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Einleitung

Viskositdtsmessungen an Erdslprodukten werden im allgemeinen in re-
lativen Kapillarviskosimetern ausgefiihrt, welche zumeist vom Ostwaldschen
Viskosimeter abgeleitet sind. Nach den ASTM Normen besitzen die zuldssigen
Geriite eine Reproduzierbarkeit von -+ 0,35%, nach den sowjetischen und
ungarischen Normen betrdgt der Fehler - 0,59 [1, 2, 3].

" Diese niedrigen Fehlergrenzen bestehen allerdings nur unter gewissen
Voraussetzungen. Eine dieser Voraussetzungen besagt, dafl die Oberflichen-
spannungen der Eich- und Priiffliissigkeiten voneinander nicht wesentlich
abweichen diirfen. Dies ist fiir Kohlenwasserstoffsle bei Einhaltung der ge-
normten Bedingungen bis zur letzten Zeit berechtigt gewesen.

In den letzten Jahren wurden jedoch in wachsendem Ausmafl legierte
Schmiertle eingesetzt, Viele der angewendeten Zusétze sind kapillaraktiv und
setzen die Oberflichenspannung des legierten Oles herab.

Bei der Konstruktion seines neuen Viskosimeters wies UBBELOHDE [ 7]
als erster darauf hin, daB die Oberflichenspannung auch bei Routineanalysen
eine Rolle spielen kann. Da der Anteil der legierten Ole dauernd zunimmt und
in einigen Olen heute der Prozentsatz der Zusitze bereits 209, erreicht, kann
die Vernachlissigung des Oberflachenspannungsfehlers bei ungeeigneter Kon-
struktion des Viskosimeters zu bedeutenden MeBfehlern fithren. Eine beson-
dere Konstruktionseigenart, die vom Standpunkt des Oberflichenspannungs-
fehlers wichtig ist, wird in Abb. 1 gezeigt, die eigentlich als ein Prinzipschema
der Kapillarviskosimeter betrachtet werden kann, Bekannterweise wird bei
Viskosimetern, in denen die Halbmesser der beiden Kugeln, also die Fliissig-
keitsspiegel beim Abfluf} identisch sind, der durch die Oberflichenspannung
verursachte Fehler ausgeglichen. Dies ist der Fall beim urspriinglichen Ost-
wald-Viskosimeter, bei den Gerdten nach Griineisen, Cohen—Bruins, bei dem
BS—U-Rohrviskosimeter und bei allen Gerfiten mit hingendem Niveau
[4—11]. Ein Unterschied =zwischen den Abmessungen der beiden
Fliissigkeitsspiegel besteht im Viskosimeter nach Cannon und Fenske (beide’
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Ausfithrungen), im Viskosimeter nach Ostwald—Pinkewitsch und im Vogel —
Ossag-Viskosimeter. Bei solehen Geriiten ist normalerweise der uniere Fliissig-
keitsspiegel grofler [1,3,5,11—16]. Es sollen kurz die hierbei entstehenden
Verhiltnisse beschrieben werden. Die Stréomung in Kapillarviskosimetern
kann normalerweise durch das Hagen—Poiseuillesche Gesetz beschrieben
werden

Hirt =
P 1
8lv W)
(H = hydrostatische Treibkraft, ¢ = Abflulzeit, r = Kapillarhalbmesser,
I = Kapillarlinge, v = Ausfluflvolumen).
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-Abb. 1. Schema eines relativen Kapillarviskosimeters. H = Treibkraft, R,, R, Kugelhalbmesser,
P,. P, Oberflichenspannungskrifte

Fiir unsere Uberlegungen sind die Viskosimeterdimensionen unwichtig
und kénnen in eine Konstante zusammengezogen werden. Wichtig bleibt nach
wie vor die Abflufizeit und die hydrostatische Treibkraft. Die vereinfachte
Gleichung lautet also

v = kHt (2)
(k = Konstante).

