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"Bes t immung der Zähigkeit von Polyphenylen 
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E I N L E I T U N G 

Im Rahmen des ORGEL-PTogrammes war die Zähigkeit der 
organischen Kühlmittel in Abhängigkeit von der Tempera tur zu best im
men. Es handelt sich bei den Flüss igkei ten überwiegend um Diphenyl, 
o- , m - und p-Terphenyl und Mischungen davon. Nach Erhitzung und 
Bestrahlung der Flüss igkei ten t r e t en durch Pyro lyse und Radiolyse auch 
noch andere Substanzen auf, die unter den Sammelbezeichnungen high-
boiler (höhere Phenyle und verwandte Höhersiedende) und low boiler 
(Benzol und verwandte Niedrigsiedende) zusammengefaßt werden. 

Die Zähigkeit der Ausgangssubstanzen ist schon von v e r s c h i e 
denen Autoren gemessen worden. Auch der Einfluß von_Temperatur und 
Bestrahlung wurde schon verschiedent l ich untersucht ¡_ R. 1 bis 8_/ . 
Die Ergebnisse bei den Ausgangssubstanzen weichen z . T . s tark t von 
einander ab. Dies kann z. T. von Verunreinigungen he r rüh ren . Der Ein
fluß der radiolyt ischen und pyrolytischen Zersetzungsprodukte wurde 
nur summar i s ch untersucht . Es bestand daher der Wunsch, die Mög
lichkeit zur Vermessung von Reinstsubstanzen zu haben. Da diese me i s t 
nur in kleinen Mengen erhäl t l ich sind, wurde eine AK -Methode zur 
Zähigkei tsbest immung entwickelt. Weitere Forderungen waren: Die Ge
nauigkeit sollte bei ca. 1 % liegen, der technische Aufwand sollte nicht 
zu groß sein um möglichst schnell eine brauchbare Apparatur zu haben. 





1. E X P E R I M E N T E L L E R T E I L 

1 . 1 . M e ß p r i n z i p u n d A p p a r a t u r 

Die A p p a r a t u r i s t in A b b . ( 1) s c h e m a t i s c h d a r g e s t e l l t . Die 
F l ü s s i g k e i t bef inde t s i c h in e i n e m h o r i z o n t a l l i e g e n d e n E.ohr a u s P y r e x -
G l a s von 2 m m I n n e n d u r c h m e s s e r . Das R o h r en thä l t 3 V e r e n g u n g e n . In 
d e r Mi t te bef inde t s i c h d ie e i g e n t l i c h e M e ß k a p i l l a r e und v o r und h i n t e r 
d i e s e r in e i n e m A b s t a n d von c a . 30 m m n o c h m a l s je e ine V e r e n g u n g . 
Die l e t z t e r e n h a b e n e i n e n w e s e n t l i c h g r ö ß e r e n I n n e n d u r c h m e s s e r - c a . 
0 , 8 m m - a l s d i e M e ß k a p i l l a r e , d e r e n e f fek t ive r D u r c h m e s s e r c i r c a 
0 ,15 m m b e t r ä g t . D e r Sinn d i e s e r b e i d e n die " V o r r a t s r ä u m e " b e g r e n 
z e n d e n V e r e n g u n g e n i s t , d i e V e r d a m p f u n g d e r F l ü s s i g k e i t zu v e r r i n g e r n . 

D e r h o r i z o n t a l l i e g e n d e F l ü s s i g k e i t s f a d e n w i r d von d e r O b e r 
f l ä c h e n s p a n n u n g z u s a m m e n g e h a l t e n . D i e s e s z u s a m m e n h ä n g e n d e F a d e n 
s t ü c k w i r d nun d u r c h e inen D i f f e r e n z d r u c k d u r c h d ie M e ß k a p i l l a r e g e 
d r ü c k t . 

Die M e ß k a p i l l a r e l i eg t h o r i z o n t a l in e i n e m Gla so fen m i t e i n e m 
g e s c h l i t z t e m K u p f e r z y l i n d e r für den T e m p e r a t u r a u s g l e i c h . D u r c h den 
Sch l i t z kann e i n e r d e r M e n i s k e n d e s F a d e n s ü b e r e i n e n 4 5 ° - S p i e g e l m i t 
e i n e m K a t h e t o m e t e r b e o b a c h t e t w e r d e n . E i n a l s S topuhr d i e n e n d e s 
Z ä h l g e r ä t w i r d m a n u e l l g e s t a r t e t , wenn d a s M e n i s k u s b i l d d u r c h die 
S t r i c h m a r k e i m K a t h e t o m e t e r läuf t . Nach d e m S t a r t w i r d d a s K a t h e t o 
m e t e r u m e i n e n b e s t i m m t e n B e t r a g n a c h un t en v e r s t e l l t und b e i m zwei
t e n D u r c h l a u f d e s M e n i s k u s w i r d d a s Z ä h l g e r ä t g e s t o p t . 

D e r D r u c k w i r d m i t e i n e m F e i n d r u c k m e s s e r b e s t i m m t . D i e s e s 
G e r ä t e r l a u b t e ine A b l e s u n g auf' 0. 02 m m H 2 0 b i s 200 m m H 2 0 M a x i 
m a l d r u c k . Mit d r e i D r e i w e g h ä h n e n kann d e r F l ü s s i g k e i t s f a d e n auf V o r - , 
Rück lauf und R u h e l a g e e i n g e s t e l l t w e r d e n . D e r Ofen w i r d m i t k o m p e n 
s i e r t e r T h e r m o Spannung ( N i - N i C r ) und n a c h g e s c h a l t e t e m G l e i c h s p a n 
n u n g s v e r s t ä r k e r , d e r e inen W e c h s e l s p a n n u n g s t r a n s d u k t o r s t e u e r t , g e 
r e g e l t . Die T e m p e r a t u r m e s s u n g g e s c h i e h t i m K u p f e r b l o c k m i t s e p a r a 
t e m T h e r m o e l e m e n t und K o m p e n s a t o r . In b e s o n d e r e n V e r s u c h e n w u r d e 
f e s t g e s t e l l t , daß d ie G l a s k a p i l l a r e t a t s ä c h l i c h genügend genau die W a n d 
t e m p e r a t u r d e s K u p f e r b l o c k e s a n n i m m t , d . h . d ie W ä r m e a b l e i t u n g zu 
den E n d e n v e r n a c h l ä s s i g b a r g e g e n d ie Z u l e i t ung d e r W ä r m e von d e r 
Wand d e s K u p f e r b l o c k e s i s t . 

1 .2 . A r b e i t s w e i s e 

Die zu m e s s e n d e n Stoffe s ind fas t a l l e b e i R a u m t e m p e r a t u r f e s t . 
Die F ü l l u n g d e r K a p i l l a r e m i t d e r M e ß s u b s t a n z g e s c h i e h t d a h e r in 
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einem separa ten Füllofen. Die Substanz befindet sich zunächst in einer 
Injektionskapil lare aus Glas (s iehe Abb. 3-4). Die Spitze d iese r Injek
t ionskapi l lare paßt durch die e r s t e Verengung, die das Vorra tsgefäß 
vom Außenraum t rennt . Sodann werden Injekt ionskapi l lare und Meßka
pi l lare in senkrech te r Lage zusammen aufgeheizt und die Meßsubstanz 
fließt in das Vorra tsgefäß der Meßkapi l la re . Um d ieses zu füllen benö
tigt man ca. 0, 1 cm3 Substanzvolumen für das an den Wänden der In
jekt ionskapi l lare haftende Mate r i a l etwa ebensoviel . Insgesamt kommt 
man also mit ca. 200 mg aus (bei den vorl iegenden Dichten, die a l l ebe i 
1 g/cm-' l iegen). 

Die Reinigung der Wände von Tröpfchen geschieht mit feinen aus 
Kleenex gedrehten Kordeln . Dann wird der Füllofen so hochgeheizt , daß 
bei dem nachfolgenden Einführen in den Meßofen die Kapi l la re sich nicht 
unter den Schmelzpunkt abkühlt. Die T e m p e r a t u r im Meßofen wird v o r 
her auf den gleichen Wert e inges te l l t . Anschließend werden die Schläuche 
mit Schlauchklemmen befest igt . Nach endgültiger Einstel lung der Tempe
ra tu r ist die Appara tur meßbe re i t . 

