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EINLEITUNG

Im Rahmen des ORGEL-Programmes war die Z&higkeit der
organischen Kithlmittel in Abh&ngigkeit von der Temperatur zu bestim-
men, Es handelt sich bei den Flissigkeiten iberwiegend um Diphenyl,
o-, m- und p-Terphenyl und Mischungen davon. Nach Erhitzung und
Bestrahlung der Flissigkeiten treten durch Pyrolyse und Radiolyse auch
noch andere Substanzen auf, die unter den Sammelbezeichnungen high-
boiler (hhere Phenyle und verwandte Héhersiedende) und low boiler
(Benzol und verwandte Niedrigsiedende) zusammengefafit werden.

Die Zshigkeit der Ausgangssubstanzen ist schon von verschie-
denen Autoren gemessen worden. Auch der EinfluBl von_Temperatur und
Bestrahlung wurde schon verschiedentlich untersucht L R.1 bis 8_/.
Die Ergebnisse bei den Ausgangssubstanzen weichen z. T, starkt von
einander ab, Dies kann z. T, von Verunreinigungen herrithren. Der Ein-
flul der radiolytischen und pyrolytischen Zersetzungsprodukte wurde
nur summarisch untersucht. Es bestand daher der Wunsch, die Még-
lichkeit zur Vermessung von Reinstsubstanzen zu haben. Da diese meist
nur in kleinen Mengen erhé&ltlich sind, wurde eine ﬂ -Methode zur
Zshigkeitsbestimmung entwickelt. Weitere Forderungen waren: Die Ge-
nauigkeit sollte bei ca. 1 % liegen, der technische Aufwand sollte nicht
zu groBl sein um mdoglichst schnell eine brauchbare Apparatur zu haben.







1. EXPERIMENTELLER TEIL

1.1, MeBprinzip und Apparatur,

Die Apparatur ist in Abb, {1) schematisch dargestellt. Die
Fliussigkeit befindet sich in einem horizontal liegenden Rohr aus Pyrex-
Glas von 2 mm Innendurchmesser. Das Rohr enthdlt 3 Verengungen, In
der Mitte befindet sich die eigentliche MefBkapillare und vor und hinter
dieser in einem Abstand von ca. 30 mm nochrnals je eine Verengung.

Die letzteren haben einen wesentlich gré8eren Innendurchmesser -~ ca.
0,8 mm - als die MefBkapillare, deren effektiver Durchmesser circa
0,15 mm betrdgt. Der Sinn dieser beiden die '"Vorratsrdume' begren-
zenden Verengungen ist, die Verdampfung der Fliissigkeit zu verringern.,

Der horizontal liegende Fliissigkeitsfaden wird von der Ober-
flaichenspannung zusammengehalten, Dieses zusammenhéngende Faden-
stiick wird nun durch einen Differenzdruck durch die Meffkapillare ge-
drickt,

Die Meflkapillare liegt horizontal in einem Glasofen mit einem
geschlitztem Kupferzylinder fiir den Temperaturausgleich, Durch den
Schlitz kann einer der Menisken des Fadens iiber einen 45°-Spiegel mit
einem Kathetometer beobachtet werden, Ein als Stocpuhr dienendes
Zihlgerdt wird manuell gestartet, wenn das Meniskusbild durch die
Strichmarke im Kathetometer lduft., Nach dem Start wird das Katheto-
meter um einen bestimmten Betrag nach unten verstellt und beim zwei-
ten Durchlauf des Meniskus wird das Z&hlgerdt gestopt,

Der Druck wird mit einem Feindruckmesser bestimmt, Dieses
Gerdt erlaubt eine Ablesung auf 0,02 mm H;O bis 200 mm H;O Maxi-
maldruck, Mit drei Dreiweghdhnen kann der Fliussigkeitsfaden auf Vor-,
Riicklauf und Ruhelage eingestellt werden, Der Ofen wird mit kompen-
sierter Thermospannung (Ni-NiCr) und nachgeschaltetem Gleichspan-
nungsverstdrker, der einen Wechselspannungstransduktor steuert, ge-
regelt, Die Temperaturmessung geschieht im Kupferblock mit separa-
tem Thermoelement und Kompensator. In besonderen Versuchen wurde
festgestellt, daf die Glaskapillare tatsdchlich geniigend genau die Wand-
temperatur des Kupferblockes annimmt, d.h. die W&drmeableitung zu
den Enden vernachldssigbar gegen die Zuleitung der W&rme von der
Wand des Kupferblockes ist,

1.2. Arbeitsweise,

Die zu messenden Stoffe sind fast alle bei Raumtemperatur fest.
Die Fillung der Kapillare mit der Mefisubstanz geschieht daher in



einem separaten Fiillofen, Die Substanz befindet sich zun&chst in einer
Injektionskapillare aus Glas (siehe Abb, 3-4), Die Spitze dieser Injek-
tionskapillare paft durch die erste Verengung, die das Vorratsgefdl
vom Aufllenraum trennt. Sodann werden Injektionskapillare und MeRBka-
pillare in senkrechter Lage zusammen aufgeheizt und die Meflsubstanz
flieBt in das Vorratsgefd der Meflkapillare. Um dieses zu fiilllen bend-
tigt man ca. 0,1 cm3 Substanzvolumen fiir das an den Wé&nden der In-
jektionskapillare haftende Material etwa ebensoviel., Insgesamt kommt
man also mit ca. 200 mg aus (bei den vorliegenden Dichten, die alle bei
1 g/cm3 liegen).