Die durch die Oberflachenspannung ausgeiibte Kraft des mittleren Fliis-

sigkeitsspiegels in den Behiltern ist

P = 2Rxx (3)

(P = Kraft, R = Spiegelhalbmesser. » = Oberflichenspannung).
Es soll fiir den Gleichgewichtsfall und den Punkt p das Gleichgewicht
der Krifte ausgedriickt werden:
H+ P =P, (4)
(P; bzw. P, sind die durch die Oberflichenspannung ausgeiibten Krifte in den
Behiltern 1 bzw. 2).
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Aus (3) und (4) folgt

H + 2Rzx = 2Rz (5)
bzw.
H L 2272 (R, — R,)) = H’ (6)

wobei R; und R, die Halbmesser der durchschnittlichen Fliissigkeitsspiegel in
den Behiltern 1 bzw. 2, H' die durch die Oberflichenspannung geéinderte
scheinbare hydrostatische Treibkraft bedeuten,

Wird aus (2) und (6) die AbfluBBzeit ausgedriickt und die Formel umge-
ordnet, erhilt man

" [kH = 227(R, — R)] K

’

Fir ein gegebenes Viskosimeter sind in einem gegebenen Fall alle GroBen
auBler der Oberflichenspannung und der Behilterhalbmesser unveridnderlich
und konnen daher in Konstanten zusammengezogen werden, Fiir ¢', die durch
die Oberflichenspannung beeinflufite Abfluflzeit gilt also folgende verein-
fachte Gleichung:

= - . g
B D(R, — Ry«

Aus dieser Gleichung geht hervor, dafl bei Viskosimetern, bei denen die
beiden Fliissigkeitsspiegel nicht gleich sind. also R; == R, ist, und bei denen
R, — R, positiv ist, das heifit, wo der horizontale Halbmesser des unteren
Gefidfles grofer ist, die AbfluBlzeit wichst und eine scheinbar hohere kinema-
tische Viskositét indiziert, falls die Oberflichenspannung abnimmt und die
Viskositdt auf Grund der iiblichen Gleichung v = At berechnet wird. Dies ist
der Fall bei der Messung von legierten Olen in den Cannon — Fenske, Vogel —
Ossagund Ostwald — Pinkewitsch Viskosimetern, welche mit Normaldlen geeicht
werden.

Ist Ry = R,. wie das im Ostwald-Viskosimeter, in den Viskosimetern mit
hingendem Niveau und im BS—U-Rohr-Viskosimeter der Fall ist, so ist ¢
von o« unabhingig, da t = A/B ist, weil R, — R, = 0.

Es gibt auch interessante Ausnahmefille. R, — R, ist negativ im Viskosi-
meter von Cannon und Fenske fiir dunkle Ole sowie im analogen BS-Viskosi-
meter. Bei abnehmender Oberflichenspannung gegeniiber dem Eichsl muf
hier eine scheinbar zu niedrige Viskositidt gefunden werden.

Bei Silikonslen oder Silikouél-legierten Olen nimmt die Oberflichen-
spannung gegeniiber dem Eichsl zu, und die Viskositdt wird bei positivem
Wert von R, — R, niedriger sein als der tatséchliche Befund.

4%
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Uberlegungen zur Auswahl der Versuche

Zur experimentellen Kontrolle der voraussichtlichen GréBen der eben
erwiahnten Abweichungen wurden zwei Typenviskosimeter ausgewihlt; das
Viskosimeter von Cannon—Fenske und das Viskosimeter von Ubbelohde mit
hingendem Niveau. Fiir das erste Gerdt ist R, — R, positiv, fiir das zweite
gilt R, — R, = 0. Die beiden Geridte wurden aufeinander kalibriert um even-
tuelle Eichfehler zu vermeiden. In diesen Gerdten wurden fiinf verschiedene
Ole mit neun verschiedenen Zusétzen, legiert und unlegiert, gepriift. Konzen-
trationsfunktionen der Viskositdt und des Viskositdtsfehlers wurden aufge-
nommen. Es wurden sodann die Oberflichenspannungen gegeniiber Luft
der Ole und der Losungen von Zusitzen in den Olen im Stalagmometer nach
Traube als Funktion der Konzentration aufgenommen,

Die Geridte und Mefiverfahren sind konventionell und kénnen als bekannt
betrachtet werden, eine Beschreibung eriibrigt sich also. In dieser Hinsicht
mochten wir auf die Literatur hinweisen. Die angewendeten Ole und Zusitze
wurden in Tabelle 1 zusammengestelli.

