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Die Druckerei-Hilfsstoffe wurden lange Zeit hindurch mittels empirisch
entwickelter Methoden ausgewihlt und gepriift. So kontrollierte man z. B. die
Konsistenz der Druckfarben durch den Tastsinn oder durch den Klang beim
Zerreissen eines, zwischen Daumen und Zeigefinger gespannten Fadens oder
Films. Diese Methoden muBlten offenbar durch wissenschaftliche Priifmethoden
ersetzt werden.

Die technologischen Eigenschaften der Druckfarben, ihr Verhalten beim
Druckprozess sowie die Qualitdt der Druckzeugnisse sind weitgehend von den
rheologischen Eigenschaften der Druckfarben abhiingig [1]. Das Studium dieser
Eigenschaften und der auf sie einwirkenden Faktoren bildet daher eine wichtige
Aufgabe.

Die Einfithrung neuer Hilfsstoffe wurde durch die unzureichenden empi-
rischen Methoden verzégert. da die Priifung ihrer Verwendbarkeit nicht befrie-
digte. Es miissen daher Priifmethoden gesucht werden, die sich den Bedingun-
gen der Verwendung gut anpassen, genau reproduzierbar, rasch ausfiihrbar
und einfach sind.

In diesem Sinne setzten wir uns die Ausarbeitung von Untersuchungs-
methoden bzw. von MeBapparaten zum Ziele, die sich zur Prifung der Drucke-
rei-Hilfsstoffe sowie zur Forschung nach neuen Substanzen eignen.

Der von uns konstruierte MeBapparat erméglicht das gleichzeitige Stu-
dium der elastischen und viskosen Eigenschaften kolloider Systeme.

Die Fachliteratur beschreibt viele zur Priifung von Druckfarben geeig-
nete Viskosimeter [2, 3, 4, 5, 6, 7, 8]. Die besten Ergebnisse wurden mit den
nach dem Prinzip koaxialer Walzen gebauten sogenannten Rotationsviskosi-
metern erzielt. Sie sind in verschiedenen Ausfithrungen gebaut, die jedoch
simtlich auf dem Prinzip CoUETTES beruhen [9].

Bekanntlich wurde der Begriff der Viskositdt von Newron an Modellen
prinzipiell unendlich langer, fester Zylinder eingefiihrt, die in Fliissigkeiten
rotieren. Die Verwendung solcher Modelle zur Messung der Viskositit wurde

* Rheologische Untersuchung makromolekularer Substanzen VIII.; MTA kozlemé-
nyei 2 139 (1960)
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von STokEs [10] und MarcUurLs [11] versucht, einen praktisch brauchbaren
Apparat konstruierte jedoch nur CoverTE [12]. Allgemein verwendbar wurde
Couettes Apparat erst nach wesentlichen Uminderungen durch Hartscmex
[13]. Der nach Coverre—HAaTscaER gebaute Apparat wurde durch SEARrRLE
[14] insofern abgeédndert, als beim ersteren der duflere Zylinder rotiert und der
innere steht, bei dem nach Searle gebauten dagegen der innere rotiert und der
dullere steht. Die groBte Verbreitung fanden die nach Couette— Hatschek
gebauten Apparate.

Den wesentlichen Bestandteil des Rotationsviskosimeters bilden zwei
koaxiale Zylinder, die durch einen engen Spalt getrennt sind. In diesem wird
der zu untersuchende Stoff untergebracht. Beim Rotieren des duflieren Zylinders
gelangt infolge der Viskositit der Fliissigkeit auch der innere Zylinder in Bewe-
gung. Der Bewegung des letzteren widersteht das Torsionsmoment eines Stahl-
fadens. Die beiden Krifte gelangen in ein dynamisches Gleichgewicht. Mit der
durch die Fliissigkeit bewirkten Bewegung des inneren Zyvlinders wichst die
Spannung des Fadens. Die an der untersuchten Substanz auftretende Scher-
spannung (P) kann aus der Torsion des Fadens die Geschwindigkeitsgradiente
(G) hingegen aus der Umdrehungsgeschwindigkeit des dufleren Zylinders be-
stimmt bzw. berechnet werden, wobei die Abmessungen der beiden Zylinder
in Betracbt gezogen werden miissen [15].