Die Reinigung der Winde von Tropfchen geschieht mit feinen aus
Kleenex gedrehten Kordeln., Dann wird der Fiillofen so hochgeheizt, daf
beidem nachfolgenden Einfiihren in den Meflofen die Kapillare sich nicht
unter den Schmelzpunkt abkiihlt, Die Temperatur im MefBofen wird vor-
her auf den gleichen Wert eingestellt. Anschlielend werden die Schlduche
mit Schlauchklemmen befestigt. Nach endgiltiger Einstellung der Tempe-
ratur ist die Apparatur mefbereit,

Die vorher (allerdings nur einmal) notwendige Justierung des
Ofens auf horizontale und die des Spiegels auf 45° -Lage wurde mit
Hilfe des Kathetometers durchgefiilhrt., Beim Spiegel geschieht dies mit
einem vor dem Spiegel aufgehédngten Lot dessen Faden im Spiecgelbild
genau horizontal verlaufen mufl, was an der optischen Uberdeckung
zweier im Faden befindlicher Knoten gepriift wurde. Die Kapillare liegt
dann bei der Messung auf dem unteren Teil der Bohrung auf und liegt
horizontal, soweit ihre ecigene Form dies zul&fit.

Alle diese Maflnahmen kdnnen einen restlichen Inklinationsfehler
nicht vdllig ausschlielen, Soweit es die optische Beobachtung betrifft,
geht dieser jedoch quadratisch in das Endergebnis ein und wird deshalb
vernachldssigt, Der zusdtzliche hydrostatische Druck bei einer gewis-
sen Neigung dagegen geht linear ein. Die horizontale Lage des Ofens
wurde gewdhlt, damit diese Korrektur moglichst klein wird, Auflerdem
148t sich ein horizontaler Ofen besser thermostatisieren,

Die Temperaturmessung geschieht mit einem Ni-NiCr-Thermo-
element, das in den Kupferblock in einer Bohrung moglichst dicht an de
der Innenbohrung sitzt, Z.Z. wird noch die von der Herstellerfirma
gelieferte Eichkurve verwendet. Bis 250°C wurden die Thermoelemen-
ten in einem Thermostaten mit Olfiillung nachgeeicht, Die Messung der
Thermospannung erfolgt mit 5-Dekaden-Kompensator und einem Leeds-
Northrup Gleichspannungsverstdrker als Nullpunktsanzeige, Die Kombi-
nation 148t bei Ni-NiCr einen Temperaturunterschied von 2/1000 ©C
gerade noch erkennen,

Nach Einsteliung des Temperaturgleichgewichtes 148t man den
Faden einmal hin- und zuriicklaufen um die Wénde zu benetzes, (Uber



Benetzungsfehler usw, siehe Theorie), Dann wird das Fadenende so
eingestellt, dal 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 gewiinschte Vordruck gegeben (200,150,
100 oder 50 mm H»0), Das Totvolumen des Ger&tes ist so grofl, da8
der Start des Fadens eine Druckabsenkung von ca, 0,2 - 0,3 mm HZO
ergibt,

Das Kathetometer befindet sich in der oberen Stellung., Nach
Umstellen der Héhne I und IT setzt sich der Faden in Bewegung, Wenn
die gerundete Kuppe durch die Strichmarke 14uft wird das Z&hlgerat
gestartet, dann wird das Kathetometer um 22 mm nach unten verstellt,
und beim zweiten Durchlauf wird das Z&hlger&t gestopt. Bei einiger
Ubung sind Start und Stop mit einem wahrscheinlichen Fehler von
- 5/100 sec behaftet, Nach Durchlauf der Stopmarke wird mit den Drei-
weghéhnen auf Ricklauf gestellt, Zu Beginn und zu Ende des Versuches
wird je eine Druck- und Temperaturablesung vorgenommen, die bei der
Auswertung gemittelt werden.

1.3, Eichung

Die Ermittlung der Apparatekonstante wurde mit Wasser durch-
gefihrt, dessen Z&dhigkeitsdaten gut bekannt sind. Als Grundlage wurde
die Tafel im Handbook of physico-chemical constants vom Jahr 1960/61
genommen mit dem vom National Bureau of Standard festgestellten Wert
der Wasserzdhigkeit bei 200°C von R20W = 1,002 cp

Die Mefltemperaturen waren:
T1 = 48.0 °C T, = 59.7 °C T, = 72.0 °C
Als Drucke wurden jeweils bei allen Temperaturen verwendet:
50 100 150 200 mm H,0

Die Apparatekonstante wurde unter der Voraussetzung berech-
net, dafl kein Re-Zahl Einflul vorliegt und dafl Inklination und Ober-
flaichenspannung sich so auswirken, als ob ein konstanter Korrektur-
druck zu dem gemessenen Druck hinzuaddiert (bzw. abgezogen) werden
mufl (Ndheres siehe Abschnitt 2, 1.),

Die weiteren Voraussetzungen waren:

1. Vernachldssigung der optischen Tnklinationskorrektur
(quadratischer Effekt).
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2. Vernachldssigung des Benetzungsfehlers (siehe Theo-
rie),

3. Die Reibung im Zulaufrohr wird als proportional zu n
angenommen und addiert sich somit zur Apparatekon-
stanten. (Da das Verhéltnis der Durchmesser bei ca.
1/12 liegt, wird das Verhé&ltnis der Reibungen wegen
des d%-Gesetzes sehr klein).