Die vo rhe r (a l le rd ings nur einmal) notwendige Jus t ie rung des 
Ofens auf hor izonta le und die des Spiegels auf 4 5° -Lage wurde mit 
Hilfe des Kathe tometer s durchgeführt . Beim Spiegel geschieht dies mit 
einem vor dem Spiegel aufgehängten Lot des sen Faden im Spiegelbild 
genau hor izonta l verlaufen muß, was an der optischen Überdeckung 
zweier im Faden befindlicher Knoten geprüft wurde . Die Kapi l la re liegt 
dann bei der Messung auf dem unteren Teil der Bohrung auf und liegt 
hor izonta l , soweit ihre eigene F o r m dies zuläßt. 

Alle diese Maßnahmen können einen res t l i chen Inklinationsfehler 
nicht völlig ausschl ießen . Soweit es die optische Beobachtung betrifft, 
geht d i e se r jedoch quadra t i sch in das Endergebnis ein und wird deshalb 
ve rnach läss ig t , Der zusätz l iche hydros ta t i sche Druck bei e iner gewis 
sen Neigung dagegen geht l inear ein. Die hor izonta le Lage des Ofens 
wurde gewählt, damit diese Kor rek tu r mögl ichst klein wird . Außerdem 
läßt sich ein hor izon ta le r Ofen b e s s e r t h e r m o s t a t i s i e r e n . 

Die T e m p e r a t u r m e s s u n g geschieht mit e inem N i - N i C r - T h e r m o -
element , das in den Kupferblock in e iner Bohrung möglichst dicht an de 
der Innenbohrung si tz t . Z . Z . wird noch die von der H e r s t e l l e r f i r m a 
gel iefer te Eichkurve verwendet . Bis 250°C wurden die T h e r m o e l e m e n 
ten in einem Thermos ta t en mit Ölfüllung nachgeeicht . Die Messung der 
Thermospannung erfolgt mi t 5-Dekaden-Kompensator und einem L e e d s -
Northrup Gle ichspannungsvers tä rke r als Nullpunktsanzeige. Die Kombi
nation läßt bei Ni-NiCr einen Tempera tu run t e r sch i ed von 2/1000 °C 
gerade noch erkennen. 

Nach Einstel lung des Tempera turg le ichgewich tes läßt man den 
Faden einmal h in- und zurücklaufen um die Wände zu benetzen,, (Über 
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Benetzungsfehler usw. siehe Theorie). Dann wird das Fadenende so 
eingestellt, daß vor Durchlaufen der Strichmarke bei der oberen Ein
stellung ein gewisser Vorlauf von einigen Sekunden vorhanden ist. 

Bei der eigentlichen Messung wird auf das Miniskop bei ge
schlossenem Dreiweghahn I der gewünschte Vordruck gegeben (200,150, 
100 oder 50 mm H20). Das Totvolumen des Gerätes ist so groß, daß 
der Start des Fadens eine Druckabsenkung von ca. 0, 2 - 0, 3 mm H->0 
ergibt. 

Das Kathetometer befindet sich in der oberen Stellung. Nach 
Umstellen der Hähne I und II setzt sich der Faden in Bewegung. Wenn 
die gerundete Kuppe durch die Strichmarke läuft wird das Zählgerät 
gestartet, dann wird das Kathetometer um 22 mm nach unten verstellt, 
und beim zweiten Durchlauf wird das Zählgerät gestopt. Bei einiger 
Übung sind Start und Stop mit einem wahrscheinlichen Fehler von 
- 5/IOO sec behaftet. Nach Durchlauf der Stopmarke wird mit den Drei
weghähnen auf Rücklauf gestellt. Zu Beginn und zu Ende des \^ersuches 
wird je eine Druck- und Temperaturablesung vorgenommen, die bei der 
Auswertung gemittelt werden. 

1. 3. E ichung 

Die Ermittlung der Apparatekonstante wurde mit Wasser durch
geführt, dessen Zähigkeit s dat en gut bekannt sind. Als Grundlage wurde 
die Tafel im Handbook of physico-chemical constants vom Jahr I960/6I 
genommen mit dem vom National Bureau of Standard festgestellten Wert 
der Wasserzähigkeit bei 20°C von *9 2o W = *· ^02 cp 

Die M e ß t e m p e r a t u r e n w a r e n : 

T i = 4 8 . 0 ° C T 2 = 5 9 . 7 ° C T 3 = 7 2 . 0 ° C 

A l s D r u c k e w u r d e n j e w e i l s b e i a l l e n T e m p e r a t u r e n v e r w e n d e t : 

50 100 150 200 m m H 2 0 

Die A p p a r a t e k o n s t a n t e w u r d e u n t e r d e r V o r a u s s e t z u n g b e r e c h 
n e t , daß k e i n R e - Z a h l E inf luß v o r l i e g t und daß I n k l i n a t i o n und O b e r 
f l ä c h e n s p a n n u n g s i c h so a u s w i r k e n , a l s ob e in k o n s t a n t e r K o r r e k t u r 
d r u c k zu d e m g e m e s s e n e n D r u c k h i n z u a d d i e r t ( b z w . abgezogen ) w e r d e n 
m u ß ( N ä h e r e s s i e h e A b s c h n i t t 2 . 1.) . 

Die w e i t e r e n V o r a u s s e t z u n g e n w a r e n : 

1. V e r n a c h l ä s s i g u n g d e r o p t i s c h e n I n k l i n a t i o n s k o r r e k t u r 
( q u a d r a t i s c h e r Ef fek t ) . 
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2. Vernachläss igung des Benetzungsfehlers (s iehe Theo

r i e ) . 

3. Die Reibung im Zulaufrohr wird als propor t ional zu D 

angenommen und addier t s ich somit zur Apparatekon

s tanten. (Da das Verhäl tn is der D u r c h m e s s e r bei ca. 

l / l2 l iegt , wird das Verhäl tn is der Reibungen wegen 

des d Gese t zes sehr klein) . 

4 . Als Meß tempera tu r wurde die T e m p e r a t u r im Kupfer

block genommen, und die Eichkurve des H e r s t e l l e r s 

des T h e r m o e l e m e n t e n m a t e r i a l s verwendet . Diese 

wurde bis 250°C in e inem ölgefüllten The rmos ta t en 

nachkont ro l l i e r t . 

Sind(pp t.Jundß?,, t 2) die Druckdifferenz und die Laufzeit an 

zwei ve r sch iedenen Eichmeßpunkten und is t ß g der Tabel lenwer t der 

Wasse rzäh igke i t (bei der e inges te l l ten Tempera tu r ) so ergibt sich für 

die Appara tekons tan te Β (s iehe Abschnit t 2. 1.): 

Β 

(PrV 
E 

1 + 

ι 
(Ρ! * V E 

( p 2  t 2 ) 

(.ü) 
P2 E 

E 

Der Index E deutet darauf hin, daß es sich h ie r um Eichmes

sungen handelt . 

