Fehlfunktion)

Verschmutzung der
optischen Sensoren

Viskosimeterstativ aus Thermostatenbad entfernen;
Optiken mit in unvergalltem Alkohol getréanktem,
weichem Tuch saubern

Fehlauslésungen der
Lichtschranke durch Blasen-,
Schlamm- oder Flussigkeits-
lamellen-Bildung

TC-UBBELOHDE-, Ostwald- oder
CANNON-FENSKE-Routine Viskosimeter
verwenden (siehe Kapitel 6.1)

sehr starke stochastische Streuungen
bei automatischen Messungen mit
TC-Viskosimeter

(ggf. véllige Fehlfunktion)

Inkrustation der Sensoren
(bei thermisch instabilen Medien)

durchsichtige Medien:

optische Durchflusszeitmessung verwenden
undurchsichtige Medien:
Steigrohrviskosimeter verwenden

Verschleil® der Sensoren

Viskosimeter wechseln

erhbhte stochastische Streuungen
bei kurzen Durchflusszeiten
(UBBELOHDE-Viskosimeter)

beginnende Verformung des
héngenden Niveaus

Viskosimeter mit geringerem Kapillardurchmesser
wabhlen (siehe Kapitel 6.1/7.2)

periodisch schwankende
Durchflusszeiten

Aufheiz- und Abklihlphasen
des Thermostaten zu lang

Regelparameter des Thermostaten optimieren

Thermostat defekt

Thermostat auswechseln

Fehlfunktion durch Luftblasen
wahrend des Einsaugens der
Flussigkeit in das Messgefal

eingeflllte Substanzmenge
zu gering

UBBELOHDE Viskosimeter:

Nachfillen Messubstanz

alternativ: Viskosimeter entleeren und reinigen;
Messung wiederholen

Fortsetzung Tabelle 5 Haufig auftretende Fehler bei der Verwendung von Glas-Kapillarviskosimetern
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KAPITEL 8
SPEZIELLE
APPLIKATIONEN

8.1 Priifung von
Kunststoffen

Einfihrung

Ein wichtiges Qualitatsmerkmal
fir Kunststoffe ist das mittlere
Molekulargewicht der Polymer-
molekile. Das Molekulargewicht
kennzeichnet die Kettenlange
der Polymermolekile, welche
entscheidenden Einfluss auf die
Verarbeitbarkeit eines Kunst-
stoffes hat, sowie die mechani-
schen Eigenschaften des End-
produkts.

Die Beanspruchung des Kunst-
stoffes durch den Verarbeitungs-
prozess kann zu Veranderungen
der Polymerketten (in der Regel
Kettenabbau) fihren. Dadurch
kénnen die Eigenschaften des
Fertigteiles u. U. so stark veran-
dert werden, dass es fur seinen
Einsatzzweck nicht mehr geeig-
net ist. Das mittlere Molekular-
gewicht wird durch Messung der
Viskositat einer verdiinnten Poly-
merlosung ermittelt.

Es gibt alternative Verfahren zur
Molekulargewichtsbestimmung
(GPC, Schmelzviskositat, Osmose,
Lichtstreuung an Losungen, Field
flow fractionation), aber in der
Qualitatskontrolle von Kunststof-
fen hat sich die Losungsviskosi-
metrie als das wichtigste Stan-
dardverfahren etabliert:

Sie bietet hohe Genauigkeit
(Reproduzierbarkeit), Zuverlas-
sigkeit und Robustheit, zu relativ
niedrigen  Anschaffungs- und
Betriebskosten.

Fur verschiedene Anwendungen
ergeben sich unterschiedliche
Messaufgaben:

Polymerchemie (Polymer-
herstellung)

® Ermittlung von mittlerer
Kettenldnge bzw. mittlerem
Polymerisationsgrad des
Endproduktes (Rohgranulat)

- Charakterisierung des
Endproduktes

- Qualitatssicherung

- Optimierung der Prozesspara-
meter

- Verhinderung der Produktion
von Fehlchargen
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Polymerverarbeitung

e Charakterisierung der Eigen-
schaften des Ausgangsstoffes
(Rohgranulat)

- Eingangskontrolle

- Auslegen von Anlagen zur
Polymerverarbeitung

- Festlegung optimaler
Prozessparameter

® Ermittlung der chemischen
und physikalischen Eigen-
schaften des Fertigteiles

- Endkontrolle

- Ermittlung der Schadigung des
Polymers wahrend der
Verarbeitung: Optimierung der
Prozessparameter

Viskosimetrie von Polymer-
|l6sungen

Die Ermittlung von Kettenlan-
ge, Verarbeitbarkeit und Qua-
litét eines Kunststoffes erfolgt
durch Viskositdtsmessungen an
Losungen des Kunststoffes in
geeigneten Losemitteln mittels
Kapillarviskosimetern (Losungs-
viskosimetrie). Uber Lésemittel,
Viskosimeter sowie verwendete
Normen informiert Tabelle 6.
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Anstelle der absoluten Viskositat
der Losung wird bei Polymer-
anwendungen im Allgemeinen
die relative Viskositat und darauf
basierend die Viskositatszahl
(VZ), die Intrinsische Viskositat
(IV) oder auch der K-Wert nach
Fikentscher berechnet.

Der Arbeitsablauf zur Viskosime-
trie von Polymerldsungen lasst
sich in drei Schritte aufteilen:

1. Probenvorbereitung

2. Messung der Viskositat
(Durchlaufzeit) von Probe und
reinem Losemittel (Blindwert)

3. Auswertung

Fur alle Schritte gilt: Mussen
fir dieses Polymer geltende
Normen berlcksichtigt werden?
Dies ist insbesondere bei der
Probenvorbereitung, aber auch
bei der Auswertung wichtig. Die
Messung der Durchlaufzeit ist in
vielen Fallen am unkritischsten.



Typ Abk. Lésemittel Kapillare Arbeitstemp. Normen
Cellulose C EWN 20°C SNV 195598
| Cuen (CED) 20°C DIN EN 60450
Cuen (CED) 20°C ASTM D 4243
Cuen (CED) 25°C 1ISO 5351
Cuen (CED) 25°C AST; D 1795
Cuen (CED) 25°C SCAN CM 15:99
Cuen (CED) 25°C TAPPI T230-0M99
Cellulose- CA Dimethyl- Oc 25°C ASTM D817
Acetat Chlorid/ |
Methanol | Mikro
Polyamid PA Schwefelsaure I 25°C ISO 307
(96 %) llc
Polyamid PA Ameisensaure | 25°C ISO 307
(90%) lc
Polyamid PA m-Kresol I 25°C ISO 307
llc
Polybutylen- PBT Phenol/Dichlor- lc 25°C ISO 1628-5
terephtalat benzol (50:50) 1]
Polycarbonat PC Dichlormethan Oc 25°C ISO 1628-4
|
Polyethylen PE Decahydro- | 135°C ISO 1628-3
naphtalin lc ASTM D 1601
Polyethylen- PET m-Kresol 1] 25°C ISO 1628-5
terephtalat llc ASTM D 4603
llc Mikro
Polyethylen- PET Phenol/Dichlor- lc 25°C ISO 1628-5
terephtalat benzol (50:50) 1] ASTM D 4603
Polyethylen- PET Dichlor- Il 25°C
terephtalat essigsaure llc Mikro
Polymethyl- PMMA Chloroform Oc 25°C ISO 1628-6
methacrylat |
Polypropylen PP Decahydro- Oc 25°C ISO 1628-3
naphtalin |
Polystyrol PS Toluol | 25°C
lc
Polysulfon PSU Chloroform Oc 25°C
Polyvinylchlorid PVC Cyclohexanon lc 25°C I1SO 1628-2
ASTM D 1243
Styrol/Acryl- SAN Ethylmethyl- Oc 25°C
nitril-Copolymer keton |
Styrol/Butadien- SB Toluol Oc 25°C
Copolymer |