4. Als MefBtemperatur wurde die Temperatur im Kupfer-
block genommen, und die Eichkurve des Herstellers
des Thermoelementenmaterials verwendet., Diesc
wurde bis 2509C in einem 6lgefiillten Thermostaten
nachkontrolliert,

Sind (p;, tl)Eu_nd(pz, tz)edie Druckdifferenz und die Laufzeit an
zwel verschiedenen Eichmefpunkten und ist '?E der Tabellenwert der
Wasserzdhigkeit (bei der eingestellten Temperatur) so ergibt sich fiir
die Apparatekonstante B (siehe Abschnitt 2.1,):

F‘ 1 - .EE{_:_E{)_E |
(p,* ty)
B = ..-..._?_.E _______ 1 + P2 2 E
(py-t;)
1 lE (.._I_)_..) - 1
| Pex ‘

Der Index E deutet darauf hin, dall es sich hier um Eichmes-
sungen handelt,

Die Z&higkeit eines anderen Stoffes errechnet sich dann aus:

p ist dabei direkt in mm H,O, wie sie am Miniskop abgelesen werden,
einzusetzen, die Konstante ist aulerdem auf einen bestimmten Laufweg
des Fadens, ndmlich auf x = 2,2 cm bezogen,
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Zur Auswertung wurden die Werte von p = 200 und 100 mm H,O
einerseits und p = 150 und 50 mm H2>O andererseits zu einer P t13 Pas
tZ-Gruppe zusammengefaflit, Dies ergab folgende Werte:

5
T P p (®/p,) |1t) |(ps-t,) | B 10
Ng 1 2 1/ P2 L LA
P
°c cp mm H,O0 mm HZO' sec mmHzO-
secC
200 100 2 13000 13113 4.409
48.0 0. 5683
150 50 3 13066 13328 4,404
200 100 2 10745 10852 4,426
59.7 0.4709
150 50 3 10808 10967 4,385
— v —— —— et e s e ——
200 100 2 9020 9068 4,394
72.0 | 0.3952
150 50 3 9045 9159 4,402
BMittel 4.403

Man sieht, dafl das Produkt p-t mit wachsendem p kleiner wird
und sich offenbar einer Asymptote nshert., Kdme die Anderung von p-t
von einem Re-Zahl Einfluf her (Hagenbach-Korrektur) so miiite p *t

mit wachsendem p groler werden,

Unter Vernachldssigung der unsicheren 3 in der 4. Stelle wurde
die Apparatekonstante B festgesetzt auf:

4,40 * 1072

cp

mm HZO *sec

-5

- 1o
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Die Z&higkeit eines mit dieser Kapillare gemessenen Stoffes
(bei 22 mm Laufweg!) errechnet sich dann aus:

'2 [_cp_/ = 4,40 - 1073 P Z_“mm HZOJ'LL l_sec_/—-

Py

1 -

N Py - 1]
—=- - 1
P2
22
Wé&hlt man einen anderen Laufweg so tritt noch der Faktor --—-—v—---
x (mm)]

hinzu,

1,4, Fehlerabschédtzung,

Als Fehlerquellen kommen in Betracht:

1) Unsicherheit der Zeitmessung;

2) Unsicherheit der Druckmessung;

3) Unsicherheit in der Temperaturmessung;
4) Unsicherheit in der optischen Beobachtung;

5) Stérung des linearen Zusammenhanges zwischen p-t
und }'Z ;

6) Fehler der Tafelwerte der Wasserzdhigkeit.

Zu den einzelnen Fehlerquellen ist folgendes zu sagen:

1) Die Zeitmessung wird mit einem quarzgesteuerten Z&hlger&t
mit einem relativen Fehler von weniger als 10™* durchgefiihrt, Der zu
bericksichtigende Fehler liegt also in der Genauigkeit von Start und
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Stop von je ca, 5/100 sec, zusammen max. 1/10 sec. Beiminimal 30 sec
Mefzeit macht das einen Fehler von ca, 0,3 % aus.

2) Die Druckmessung geschieht auf 5/100 mm H;O genau. Bei
minimal 50 mm H,O Druckdifferenz sind das ca. 0,1 % Fehler durch
die Druckmessung,

3) Der Fehler in der Temperaturmessung iiber 250 °C wird auf
ca. 0,5 ©C geschédtzt, Bei den vorliegenden Substanzen liegt der Fehler
in der Zshigkeitsmessung dann ebenfalls bei ca. 0,5 %. Dieser relativ
grofle Fehler wird sich bei Nacheichung der Thermoelemente noch re-
duzieren lassen.

4) Die optische Beobachtung geschieht auf 0,02 mm genau was
das Kathetometer betrifft, d.h, mit einem relativen Fehler von 0,1 %.
Durch optische Verzerrung bei Beobachtung durch die Glaswénde des
Ofens kann der Fehler grofer werden, er wird jedoch, da Start und
Stop immer an der gleichen Stelle liegen, nicht schwerwiegend sein,
Dem Effekt wird durch Verdopplung des Wertes von 0,1 % Rechnung
getragen,

5) Uber die hier auftretenden Stdrmdoglichkeiten wird im Ab-
schnitt Theorie ausfithrlich gesprochen werden, Der gréfite Fehler wird
durch die Oberflachenspannung hervorgerufen., Summarisch wird diesen
Wirkungen durch Einfithrung einer zusé&tzlichen Druckdifferenz Rech-
nung getragen, die dann durch zwei Messungen bei verschiedenen trei-
benden Drucken elimiiniert wird., Einen Eindruck von den nach der An-
wendung der Korrekturformel noch verbleibenden Schwankungen ergibt
die Durchsicht der Einzelergebnisse der Eichmessungen mit Wasser:
Die Ergebnisse schwanken ca, ¥ 0,4 % um den Mittelwert, Natiirlich
sind hierin alle obigen Fehler mitenthalten, Trotzdem soll auch diese
Unsicherheit mit 0,4 % veranschlagt werden,

6) Die Tafelwerte werden als genau betrachtet, weil die Bestim-
mung der Wasserzdhigkeit bei 20 °C vom National Bureau of Standards
um eine GroBenordnung genauer ist als das vorliegende Viskosimeter,
Die relativen Fehler bei den verschiedenen Temperaturen T, T,, T3
sind in den Ergebnissen der Eichmessungen mitenthalten,

Aus der Summe der Einzelfehler ergibt sich ein maximaler
Fehler von 1,5 %.