Die Zähigkeit eines anderen Stoffes e r r e c h n e t sich dann aus : 

? = Β · P l ' tj 

1 

Pi 

" Ρ Τ " Γ 2 

ρ is t dabei d i rekt in m m H 2 0 , wie sie am Miniskop abgelesen werden , 

e inzusetzen, die Konstante is t auße rdem auf einen bes t immten Laufweg 

des F a d e n s , nämlich auf χ = 2, 2 cm bezogen. 
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Zur Auswertung wurden die Werte von ρ = 200 und 100 m m H 2 0 

e ine r se i t s und ρ = 150 und 50 m m H 2 0 a n d e r e r s e i t s zu einer pp t p p2> 

t,Gruppe zusammengefaßt . Dies ergab folgende Wer te : 

Τ 

°c 

48 .0 

59.7 

72 .0 

7E 

cp 

0. 5683 

0.4709 

0.3952 

Pl 

m m 

200 

150 

200 

150 

200 

150 

p 2 

H 2 0 

100 

50 

1 00 

50 

100 

50 

(Pi/p2) 
C E 

2 

3 

2 

3 

2 

3 

(Pl ' t i ) 
E 

(P2 # t 2> E 

m m H~0* sec 

13000 

13066 

10745 

10808 

9020 

9045 

13113 

13328 

10852 

10967 

9068 

9159 

5 
Β 10 

cp 

m m PLO· 
sec c 

4 .409 

4 .404 

4 .426 

4 .385 

4 .394 

4 .402 

'Mittel 
4 .403 · lO 

-ε 

Man sieht , daß das Produkt p· t mit wachsendem ρ kle iner wird 

und sich offenbar e iner Asymptote näher t . Käme die Änderung von p  t 

von einem ReZah l Einfluß he r (HagenbachKorrektur ) so müßte ρ *t 

mit wachsendem ρ g rößer werden . 

Unter Vernachläss igung der uns icheren 3 in der 4 . Stelle wurde 

die Appara tekons tante Β fes tgesetz t auf: 

4 ,40 ' 10' 
m m H 2 0 ' sec 
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Die Z ä h i g k e i t e i n e s m i t d i e s e r K a p i l l a r e g e m e s s e n e n Stoffes 

( b e i 22 m m L a u f w e g ! ) e r r e c h n e t s i c h d a n n a u s : 

 5 
V L cp_7 = 4 > 4 0 ' 1 0 Pi L m m H2°V * Li L sec_y 

1 

1 
Pl ' \ 

'P2~" f l ' 

__P_L. 

P2 

22 

Wähl t m a n e i n e n a n d e r e n Lau fweg so t r i t t noch d e r F a k t o r 

h i n z u . 

χ ( m m ) 

1 .4 . F e h l e r a b s c h ä t z u n g . 

A l s F e h l e r q u e l l e n k o m m e n in B e t r a c h t : 

1) U n s i c h e r h e i t d e r Z e i t m e s s u n g ; 

2) U n s i c h e r h e i t d e r D r u c k m e s s u n g ; 

3) U n s i c h e r h e i t in d e r T e m p e r a t u r m e s s u n g ; 

4) U n s i c h e r h e i t in d e r o p t i s c h e n B e o b a c h t u n g ; 

5) S t ö r u n g d e s l i n e a r e n Z u s a m m e n h a n g e s z w i s c h e n p· t 

und Y? ; 

6) F e h l e r d e r T a f e l w e r t e d e r W a s s e r z ä h i g k e i t . 

Z u den e i n z e l n e n F e h l e r q u e l l e n i s t f o l g e n d e s zu s a g e n : 

1) Die Z e i t m e s s u n g w i r d m i t e i ne in q u a r z g e s t e u e r t e n Z ä h l g e r ä t 

m i t e i n e m r e l a t i v e n F e h l e r von w e n i g e r a l s 10" d u r c h g e f ü h r t . D e r zu 

b e r ü c k s i c h t i g e n d e F e h l e r l i e g t a l s o in d e r G e n a u i g k e i t von S t a r t und 
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Stop v o n je c a . 5 / l 00 s e c , z u s a m m e n m a x . l / lO s e c . Be i m i n i m a l 30 s e c 

M e ß z e i t m a c h t d a s e i n e n F e h l e r von c a . 0 , 3 % a u s . 

2) Die D r u c k m e s s u n g g e s c h i e h t auf 5/100 m m H 2 0 g e n a u . B e i 

m i n i m a l 50 m m H 2 0 D r u c k d i f f e r e n z s ind d a s c a . 0, 1 % F e h l e r d u r c h 

d ie D r u c k m e s s u n g . 

3) D e r F e h l e r in d e r T e m p e r a t u r m e s s u n g ü b e r 250 ° C w i r d auf 

c a . 0, 5 ° C g e s c h ä t z t . B e i den v o r l i e g e n d e n S u b s t a n z e n l i eg t d e r F e h l e r 

in d e r Z ä h i g k e i t s m e s s u n g d a n n e b e n f a l l s b e i ca . 0, 5 % . D i e s e r r e l a t i v 

g r o ß e F e h l e r w i r d s i c h be i N a c h e i c h u n g d e r T h e r m o e l e m e n t e n o c h r e 

d u z i e r e n l a s s e n . 

4) Die o p t i s c h e B e o b a c h t u n g g e s c h i e h t auf 0 , 0 2 m m genau w a s 

d a s K a t h e t o m e t e r be t r i f f t , d . h . m i t e i n e m r e l a t i v e n F e h l e r von 0, 1 %. 

D u r c h o p t i s c h e V e r z e r r u n g b e i B e o b a c h t u n g d u r c h die G l a s w ä n d e d e s 

Ofens k a n n d e r F e h l e r g r ö ß e r w e r d e n , e r w i r d j e d o c h , da S t a r t und 

Stop i m m e r an d e r g l e i c h e n S te l l e l i e g e n , n i ch t s c h w e r w i e g e n d s e i n . 

D e m Effekt w i r d d u r c h V e r d o p p l u n g d e s W e r t e s von 0 , 1 % R e c h n u n g 

g e t r a g e n . 

5) Ü b e r d ie h i e r a u f t r e t e n d e n S t ö r m ö g l i c h k e i t e n w i r d i m A b 

s c h n i t t T h e o r i e a u s f ü h r l i c h g e s p r o c h e n w e r d e n . D e r g r ö ß t e F e h l e r w i r d 

d u r c h d ie O b e r f l ä c h e n s p a n n u n g h e r v o r g e r u f e n . S u m m a r i s c h w i r d d i e s e n 

W i r k u n g e n d u r c h E i n f ü h r u n g e i n e r z u s ä t z l i c h e n D r u c k d i f f e r e n z R e c h 

nung g e t r a g e n , d ie d a n n d u r c h zwe i M e s s u n g e n be i v e r s c h i e d e n e n t r e i 

benden D r u c k e n e l i m i n i e r t w i r d . E i n e n E i n d r u c k von den n a c h d e r A n 

wendung d e r K o r r e k t u r f o r m e l n o c h v e r b l e i b e n d e n Schwankungen e r g i b t 

d ie D u r c h s i c h t d e r E i n z e l e r g e b n i s s e d e r E i c h m e s s u n g e n m i t W a s s e r : 

Die E r g e b n i s s e s c h w a n k e n c a . Τ 0 , 4 % u m den M i t t e l w e r t . N a t ü r l i c h 

s ind h i e r i n a l l e o b i g e n F e h l e r m i t e n t h a l t e n . T r o t z d e m so l l a u c h d i e s e 

U n s i c h e r h e i t m i t 0 , 4 % v e r a n s c h l a g t w e r d e n . 

6) Die T a f e l w e r t e w e r d e n a l s genau b e t r a c h t e t , w e i l d ie B e s t i m 

m u n g d e r W a s s e r z ä h i g k e i t be i 20 ° C v o m N a t i o n a l B u r e a u of S t a n d a r d s 

u m e ine G r ö ß e n o r d n u n g g e n a u e r i s t a l s d a s v o r l i e g e n d e V i s k o s i m e t e r . 

Die r e l a t i v e n F e h l e r be i den v e r s c h i e d e n e n T e m p e r a t u r e n T p T 2 , T^ 

s ind in den E r g e b n i s s e n d e r E i c h m e s s u n g e n m i t e n t h a l t e n . 

A u s d e r S u m m e d e r E i n z e l f e h l e r e r g i b t s i ch e in m a x i m a l e r 

F e h l e r von 1,5 %. 