Tabelle 6 Kapillarviskosimetrie in der Polymeranalytik
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1. Probenvorbereitung

Die Losung sollte immer nach
der jeweils zugrundeliegenden
Norm hergestellt werden. Sehr
haufig sind Unstimmigkeiten im
Endergebnis gerade nicht in der
Messung oder Auswertung der
Probe, sondern in der Proben-
vorbereitung begriindet.

Die Normen bieten vielfaltige
Informationen, insbesondere zu:

¢ den Lésemitteln,

e der Polymerkonzentration
e der Losetemperatur

e und der Lésedauer.

Bei Losemitteln ist die genaue
Zusammensetzung zu beachten.
So werden z.B. nach ISO 307 fur
Polyamid 96 %ige Schwefelsaure
oder 90 %ige Ameisensaure ein-
gesetzt. Der Wassergehalt ist in
diesen beiden Fallen also genau
definiert.

In einigen Fallen sind mehrere
Losemittel erlaubt (z.B.in ISO 307
fir Polyamid oder in ISO 1628-5
fur Polyester). Unternehmen oder
Institute, die zusammenarbeiten,
sollten deshalb die Wahl des
Lésemittels abstimmen, um eine
moglichst gute Vergleichbarkeit
der Ergebnisse zu gewahrleisten.
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Die Polymerkonzentration ist in
den Normen zumeist eindeutig
vorgeschrieben. Haufig ist fur die
Gesamtlosung die Angabe von
0,5 g Polymer/100ml (=5 g/Liter)
zu finden. Zum Einwiegen dieser
kleinen Probenmengen ist eine
Analysenwaage mit einer Auf-
I6sung und Genauigkeit von
= 0,1 mg nétig.

Zur Herstellung einer solchen
Losung gibt es zwei Verfahrens-
weisen:

(a) Die Lésung wird in Messkol-
ben mit definierten Volumina
hergestellt, z.B. in 50 ml - Kolben.
Hierzu wird die berechnete
Menge Polymer eingewogen.
In dem Beispiel bei einer Kon-
zentration von 0,5g / 100ml in
50 ml Gesamtvolumen sind dies
250,0 mg. Abweichungen von
der berechneten Einwaage mus-
sen notiert werden, damit daraus
eine korrigierte Konzentration
berechnet werden kann. Das
Polymerwird in ca. % der notwen-
digen Ldsemittelmenge geldst.
Nach Auflésen wird bis zur Kali-
briermarke des Messkolbens mit
Losemittel aufgefillt (Abb.17).



Hierbei ist zu beachten: Das Vo-
lumen der Ldsung ist tempera-
turabhangig. Der Messkolben
muss deshalb bei Raumtempe-
ratur aufgefillt werden. Dies ist
besonders wichtig, wenn die Pro-
be zum Auflésen zuvor erwarmt
wurde -dann die Proben vor dem
Auffillen auf Raumtemperatur
abkihlen.

Wurde zum Auflésen ein Magnet-
Rihrstabchen eingebracht, muss
dieses vor dem Auffillen entfernt
werden. Es sollte sogar mit dem
Losemittel abgespllt und die
Spullésung in dem Messkolben
aufgefangen werden, um keine
anhaftende Probe zu verlieren.

ek

Abb. 17 Probenvorbereitung

(b) Die Lésung wird in Standard-
Probenflaschen mit Hilfe einer
elektronischen Kolbenbiirette, zB.
TITRONIC® 500 von Sl Analytics,
hergestellt (siehe Abb. 18).

Bei dieser Arbeitsweise kann die
Probenmengeineinem gewissen
Bereich eingewogen werden,
z.B. 200 bis 300 mg - es muss
kein genauer Sollwert erreicht
werden. Die Einwaage wird in
der Kolbenbirette eingegeben,
die daraufhin die Losemittel-
menge berechnet und zum
Polymer hinzu dosiert. Dieses
Verfahren ist im Vergleich zu
Methode (a) einfacher in der
Handhabung. Zudem gewahr-
leistet es eine gleichbleibende
Konzentration.

Technische Kunststoffe enthalten
haufig Glasfasern oder andere
Zusatzstoffe. Diese ,Fremdbe-
standteile” mussen aus der Ein-
waage herausgerechnet werden,
um den reinen Polymergehalt
zu erhalten. Um eine Polymer-
menge von 250 mg zu erhalten,
betragt z. B. die einzuwiegende
Probenmenge eines glasfaser-
verstarkten Kunststoffs:
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250 mg

WGF(%)
100

Mprobe —

’I_

W (%): Glasfaseranteil in %

Beim Herstellen der Losung nach
Methode b mitHilfe einer Kolben-
blrette ist diese Formel zur Be-
ricksichtigung der Additive in
der internen Software enthalten.

In der Praxis kommen als Fremd-
bestandteil am haufigsten Glas-
fasern vor, die bei der Konzentra-
tionsberechnung bertcksichtigt
werden muUssen. Der Glasfaser-
anteil wird durch Veraschung
entsprechend genormter Ver-
fahren (meist ISO 3451) separat
bestimmt.

Bei der Veraschung wird eine
Kunststoffprobe in einem Tiegel
(in der Praxis meist aus Porzellan)
verbrannt und anschlieBend bei
Temperaturen von typ. 850 °C
in einem Muffelofen bis zur
Gewichtskonstanz gegliht.

Fig. 18 Probenvorbereitung mit der Kolbenbtirette TITRONIC® 500
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2. Messung der Durchlaufzeit
von Probe und reinem Losemittel

In der Viskosimetrie von Poly-
meren wird neben der Durch-
laufzeit der Probenlosung in
fast allen Fallen auch die Durch-
laufzeit des reinen Losemittels
(Blindwert) gemessen. Beide Er-
gebnisse werden in eine relative
Viskositat . umgerechnet:

77 _1 _ Kpt _L

"o Kepoty to
Viskositat der Probe
bzw. des Losemittels
p,p,  Dichte derProbe

bzw. des Losemittels
Durchlaufzeit der Probe
bzw. des Losemittels

" Mo

tt,

Da die Durchlaufzeiten fiir Probe
und Blindwert in der Regel im
gleichen Viskosimeter gemessen
werden, entféllt in der Ergebnis-
berechnung die Kalibrierkons-
tante K des Viskosimeters.