Tahelle 1
Grundstoffe

Oberilichenspannung

Oltyp Dyn.cm™ /25°C

Kosmetisches Weilisl 22,926 29,74
Paraffinum liquidum ' 102,32 30.26
Transformatorensl 25,341 30,14
Motoren-Grundsl M-40 114,01 30,37
Motoren-Grundsl M-90 396.42 30.15

Bezeichung des Formel des Zusatzes

Zusatzes

M-200 Diisobutyl-diisoamyl-dithiophosphorsaures Zn

Topanol-GC 2-6-ditertidr-butyl-4-methyl-Phenol .

K-883 Diisobutyl-dioxo-dithiophosphorsaures Athyvlenoxyd

T.1.0.-Zn-DTP Tetraisooctyl-Zn-Dithiophosphat

T.C.-Zn-DTP Tetraacetyl-Zn-Dithiophosphat .

K-981 Oxo-isoamyl-dithiophosphorsaures Athylenoxyd

K-994 Terpentin-dialkylphenol-dithiophosphorsaures Athvlenoxyd

Montogear Gemisch

K-281 Monoalkylbenzol-sulfonsaures Ca

Abb. 2 und Abb. 3 zeigen die Abhiingigkeit der Oberfldchenspannung von
der Zusatzkonzentration fiir verschiedene Ole und Zusitze. Es zeigt sich, dab
mit Ausnahme des Zusatzes M-200 im untersuchten Bereich die Oberflichen-
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spannung der Konzentration gegeniiber praktisch linear ist und demnach der
Gleichung

@ =y + me (9)

tolgt. Hierbei ist  die Oberflichenspannung des legierten Oles, «, die Oberfli-
chenspannung des unlegierten Oles, ¢ die Konzentration in Gewichtsprozenten,
m die Richtungstangente.
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Abb. 2, Abhingigkeit der Oberflichenspannung von der Konzentration (Zusétze in kosmeti-
schem Vaselingl)
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Abb. 3. Abhingigkeit der Oberflichenspannung verschiedener Ole von der Konzentration des
Zusatzes K-281

Es soll damit durchaus nicht gesagt werden, daf} die Kurven bei hsheren
Konzentrationen ebenfalls linear verlaufen. Es ist ganz im Gegenteil anzu-
nehmen, daf} sie in den meisten Fillen bei hoheren Konzentrationen Grenze
werten zustreben. Praktisch werden aber zur Zeit noch kaum legierte Ole ein-
gesetzt, welche, auf einen Zusatz bezogen, hohere Konzentrationen aufweisen.
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Es wurden immer die gleichen Ole bei gleicher Konzentration im Ubbe-
lohde-Viskosimeter und im Fenske-Viskosimeter untersucht. Wird eine Kon-
zentrationsfunktion der Viskositédt in den beiden Viskosimetern aufgenommen,
so kann der Viskositdtswert im Ubbelohde-Viskosimeter fiir beliebige Kon-
zentration des Zusatzes folgendermaflen ausgedriickt werden:

vy =2y + .. (10)

Hierbei ist vy, die im Ubbelohde-Viskosimeter gefundene Viskositit, v, die
Viskositit des Grundéles und Ay, die durch den Zusatz bei der Konzentra-
tion ¢ verursachte Viskositdtsdnderung.

Fir das Fenske-Viskosimeter gilt hingegen folgende Gleichung:

vE ==y R Ay, v, (11)

Hierbei ist »g die im Fenske-Viskosimeter gefundene Viskositdt und A»,
die durch die Oberflichenspannungsdnderung verursachte Viskositdtsan-
derung.

Demnach ist definitionsmiflig die durch die Oberflichenspannungs-
dnderung verursachte Viskositdtsinderung

1'F—’VUEL]V1:IEAYQ. (12)

Hierbei ist Ji, die durch die Oberflichenspannung verursachte Anderung
der AbfluBzeit.