1. 5. E r g e b n i s s e 

D a s M e ß p r o g r a m m u m f a ß t e z u n ä c h s t D ipheny l , d i e T e r p h e n y l 

I s o m e r e n o, m und p  T e r p h e n y l und die t e c h n i s c h e n G e m i s c h e OMj und 

O M ? d e r F i r m a P R O G I L . Die v i e r E r s t g e n a n n t e n w a r e n R e i n s t s u b 
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stanzen, in denen gaschromatograph i sch keine Verunreinigungen nach
gewiesen werden konnten. Die Analyse von OMj und OM ergab : 

Zusammense tzung 

o-Terphenyl 

m - T e r p h e n y l 

p -Terpheny l 

Diphenyl 

höher Siedende 

O M x % 

62 ,8 

34, 5 

1,6 

n. n. 

1 

OM 2 % 

23,9 

72 ,5 

3 , 6 

n. n. 

n. n. 

Die E r g e b n i s s e sind in den Abb. 6, 7 und 8 da rges t e l l t . Die Auf
tragung in diesem logar i thmischen D i a g r a m m zeigt nach höheren Tempe
r a t u r e n hin einen geraden Verlauf. 

Die Meßergebn i s se sind in Abb. 9 in e iner Tabel le z u s a m m e n 
gefaßt. Es handelt sich um ausgegl ichene Wer te aus e iner Kurve in 
einem großen loga r i thmischen D i a g r a m m . Die doppelt ausgezogene 
Linie bezeichnet die Grenze zwischen Interpola t ion und Ext rapola t ion . 
Da bei höheren T e m p e r a t u r e n die Meßpunkte sehr genau auf 
einer Geraden im log n , -kr - D i a g r a m m l iegen, sind die ex t rapo l i e r t en 
Werte i m m e r noch als gut zu be t r ach ten . Daß der geradl in ige Verlauf 
auch bei höheren T e m p e r a t u r e n e rha l t en bleibt , wurde durch Messun
gen im Cent re d 'Etudes Nuc léa i r e s in Grenoble (F rankre ich ) bes tä t ig t 
(unveröffentl ichte Arbe i t ) . Auch eigene Messungen an h igh-bo i le rn 
zeigten, daß nach höheren T e m p e r a t u r e n hin das loga r i thmische Gese tz 
i m m e r b e s s e r erfüllt wird . Abweichungen t r e t e n nur bei Annäherung an 
den Schmelzpunkt auf. 
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THEORIE 

2. 1. A p p a r a t e k o n s t a n t e . 

Die Grundlage der Ermit t lung der Apparatekonstante is t die An

nahme, daß kein ReZahlEinf luß vor l iegt . Da die ReZahlen niedr ig 

sind, und außerdem die Kapi l lare einen s ta rk abgerundeten Ein und 

Auslauf hat , ist d iese Annahme s icher gerechtfer t igt . In einer Arbei t 

von W.A. CAW und R. G. WYLIE ¿R 9 J wurde festgestel l t , daß eine 

Abrundung den Einfluß der ReZahl s t a rk he rabminder t . Bei e iner ef

fektiven Länge der Meßkapi l lare von 5 cm e r rechne t sich ein effektiver 

D u r c h m e s s e r von d „ = 0,0158 cm. Die höchste in der Kapi l lare auf

t re tende ReZah l war 

^eff ' ν max · Ç max 
Re = Λί 50 

max ? m m 

Damit entfällt die Hagenbach-Korrektur und die Laufgeschwindigkeit 
wird propor t ional zum Druckunterschied an der eigentlichen Meßkapilla
re und umgekehr t proport ional zur Zähigkeit . Am Druckunterschied, 
der am Meßins t rument abgelesen wird, muß jedoch eine gewisse Korrek
tur angebracht werden, denn: 

1) liegt die Kapi l lare auch mit Anwendung größter Sorg
falt nicht völlig hor izontal ; 

2) Die O b e r f l ä c h e n s p a n n u n g s k r ä f t e s e t z e n d e r Bewegung 
e inen g e w i s s e n W i d e r s t a n d e n t g e g e n , obwohl s ie i m 
r u h e n d e n Z u s t a n d e s i ch t h e o r e t i s c h aufheben s o l l t e n . 

Die W i r k u n g d e r O b e r f l ä c h e n s p a n n u n g i s t n i ch t e infach zu e r 
f a s s e n , d e n n es h a n d e l t s i ch u m e ine G r e n z s c h i c h t s t r ö m u n g , b e i d e r 
Z ä h i g k e i t s k r ä f t e , O b e r f l ä c h e n s p a n n u n g s k r ä f t e und ev t l . S c h w e r e - und 
k i n e t i s c h e E n e r g i e b e r ü c k s i c h t i g t w e r d e n m ü s s e n . I m A b s c h n i t t 2 . 2 . 
w i r d e ine N ä h e r u n g s t h e o r i e e n t w i c k e l t . Se lbs t in d e r v e r e i n f a c h t e n 
F o r m i s t d ie D i f f e r e n t i a l g l e i c h u n g n u r n ä h e r u n g s w e i s e l ö s b a r . B i s 
d i e s e F r a g e n g e k l ä r t s i n d , w i r d d ie K o r r e k t u r a l s k o n s t a n t e r Z u s a t z 
d r u c k e i n g e s e t z t . D e r v e r m u t e t e m a x i m a l e F e h l e r d e r h i e r d u r c h e n t 
s t e h t l i eg t u n t e r 1 %. 

E s gi l t a l s o für d ie L a u f g e s c h w i n d i g k e i t i m V o r r a t s g e f ä ß : 
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P e f f 
u 

χ 

~t~ 

und 

P e f f = P + P l 

h i e r b e i i s t a = P r o p o r t i o n a l i t ä t s f a k t o r 

χ = Lauf l äng e (22 m m ) 

t = M e ß z e i t 

ρ = g e m e s s e n e D r u c k d i f f e r e n z 

p l = K o r r e k t u r infolge I n k l i n a t i o n und K a p i l l a r 

w i r k u n g . 

d a r a u s : 

ρ rr = e f f ek t i ve r a n d e r M e ß k a p i l l a r e w i r k s a m e r 

D r u c k . 

a p l a 

η = ___. ρ · t ( 1 +   ) ; — Ξ B 

χ ρ χ 

Ρ1 

Die K o r r e k t u r g r ö ß e — w i r d d u r c h zwe i M e s s u n g e n ( Index 1 und 

Ρ 

2) b e i v e r s c h i e d e n e n ρ e l i m i n i e r t . Da p ' a l s k o n s t a n t e K o r r e k t u r a n g e 

s e t z t w i r d , g i l t : 

η = Β . ρ  t . ( ι + ~  ) = Β · ρ  t ( ι +  p  ) 
( 1 1 P l 2 2 p 2 

d a r a u s m i t pi ' t , 7ύ ρ * t b i s auf G r ö ß e n 2 . O r d n u n g : 

P r 1 

_Pl_ 

P2 

pi'h 

Ρ2'Γ2 

 1 Pl 

H i e r a u s e r g e b e n s i c h d ie F o r m e l n für d ie B e s t i m m u n g von B 

m i t b e k a n n t e m 1̂  ρ und für d ie M e s s u n g e i n e s U n b e k a n n t e n t9 wie s i e 

in A b s c h n i t t 1. 3 . a n g e g e b e n s i n d . 
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2 . 2 . G r e n z e n u n d F e h l e r d e s M e ß v e r f a h r e n s . 

2 . 2 . 1. Obere Grenze des R o h r d u r c h m e s s e r s . 

Der D u r c h m e s s e r des Rohres (d .h . der Teil vor und hinter der 

eigentl ichen Meßkapil lare) ist nach oben und unten hin begrenzt . E r darf 

nicht zu klein sein, damit die auch hier vorhandene Reibung keinen Ein

fluß auf das Meßergebnis m e h r hat; außerdem nehmen die s törenden 

Kapi l la rkräf te zu. Er darf aber auch nicht zu groß sein, sonst hält die 

Oberflächenspannung den Faden nicht mehr im Rohr fest. Der größte 

noch zu läss ige D u r c h m e s s e r des Rohres , bei dem der Faden ause inan

derzuf l i e s sen beginnt, soll nun abgeschätzt werden. 

Die Skizze zeigt das Schnittbild des durch die Schwerewirkung 

etwas de fo rmie r t en Meniskus. 