Zudem sind die Dichte von Probe
und Lésungsmittel bei den unter-
suchten verdinnten L&sungen
naherungsweise gleich, so dass
die relative Viskositat einfach das
Verhéltnis aus den Durchlaufzei-
ten von Probe und Losemittel ist.

Man kann deshalb zur Messung
der relativen Viskositat unkali-
brierte Viskosimeter einsetzen.
In der Praxis wird meist aus
jeweils drei Durchlaufzeiten ein
Mittelwert ermittelt, der dann in
die relative Viskositat umgerech-
net wird. Die automatisierten
(AVS®-) Gerdte von S| Analytics
fihren die Wiederholungsmes-
sungen und die Berechnungen
automatisch durch. Die relative
Viskositat wird in den meisten
Fallen noch weiter in ein End-
ergebnis umgerechnet (siehe
Punkt 3 ,Auswertung”).

Blindwert

Fir jedes Viskosimeter wird der
Blindwert bestimmt, also die
Laufzeit des Losemittels. Der
Blindwert sollte in einem be-
stimmten Viskosimeter immer
gleich sein. Wenn der Blindwert
bei Wiederholungsmessungen
schwankt, kann dies folgende
Ursachen haben:

e Das Viskosimeter ist nicht
sauber, z.B. kdnnen im Routine-
einsatz von einer vorhergehen-
den Probemessung noch Ruick-
stande verschleppt werden. In
diesem Fall sollte der Blindwert
ein weiteres Mal gemessen wer-
den.
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Liegen hartnackige Verschmut-
zungen vor, ist es notwendig,
das Viskosimeter einer geeigne-
ten Intensivreinigung zu unter-
ziehen (siehe Abschnitt 6.2).

* Das Losungsmittel hat eine et-
was andere Zusammensetzung,
z.B. wenn eine neue Flasche
Losemittel angebrochen wurde.
Fine Anderung der Zusam-
mensetzung ist insbesondere
bei Losungsmittelmischungen
maoglich, wie z.B. Phenol/ortho-
Dichlorbenzol (50/50, w/w), das
nach I1SO 1628-5 fir Polyester
(PET, PBT) verwendet wird. Bei
diesem Losemittel besteht die
Gefahr, dass beim Abkuihlen
unter Raumtemperatur das
Phenol auskristallisiert und sich
auf diese Weise die Losemittel-
zusammensetzung verandert.

Auch bei 96 %iger Schwefelsdu-
re (ISO 307 fur Polyamid) kann
sich die Zusammensetzung an-
dern: Die Flussigkeit ist hygro-
skopisch, nimmt also beim Ste-
hen an Luft die Luftfeuchtigkeit
auf und verdiinnt sich auf diese
Weise selbst. Die Schwefelsdure
muss deshalb immer gut ver-
schlossen aufbewahrt werden.
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e Wenn sich die Temperatur
andert, verandert sich ebenfalls
der Blindwert.

Der Blindwert gibt deshalb dem
routinierten Anwender Hinweise,
ob bei dem gesamten Mess-
system alles in Ordnung ist: Dies
betrifft vor allem die Qualitat des
Losemittels, die Sauberkeit des
Viskosimeters und die Mess-
temperatur. Der Blindwert sollte
regelmaBig gemessen werden,
zumindest beim  Anbrechen
einer neuen Lésemittelflasche.

Messung der Probe

Bei der Messung der Probeldsung
wird wie beim Blindwert in der
Regel 3x die Laufzeit gemessen.

Nach ISO 1628-1 soll das Verhalt-
nis aus der Laufzeit der Probe zur
Laufzeit des Blindwerts - also die
relative Viskositdt - mindestens
1,2 betragen. Der Grenzwert von
1,2 muss eingehalten werden,
um eine ausreichende Prazision
fur die Differenz der gemesse-
nen Durchlaufzeiten zu erhalten.
Als oberer Grenzwert fUr die
relative Viskositat wird ein Wert
von 2 empfohlen.



In der Praxis wird dieser Wert
aber in einigen Féllen Gberschrit-
ten, wenn Polymere mit hohen
Molekulargewichten gemessen
werden und die Polymerkonzen-
tration nicht gedndert werden
soll, weil sie in entsprechenden
Normen festgesetzt ist.

Proben, die Partikel (z.B. Glas-
fasern) enthalten, muissen vor
Einfillen in das Viskosimeter
unbedingt filtriert werden. Zum

Filtrieren siehe Hinweise in
Abschnitt 6.3.

Treten Streuungen der Laufzeiten
> 0,2 % auf, so liegt das in der
Regel an Partikeln, die in das
Viskosimeter gelangt sind. In
diesen Fallen ist die Messung mit
einer filtrierten Probe zu wieder-
holen.

3. Auswertung

Zur Auswertung der Laufzei-
ten wird zunachst in der Regel
die relative Viskositat Gl. (8.2)
berechnet und darauf basierend
weitere GroBen. Sie sind in der
Ubersichtstabelle 7 aufgefiihrt.

Am wichtigsten sind:

e die Viskositatszahl VZ

synonyme Begrriffe:

-reduzierte Viskositat n_, oder |

-nach DIN 1342-2:
Staudinger-Funktion Jv

e Intrinsische Viskositat IV

synonyme Begrriffe:

-Abk.[#]

- Grenzviskositatszahl

-nach DIN 1342-2:
Staudinger-Index Jg

In einigen Fallen , vor allem bei
PVC (gemaB DIN EN ISO 1628-2)
wird auch der sog.

e K-Wert nach Fikentscher
bestimmt.

Welche Auswertung und welches
Endergebnis verwendet werden,
ist in den Normen festgesetzt
und meist historisch bedingt. So
wird in der Regel bei der Analytik
von PVC der K-Wert nach Fikent-
scher, fir PET die Intrinsische Vis-
kositat und fur Polyamid die Vis-
kositatszahl berechnet.

Auch hier sollte man beim Ver-
gleich von Messergebnissen
unterschiedlicher Labore darauf
achten, dass nicht ,Apfel mit Bir-
nen” verglichen werden. Die Art
der Auswertung ist deshalb zu
dokumentieren.
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GréfBe Bezeichnung

n dynamische Viskositat

v=n/p kinematische Viskositat

Mrel =1/ 1y relative Viskositat, Viskositatsverhéltnis

(77_770)/'70 =1, -1

relative Viskositadtsanderung, spezifische Viskositat

VZ*=1/c-(n-n,)/n,

Viskositatszahl, reduzierte Viskositat

lﬂ(nrel)/C

inharente Viskositat

% :[njzlicrrlo'l/c-(n—no )/,

Staudinger - Index, Grenzviskositatszahl,
Intrinische Viskositat

K_a—1+,/1+a(2/c+2+a)

0,15+0,3-c

a=15-og,,

K-Wert nach Fikentscher

* engl. VN, in manchen NormenJ  oder |
** in manchen Normen auch Jg oder|

Tabelle 7 Definition der Begriffe in der Lésungsviskosimetrie [18]
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Intrinsische Viskositat

Die Intrinsische Viskositat ergibt
sich durch Extrapolation der re-
duzierten Viskositat (Viskositats-
zahl)auf Konzentration 0("unend-
liche Verdiinnung"), s. Abb. 19.