1,5, Ergebnisse.

Das Mefprogramm umfaflte zunédchst Diphenyl, die Terphenyl-
Isomeren o, m und p-Terphenyl und die technischen Gemische OM; und
OM, der Firma PROGIL, Die vier Erstgenannten waren Reinstsub-
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stanzen, in denen gaschromatographisch keine Verunreinigungen nach-

gewiesen werden konnten, Die Analyse von OMj] und OM2 ergab:
Zusammensetzung OM | % OM2 %
o-Terphenyl 62,8 23,9
m-~-Terphenyl 34,5 72,5
p-Terphenyl 1,6 3,6
Diphenyl n,n, n.n,
hoher Siedende 1 n.n,

Die Ergebnisse sind in den Abb, 6, 7 und 8 dargestellt, Die Auf-
tragung in diesemlogarithmischen Diagramm zeigt nach héheren Tempe-
raturen hin einen geraden Verlauf,

Die Meflergebnisse sind in Abb, 9 in einer Tabelle zusammen-
gefaBBt, Es handelt sich um ausgeglichene Werte aus einer Kurve in
einem grofen logarithmischen Diagramm, Die doppelt ausgezogene
Linie bezeichnet die Grenze zwischen Interpolation und Extrapolation.
Da bei héheren Temperaturen die Meflpunkte sehr genau auf
einer Geraden im log , Lo -Diagramm liegen, sind die extrapolierten
Werte immer noch als gut zu betrachten, Dafl der geradlinige Verlauf
auch bei héheren Temperaturen erhalten bleibt, wurde durch Messun-
gen im Centre d'Etudes Nucléaires in Grenoble (Frankreich) bestétigt
(unversffentlichte Arbeit). Auch eigene Messungen an high-boilern
zeigten, dafl nach htheren Temperaturen hin das logarithmische Gesetz
immer besser erfillt wird. Abweichungen treten nur bei Anndherungan
den Schmelzpunkt auf.
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2. THEORIE

2.1, Apparatekonstante,

Die Grundlage der Ermittlung der Apparatekonstante ist die An-
nahme, dafl kein Re-Zahl-Einflu8 vorliegt, Da die Re-Zahlen niedrig
sind, und auflerdem die Kapillare einen stark abgerunde‘ten Ein- und
Auslauf hat, ist diese Annahme sicher gerechtfertigt. In einer Arbeit
von W.A, CAW und R.G. WYLIE /R 9 _/ wurde festgestellt, dafl eine
Abrundung den Einflul der Re~Zahl stark herabmindert, Bei einer ef-
fektiven Li&nge der Mefkapillare von 5 cm errechnet sich ein effektiver
Durchmesser von deff = 0,0158 cm, Die htchste in der Kapillare auf-
tretende Re-Zahl war

Damit entfédllt die Hagenbach-Korrektur und die Laufgeschwindigkeit
wird proportional zum Druckunterschied an der eigentlichen Mefkapilla-
re und umgekehrt proportional zur Z&higkeit., Am Druckunterschied,
der am Meflinstrument abgelesen wird, mufl jedoch eine gewisse Korrek-
tur angebracht werden, denn:

1) liegt die Kapillare auch mit Anwendung gréfliter Sorg-
falt nicht vollig horizontal;

2) Die Oberflachenspannungskrédfte setzen der Bewegung
einen gewissen Widerstand entgegen, obwohl sie im
ruhenden Zustande sich theoretisch aufheben sollten,

Die Wirkung der Oberfldchenspannung ist nicht einfach zu er-
fassen, denn es handelt sich um eine Grenzschichtstrémung, bei der
Zshigkeitskrafte, Oberflachenspannungskréfte und evtl. Schwere- und
kinetische Energie beriicksichtigt werden miissen., Im Abschnitt 2. 2,
wird eine Ndherungstheorie entwickelt., Selbst in der vereinfachten
Form ist die Differentialgleichung nur nédherungsweise lésbar, Bis
diese Fragen gekldrt sind,wird die Korrektur als konstanter Zusatz-
druck eingesetzt. Der vermutete maximale Fehler der hierdurch ent-

steht liegt unter 1 %.

Es gilt also fir die Laufgeschwindigkeit im VorratsgefdB3:
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und

P eff p+p
hierbei ist a = Proportionalitdtsfaktor
X Lauflange (22 mm)
t = MeRzeit
P gemessene Druckdifferenz
p! = Korrektur infolge Inklination und Kapillar-
wirkung,
Pogr = effektiver an der MefBkapillare wirksamer
Druck,
daraus:
a p! a
'? = ---'p't(l-l----),' -—- =B
X ) X
t
Die Korrekturgréfie --- wird durch zwei Messungen (Index 1 und
p

2) bei verschiedenen p eliminiert. Da p! als konstante Korrektur ange-
setzt wird, gilt:

pl pl
n = B p "t (1+—i—>_) = B'p, 't, (1+ -1;_)
1 2

daraus mit pl't1 2 pz't bis auf Gréflen 2. Ordnung:

2
p]_.tl
R A
P1 R T 1
P2

Hieraus ergeben sich die Formeln fiir die Bestimmung von B
mit bekanntem 17 - und fir die Messung eines unbekannten 1 wie sie
in Abschnitt 1, 3, angegeben sind.
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1
Im Schnittbild ist nur 2 zu sehen. R, kann praktisch gleich
1
dem Rohrradius gesetzt werden.