Die Gleichung der Oberfläche lautet: 

e r ( — + 
Ri R

) = P, 

wobei R, und R 2 die sog. Hauptkrümmungsradien sind. pc 

ρ = F lüs s igke i t sd ruck bei y. 

Gasdruck, 
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I m Schn i t tb i ld i s t n u r zu s e h e n . R> kann p r a k t i s c h g l e i ch 
R l 

d e m R o h r r a d i u s g e s e t z t w e r d e n . 

R 2 
d 

Τ 

D i e s e A n n a h m e i s t auf j e d e m F a l l r i c h t i g für y = 0 und y = d, 

d a z w i s c h e n w i r d d i e A b w e i c h u n g s i c h e r g e g e n d ie w e s e n t l i c h g r ö ß e r e 

Ä n d e r u n g von R^ v e r n a c h l ä s s i g b a r s e i n w e g e n : 

R, - A 
· 2 

m m u 

und R = oO 

m a x 

a u ß e r d e m gi l t : ρ = Pi  )f y (ρ , = D r u c k b e i y = 0; àf" = s p e z i 

f i s c h e s Gewicht) 

Somi t w i r d g e s e t z t 

e L = Γ y   £  + (ρο ? 1) 

6"· A 
2 

m i t den b e k a n n t e n B e z i e h u n g e n 

1 = d~ ; ds = Udx2
 + dy2 = dyVni^)2 

P! dS V » dy 

e r g i b t s i ch : 

χ- L 

6 ( 1  cos Z) =  + y 
2 

2 

r
 26" 

(po  pp 

W i r d d e r K r ü m m u n g s r a d i u s Ri b e i y = 0 g l e i c h oö so b e 

ginnt d a s A u s f l i e ß e n . 
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Man erhä l t dann 

d 
max 

Das min imal e r fo rde r l i che <5 is t 

' m m ΐ· d 2 

dyn 
¡etzt man fl = 1000 - so ergibt sich mit d = 0, 2 cm 

cm-5 

6min - looo ~°--°i = io -¿L». 
4 cm 

Meist l iegen jedoch die Dichten bei höheren Tempera tu ren we
sent l ich unter 1, so daß der Grenzwer t von 6 sich noch weiter v e r 
r i nge r t . Im Meßbere ich , der nur bis zum Siedepunkt geht, wird d iese 
Grenze bei ke iner Substanz e r r e i c h t . 

2. 2. 2. Benetzung s fehler 

Eine we i te re Feh le rque l le is t der sog. Benetzungsfehler , e r wird 
von der an den Wänden haftenden F lüss igke i t smenge hervorgerufen . Es 
zeigt sich h i e r , daß die Oberflächenspannung die Wände gewisse rmaßen 
"abfegt", d . h . der negative Krümmungsdruck zieht die Mater ie mit , so 
daß nur ein dünner F i lm übrig bleibt. Die Berechnung d ieses Vorganges 
ist mi t n o r m a l e m Aufwand nur näherungsweise möglich. F ü r den Fa l l , 
daß die Wirkung von Schwere- und Beschleunigungskräften gegen die 
Oberf lächenspannung und Zähigkei tskräf te ve rnach läss igbar sind und bei 
Annahme eines ebenen Vorganges kann man eine Näherungslösung ge 
winnen. 

Die Skizze zeigt das zen t ra le Schnittbild des Meniskus eines 
F lüss igke i t s f adens , der zwischen zwei ebenen Pla t ten e ingeschlossen is t . 
Die F lüss igke i t bewege sich nach rech ts mit der (kleinen) Geschwindig
keit u und h i n t e r l a s s e an der Wand eine Schicht mit der Dicke o . 

* ) 
Skizze s iehe nächs te Seite. 
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2K 

Κ 

gejchts.- Iproft'ì ΑΛ-

mi-f h<?we¡ien StCobdcb-tcy· 

-ΙΑ. 

Wo s i c h d e r M e n i s k u s m e r k l i c h zu k r ü m m e n b e g i n n t , s e t z t ein K r ä f t e 

sp i e l z w i s c h e n Z ä h i g k e i t und O b e r f l ä c h e n s p a n n u n g e in . Die K r ü m m u n g 

d e r O b e r f l ä c h e ha t auf d e r F l ü s s i g k e i t s s e i t e e i n e n U n t e r d r u c k z u r F o l 

ge , d e r d ie M a t e r i e a u s d e r w e i t e r e n l i nks l i e g e n d e n Sch ich t n a c h 

r e c h t s z i e h t . D i e s e Z u g k r a f t m u ß g e g e n d ie Z ä h i g k e i t s k r ä f t e a r b e i t e n . 

Läuft d e r M e n i s k u s n a c h r e c h t s w e g , so h ö r t für d ie n o c h n i c h t e r f a ß 

t en T e i l e d e r W a n d s c h i c h t d ie Z u g w i r k u n g auf und es b l e i b t e ine R e s t 

s c h i c h t d i c k e S ü b r i g . Den V o r g a n g kann m a n s t a t i o n ä r m a c h e n , i n 

d e m d e r B e o b a c h t e r m i t d e m M e n i s k u s m i t l ä u f t . Die b i s h e r r u h e n d e 

Wand läuft dann m i t d e r G e s c h w i n d i g k e i t  u n a c h l i n k s . 

In d e r G r e n z s c h i c h t w i r d nun e in G e s c h w i n d i g k e i t s p r o f i l a n g e 

s e t z t . Die y  K o m p o n e n t e d e r G e s c h w i n d i g k e i t w i r d v e r n a c h l ä s s i g t . 

u HQ + a (x) y + b (χ) y ' 

B e i s t a t i o n ä r e r S t r ö m u n g m u ß d i e in d e r G r e n z s c h i c h t s t r ö 

m e n d e M e n g e ü b e r a l l g l e i c h s e i n , d . h . : 

S 

K o n t i n u i t ä t : / udy 

o 

u o cf + --- ¿ + --- <J = - u oJ 
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Die l e t z t e Z e i l e ze ig t d ie A n n a h m e an , daß wei t l i n k s d ie F l ü s 

s i g k e i t r e l a t i v z u r Wand r u h t , d . h . in u n s e r e m F a l l d e s b e w e g t e n B e o 

b a c h t e r s s i c h m i t  u n a c h l i n k s b e w e g t . Be i e i n d i m e n s i o n a l e r s c h l e i 

c h e n d e r B e w e g u n g (Wegfa l l d e r B e s c h l e u n i g u n g s g l i e d e r ) l a u t e t d ie 

N a v i e r  S t o k e s  G l e i c h u n g : 

dX " Ty2" 

2 

in u n s e r e m F a l l — ~  = 2 b ; d a m i t —~ = η · 2 b ( Man b e a c h t e , daß 

J / dx t 
h von χ und d a m i t i m p l i z i t von o abhäng t w e g e n o = à ( x ) . )# 

F ü r ρ w i r d nun d ie A n n a h m e ge t ro f f en , daß die O b e r f l ä c h e n 

k r ü m m u n g d e r d a r u n t e r l i e g e n d e n Schich t den D r u c k " a u f p r ä g t " . In d e r 

G r e n z s c h i c h t t h e o r i e m a c h t m a n d i e s e A n n a h m e e b e n f a l l s , n u r daß h i e r 

d i e P o t e n t i a l s t r ö m u n g d e r G r e n z s c h i c h t den D r u c k " a u f p r ä g t " . 