Fiir den in unseren Versuchen untersuchten Fall ist R, — R, aus der
Gleichung (8) konstant. Daher kann diese Gleichung vereinfacht werden und
anstelle der Differenz R, — R, die Konstante E eingesetzt werden. Die Abwei-
chung der Viskositit zwischen unlegiertem und legiertem Ol At, kann also durch
Einsetzung der Gleichung (8) in die Gleichung (12) folgendermaflen berechnet
werden:

At, = A — = ; (13)
B+DEx, B+ DEx,
ferner
At — A(B 4+ DE«,) — A(B + DE «) ; (14)
(B + DEx,) (B + DE )
hieraus folgt nach Umordnung und Zusammenziehung der Konstanten
At, = Liere — ) 15)

B+ M(x, — otg) + N ot %,
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Abb. 4. Anderung des systematischen Fehlers mit der Zusatzkonzentration in kosmetischem O1
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Abb. 5. Anderung des systematischen Fehlers mit der Zusatzkonzentration in Paraffinum
liquidum
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Abb. 6. Anderung des systematischen Fehlers mit der Zusatzkonzentration in technischen Olen

Demnach ist der funktionelle Zusammenhang zwischen der Oberflichen-
spannung und der Abflufizeitinderung bzw. der Viskositidtsinderung eine
Kurve mit abnehmender Tendenz.

MeBergebnisse

Auf Grund obiger Uberlegungen wurden also fiir jedes Ol die Oberfli-
chenspannung, die Viskosititen im Cannon—Fenske-Viskosimeter und im
Ubbelohde-Viskosimeter in unlegiertem wund in verschieden hochlegier-
tem Zustand bestimmt. Die Differenz zwischen den im Cannon—Fenske-
Viskosimeter und im Ubbelohde-Viskosimeter gemessenen Werten der Viskosi-
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Abb. 7. Wirksamkeit von Zusiitzen in kosmetischem Weilisl
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Abk. 8. Zusammenhang zwischen der Oberflichenspannung und dem MefBfehler fiir legiertes
Paraffinum liquidum
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Abb. 9. Abhiingigkeit des systematischen Mefifehlers von der Oberflichenspannung

tdt wurde berechnet und als durch die Oberflichenspannung verursachte Vis-
kositdtsinderung (4v,) betrachtet,

Alle zur Berechnung herangezogenen MeBwerte sind Durchschnittswerte
aus mindestens zehn Messungen. Es wurden insgesamt mehr als zweitausend
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Viskositdtsmessungen durchgefiihrt. Es zeigte sich, dafl mit der einzigen Aus-
nahme des Zusatzes K-981 die MeBwerte im Cannon—Fenske-Viskosimeter
fiir legierte Ole hgher als im Ubbelohde-Viskosimeter lagen. Bei letzterem
schwankten die Ergebnisse innerhalb der Fehlergrenze. Abb. 4, 5, 6 zeigen die
Anderung des Viskositdtsunterschiedes mit der Konzentration der Zusétze
und es geht aus den Bildern hervor, daB diese Kurven den Erwartungen ent-
sprechend hyperbolisch verlaufen [siehe Gleichungen (8) und (9)].

Abb. 7, 8 und 9 zeigen die Anderung der Viskositidtsabweichung mit der
Oberflichenspannung. Den theoretischen Erwigungen entsprechend hat die
Kurve eine abnehmende Tendenz [Gleichung (15)].

Auf Grund von theoretischen Uberlegungen miissen die MeBpunkte bei
den kleinen Viskositidtsinderungen Ay, durch die Viskositdt des Zusatzes,
die vernachliissigt werden kann, auf ein und derselben Kurve liegen. Die Bilder
zeigen, dal} dies mit Ausnahme des stets abweichende Werte ergebenden Zu-
satzes M-200 praktisch zutrifft. Noch eine scheinbare Abweichung liegt beim
Zusatz K-883 vor. Da aber durch diesen Zusatz die Oberflichenspannung er-
hoht wird, mufl die Kurve mit gleichem, aber entgegengesetztem Neigungs-
winkel verlaufen, was auch tatsichlich der Fall ist.

Abb. T zeigt die Kurven fiir kosmetisches Weifi6l. Im Vergleich hierzu
ist die Kurve fiir Paraffinum liquidum weniger steil (Abb. 8). Es zeigt sich,
daf} die Wirkung des Oberflichenfehlers mit zunehmender Viskositit abnimmt.
Abb. 9 zeigt die Kurven fiir verschiedene Industrie- und Motorsle. Die Ten-
denz der Kurven entspricht durchaus den in den theoretischen Uberlegungen
vorausgesetzten Prinzipien. Hingegen liegen die Punkte bei gleicher Viskositit
nicht immer auf einer gleichen Kurve, was darauf hindeutet, dafl auch die
gegenseitigen Wirkungen des Zusatzes und der Ole verschiedener chemischer
Konstitution einen gewissen Einflufl auf den Viskositédtsfehler haben.