Fur Anwendungen in der Quali-
tatskontrolle wird die Intrinsische
Viskositat aus Messungen einer
einzigen Konzentration (Ein-
Punkt-Messung) und Anwen-
dung von Extrapolationsformeln
ermittelt, z.B. die Billmeyer-
Formel fir PET (ASTM D4603)
oder die Martin-Formel fiir Cellu-
lose. Der Arbeitsaufwand fur die
Bestimmung einer IV ist hier ver-
gleichbar mit der einer VZ.

0 : Polymer

IV, [n]

Die Intrinsische Viskositat hat
auch eine besondere Bedeutung
im wissenschaftlichen Bereich:
Sie ist Uber die sog. Kuhn-Mark-
Houwink-Beziehung mit der Mol-
masse M verknipft:

[n]=K-M? (8.3)

In dieser Gleichung sind die
Konstanten K und a Parameter,
die fur ein bestimmtes Polymer,
Losemittel und eine bestimmte
Messtemperatur gelten und die
Berechnung der Molmasse aus
der Intrinsischen Viskositat er-
moglichen.

——

\"/4

S5
Cd

0g/dL

0,5 g/dL Cpolymer

Abb. 19 Vergleich von Viskositétszahl und Intrinsischer Viskositét
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Da alle technischen Polymere
eine Verteilung unterschiedlicher
Molmassen aufweisen, erhalt
man einen Mittelwert - bei der vis-
kosimetrischen Bestimmung das
Viskositatsmittel M . Die Konstan-
ten K und a kénnen der Literatur
entnommen werden [16].

Zur genauen Ermittlung der Intrin-
sischen Viskositdt werden von
einer Polymerprobe L&sungen
unterschiedlicher Konzentration
hergestellt (sog. Verdlinnungsrei-
hen [36]). Die Intrinsische Viskosi-
tat ergibt sich aus der Extrapola-
tion der Viskositatszahlen auf die
Konzentration = 0.

Sl Analytics stellt fur diese Ver-
dinnungsreihen spezielle Vis-
kosimeter her. Parallel wird auch
eine Gerate-Software angeboten,
die automatisch und schrittweise
die Losung in diesen Viskosime-
tern Uber angeschlosse Biretten
verdlnnt und misst.

Aufgrund des héheren Aufwands
im Vergleich zu Ein-Punkt-Mes-
sungen ist die Messung von
Verdiinnungsreihen im Wesent-
lichen auf Forschung und Ent-
wicklung beschrankt.
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Die Beschreibung der Kunst-
stoffanalytik in diesem Kapitel
stellt nur eine Zusammenfassung
der wichtigsten Punkte dar. Die
Details der einzelnen Verfahren
- Probenvorbereitung, Messung
und Auswertung - entnehme
man bitte den zitierten Normen.

8.2 Viskositstsbestimmung
von Olen und Additiven

Mineraldle bestehen im Wesent-
lichen aus einem Gemisch von
Kohlenwasserstoffen. Sie wer-
den unter anderem als Schmier-
stoff eingesetzt, wofiir aber noch
Zusatze von Additiven, wie z.B.
Viskositatsindex-(VI-)Verbesserer,
VerschleiBminderer, Oxidations-
inhibitoren u.s.w. zugesetzt wer-
den missen.

Die Viskositat ist eine entschei-
dende KenngrofBe fur die Fliel3-
und Schmierfihigkeit eines Oles.
Schmierdle bilden zwischen den
reibenden Teilen im Motor einen
Schmierfilm, der eine unmittel-
bare Berlihrung der festen Ober-
flachen verhindert. Die Viskositat
des Oles beeinflusst dabei so-
wohl die Dicke des Schmierfil-
mes und damit den Verschleil3
als auch die Energie, die durch
Reibung verloren geht.



Die Viskositat eines Mineraldles
andert sich stark mit der Tempe-
ratur:

* Bei niedrigen Temperaturen
(z. B. im Winter, bei Kaltstart des
Motors) muf3 sie so niedrig sein,
dass das Ol zu den Reibstellen
im Motor gepumpt werden kann.

* Bei hohen Temperaturen (im
Sommer, bei Vollgasfahrten; ex-
tremen Belastungen wie z. B.
Bergfahrten) kénnen Oltempe—
raturen Uber 100 °C auftreten.
Es muss auch hier eine noch
ausreichende  Schmierfilmbil-
dung gewahrleistet sein, damit
der Schmierfilm aufgrund zu
niedriger Viskositat nicht an den
Reibstellen reif3t.

Die Lebensdauer eines Motoren-
Oles ist begrenzt da sich
wahrend des Betriebes einerseits
Alterungs- und Fremdstoffe (z. B.
durch Grundéloxidation, Metall-
abrieb, RuBbildung) anreichern
und andererseits die Additive
(z. B. durch Abbau der Polymere
durch Scherung, Oxidation und
thermische Beanspruchung) ab-
magern [20, 21, 22].

Die Bestimmung der Viskositat
spielt bei der Herstellung und
der Entwicklung von legierten
Olen (Grundsl-Additiv-Mischun-
gen) eine groBBe Rolle.

In der Produktion wird durch
regelmaBige Messungen eine
ausreichende Qualitatskontrolle
gewahrleistet. In der Entwicklung
wird das Viskositats-Temperatur-
Verhalten  neuer  Ol-Additiv-
Mischungen untersucht. Bei ge-
brauchten Motorendlen hinge-
gen 3Bt sich Uberprifen, ob die
Bildung des Schmierfilmes auch
bei hdheren Temperaturen noch
ausreichend ist.
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Viskositatsindex (VI)

Eine haufig gebrauchte Kenn-
groBe fur das Viskositats-Tempe-
ratur-Verhalten (VT-Verhalten)
eines Schmierdles ist der Viskosi-
tatsindex VI. Der VI eines Oles
|aBt sich aus der Angabe der Vis-
kositaten bei 40 °C und 100 °C
mit Hilfe von Tabellen berechnen
(DIN ISO 2909).

Das Maf fiir den Viskositatsabfall
mit steigender Temperatur ist ab-
hdngig von der chemischen Zu-
sammensetzung des jeweiligen
Ols. Eine geringe Temperatur-
abhangigkeit der Viskositat fuhrt
zu einem hohen Viskositatsindex.
Mehrbereichs-, Motoren- und
Getriebedle haben einen hohen
VI [23].

Fur die Einordnung eines Motoren-
schmierdles in sogenannte SAE-
Viskositatsklassen wird die dynami-
sche Viskositat bei -17,8 °C (0 °F)
und die kinematische Viskositat bei
98,9 °C (210 °F) zugrunde gelegt.
Andere Schmierdle sind gemal
ISO 3448 bei 40 °C zu messen.