F ü r den D r u c k gi l t 

p 0  ρ 6-
l
~ 

R . 

d
P 6 _£„ (J_) 

dx dx R t 

für e i n e s c h w a c h g e n e i g t e K u r v e gil t a b e r 

.2 
d S 

R 1 d x 2 

b i s auf G r ö ß e n m i t 

A
2 

dx 

d.h. - -± - 6 -~-{ - -r?-^ 
Air , 3 *· d x d x " 

Z u d i e s e n G l e i c h u n g e n t r i t t nun noch für d a s G e s c h w i n d i g k e i t s · 

p ro f i l d ie R a n d b e d i n g u n g , daß auf d e r O b e r f l ä c h e d e r F l ü s s i g k e i t s 

s c h i c h t d i e R e i b u n g s s c h u b s p a n n u n g v e r s c h w i n d e n m u ß . 
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«, (|i.) = o 
c) 

aus d e m A n s a t z für d a s G e s c h w i n d i g k e i t s p r o f i l folgt dann : 

a + 2b cT = 0 

Die K o n t i n u i t ä t s b e d i n g u n g l a u t e t e : 

-u J + — J + — S - - u o 
° 2 3 ° 

aus b e i d e n G l e i c h u n g e n folgt : 

, s 1 - -J* 
2 b = 3 — - - - • ¿ - — 

r 2 <-£>3 

Plier i s t nun b in a e x p l i z i t a u s g e d r ü c k t . D i e s e n A u s d r u c k kann m a n i n 

dp d3<r 
6 

dx 

dV 
d x 3 

2 b e i n t r a g e n 
~ d x 3 dx < 

und e r h ä l t 

dx ( 

u^ - ^ - -— - 1 
3 - ° '; .AL. s 6f (--fv-)3 

B e z i e h t m a n a l l e L ä n g e n auf Ò so e n t s t e h t d ie d i m e n s i o n 
l o s e G le i chung : 

aH-f-) _ 
d ^ _ ) 3 

3 V? 
er 

_i__ . i 
(__£_) 3 
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mit den Bezeichnungen: 

erhäl t man 

oder kurz : 

S 

s· 
χ 

3 u
o 7 

"e" 
d

3
 Ζ 

_ 

/// 
ζ 

= 

= 

= 

= 

= 

ζ 

t 

Α 

Α 

Α 

ζ - 1 
3~ 

ζ 

ζ - 1 
_____ 

ζ 

Die Gleichung ist nicht geschlossen lösbar , eine schnell kon

ve rg i e r ende Näherungsmethode für den Fa l l des "ablaufenden" Fadens 

läßt s ich jedoch leicht finden. 

Das Ziel der Rechnung is t zunächst die Ermit t lung der Grenz 

schichtdicke S , die an der Wand zurückbleibt . Als bes t immende 

geome t r i s che Größe t r i t t de r Rohrha lbmesse r R (bzw. der halbe P l a t 

tenabstand in u n s e r e m ebenen Problem) auf. 

6* 
Es gilt a lso das Verhäl tn is zu bes t immen. R wird gleich 

dem halben Pla t tenabs tand gese tz t . 

Die Krümmung des Meniskus geht vom Wert 0 bei o - o 
R i l r * 

in einen Wer t übe r , der 1 s eh r nahe bei ~— liegt, wenn £ klein gegen 

R is t (was h i e r der Fa l l i s t ) . Ist außerdem der Übergang schon bei 

flachen Anst ieg s winkeln prakt i sch vollzogen, so kann man setzen: 

1 l im _ ) 
P- & * -*O» d X 

d .h . man ve rnach lä s s ig t , wie es auch in der Differentialgleichung 
. ri/T 

geschehen i s t , Gl ieder mit . 
d x 
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Aus der Differentialgleichung 

/// z  1 
z = A 

„ 3 

kann man auf folgende Weise den gesuchten Grenzwer t e rha l ten : 

Zunächst is t wegen 

d2
 (4) ¿V 

d (2_) ¿ d x 2 

2 Λ Λ * 

l i m ( ζ ) = <$ l i m ( ) = 

ζ-** ¿fy*·* d x R 

/// « 
aus ζ kann man ζ berechnen mit 

ζ = / ζ * d · * = 

setzt man die Differentialgleichung ein so e rhä l t man: 

II 
ζ = A 

ζ ist aber noch unbekannt. Man setzt daher zunächst e inmal die 

Lösung der l i n e a r i s i e r t e n Differentialgleichung ein. Bei ζ ss 1 e rhä l t 

man als l i n e a r i s i e r t e Differentialgleichung: 
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/// 
ζ Α ( ζ  1) 

m i t d e r L ö s u n g 

Be + 1 

( Z u n ä c h s t k o m m t n u r d i e 

r e e l l e W u r z e l in F r a g e ) 

/ 
folgt für ζ : 3, 

ζ 
'Γ "^t 3 / -

B · YA e = (ζ - ι) γρ. 

Se tz t m a n d i e s in d a s I n t e g r a l e in , so e r h ä l t m a n : 

1. N ä h e r u n g : po 

(z ) =_ 
2-<o 

A 

~3~ 
VT 

Die w e i t e r e n I t e r a t i o n s s c h r i t t e w e r d e n nun m i t d e m j e w e i l s v e r 

b e s s e r t e n ζ d u r c h g e f ü h r t . 

Schon n a c h zwe i S c h r i t t e n s t e h t d ie I t e r a t i o n p r a k t i s c h und m a n 

e r h ä l t a l s g e s u c h t e n W e r t : 

/ . -i.A
2/3 

R 3 

D i e s e r gi l t z u n ä c h s t für zwe i e b e n e P l a t t e n . F ü r ein R o h r w i r d 

d a s E r g e b n i s n i c h t w e s e n t l i c h v e r s c h i e d e n s e i n , we i l die z w e i t e H a u p t 

k r ü m m u n g a m K r ä f t e s p i e l d e s M e n i s k u s n ich t w e s e n t l i c h b e t e i l i g t i s t . 

Sie b l e i b t p r a k t i s c h i m m e r g l e i ch — (R = R o h r r a d i u s ) . Wir ü b e r t r a g e n 

d a h e r d a s E r g e b n i s auf d a s R o h r ohne Ä n d e r u n g . 

D e r B e n e t z u n g s f e h l e r w i r d d e f i n i e r t a l s d a s V e r h ä l t n i s von d e r 

an d e r R o h r w a n d h a f t e n d e n Menge z u r d u r c h g e l a u f e n e n M e n g e . 

Die h a f t e n d e M e n g e i s t b e i m Laufweg x . 

m h = f ¿*· 2 TT R· χ 
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die d u r c h g e l a u f e n e Menge 

m f fr R · χ 

D a m i t B e n e t z u n g s f e h l e r : 

η 

m . 

m . 

2 / 3 

R 
 A 

4 3 n u 2 / 3 

--- (-2-2-) 
3 6 

B e i den g e g e b e n e n e x p e r i m e n t e l l e n V e r h ä l t n i s s e n h a b e n w i r i m ungün

s t i g s t e n F a l l c a . fo lgende G r ö ß e n : 

o c . m  2 dyn» s e c -, 
2, 5 10 — = 2 , 5 cp 

c m 

u 7 · 10' ι / c m / s e c 

25 d y n / C ITL 

d a r a u s e r r e c h n e t s i c h e in m a x i m a l e r B e n e t z u n g s f e h l e r von 

- 3 
1,7 · 10 , d . h . r u n d 2 ° / oo . 

D e r B e n e t z u n g s f e h l e r w i r d d a h e r v e r n a c h l ä s s i g t . E s m u ß a l l e r 

d i n g s d a r a u f h i n g e w i e s e n w e r d e n , d a ß d ie S c h w e r e d a s E r g e b n i s v e r 

f ä l s c h e n k a n n , d . h . , daß s i c h i m u n t e r e n T e i l d e s w a a g e r e c h t l i e g e n d e n 

R o h r e s e t w a s m e h r M a t e r i a l a n s a m m e l t . B e i d e m v e r w e n d e t e n M e ß r o h r 

w a r j e d o c h k a u m e i n e Ne igung d e s h a l b k u g e l f ö r m i g e n M e n i s k u s zu b e 

m e r k e n . Man i s t , wie a u c h d ie B e r e c h n u n g in A b s c h n i t t 2 . 1. z e i g t , n o c h 

s e h r we i t v o m P u n k t d e s A u s f l i e ß e n s e n t f e r n t . E s w i r d d a h e r a n g e 

n o m m e n , daß d ie S c h w e r e d a s E r g e b n i s n u r u n w e s e n t l i c h ä n d e r t . 