_ d
R, = <

Diese Annahme ist auf jedem Fall richtig fiir y = 0 und y = d,
dazwischen wird die Abweichung sicher gegen die wesentlich grtflere
Anderung von R, vernachldssigbar sein wegen:

R; = 4
min 2
und Rl = o0
max

auBlerdem gilt: p = p; - ¥y (p1 = Druck bei y = 0; & = spezi-
fisches Gewicht)

Somit wird gesetzt

1 _ 26
6z = Ty -5 +(p,-p)

1 <

6.4

R

mit den bekannten Beziehungen

dr / '
LT ; ds = \/dx% ¢ dyz = dy\/! + (-S'i-’-c-)2
Rl ds dy

ergibt sich:

Sty - Ly i 2

Wird der Krimmungsradius R; beiy = 0 gleich o9 so be-
ginnt das Ausflieflen,
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Man erhédlt dann

dmax B -flf:
K
Das minimal erforderliche @ ist
2
d
6 . = K ——
min 4
dyn
setzt man K= 1000 —~-—- so ergibt sich mit d= 0,2 cm
cm3
_ 0.04 dyn
Omin = 1000 ----_=- = 10 -2

cm

Meist liegen jedoch die Dichten bei htheren Temperaturen we-
sentlich unter 1, so daB der Grenzwert von G sich noch weiter ver-
ringert., Im Mefbereich, der nur bis zum Siedepunkt geht, wird diese
Grenze bei keiner Substanz erreicht.

2.2.2. Benetzungsfehler

Eine weitere Fehlerquelle ist der sog. Benetzungsfehler, er wird
von der an den Wénden haftenden Flussigkeitsmenge hervorgerufen. Es
zeigt sich hier, dafl die Oberfldchenspannung die Wédnde gewissermalflien
"abfegt'!, d.h, der negative Krimmungsdruck zieht die Materie mit, so
dafl nur ein dinner Film ubrig bleibt, Die Berechnung dieses Vorganges
ist mit normalem Aufwand nur ndherungsweise moglich. Fir den Fall,
dafl die Wirkung von Schwere- und Beschleunigungskréften gegen die
Oberflachenspannung und Zdhigkeitskréfte vernachldssigbar sind und bei
Annahme eines ebenen Vorganges kann man eine Ndherungslésung ge-

winnen,

Die Skizze zeigt das zentrale Schnittbild des Meniskus eines
Flussigkeitsfadens, der zwischen zwei ebenen Platten eingeschlossen ist.
Die Flissigkeit bewege sich nach rechts mit der (kleinen) Geschw*indig-
keit u, und hinterlasse an der Wand eine Schicht mit der Dicke d.

)
Skizze siehe ndchste Seite,
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Die letzte Zeile zeigt die Annahme an, dafl weit links die Fliis-
sigkeit relativ zur Wand ruht, d.h. in unserem Fall des bewegten Beo-
bachters sich mit -u nach links bewegt, Bei eindimensionaler schlei-
chender Bewegung (Wegfall der Beschleunigungsglieder) lautet d1e
Navier-Stokes-Gleichung:

2Ly
2
. 0 u _ . dp
in unserem Fall ==--z- = 2 b;damit --*- =n- 2b (Man beachte, daB
3}’2 dx

b von x und damit implizit von ) abhéngt wegen d=4J (x).).

Fir p wird nun die Annahme getroffen, dafl die Oberfldchen-
krimmung der darunter liegenden Schicht den Druck "aufprégt'. In der
Grenzschichttheorie macht man diese Annahme ebenfalls, nur daf hier
die Potentialstrémung der Grenzschicht den Druck "aufpréagt'.

Fir den Druck gilt

Py - P = 6 '-%{-
1
dp - 6 -2 (L,

dx dx R4

fiir eine schwach geneigte Kurve gilt aber

2
1 ad _
—— = mm———= bis auf Groflen mit
R1 dx
dd 2
----- )
dx
3
dp a’d .
d.h, = e = 6 - = /e
dx dx

Zu diesen Gleichungen tritt nun noch fir das Geschwindigkeits-
profil die Randbedingung, dal auf der Oberfldche der Flissigkeits -
schicht die Reibungsschubspannung verschwinden muf,
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Ju
( 'Z;); = '? : (_a—}—’_)‘r
du _
A.-h. (—a—-;,-)(; = 0

aus dem Ansatz fiir das Geschwindigkeitsprofil folgt dann:

a+2bd = 0
Die Kontinuitdtsbedingung lautete:
2 3
a b *
ud +d 28 = -ud
o 2 3 o
aus beiden Gleichungen folgt:
u 1 —é\—*—
2b = 3 _..._.Sy
5,2 (__J__)Bv

Hier ist nun b in d explizit ausgedriickt, Diesen Ausdruck kann man in

3
a’d
-6 -3 = _ii_E_ = - 2b eintragen
3 %
dX dx
und erhd&lt: (S\
3 " -1
4 NI R

Bezieht man alle Ldngen auf 0" so entsteht die dimension-
lose Gleichung:




mit den Bezeichnungen: — - = P

5 g
3u
___...9_'2 = A
6
3
d -
erhdlt man 2 = A .f...;._
3
d g b4
V//4 z-1
oder kurz: z = -\

Die Gleichung ist nicht geschlossen 1l6sbar, eine schnell kon-
vergierende Ndherungsmethode fiir den Fall des ""ablaufenden' Fadens
148t sich jedoch leicht finden.

Das Ziel der Rechnung ist zun&échst die Ermittlung der Grenz-
schichtdicke 8" , die an der Wand zuriickbleibt. Als bestimmende
geometrische Gréfle tritt der Rohrhalbmesser R (bzw, der halbe Plat-
tenabstand in unserem ebenen Problem) auf,

»

Es gilt also das Verh&ltnis ---- zu bestimmen., R wird gleich

dem halben Plattenabstand gesetzt.