In Tabelle 8 sind Beispiele fur
Viskosimeter und Zubehor von
Sl Analytics - Geraten zusammen-
gestellt.

automatische Messung

manuelle Messung

Viskosimeter | « UBBELOHDE

¢ TC-Viskosimeter

¢ CANNON-Fenske-Routine

* UBBELOHDE
* CANNON-Fenske-Routine
* CANNON-Fenske-Steigrohr

(fir undurchsichtige Ole) (far undurchsichtige Ole)
Viskositats- * AVS® 370, AVS® 470 * Stoppuhr
Messgerate | * AVS®Pro I

(bis v = 800 mm%s bei Raumtemperatur)
Zubehor * Thermostat und Kihler * Thermostat und Kuhler

Tabelle 8 Messplatze fiir Viskositdtsmessungen an Olen und Additiven
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8.3 Lebensmittelpriifung

Die in der Lebensmittelindustrie
zu verarbeitenden Rohstoffe,
Halbfabrikate und Endprodukte
haben unterschiedliche rheolo-
gische Eigenschaften und sind
Uberwiegend nicht-Newtonsch.
Sie hdngen z.B. von Temperatur,
Wassergehalt, TeilchengréBen-
verteilung (bei Suspensionen/
Emulsionen), der mechanischen
Bearbeitung, Lagerzeitund Trans-
portbedingungen ab. Solche
Proben werden nicht mit Glas-
Kapillarviskosimetern, sondern
z.B. mit Rotationsviskosimetern
gemessen.

Es gibt aber auch Flissigkeiten
in der Lebensmittelproduktion,
die Newtonsches FlieBverhalten
aufweisen, und zu deren Viskosi-
tatsmessung Kapillarviskosimeter
vorteilhaft eingesetzt werden
kénnen.

Beispiele flir Messaufgaben in
der Lebensmittelindustrie

a) Ermittlung der Viskositat
von Bierwiirze und Bier [26]

Biere mit einer Viskositat
> 1,7 mPas sind schwer filtrierbar,
wodurch die Produktionsleistung
limitiert wird. Andererseits wirkt
eine hohere Viskositat positiv
auf die Vollmundigkeit und die
Schaumstabilitat.

Ziele der Viskositatsmessung:

® Optimierung der Maischbarkeit

e Auswahl der Filtrationsstrategie

* Qualitatsbewertung von Malz,
Woiirze und Bier

b) Viskositatsbestimmung von
Obst- und Gemiisesaften

Rohpressséfte mit einer hohen
Viskositat lassen sich schwer
klaren. Dominierenden Einfluf3
auf die Viskositat hat der Pektin-
gehalt, der bei der Herstellung
von Fruchtsaftkonzentraten so-
weit ansteigen kann, dass bei der
Einlagerung der Konzentrate
die Gefahr des Gelierens der
Tankinhalte besteht. Ein volliger
Abbau des Pektins ist auf Grund
der erndhrungsphysiologischen
Bedeutung unerwiinscht.
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Durch gezielten pektinolytischen
Abbau im  technologischen
Abschnitt der Schénung und
Klarung der Safte wird versucht,
einen optimalen Gehalt an Pektin
einzustellen [27].

Ziele der Viskositatsmessung:

e Gewinnung von Steuerpara-
metern fir den pektinolytischen
ProzeB zur Optimierung der
Klarung und Schénung

¢ Qualitatstiberwachung

e Charakterisierung des Gelier-
vermdgens von Pektinen u.a.
durch Bestimmung der Grenzvis-
kostatszahl [28]

c) Viskositatsbestimmung in
der Zuckerindustrie

Bei der Gewinnung und techni-
schen Verarbeitung von Saccha-
roseldsungen lasst sich aus der
Viskositat die Zucker-Konzent-
ration ermitteln [29]. Sie nimmt
mit wachsender Konzentration
exponentiell zu und hat damit
einen malBgeblichen EinfluB auf
die Bereitschaft von Zuckerl6-
sungen zur Kristallisation. So wird
die Kiristallisation einer Saccha-
roselésung mit zunehmender
Konzentration (Ubersattigungs-
zustand) zwar begunstigt, nimmt
jedoch  mit  zunehmendem
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Anteil mehrerer Saccharide wie-
der ab. Die Viskositat erhoht
sich mit steigender Molekilmas-
se der Losungskomponenten
(Mono- u. Disaccharide, Glucose-
sirup [30] ) und ergibt sich ndhe-
rungsweise nach einer logarith-
mischen Mischungsregel:

=W, |0977A +Wg |Og778 (8.4)

w - Massenanteile an der
Gesamtmischung
A,B - Komponenten

Glucosesirupe haben bei glei-
chem Verzuckerungsgrad un-
terschiedliche Saccharidfraktio-
nen, woraus Unterschiede in der
Viskositat resultieren. Da sie als
Kristallisationsverhinderer bei
der Herstellung von SiBwaren
genutzt werden, ist die Viskositat
ein wichtiger technologischer Pa-
rameter.

Ziele der Viskositatsmessung:

® Gewinnung von Steuerpara-
metern fir die Verarbeitung von
Zuckerlésungen

¢ Qualitatsliberwachung

® Rezepturentwicklung

* Bereitstellung von Informationen
fur die Auslegung von Apparaten
und Anlagen der Zuckerindustrie.



d) Viskositatsmessung in der
Milchindustrie

Durch die unterschiedliche Pro-
venienz und Zusammensetzung
der Milch und Milchprodukte
ergibt sich ein sehr verschieden-
artiges rheologisches Verhalten
der Milchprodukte [31].

Die Viskositat von Milch, Rahm,
Kondensmilch usw. wird vom
Fettgehalt, der Trockenstoffkon-
zentration und in starkem Mal3e
von den Verarbeitungsbedin-
gungen, z.B. der Homogeni-
sierung, beeinfluBt. Der Zusatz
von Hydrokolloiden (Dickungs-,
Binde- und Geliermittel) sowie
von Stabilisatoren, wirkt stark
viskositatserhdhend. Zur Aufkla-
rung ihrer chemischen Struktur
und Wirkung in Verbindung mit
den Milchkomponenten gibt
die Viskositatsmessung wertvolle
Informationen.

Ziele der Viskositadtsmessung:

e Qualitatsbewertung
* Rezepturentwicklung

e) Viskosimetrie fir spezielle
Lebenmittel-Applikationen

Nachdem Uberprift wurde, ob
die zu untersuchende Lebens-
mittelflissigkeit hinreichend als
Newtonsches Fluid behandelt
werden kann, sind prinzipiell alle
Typen von Kapillarviskosimetern
einsetzbar.

Schwierigkeiten kdnnen sich bei
der Detektion des Flussigkeits-
meniskus ergeben. Milchpro-
dukte lassen sich infolge der
geringen Transparenz und der
Nachlaufeffekte  nur  schwer
optisch detektieren.