In den Rotationsapparaten kann gleichfalls Turbulenz auftreten, sie
konnen aber nur bei laminarer Stromung verwendet werden. Das Auftreten
der Turbulenz 1Bt sich aus der Gleichung von CourrTE und MiLvock [12, 17]
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Quotienten der Radien der inneren und der #ufleren Zylinder bedeuten.

Die Stréomung ist laminar, wenn der Wert obigen Ausdruckes kleiner
oder gleich 1900 ist, und turbulent, wenn er grofier ist als 1900.

Das Rotationsviskosimeter eignet sich zur Messung der absoluten Visko-
sitdt. Der Apparat bedarf keiner Kalibration mit einer Fliissigkeit bekannter
Viskositit. Das aus dem aufgehingten, nicht rotierenden Zylinder bestehende
Torsionssystem kann in absoluten FEinheiten mittels Gewichten, Torsions-
schwingungen, elektromagnetischer Feldstirke kalibriert werden. Die absolute

Viskositit 148t sich jedoch aus den Konstanten des Apparates und aus der auf-

tretenden Torsion nur dann berechnen, wenn die Strémung im Spalt zwischen
den beiden Zylindern den theoretischen Bedingungen entspricht. Die wich-
tigste dieser Bedingungen wire die unendliche Linge der Zylinder [16]. Bei
Zylindern endlicher Linge treten an den Zylinderenden stérende Strémungen auf.
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Der Vorzug des Rotationsviskosimeters liegt darin, daf die Scherspan-
nung wihrend des Messens kontinuierlich erhéht bzw. vermindert oder auch
ein voller Zyklus beschrieben werden kann. Infolge dieser letzteren Moglichkeit
eignet sich das Rotationsviskosimeter auch zur Messung der Tyxotropie. Man
kann das Rotationsviskosimeter mit Vorteil bei allen viskosen Systemen ge-
brauchen, die nicht einfache Newtonsche Fliissigkeiten darstellen, da im Laufe
einer MeBreihe die volle Konsistenzkurve aufgenommen werden kann. Mit
einem Kapillarviskosimeter ist dies nur in einem engen Bereich maglich. Mit
einfachen Kapillarviskosimetern vermag man in einer Mefreihe nur einzelne
Punkte der Konsistenzkurve zu bestimmen. Zur charakterisierung Nicht-
Newtonscher Flissigkeiten muf} aber die ganze Konsistenzkurve bekannt sein.

Gegeniiber den anderen Viskosimetern (z. B. Ausfluf}-, Fallkugel-, Extru-
der-Viskosimetern und #hnlichen) beruht das Rotationsviskosimeter nicht nur
auf einem anderen Grundprinzip. sondern in vielen Fillen ist es das einzig
geeignete Gerit zur Ausfithrung von Messungen. Die Ausfithrbarkeit der Mes-
sungen bedeutet nicht allein ihre Reproduzierbarkeit, sondern auch dafl die
Bestimmung von Zusammenh#ngen zwischen Deformationsgeschwindigkeit
und Scherspannung bzw. Scherkraft sowie elastischer Deformation [18], die
zu den Berechnungen erforderlich sind, oft allein mittels eines Rotationsviskosi-
meters moglich ist.

Werden die Konsistenzkurven im Falle von BineeAM-Systemen auf
Grund von Messungen aufgenommen, die mit einem Kapillarviskosimeter ans-
gefiithrt wurden, so besitzen die Kurven keinen linearen Teil, wie dies auch aus
der Buckingham-Reinerschen Gleichung [20,21] zu ersehen ist. Diese Gleichung
kann mit der sogenannten Kounsistenzverinderlichen [18] in folgender, von
den Abmessungen der Kapillaren unabhingiger Form geschrieben werden:

=L [1 —apgpp + L P8 (1)
77p.’ 3 P’

in der V' und P’ die Konsistenzveriinderlichen, 7,, die fiir plastische Systeme
charakteristische konstante Viskositit und Pg die Grenzviskositit (Flie}-
grenze) bedeutet.