Die Krimmung L des Meniskus geht vom Wert 0 bei §=8"
in einen Wert iiber, der ! sehr nahe bei L liegt, wenn & " klein gegen
R ist (was hier der Fall ist), Ist auBlerdem der Ubergang schon bei
flachen Anstiegswinkeln praktisch vollzogen, so kann man setzen:

1 ) dZJ
i = lim (--—--2-)
R S/(;x +00 dx

d.h. man vernachldssigt, wie es auch in der Differentialgleichung

geschehen ist, Glieder mit prp
X
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Aus der Differentialgleichung

/" z -1
Z = A

kann man auf folgende Weise den gesuchten Grenzwert erhalten:

Zundchst ist wegen

/" : é;) dzJ
_ ) - "
Y R
d (%) dx

2 *
»*
lim (z”) = § lim (-(-i--é‘é) = -—é‘--
Z > o0 3:/5-’* dx R
" Vi .
aus z kann man z“ berechnen mit
y4
z v d LW
z// _ z/// df: _dz .4
dz 2/
~o0 M d'g /

/. . .

z ist aber noch unbekannt, Man setzt daher zun&dchst einmaldie
Losung der linearisierten Differentialgleichung ein. Bei z &1 erh&lt
man als linearisierte Differentialgleichung:
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1/
z = A(z - 1)

mit der Ldsung
3
VA
z = Be + 1

(Zundchst kommt nur die
reelle Wurzel in Frage)

4
folgt fur =z :

%/K
2/ = B-Ya e f:(z-l)';\/;

Setzt man dies in das Integral ein, so erhédlt man:

1. N&dherung: 00 00
" A da 2/3 2/3
(") = = e AT D [ =L
Z= 00 'l/A_ Z 2 z 2
# 1

Die weiteren Iterationsschritte werden nun mit dem jeweils ver-
besserten z / du rchgefiihrt,

Schon nach zwei Schritten steht die Iteration praktisch und man
erhdlt als gesuchten Wert:

Dieser gilt zundchst fiir zwei ebene Platten, Fir ein Rohr wird
das Ergebnis nicht wesentlich verschieden sein, weil die zweite Haupt-
krimmung am Krédftespiel des Meniskus nicht wesentlich beteiligt ist,
Sie bleibt praktisch immer gleich L (R = Rohrradius). Wir ibertragen
daher das Ergebnis auf das Rohr ohne Anderung.

Der Benetzungsfehler wird definiert als das Verhdltnis von der
an der Rohrwand haftenden Menge zur durchgelaufenen Menge.

Die haftende Menge ist beim Laufweg x.

95*-2 W R+ x

"

my,
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die durchgelaufene Menge

2.,
m = e TR X
Damit Benetzungsfehler:

m * 2/3
n = ___P.. = 2 _é.._ = e A

m g4 R 3

2/3

‘ 4 3nu
n = — (__‘_’Z__...Q.._)

3 6]

Bei den gegebenen experimentellen Verhédltnissen haben wir im ungiin-
stigsten Fall ca. folgende Groéfen:

'? = 2,5 . 10—2 _(E.Y_I_}:_g_(.a_g_ = 2,5 cp
sz

uo = 7 . 10-2 Cm/sec

o = 25 dyn/cm

daraus errechnet sich ein maximaler Benetzungsfehler von

-3

n = 1,7 = 1072, d.h, rund 2 %oo.

Der Benetzungsfehler wird daher vernachldssigt. Es mufl aller-
dings darauf hingewiesen werden, dafl die Schwere das Ergebnis ver-
fdlschen kann, d.h., dafB sich im unteren Teil des waagerecht liegenden
Rohres etwas mehr Material ansammelt, Bei dem verwendeten MefBrohr
war jedoch kaum eine Neigung des halbkugelférmigen Meniskus zu be-
merken, Man ist, wie auch die Berechnung in Abschnitt 2.1, zeigt, noch
sehr weit vom Punkt des Ausflielens entfernt., Es wird daher ange-
nommen, dafll die Schwere das Ergebnis nur unwesentlich &ndert,

2.2,3. Zusdtzliche Reibungskrédfte an den Menisken,

Der normale Kapillarzug,der von der Wand auf den Faden aus-
geiibt wird, hat die GréBe ©* 2 #W*R, Er berechnet sich (fiir den ruhen-
den Zustand) aus der Vergrdferung der Flissigkeitsoberfldche beieiner
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virtuellen Verschiebung des Fadens, Bei einer realen Verschiebung
wie in unserem Fall mufl noch zusétzlich Arbeit gegen die Reibungs-
schubspannung an der Wand geleistet werden.

Diese Schubspannung muf} sich als ein zusétzlicher Widerstand
gegen den antreibenden Gasdruck bemerkbar machen, Aus der oben
entwickelten Theorie kann auch fiir die Schubkraft ein einfacher Né&he-
rungswert errechnet werden, soweit es den bisher ausschliefllich be-
trachteten "ablaufenden Faden' betrifft, d.h. den Fall,bei dem der
Faden den Film zuriickldBt und nicht (wie auf der anderen Seite der
MeRkapillare) gegen einen schon vorhandenen Film anlduft., Uber dieses
wesentlich schwierigere Problem soll weiter unten gesprochen werden.

Die von der Schubspannung erzeugte zusédtzliche Schubkraft soll
K. genannt werden. Eine &hnliche Rechnung wie im Abschnitt 2. 2.2,
ergibt fiir Kg den Wert

2° 3 N uO
KS = 210" R
3/3n 80
G

Nunist die Zugkraft durch die Oberfldchenspannung im ruhen-
den Zustand: :

K e 2/3
e cH— - 24
Ko 3/3 7 u,

]

Unter den gegebenen Umstédnden wird dieses Verhdltnis sehr klein,
d.h. nach Auskunft der Theorie miifite der Effekt sehr klein sein.