2 . 2 . 3 . Z u s ä t z l i c h e R e i b u n g s k r ä f t e an den M e n i s k e n . 

D e r n o r m a l e K a p i l l a r z u g , d e r von d e r Wand auf den F a d e n a u s 

geübt w i r d , ha t d i e G r ö ß e <5 * 2 Tf' R . E r b e r e c h n e t s i c h ( für den r u h e n 

den Z u s t a n d ) a u s d e r V e r g r ö ß e r u n g d e r F l ü s s i g k e i t s o b e r f l ä c h e b e i e i n e r 
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vi r tue l len Verschiebung des F a d e n s . Bei einer rea len Verschiebung 

wie in u n s e r e m Fa l l muß noch zusätzl ich Arbei t gegen die Reibungs

schubspannung an der Wand geleis te t werden. 

Diese Schubspannung muß sich als ein zusä tz l icher Widers tand 

gegen den ant re ibenden Gasdruck bemerkbar machen. Aus der oben 

entwickelten Theor ie kann auch für die Schubkraft ein einfacher Nähe

rungswer t e r r echne t werden, soweit es den b i sher ausschl ießl ich b e 

t r ach t e t en "ablaufenden Faden" betrifft, d .h . den Fa l l ,be i dem der 

Faden den F i l m zurückläßt und nicht (wie auf der anderen Seite der 

Meßkapil lare) gegen einen schon vorhandenen F i l m anläuft. Über d ieses 

wesent l ich schwie r ige re P r o b l e m soll weiter unten gesprochen werden. 

Die von der Schubspannung erzeugte zusätz l iche Schubkraft soll 

K genannt werden . Eine ähnliche Rechnung wie im Abschnitt 2. 2. 2. 

ergibt für K s den Wert 

K s = 2ÍTR

2 ° 3 ' η u 
c
 o 

Nun is t die Zugkraft durch die Oberflächenspannung im ruhen

den Zustand: 

Κ = 2 7 T ' R ' 6 ' 
o 

Dann wird das Verhäl tn is be ider Größen: 

2/3 

2 A 

Unter den gegebenen Umständen wird d ieses Verhäl tn is sehr klein, 

d . h . nach Auskunft der Theorie müßte der Effekt sehr klein sein. 

Zunächst kann also das Ergebnis der Versuche , die die An

nahme einer zusätz l ichen Schubkraft in der Größenordnung von 1 % des 

t re ibenden Druckes nahelegen, mit d iese r Betrachtung nicht e rk l ä r t 

werden . 
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Bisher wurde aber auch nur der "ablaufende" Faden be t rach te t , 

während die andere Seite, wo der Faden auf ein durch die vorhe r ige 

Benetzung be re i t s bestehende Schicht aufläuft, noch nicht be t rach te t 

wurde. Hier sind nun die Verhä l tn i s se wesent l ich kompl i z i e r t e r . 

Es is t bekannt, daß man bei halbbenetzenden F lüss igke i ten 

zwischen "Rückzugswinkel" (ablaufender Faden) und "Vorrückwinkel" 

(auflaufender Faden) untersche iden muß. Es gibt eine große Zahl 

F lüss igkei ten , die einen Rückzugwinkel nahe 0° haben, also h ie r als 

benetzend gelten könnten, aber einen endlichen Vorrückwinkel haben. 

Messungen der Oberflächenspannung der Polyphenyle mit 3 

verschiedenen Methoden deuteten auf sehr gute Benetzbarkei t d i e s e r 

F lüss igke i ten hin _ R. 10_/. Aber es wurde auch h ier nur in Rückzugs

tendenz gemessen , so daß es sehr wohl möglich sein kann, daß ein 

endlicher Vorrückwinkel auftr i t t . Dies hät te zur Folge , daß der Menis

kus auf der Seite des Vor rückens weniger gekrümmt wäre ( K r ü m 

mungsrad ius R v ) , der Druckuntersch ied zwischen F l ü s s i g k e i t s r a u m 

und Gas raum änder te sich,und der Bewegung des Fadens würde eine 

Widers tandskraf t entgegenwirken, die—ausgedrückt in einem e n t s p r e 

chenden Druckunterschied—die G r ö ß e : 

Δ Ρ = 6 ( --- ---) 
R Rv 

hä t te , wenn der Rückzugswinkel = 0 angesetz t wird (R ., = R). 

Wäre d i e se r Druckunterschied geschwindigkeitsunabhängig, so 

könnte der Effekt durch das unter 2. 1. beschr iebene Verfahren der 

Messung bei 2 Drucken voll e l imin ie r t werden. Daß dies wahrsche in 

lich nicht der Fa l l i s t , zeigen schon die Schwankungen in den_Angaben 

über V o r r ü c k  und Rückzugswinkel in der L i t e r a t u r [_ R. 11 / . Es gibt 

s icher einen Einfluß der Vorrückgeschwindigkei t und auch a n d e r e r 

Größen, wie z. B. Wandrauhigkeit , Vorbehandlung des Wandmate r i a l s , 

e ct. 

Es würde über den Rahmen d i e se r Arbei t weit hinausführen all 

diese F r a g e n im Einzelnen zu un te rsuchen . Es soll nur kurz noch ge 

zeigt werden, daß auch im Fa l l der voll benetzenden F lüss igke i t , wenn 

die Wand schon mit e iner F lüss igke i t shau t bedeckt i s t , der Fa l l des 

vorrückenden (auflaufend) Fadenendes wesent l ich von dem des sich 

zurückziehenden (ablaufend) ve r sch ieden is t . 

Zunächst be t rach ten wir nochmals die Differentialgleichung: 

///
 3

T
U

o
 Z

 "
 l 

ζ -

er
 3 

ζ 
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m i t 

f 

1 ■ 

s_ 
S' 

dz / 
= ζ 

d 

Χ 

7*~ 

Um dem Fa l l des vorrückenden Fadens zu entsprechen muß u 

negativ werden , d . h . wir e rha l ten : 

es gilt dann : 

/// 

3 . ? (  u ) 

3<? ("%) 1  ζ 

6 

A > 0 

und die l i n e a r i s i e r t e Gleichung wird mit z ^ l : 

/ / / 
A (1 ζ) 

Eine ree l l e Lösung lautet: 

I cos VÃ*)< 
A 'f 

+ 1 

Wir e rha l ten a lso eine (für den mitbewegten Beobachter) s ta t io

n ä r e Wellenbewegung mit e iner nach einer eFunktion ansteigenden 

Ampli tude . 

Dieses Ergebnis konnte quali tat iv an einer s t a rk verdickten 

Grenzsch ich t exper imente l l nachgewiesen werden. 

Die Abb. 5a bis d zeigen Aufnahmen eines in e inem Rohr von 

8 m m Innendurchmesse r bewegten F lüss igke i t s fadens . Aufnahme 5a 

zeigt den Fa l l des ablaufenden Fadens , wobei eine gewisse Grenzschicht 

am Boden des Rohres zurückbleibt , die wegen der Schwere und wegen 

des g röße ren R o h r d u r c h m e s s e r s wesentl ich dicker ist als im Fa l l des 

V i s k o s i m e t e r s . 

Die nächs ten Aufnahmen zeigen den gegen die vorher e rzeugte 
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Grenzschicht auflaufenden Faden mit ve rsch iedenen Geschwindigkeiten. 

Die Schwingung is t deutlich zu erkennen. Hier sind wegen g r ö ß e r e r 

Grenzschichtdicke a l le rd ings auch Massenkräf te betei l igt . Nach A u s 

kunft der Theor ie änder t sich jedoch quali tat iv n ich ts , wenn s ch l e i 

chende Bewegung vor l iegt . 

Eine v e r b e s s e r t e Berechnung des Vorganges wie im Fa l l des 

ablaufenden Fadens durch Einsetzung de r Lösung der l i n e a r i s i e r t e n 

Gleichung in das In tegra l und nachfolgende Integrat ion über dz is t 

h ie r nicht möglich, da ζ keine monotone Funktion von -£ i s t . 