Fiir Newtonsche Flissigkeiten gilt die Gleichung Poiseuilles. Sie ent-
spricht einer durch das Origo des Koordinatensystems hindurchgehenden line-
aren Kennlinie (Konsistenzkurve), wo der Tangens des Neigungswinkels der

* Pg der Gleichung (1) bedeutet die infolge der tangentialen Kriifte auftretende Grenz-
spannung (Flielgrenze), d. h. die Scherspannung. bei der der Ubergang aus dem Bereich kon-
stanter Viskositéit in den Bereich verdinderlicher — abnehmender Viskositiit stattfindet.
Auf dieser Grundlage behandeln wir die Nicht-Newtonschen Fliissigkeiten (fliissigplastische
Systeme) und die festen-plastischen Systeme von einheitlichem rheologischem Gesichispunkt
aus [22, 23 und 24].
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Geraden den Kehrwert der Viskositdt, d. h. die Fluiditat (¢) darstellt. Bei
Bingham-Systemen ist der Zusammenhang weniger einfach. Die Konsistenz-
kurve ist nicht linear, weshalb auch d¥'/dP’ nicht konstant ist.

Aus dem durch Differenzieren der Gleichung [1] erhaltenen Ausdruck

av: 1
=——[1 — (Pg)P* 2
T 7M[ (Pg)P’] (2)

ist ersichtlich, dafl dV”/dP’ von P’ weitgehend abhingig ist. Ist P’ hinreichend
grof}, dann kann (Pg/P’)* vernachldssigt werden. Fiir P’ — co vereinfacht sich
die Gleichung weiter zur Form

ar’ 1

o 3
dP/ T/pl ( )

Im Falle hoher P’-Werte hat die Konsistenzkurve von BiNcHAM-Systemen
eine asymptotische Form.

Aus diesem Grunde flieBen Bingham-Systeme in Kapillaren auch bei
Scherspannungen, die Pg iibersteigen, nicht als Newtonsche Systeme, d. h. der
Zusammenhang zwischen V' und P’ entspricht auch jenseits von Pg keiner
Geraden, ja die Kurve V—P verlduft nirgends linear, ein Umstand, der die
Bestimmung von Pg unméglich machte.

Bei Anwendung eines Rotationsviskosimeters hingegen besitzt die Kurve
nach der Gleichung von REINER-Rrwrix [25] einen linearen Abschnitt, aus
dem Grenzspannung Pg durch Extrapolieren genau ermittelt werden kann.

Die Gleichung Reiner-Riwlins lautet

V= L 4+ 2 _.lna (4)
Mot (1—a) Mot

in der a das Quadrat des Quotienten der inneren und dulleren Radien —

@

— bedeutet.

Dieser Gleichung gemifl ist der Zusammenhang zwischen 7’ und P’
linear. Auf Grund der angefiihrten Gleichungen lésten wir einige Teilprobleme,
die beim Entwurf und bei der Anwendbarkeit des Apparates aufgetaucht
waren. Beim Entwurf des Apparates stiitzten wir uns auf einschligige Er-
fahrungen von Trapeznyikov [23], die wir zum Teil weiterentwickelten.

In jiingster Zeit konstruierten auch andere Forscher dem unsrigen #hn-
liche Apparate zur Untersuchung von Kunststoffen und anderer Systeme, die
zur Messung mehrerer rheologischer Parameter dienen [43, 44, 45].




RHEOLOGISCHE UNTERSUCHUNG MAKROMOLEKULARER SUBSTANZEN IX 201
Beschreibung des Apparates

Das Viskosimeter ruht auf einer 35X 50X 3 e¢m messenden Aluminium-
platte. Die konzentrische Einstellung des inneren und &uBleren Zylinders und
des Torsionsfadens erfolgt mit Hilfe eines Lotbleis. Zur Dampfung der Schwin-
gungen steht der Motor auf einer Gummiunterlage, auch ist er mit dem Dreh-
zahlregler iiber einen Federschalter gekuppelt.