Der Einsatz von TC-Viskosimetern
erforderteine haufige griindliche
Reinigung, da die Thermistoren
infolge Inkrustation zur Ver-
schmutzung neigen. Einfacher ist
die Viskositdtsmessung von Bier,
Fruchtsaften u.a. Da diese Fluide
zum Schaumen neigen, hat sich
der Einsatz von OSTWALD-(auch
Mikro-OSTWALD-)Viskosimetern
bewahrt [26]. Ahnlich gute Erfah-
rungen wurden bei Viskositats-
messungen von Fruchtsaften
gemacht.
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ANHANG A

GRUNDLAGEN DER
HC-KORREKTION

Zur Beschreibung der realen ¢ L >
Stromung in  Kapillarviskosi- ¢

metern reicht das Gesetz von eﬂ

Hagen-Poiseuille (vgl. Kapitel 2, ;

Gl (2.1)) nicht aus.

Abb. A 1 zeigt den real auftreten-
den Druckverlauf in der Kapillare
[7]. Die Abweichungen vom A4p
idealen Verlauf resultieren aus
hydrodynamischen Vorgangen
in der Ein- und Austrittzone der
Kapillare. Sie werden im Stro- !
mungsmodell (Abb.A2) durch ' —>

zusatzliche Terme berticksichtigt. Abb. A 1 axialer Druckverlauf in der
Kapillare

Ap

|Hagen-PoiseuiIIesches Gesetz | |Hagenbach- Korrektion| |Couette - Korrektion

’_l’—l

Viskoser Anteil | | Druckverlust durch Erhéhung | [Druckverlust durch Aus-
der kinetischen Energie der| |bildung des parabolischen
Flissigkeit beim Einstromen | |Geschwindigkeitsprofiles

in die Kapillare in der Einlaufstrecke leg
. s
p= 81 \ZL + pV + Druckverlust s. Text
R 2 R*
(A1.1)

Abb.A2 Strémungsmodell mit Korrekturtermen
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Hagenbach [5,14] hat erstmals
darauf hingewiesen, dass die
kinetische Energie der ausge-
bildeten Kapillarstromung - far
die ein Teil des hydrostatischen
Drucks aufgewendet werden
muss - als Korrektur zu bertick-
sichtigen ist. Diese Energie wird
nicht in der Kapillare durch vis-
kose Reibung in Warme umge-
wandelt, sondern erst nach dem
Auslauf.

Diese kinetische Energie bzw.
der Druckverlust kann prinzipi-
ell berechnet werden (Abb. A 2,
Gl. (A1.1)). Da die Stréomungs-
verhaltnisse in der Praxis kompli-
zierter sind, wird der Hagenbach-
Korrekturterm um eine Konstante
m erweitert 2, 8].

Couette beschrieb einen zusatzli-
chen Druckverlust [6]: Eine Kapil-
larstromung mit ausgebildetem
parabolischem Strémungsprofil
hat den geringsten Druckverlust
- jede andere Stromungsform
verbraucht mehr Energie. Da das
parabolische  Strdmungsprofil
erst in der Einlaufstrecke ausge-
bildet wird, ist langs dieser der
Druckabfall pro Kapillarlange
groBer als im anschlieBenden
Kapillarbereich.

Dieser Effekt wurde urspriinglich
durch eine fiktive Verlangerung
der Kapillare um ein bestimmtes
Vielfaches n des Kapillarradius
n-R erfasst. Somit ergibt sich das
folgende korrigierte Hagen-
Poiseuille-Gesetz zur Bestim-
mung der Viskositat:
_ ApzR’ mpV
8V(L+nR) 8xz(L+nR)
(A1.2)

Die Werte von n liegen zwischen
0,2 und 1,2 - trichterférmige Ka-
pillarenden haben dabei nied-
rigere Werte als scharfkantige
Kapillarenden. Da die Couette-
Korrektion nur schwer messtech-
nisch erfasst werden kann, wird in
der Praxis nicht mit einer Verlan-
gerung n-RderKapillare gerech-
net. Stattdessen werden Hagen-
bach- und Couette-Korrektion in
dem Faktor m zusammengefasst.

Mit den Gleichungen

Ap=pgh. (A1.3)
und
v (A1.4)
tg
gilt fur die kinematische Viskositat:
7Z'R49h mV
v = ot -
8LV ° 8rlt,
(A1.5)
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Der Parameter m ist maf3geblich
von der Form der Kapillarenden
sowie von der Reynolds-Zahl (Re)
abhangig.

Die Reynolds-Zahl ist eine wich-
tige dimensionslose Ahnlich-
keitskenngréBe zur stréomungs-
mechanischen  Beschreibung
inkompressibler Fluide:

pP-Vy 2R _Vv-2R
n \Y%

vy = mittlere Geschwindigkeit

Re = (A1.6)

Sie charakterisiertdie Stromungs-
form, laminar oder turbulent,
bedingt durch Einflisse von
Tragheit und Reibung (Viskositat).
Je nach Fertigungstechnologie
konnen die Kapillarenden von
Viskosimetern scharfkantig oder
trichterférmig sein (Abb. A 3).

a - scharfkantig

Abb.A 3 Kapillarenden von
Viskosimetern

b - trichterférmig
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Fur scharfkantige Kapillarenden
wurde ein konstanter Wert von
m = 1,12 theoretisch berechnet
[9,10, 11]. Dieser Wert ist auch in
DIN 53012 als maximale Richt-
groBe angegeben. Ideal scharf
abgeschnittene  Kapillarenden
sind jedoch aus fertigungstech-
nischen Griinden nicht realisier-

bar.

Fir Re >100 wurde der berech-
nete Wert experimentell besta-
tigt. Bei Re-Zahlen unter 100 fallt
m stark ab und hatbeiRe =25 nur
noch etwa 30 - 40 % seines Aus-
gangswertes [12]. Bei Re < 10 ist
m vernachlassigbar klein [13].

Sind die Kapillarenden trichter-
formig ausgebildet, so ist m tber
den gesamten messtechnisch
genutzten Durchflusszeitbereich
eine Funktion der Reynolds-Zahl.
Cannon, Manning und Bell [14]
fanden eine  Proportionalitat
zwischen m und der Wurzel der
Renoldszahl:

m =0,037 JRe

Gleichung (4.15) stellt die Grund-
lage zur Berechnung der HC-Kor-
rektion mittels einer universell
anwendbaren Formel fir Vis-
kosimeter mit trichterférmigen
Kapillarenden dar, siehe unten.

(A1.7)



Somit ergeben sich folgende Ar-
beitsgleichungen fir Viskosime-
ter mit scharfkantigen bzw. trich-
terfdrmigen Kapillarenden:

scharfkantige Kapillarenden

B
y=K- t-—— (A1.8)
t
g
1,12V
B=- A19
8L ( )
f, =5 (A1.10)
Kt,

trichterfdrmige Kapillarenden

Kapillarviskosimeter von S| Ana-
lytics besitzen aus fertigungs-
technischen Griinden trichterfor-
mige Kapillarende

Bei Glltigkeit der Gleichung
A (1.7) nach [14] lasst sich die
Hagenbach-Couette-Korrektion
wie folgt berechnen:

v:/<-t—£2 (A1.11)
t9
0,00166 V*
E=——r——— (A1.12)
L2 KR)?
t, = £ (A1.13)
ke ? '

Diese Berechnungsformel wird
von S| Analytics standardmaBig
sowohl in den Gebrauchsan-
leitungen der Viskosimeter als
auch in der Software eingesetzt.
Die nach dieser Formel berech-
nete HC-Korrektion wurde in
alten Versionen der DIN 51562-1
fir DIN-Ubbelohde-Viskosimeter
tabelliert und ist in der weiterhin
glltigen DIN 51562-2 von 1988
fur Mikro-Ubbelohde-Viskosimeter
enthalten.