Zundchst kann also das Ergebnis der Versuche, die die An-
nahme einer zusitzlichen Schubkraft in der Gréfenordnung von 1 % des
treibenden Druckes nahelegen, mit dieser Betrachtung nicht erkldart

werden,
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Bisher wurde aber auch nur der "ablaufende' Fadenbetrachtet,
wédhrend die andere Seite, wo der Faden auf ein durch die vorherige
Benetzung bereits bestehende Schicht auflduft, noch nicht betrachtet
wurde, Hier sind nun die Verhéltnisse wesentlich komplizierter.

Es ist bekannt, dafl man bei halbbenetzenden Flissigkeiten
zwischen "Rickzugswinkel' (ablaufender Faden) und '"Vorriickwinkel"
(auflaufender Faden) unterscheiden muB. Es gibt eine grofle Zahl
Flissigkeiten, die einen Riickzugwinkel nahe 0° haben, also hier als
benetzend gelten kénnten, aber einen endlichen Vorriickwinkel haben,

Messungen der Oberflachenspannung der Polyphenyle mit 3
verschiedenen Methoden deuteten auf sehr gute Benetzbarkeit dieser
Flussigkeiten hin L R. IOJ, Aber es wurde auch hier nur in Rickzugs-
tendenz gemessen, so dafl es sehr wohl mdéglich sein kann, dafl ein
endlicher Vorrickwinkel auftritt. Dies hédtte zur Folge, dal der Menis-
kus auf der Seite des Vorriickens weniger gekrimmt wére (Krim-
mungsradius Ry,), der Druckunterschied zwischen Flissigkeitsraum
und Gasraum &nderte sich,und der Bewegung des Fadens wiirde eine
Widerstandskraft entgegenwirken, die —ausgedriickt in einem entspre-
chenden Druckunterschied-die Groéfle:

1 1

Ap = 6 (e = )
R Ry
hidtte, wenn der Rickzugswinkel = 0 angesetzt wird (R’. = R).

Wére dieser Druckunterschied geschwindigkeitsunabhéngig, so
konnte der Effekt durch das unter 2.1, beschriebene Verfahren der
Messung bei 2 Drucken voll eliminiert werden, Dafl dies wahrschein-
lich nicht der Fall ist, zeigen schon die Schwankungen in den Angaben
uber Vorrick- und Ruckzugswinkel in der Literatur [ R. IIJ, Es gibt
sicher einen Einflufl der Vorrickgeschwindigkeit und auch anderer
GroBen, wie z.B. Wandrauhigkeit, Vorbehandlung des Wandmaterials,
ect.

Es wirde iber den Rahmen dieser Arbeit weit hinausfitihren all
diese Fragen im Einzelnen zu untersuchen. Es soll nur kurz noch ge-
zeligt werden, dafl auch im Fall der voll benetzenden Flissigkeit, wenn
die Wand schon mit einer Fliussigkeitshaut bedeckt ist, der Fall des
vorriickenden (auflaufend) Fadenendes wesentlich von dem des sich
zuriickziehenden (ablaufend) verschieden ist,

Zundchst betrachten wir nochmals die Differentialgleichung:

m 3'/Z’uo z - 1

Z, = ——— —

o 2>
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mit VA = —

dz 7

'&’g
¢ %

Um dem Fall des vorriickenden Fadens zu entsprechen mufl u
negativ werden, d.h. wir erhalten:

1
N

o

3°n (-uo) 1 -z

VA =
6 z3
es gilt dann;
3°n (-u ) -
———————————— = A >0
6
und die linearisierte Gleichung wird mit z 2 1:
// -
27 = A (1 -z2)

Eine reelle L.dsung lautet:

o (cor YT T

N,
1

Wir erhalten also eine (fiir den mitbewegten Beobachter) statio-
ndre Wellenbewegung mit einer nach einer e-Funktion ansteigenden

Amplitude.

Dieses Ergebnis konnte qualitativ an einer stark verdickten
Grenzschicht experimentell nachgewiesen werden,

Die Abb, 5a bis d zeigen Aufnahmen eines in einem Rohr von
8 mm Innendurchmesser bewegten Fliussigkeitsfadens, Aufnahme 5a
zeigt den Fall des ablaufenden Fadens, wobei eine gewisse Grenzschicht
am Boden des Rohres zuriickbleibt, die wegen der Schwere und wegen
des groBeren Rohrdurchmessers wesentlich dicker ist als im Fall des

Viskosimeters.

Die ndchsten Aufnahmen zeigen den gegen die vorher erzeugte
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Grenzschicht auflaufenden Faden mit verschiedenen Geschwindigkeiten,
Die Schwingung ist deutlich zu erkennen., Hier sind wegen groflerer
Grenzschichtdicke allerdings auch Massenkrédfte beteiligt, Nach Aus-
kunft der Theorie &ndert sich jedoch qualitativ nichts, wenn schlei-
chende Bewegung vorliegt,

Eine verbesserte Berechnung des Vorganges wie im Iall des
ablaufenden Fadens durch Einsetzung der L&sung der linearisierten
Gleichung in das Integral und nachfolgende Integration iber dz ist
hier nicht moglich, da z keine monotone Funktion von —g ist.