Die Abbildung zeigt die wesentlichen Bestandteile des Viskosimeters.
Der #uBere Zylinder [1] wird von unten iiber eine geeignete Ubersetzung durch
einen Synchronmotor [2] und Drehzablregler [3] angetrieben. Letzterer ist mit

/

BE

Abb. 1. Scheme des Apparates

einem Drehzahlmesser [4] verbunden. Der innere Zylinder [5] ist mit dem
Torsionsfaden [6] verbunden, dessen Torsion der Zeiger [7] an der Winkel-
skala [8] anzeigt. Die MeBzylinder sind vom Thermostaten [9] umgeben, der
die Konstanthaltung der Temperatur erméglicht. Die konzentrische Lage des
inneren Zylinders und die Méglichkeit seiner Drehung innerhalb des duBleren
Zylinders ist durch Einspannstelle und Kompensierteil [10] des Torsionsfadens
so wie durch ein Kugellagergehduse [111 gesichert.

Eine eigene Vorrichtung [12] hilt den inneren Zylinder bei rotierendem
sullerem Zylinder in seiner Ausgangslage fest bzw. setzt ihn auf elektrischem
Wege plotzlich in Bewegung, wodurch die Messung der Deformationsgeschwin-
digkeit in einem breiten Intervall erméglicht wird.

Eine weitere Vorrichtung [18] dient zur An- bzw. Abschaltung des dufle-
ren Zylinders vom Antrieb, eine Lésung die es erméglicht, die Deformation bei
konstanter Winkelgeschwindigkeit sofort auftreten zu lassen, und die anderer-
seits die Messung des Drehwinkels des inneren Zylinders gestattet, nachdem
der #ullere Zylinder zum Stillstand gebracht wurde.
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Die Temperatur kann mittels eines Wobser Thermestats zwischen
—50° C und +150° C eingestellt werden. Mittels eines eingebauten Thermo-
meters kann man ferner die Temperatur der untersuchten Substanz kon-
trollieren.

Die Drehzahl des dufleren Zylinders [3] 148t sich zwischen 0,5-—400 U/min
kontinuierlich #ndern.

Die #uBleren Zylinder lassen sich leicht herausheben, fiillen und reinigen.
Die zur Untersuchung nétige Substanzmenge betriagt 1-—1.5 ml.

Zur Messung der am inneren Zylinder bei verschiedenen Geschwindig-
keitsgradienten auftretenden Scherkraft verwendeten wir handelsiibliche
Stahldrahtfdden mit Torsionen von Cj = 0.153—16 750 Grad/em - g.

Die Bedeutung der Walzenliénge wurde bereits frither erwihnt. Die sté-
renden Strémungen konnten durch entsprechende Ausbildung der unteren
Teile der Zylinder beseitigt werden. Zu den Messungen wurden Zyvlinder ver-
schiedenen Durchmessers (27 = 11, 13. 14 mm) verwendet.

Die Meflergebnisse der meisten Viskesimeter werden durch den an der
Wand des dulleren Zyvlinders haftenden diinnen Film. an dem die mittlere
viskese Schicht gleitet, weitgehend veriandert. Diese schidliche Erscheinung
1aBt sich durch Rillen der Innenwand des dufleren Zvlinders beseitigen. Zur
Verhinderung des Gleitens soll die Rillentiefe gleich der halben Breite des
zwischen den Zylindern befindlichen Spaltes sein [26].

Der Rand des dulleren, rotierender Zylinders wird zweckmifig so aus-
gebildet, daf die untersuchte Substanz beim Hineinlegen des inneren Zylin-
ders an eciner bestimmten Stelle iberflielen kann. Bei Substanzen mit grofler
Tensien cder beim Arbeiten bei hohen Temperaturen empfiehlt sich die Ver-
wendung einer Deckplatte, die jedcch den inmeren Zvlinder nicht beriihren,
bzw. dessen Drehung nicht bebindern darf.