Schlieflich wurden die bisher in Centistokes ausgedriickten Viskositits-
fehler in Prozente der im Ubbelohde-Viskosimeter erzielten Werte umgerech-
net. Tabelle 2 zeigt die prozentuellen Abweichungen, und zwar fiir jedes Ol
bei der maximalen untersuchten Legierung. Es sei hierzu bemerkt, daB die
maximale Legierung durchaus nicht héher als die industriell iibliche Legierung
ist. Es geht aus der Tabelle hervor, dal der Fehler his 0,79 ansteigt, also in
gewissen Fillen den doppelten Wert des nach den amerikanischen und eng-
lischen Normen zuldssigen Fehlers erreicht und in sechs Fillen auch die nach
den sowjetischen und ungarischen Normen zuldssige Grenze iibersteigt.

Hierzu soll noch bemerkt werden, dafl nach Philippoff das Ubbelohde-
Viskosimeter nicht die volle Oberflichenspannungswirkung auszuschalten
vermag, da das hingende Niveau Schwingungen besitzt, die die vollstandige
Kompensierung des Fehlers nicht zulassen. Philippoff schiitzt die Herabset-
zung der Oberflichenspannungswirkung durch das Ubbelohde-Viskosimeter
auf etwa 509,. Demzufolge konnten fiir den behandelten Modellfall unter An-
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Tabelle 2

Maximale Abweichungen fiir verschiedene (l-Zusatz-Kombinationen

Koot O 0%, i
M-200 0,23 | M-200 +0,10
Topanol-OC --0,26 Topanol-0OC --0,08
Montogear 0,28 Montogear 40,02
K-883 +0,52 | K-883 0,06
K-994 2065  K-981 —0.07
T.1.0.-Zn-DTP —+0.60 K-994 0,00
T.C.-Zn-DTP +0,56 T.1.0.-Zn-DTP --0,07
K-281 +0,69  T.C.-Zn-DTP 0,09
K-981 20,65  K-281 +90,11
Verschiedene Ole +— K-994 o “/i:’;x.

Transformatorensl 0,48
Motoren-Grundsl M-40 | 0,04

Motoren-Grundsl M-90 -+-0,06

wendung genauerer Korrekturen die Fehler fast den doppelten Wert haben.
Dies ist zwar nur eine Annahme, doch weist sie darauf hin, daB der Ober-
flichenspannungsfehler in sehr vielen Fillen unter Anwendung des Cannon—
Fenske-Viskosimeters signifikant ist. Beim Ostwald-—Pinkewitsch-Viskosi-
meter ist die Differenz R, — R, viel gréBer als beim Cannon —Fenske-Viskosi-
meter. Fiir solche Fille ist es daher gewil keine blofle Annahme, dafi der Ober-
flichenspannungsfehler gréfler ist als in dem von uns gepriiften Fall,

%

Wir méchten an dieser Stelle dem Ministerium fiir Schwerindustrie fir die Finanzie-
rung sowie den Herren Dipl.-Ing. P. Bencze, Prof. Dr. L. Vajta und Dipl.-Ing. D. Ebtvés
fiir die Hilfe und Unterstiitzung unseren Dank aussprechen,

Zusammenfassung

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl bei relativen Kapillarviskosimetern,
bei denen die beiden OlgefaBle nicht die gleichen Dimensionen besitzen und auch kein hingendes
Niveau vorliegt, der Oberfldchenspannungsfehler signifikant ist. Seitdem in letzter Zeit viele
legierte Ole in Kapillarviskosimetern gepriift werden, iibersteigt der durch die Oberflichen-
spannung verursachte Fehler den in den Normen zugelassenen Wert. Es entsteht dadurch ein
zusitzlicher, bis 0,79 ansteigender systematischer Fehler. Auf Grund dieser Feststellungen
muf vorgeschlagen werden, die ungarischen Normen so zu dndern, dafl die Ergebnisse mit den
tatsichlichen Werten im Einklang seien.
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