Inderaktuellen DIN51562-1:1998
wird die individuelle Bestimmung
der experimentellen Hagenbach-
Korrektion empfohlen.

Die ASTM D 446 erlaubt noch die
Verwendung der Berechnungs-
formel, empfiehlt aber ebenfalls
eine individuelle Hagenbach-
Korrektion. Der Grund daflr ist,
dass die Hagenbach-Korrektion
der einzelnen Viskosimeter deut-
lichen Exemplarschwankungen
unterliegt, z.B. durch die indivi-
duelle Form der Ein- und Aus-
lauftrichter an den Kapillarenden.
Aus diesem Grund sollte die
Berechnungsformel der Hagen-
bach-Korrektion nur bei kleinen
Korrektions-Werten zur Anwen-
dung kommen, wie in den
Anleitungen der Viskosimeter

vermerkt.
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VERWENDETE FORMELZEICHEN

UND EINHEITEN

A

B

IV, 5]
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Flache parallel zur Strédmungsrichtung

Konstante der Hagenbach-Korrektion bei
scharfkantigen Kapillarenden

Konzentration
Schergeschwindigkeit

Konstante der Hagenbach-Korrektion bei
trichterformigen Kapillarenden

Kraft in Stromungsrichtung
Fallbeschleunigung am Ort der Messung

Fallbeschleunigung am Ort der
Konstantenbestimmung

mittlere hydrostatische Druckhhe
kapillare Steighdhe der Flussigkeit
Intrinsische Viskositat, Grenzviskositatszahl
Viskosimeter-Geratekonstante
Viskosimeter-Geratekonstante (Prifling)

Viskosimeter-Geratekonstante
(Referenz-Viskosimeter)

korrigierte Viskosimeter-Geratekonstante

Lange der Kapillare

mm? s
g/cm?®

1/s

mm? s

m/s

m/s
cm
cm
cmd/g
mm?/s?

mm?/s?

mm?/s?
mm?/s?

cm



Einlauflange

Koeffizient der Hagenbach-Korrektion
Koeffizient der Couette-Korrektion
Wirkdruck

aus der Couette-Korrektion resultierender
Druckverlust

Radius der Kapillare
Reynolds-Zahl

Radius des oberen Vorratsgeféles
am FlUssigkeitsmeniskus

Radius des unteren VorratsgeféBes
am FlUssigkeitsmeniskus

Temperaturfehler

Durchflusszeit korrigiert nach Hagenbach-Couette
gemessene Durchflusszeit

gemessene Durchflusszeit (Prifling)

gemessene Durchflusszeit (Referenz-Viskosimeter)
Hagenbach-Couette-Korrektionszeit
Hagenbach-Couette-Korrektionszeit (Priifling)

Hagenbach-Couette-Korrektionszeit
(Referenz-Viskosimeter)

Scherzeit

cm

mbar

mbar

cm

cm

cm
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T Mess-Temperatur K

T, Kalibrier-Temperatur K

U Spannung \

U, Temperaturkoeffizient der kinematischen Viskositat 1/K
% Durchfluss-Volumen cm®
v Volumenstrom cm®/s

AV anden Innenwandungen des Viskosimeters

haftendes Flussigkeitsvolumen cm?®
v mittlere Strémungsgeschwindigkeit m/s
X Koordinate in Strdmungsrichtung m
y Koordinate in Richtung des Geschwindigkeitsgradienten ~ m
o Langen-Ausdehnungskoeffizient 1/K
€ relativer Fehler des Messwertes %
f dynamische Viskositat mPa s
1, relative Viskositat -
Mo dynamische Viskositét des Losemittels mPa s
v kinematische Viskositat mm?/s
p Dichte der zu messenden Flussigkeit g/cm®
Po Dichte der Normalflussigkeit bzw. des Losemittels

(in der Polymeranalytik) g/cm?
o Oberflachenspannung der zu messenden Flissigkeit mN/m
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a, Oberflachenspannung der Normalflissigkeit mN/m
9 Temperatur °C
T Schubspannung Pa
) Winkel zwischen der Senkrechten und der Verbindungslinie
von oberem und unterem Mittelpunkt der Niveaugefal3e
bei der Messung -
D, Winkel zwischen der Senkrechten und der Verbindungslinie

von oberem und unterem Mittelpunkt der Niveaugefal3e
bei der Kalibrierung -
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NORMEN
Grundlagen

DIN 1342-1
Rheologische Begriffe

DIN 1342-2
Newtonsche Flussigkeiten

DIN 53017
Bestimmung des Temperaturkoeffizienten der Viskositat von Flissigkeiten

ASTM D 445
Bestimmung der kinematischen Viskositat von transparenten und
opaken Flussigkeiten und Berechnung der dynamischen Viskosit&t

Messtechnik

DIN 51366
Messung der kinematischen Viskositat mit dem CANNON-FENSKE-Viskosimeter
fur undurchsichtige Flussigkeiten

DIN 51562-1
Messung der kinematischen Viskositat mit dem UBBELOHDE-Viskosimeter

DIN 51562-2
Messung der kinematischen Viskositat mit dem UBBELOHDE-Viskosimeter,
Mikro-UBBELOHDE-Viskosimeter

DIN 51562-3
Messung der kinematischen Viskositat mit dem UBBELOHDE-Viskosimeter,
Relative Viskositdtsdnderungen bei kurzen Durchflusszeiten

DIN 51562-4
Messung der kinematischen Viskositat mit dem UBBELOHDE- Viskosimeter,
Viskosimeter-Kalibrierung und Ermittlung der Messunsicherheit
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DIN 53012
Kapillarviskosimetrie Newtonscher Flissigkeiten,
Fehlerquellen und Korrektionen

ISO 3105
Kapillar-Viskosimeter aus Glas zur Bestimmung der kinematischen Viskositat
- Anforderungen und Bedienungsanleitungen

ASTM D 446
Glaskapillarviskosimeter flr die kinematische Viskositdtsmessung;
Anforderungen und Bedienungsanleitung

BS 188
Verfahren zur Bestimmung der Viskositat von Flissigkeiten

Priifung von Mineral6len und verwandten Stoffen

DIN ISO 2909
Mineraldlerzeugnisse -
Berechnung des Viskositatsindex aus der kinematischen Viskositat

DINISO 3448
Flissige Industrie-Schmierstoffe - ISO-Viskositatsklassifikation

DIN 51563
Prifung von Mineraldlen und verwandten Stoffen -
Bestimmung des Viskositat-Temperatur-Verhaltens - Richtungskonstante m