Es soll daher nur kurz eine qual i tat ive Bet rachtung angeste l l t 

werden: 

3 
Das Glied ζ in der Differentialgleichung modif iz ier t den V o r 

gang in e iner sehr cha rak t e r i s t i s chen Weise , wie aus den Aufnahmen 
(5b, c, d) zu erkennen i s t . Die unteren Halbwellen der Schwingung wer
den k ü r z e r , die oberen länger , schl ießl ich kehr t eine der oberen Halb
wellen nicht meh r zurück, d .h . die F lüss igke i t sober f läche ver läß t die 
Wand und geht in den Meniskus über . Das entscheidende ist dabei , daß 
dabei in einem Abstand von einigen σ be t räch t l iche Winkel auf t reten 
können. Bei sehr kleinen o kann man dann von e inem endlichen Rand
winkel sprechen . 

Die Besonderhe i t im Fa l l des auflaufenden Fadenendes ist nun 

die, daß cS durch Verdunstung fast beliebig klein werden kann. Mit der 

Größe S sind aber al le Längen dimensionlos gemacht , d .h . z . B . die 

Krümmung der Kurve σ ~* ö6x)hängt von o ab, und damit wirkt eine 

fr isch benetzte Wand anders a ls eine, die lange nicht benetzt wurde . 

Quantitativ läßt sich nichts aussagen , aber s icher v e r r i n g e r t die f r i sche 

Benetzung den Widers tand. 

2. 2 . 4 . Zei t l iche Veränderung der Oberf lächenspannung. 

In einer Arbei t von Signer und Berne i s _ R. 12_/ wird über einen 

Effekt ber ich te t , der s i cher auch h ie r eine Rolle spiel t . Es handelt sich 

um eine Ver r inge rung der Oberf lächenspannung, wenn man die O b e r 

fläche "a l t e rn" läßt, d .h . sie l ängere Zei t bes tehen läßt . Der Effekt 

wirkt in dem exper imente l l fes tges te l l ten Sinn, daß dem Lauf des 

Fadens ein gewisse r Widers tand entgegengesetzt wird. Das zei t l iche 

Absinken der Oberflächenspannung ist besonders s t a rk für w ä s s r i g e 

Netzmi t te l . _E. Batholomé und K. Schäfer haben eine Theor ie da rübe r 

entwickelt _ R. 13, 14__/. 

Sollte d i e se r Effekt der Grund für zusätz l ichen Widerstand in 

den vorl iegenden Exper imenten sein, so würde das angewendete A u s 

wer tever fahren diesen unter der Vorausse tzung e l imin ie ren , daß bei 
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den Messungen mi t ve r sch iedenen Drucken jeweils zwischen Messung 
und l e t z t e r Benetzung eine konstante Zei tspanne liegt und konstante 
T e m p e r a t u r h e r r s c h t . In no rmalen Reihenversuchen is t d iese Bedin
gung erfüll t . 

2. 3. S c h l u ß b e t r a c h t u n g 

Der ganze Abschnit t hat gezeigt , daß noch eine Reihe von P r o 
b lemen nicht vollständig geklär t i s t . Diese hängen jedoch alle mi t 
Effekten zusammen , die bei dem vor l iegenden Meßverfahren Einf lüsse 
auf das Endergebnis in der Größenordnung von 1 % ausüben. Das be 
deutet , daß die Methode für technische Genauigkei t sansprüche mi t dem 
angewendeten Auswer teve r fah ren schon gute E rgebn i s se l ie fer t . 

Will man die Genauigkeit des Ver fahrens jedoch in die Größen
ordnung einiger P r o m i l l e t r e iben , müßten die Störeffekte noch wei te r 
- vor a l l em exper imente l l - un te rsucht werden . 
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3 . 2. N o m e n k l a t u r 

Z e i c h e n B e d e u t u n g E i n h e i t 

A d i m e n s i o i i l o s e G r ö ß e 3 
u
o 7 d i m e n s i o n l o s 

A 
(  u 0 ) ^ 

n e g a t i v e r W e r t davon 3 

A p p a r a t e k o n s t a n t e d e r M e ß k a p i l l a r e 

( A b s c h n i t t 2. 1) 

d i m e n s i o n l o s 

cp 

m m H 2 0 " s e c 

I n t e g r a t i o n s k o n s t a n t e ( in A b s c h n . 2 . 2. 2) d i m e n s i o n l o s 

Index für E i c h u n g d i m e n s i o n l o s 

R R o h r r a d i u s bzw. h a l b e r P l a t t e n a b s t a n d 

i m e b e n e n P r o b l e m 
c m 

R l > 
) 

R  ) 

H a u p t k r ü m m u n g s r a d i e n cm 

T T e m p e r a t u r in T a b e l l e n 

in l og . D a r s t e l l u n g JK 

B CP 
P r o p o r t i o n a l i t ä t s f a k t o r ( in A b s c h n . 2 .1 ) ■ ■ 

m m H 2 0 ' s e c ' m m 

l / s e c 

Koef f i z i en ten in d e r a n a l y t i s c h e n D a r s t e l l u n g 

d e s G e s c h w i n d i g k e i t s p r o f i l s d e r G r e n z s c h i c h t 

( A b s c h n . 2 .2 ) l / s e c ■ c m 

R o h r d u r c h m e s s e r cm 

Leff e f fek t ive r D u r c h m e s s e r d e r M e ß k a p i l l a r e c m 
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m, 

m d 

n 

an der Rohrwand haftende Flüss igkei t s · 
menge 

durch die Meßkapi l lare gelaufene 

F lüss igke i t smenge 

Benetzungsfehler dimensionlos 

am Ins t rument abgelesener Druck 

(Abschn. 1 und 2. 1) 

Druck in der F lüss igke i t sg renzsch ich t 
(Abschn. 2. 2) 

Gasdruck (Abschn. 2 .2 .1) 

m m H 2 0 

dyn/ c m 

dyn /cm 

Pl 

P4 

Peff 

Druck bei y = 0 (Abschn. 2. 2. 1) 

Kor rek tu r zwischen abgelesenem Druck 

und effektivem Druckunterschied an der 

Meßkapi l lare 

effektiver t r e ibender Druck an der 

eigentlichen Meßkapil lare 

Bogenlänge der Kurve o - Ο (χ) 

dyn /cm 

m m H2O 

m m H 2 0 

c m 

Meßzeit s e c 

u 

u. 

Strömungsgeschwindigkeit in der 

Grenzschicht 

Vorrückgeschwindigkei t des Fadens 

c m / s e c 

c m / s e c 

χ 

mit t l . Strömungsgeschwindigkeit in 

der eigentlichen Meßkapil lare 
1 / cm/ sec 

.Laufweg des Fadens (Abschn. 1 und 2. 1) m m 

χ Koordinate in Strömungsrichtung c m 

Koordinate senkrecht zur Strömungsrichtung 
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dimensionlose Grenzschichtdicke «Vi* dimensionlos icke <Vj 

¿f spezifisches Gewicht dyn/ c m 
3 

a Grenzschichtdicke 

O Grenzschichtdicke bei χ = — o_> 

c m 

c m 

_ dyn sec 
η Zähigkeit cp = \<ò~ 

c m 

/A. Bezeichung für kleine Substanzmengen dimensionlos 

■4 dimensionlose xKoordinate /¿* dimensionlos 

% Dichte g/ c m 
3 

c m 6 Oberflächenspannung dyn/< 

*£ Anstiegswinkel der Kurve O - cV(x) dimensionlos 

t l SchubSpannung dyn/ c m 
2 
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Abb. 2 

Gesamtansicht der Versuchseinrichtung. 

' Γ Τ | 10 V V » " « « « i i « ¿ ÎI . 
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Abb. 3 

Messkapillare und Injektionskapillare. 
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Abb. 4 

Fülleinrichtung und heizbare Fritte. 
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Abb. 5a 

Ablaufender Faden 

Abb. 5b, c, d 

Auflaufender Faden bei verschiedenen Geschwindigkeiten. 
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Abb. 9: T a b e l l e d e r a u s g e g l i c h e n e n M e ß w e r t e 
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