Es soll daher nur kurz eine qualitative Betrachtung angestellt
werden:

Das Glied z3 in der Differentialgleichung modifiziert den Vor-
gang in einer sehr charakteristischen Weise, wie aus den Aufnahmen
(5b, c,d) zu erkennen ist. Die unteren Halbwellen der Schwingung wer-
den kiirzer, die oberen ldnger, schlieflich kehrt eine der oberen Halb-
wellen nicht mehr zurick, d.h. die Flissigkeitsoberfldche verldBt die
Wand und geht in den Meniskus iiber. Das entscheidende ist dabei, daf
dabeil in einem Abstand von einigen 8” betrédchtliche Winkel auftreten
kénnen. Bei sehr kleinen J" kann man dann von einem endlichen Rand-
winkel sprechen.

Die Besonderheit im Fall des auflaufenden Fadenendes ist nun
die, daB 8" durch Verdunstung fast beliebig klein werden kann., Mit der
GroBe S” sind aber alle Langen dimensionlos gemacht, d.h, z,B. die
Krimmung der Kurve J= CS‘(X)hangt von &~ ab, und damit wirkt eine
frisch benetzte Wand anders als eine, die lange nicht benetzt wurde.
Quantitativ 1&8t sich nichts aussagen, aber sicher verringert die frische
Benetzung den Widerstand.

2.2.4, Zeitliche Verdnderung der Oberfldchenspannung.

In einer Arbeit von Signer und Berneis / R. 12_/ wird Uber einen
Effekt berichtet, der sicher auch hier eine Rolle spielt, Es handelt sich
um eine Verringerung der Oberfldchenspannung, wenn man die Ober-
flache "altern' 1d48t, d.h, sie lédngere Zeit bestehen 148t. Der Effekt
wirkt in dem experimentell festgestellten Sinn, daBl dem Lauf des
Fadens cin gewisser Widerstand entgegengesetzt wird, Das zeitliche
Absinken der Oberfldchenspannung ist besonders stark fiir wédssrige
Netzmittel, E. Batholomé und K, Schifer haben eine Theorie dariber

entwickelt / R. 13, 14_7,

Sollte dieser Effekt der Grund fir zusé&tzlichen Widerstand in
den vorliegenden Experimenten sein, so wirde das angewendete Aus-
werteverfahren diesen unter der Voraussetzung ecliminieren, dafl bei
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den Messungen mit verschiedenen Drucken jeweils zwischen Messung
und letzter Benetzung eine konstante Zeitspanne liegt und konstante
Temperatur herrscht. In normalen Reihenversuchen ist diese Bedin-
gung erfiillt, ’

2.3, Schluflbetrachtung.

Der ganze Abschnitt hat gezeigt, dall noch eine Reihe von Pro-
blemen nicht vollstdndig gekldrt ist. Diese hidngen jedoch alle mit
- Effekten zusammen, die bei dem vorliegenden Mellverfahren Einfliisse
auf das Endergebnis in der GréfBensrdnung von 1 % ausiiben. Das be-
deutet, dafl die Methode fiir technische Genauigkeitsanspriiche mit dem
angewendeten Auswerteverfahren schon gute Ergebnisse liefert,

Will man die Genauigkeit des Verfahrens jedoch in die Gréfen-
ordnung einiger Promille treiben, miilten die Stéreffekte noch weiter
- vor allem experimentell - untersucht werden,
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Nomenklatur

Bedeutung

. . ' u,r
dimensionlose Grofle 3 -—-—--4 .
<)
: -u,)
negativer Wert davon 3 --—-stete

Apparatekonstante der MeRkapillare
(Abschnitt 2, 1)
Integrationskonstante (in Abschn, 2, 2, 2)

Index fiir Eichung

Rohrradius bzw, halber Plattenabstand
im e%gnen Problem

Hauptkriimmungsradien

Temperatur in Tabellen
in log. Darstellung

Proportionalitatsfaktor -—EE-(in Abschn, 2,1)

X

Einheit

dimensionlos

dimensionlos

cp

mmHZO *sec

dimensionlos

dimensionlos

cm

cm

cp

mmHzO' sec*mm

1/sec

Koeffizienten in der analytischen Darstellung
des Geschwindigkeitsprofils der Grenzschicht

(Abschn., 2,2)

Rohrdurchmesser

effektiver Durchmesser der MeBlkapillare

1/sec ¢« cm

cm

cm
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an der Rohrwand haftende Flussigkeits=-
menge

durch die Mefkapillare gelaufene
Flussigkeitsmenge

Benetzungsfehler
am Instrument abgelesener Druck
(Abschn, 1 und 2.1)

Druck in def Flussigkeitsgrenzschicht
(Abschn, 2, 2)

Gasdruck (Abschn. 2.2.1)
Druck bei y = 0 (Abschn, 2,2.1)

Korrektur zwischen abgelesenem Druck
und effektivem Druckunterschied an der
MeBkapillare

effektiver treibender Druck an der
eigentlichen MefBkapillare

Bogenldnge der Kurve §d=39 (%)
MeBzeit

Stromungsgeschwindigkeit in der
Grenzschicht
Vorrickgeschwindigkeit des Fadens
mittl, Stromungsgeschwindigkeit in

der eigentlichen MeBkapillare

Laufweg des Fadens (Abschn, 1 und 2.1)

Koordinate in Strémungsrichtung

Koordinate senkrecht zur Stromungsrichtung

dimensionlos
mm H>O
dyn/crn2
dyn/crn2
dyn/cm2

mm HZO

cm

secC
cm/sec
cm/sec
cm/sec
mm

cm




































	Inhaltsverzeichnis
	EINLEITUNG
	1. EXPERIMENTELLER TEIL
	1. 1. Meßprinzip und Apparatur
	1. 2. Arbeitsweise
	1. 3. Eichung
	1. 4. Fehlerabschatzung
	1. 5. Meßergebnisse

	2. THEORIE
	2. 1. Apparatekonstante
	2. 2. Grenzen und Fehler des Meßverfahrens
	2. 3. Schlußbetrachtung