DINENISO 3104

Mineraldlerzeugnisse - Durchsichtige und undurchsichtige Flissigkeiten
- Bestimmung der kinematischen Viskositdt und Berechnung der
dynamischen Viskosit&t

Priifung von Kunststoffen und Cellulose

DIN EN ISO 1628-1
Bestimmung der Viskositat von Polymeren in verdinnter Lésung durch ein
Kapillarviskosimeter - Teil 1: Allgemeine Grundlagen
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DIN EN ISO 1628-2
Bestimmung der Viskositét von Polymeren in verdlinnter Lésung unter
Verwendung von Kapillarviskosimetern - Teil 2: Vinylchlorid-Polymere

DIN EN ISO 1628-3
Bestimmung der Viskositat von Polymeren in verdiinnter Ldsung durch
ein Kapillarviskosimeter - Teil 3: Polyethylen und Polypropylen

DIN EN ISO 1628-4
Bestimmung der Viskositét von Polymeren in verdlinnter Lésung durch ein
Kapillarviskosimeter - Teil 4: Polycarbonat

DIN EN ISO 1628-5

Bestimmung der Viskositét von Polymeren in verdlinnter Lésung durch ein
Kapillarviskosimeter - Teil 5: Thermoplastische Polyester (TP) Homopolymere
und Copolymere

ISO 1628-6
Bestimmung der Viskositdtszahl und der Grenzviskositatszahl;
Teil 6: Methylmethacrylatpolymere

DIN EN ISO 307
Polyamide - Bestimmung der Viskositatszahl

ENISO 1157
Celluloseacetat in verdlinnter Lésung - Bestimmung der Viskositétszahl und
des Viskositétsverhaltnisses

DIN 54270-1
Prifung von Textilien; Bestimmung der Grenzviskositét von Cellulosen,
Grundlagen

DIN 54270-2
Prifung von Textilien; Bestimmung der Grenzviskositét von Cellulosen,
Cuen-Verfahren

DIN 54270-3

Prifung von Textilien; Bestimmung der Grenzviskositét von Cellulosen,
EWNN__ v Verfahren

d(NaCl
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ISO 5351
Faserstoff - Bestimmung der Viskositatsgrenze in einer Kupferethylendiamin
(CED)-Losung

DIN EN 60450
Messung des durchschnittlichen viskosimetrischen Polymerisationsgrades von
neuen und gealterten cellulosehaltigen Elektroisolierstoffen (IEC 60450)

SNV 195598
Textilien; Prifung auf Faserverénderung und Faserschadigung;
Bestimmung der Viskositatszahl von Cellulose in EWN-Losungsmittel

TAPPIT230 om-99
Viscosity of pulp (capillary viscometer method)

ASTM D 2857
Standard Practice for Dilute Solution Viscosity of Polymers

ASTM D 789
Standard Test Methods for Determination of Solution Viscosities of Polyamide (PA)

ASTM D 1243
Prifung der Viskositét von Vinylpolymeren in verdinnter Losung

ASTM D 1601
Prifung der Viskositét von verdiinnten Lésungen aus Ethylenpolymeren

ASTM D 4603
Bestimmung der logarithmischen Viskositatszahl von Polyethylenterephthalat (PET)

ASTM D 4243
Bestimmung des durchschnittlichen Polymerisationsgrades von neuem und
abgelagertem Elektropapier und -platten

ASTM D 4878
Bestimmung der Viskositat von Polyolen
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Normen zu Fliissigkeitsthermostaten

DIN 12876-1
Laborthermostate und Laborbader
- Teil 1: Begriffe und Klasseneinteilung

DIN 12876-2
Laborthermostate und Laborbader
- Teil 2: Bestimmung der Kenndaten von Warme- und Kaltethermostaten

DIN 12876-3
Laborthermostate und Laborbader
- Teil 3: Bestimmung der Kenndaten von Laborbadern
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S| Analytics
a xylem brand

Bereits mit unserem Firmennamen S| Analytics driicken wir unsere
Kernkompetenz - die Herstellung von Analysengeraten - aus. AuBBer-
dem steht Sl stellvertretend fir die Hauptprodukte unseres Unterneh-
mens: Sensoren und Instrumente.

Aus der Historie der SCHOTT® AG hervorgegangen verfligt S| Analytics
Uber rund 80 Jahre Erfahrung in der Glastechnik sowie der Entwick-
lung von Analysengeraten. Nach wie vor werden unsere Produkte mit
hohem Anspruch an Innovation und Qualitét in Mainz gefertigt.

Als ein seit nunmehr Gber 40 Jahren eigenstandiges Unternehmen
in Mainz, sind wir, als ehemalige Tochter der SCHOTT® AG,
weiterhin sehr traditionsverbunden und fertigen nach wie vor nach
Mainzer Glasmachersitte.

Unsere Elektroden, Titratoren und Kapillarviskosimeter werden auch
in Zukunft Gberall dort zu Hause sein, wo Know-how in der Analysen-
messtechnik gefragt ist.

Seit2011 gehort Sl Analyticszu dem borsennotierten Unternehmen
Xylem Inc., mit Hauptsitz in Rye Brook / N.Y., USA. Xylem ist ein
weltweit fihrender Anbieter von Problemlésungen zum Thema
Wasser.



Wir sind Xylem Analytics

Xylem besteht aus drei Geschaftsbereichen - Water Solutions,
Applied Water Systems und Analytics. Die folgenden Firmen aus
Xylem Analytics agieren, wie Sl Analytics, in den Markten Chemie-,
Pharma-, Biotechnologie-, Lebensmittel- sowie Kunststoffindustrie.
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Xylem | zilom|

1) Das Gewebe in Pflanzen, das Wasser von den Wurzeln nach oben beférdert;
2) ein fuhrendes globales Wassertechnikunternehmen.

Wir sind ein globales Team, das ein gemeinsames Ziel eint: innovative Lésungen zu
schaffen, um den Wasserbedarf unserer Welt zu decken. Im Mittelpunkt unserer Arbeit
steht die Entwicklung neuer Technologien, die die Art und Weise der Wassernutzung
und Wiedernutzung in der Zukunft verbessern. Wir bewegen, behandeln, analysieren
Wasser und fiihren es in die Umwelt zuriick, und wir helfen Menschen, Wasser effizient
in ihren Haushalten, Geb&uden, Fabriken und landwirtschaftlichen Betrieben zu
nutzen. In mehr als 150 Landern verfiigen wir tiber feste, langjéhrige Beziehungen
zu Kunden, bei denen wir fiir unsere leistungsstarke Mischung aus fiihrenden
Produktmarken und Anwendungskompetenz, unterstiitzt durch eine Tradition der
Innovation, bekannt sind.

Weitere Informationen dariiber, wie Xylem lhnen helfen kann, finden Sie auf
www.xyleminc.com.

SI Analytics Sl Analytics GmbH

Hattenbergstr. 10
55122 Mainz
a xylem brand Germany

Phone: +49.(0)6131.66.5111
Fax: +49.(0)6131.66.5001
E-Mail:  si-analytics@xyleminc.com
Internet: www.si-analytics.com
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