Wihrend der Messung, hesonders wihrend der in Bruchteilen einer
Sekunde auftretenden Deformationen kann die Bewegung des Zeigers mit
bloBem Auge nicht genau verfolgt werden. Dies geschieht bequem und genau
mit Hilfe eines elektrolitischem Potentiometers.

Ein solches ist unterhalb des Zeigers eingebaut. Seinen wesentlichen Be-
standteil bildet eine am Zeiger hiangende Nadel, deren Potential dem Dreh-
- winkel der Nadel proportional ist. Die der Nadel entnommene Spannung wird
nach entsprechender Verstirkung einem Detektor zugefithrt, dessen Spannung
nach abermaliger Verstirkung an das vertikal ablenkende Plattenpaar eines
Oszilloskops kleiner Frequenz angeschlossen wird. An das Oszilloskop kann
ein Photoadapter montiert werden, mit dessen Hilfe sich der Ausschlag des am
Bildschirm der Kathodenstrahlrshre bewegten Lichtpunktes kontinuierlich
verfolgen 14Bt.

Die zur Berechnung der einzelnen Faktoren des Apparates benutzten
Formeln sind im Anhang enthalten. Der Apparat erméglicht die Bestimmung
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einer groBleren Anzahl ven Druckfarbenparametern als die iiblichen Me8-
instrumente. Mit den meisten dieser Apparate kann man Messungen ausfiithren,
sie gestatten also nur eine einseitige Beobachtung der vielfaltigen physikalisch-
mechanischen Erscheinungen, die an kolloiden Systemen auftreten kénnen.

Das gleichzeitige bzw. voneinander unabhéngige plotzliche Anlassen der
beiden Zylinder ermiglicht

1. die Messung der Anderung der Deformation in Abhingigkeit von der
Zeit bei konstanter Scherspannung (sogenannte P=Lkonst.-Methode);

2. die Messung der Anderung der Scherspannung in Abhingigkeit von

S

F T

Abb. 2. Graphische Bestimmung der Relaxationszeit aus der P-7 Kurve

der Zeit bei konstanter Deformationsgeschwindigkeit (sogenannte G=konst.-
Methode);

. 3. die Messung von Grenzdeformationen in Abhingigkeit von der De-
formationsgeschwindigkeit bhei veréinderlicher Scherspannung.

Wir bedienten uns zumeist der zweiten Methode der ,.kenstanten De-
formationsgeschwindigkeit” (G=Lkonst.), da diese die Bestimmung mehrerer
rheclogischer Parameter, so z. B. auch die der Relaxaticnszeit gestatiet. Fiir
G=Lkonst. besitzt die Zunahme der Spannung mit der Zeit Relaxationscharakter.
Die Zusammenhinge fiir Maxweizsche Substanzen sind in der Gleichung

P=3Gl—e ") =P (1 — e (5)
niedergeschricben, in der P die Scherspannung. ¢ die Relaxationszeit, P; die
dem stationdren Flieflen entsprechende Scherspannung. 1 die Viskositat des
Systems, T die Zeit bedeutet.

Fiir G=konst. erhéilt man nach Gleichung (5) die Relaxationszeit aus dem
Abszissenwert des Schnittpunktes der im Origo bzw. an den asymptotischen
Teil der Kurve gezogenen Tangenten, # = P(dP)d 7/, (s. Abb. 2), oder aus
dem Neigungswinkel der Tangente der Kurve 1n(P; — P) = f{(7).

Zeigt jedoch die Kurve auch ein Maximum, so ist die obige Bestimmung
aus dem Schnittpunkt der Asymptote und der Tangente ungenau. In solchen
Fillen ist die Bestimmung von ¢ mittels dieser Methode nur dann hinreichend
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genau, wenn der P-Wert der Maxima den Wert von P; nicht wesentlich iiber-
steigt [23]. Der Vergleich der mit dieser und der nach der Methode SCHWEDOFFS
[27] ermittelten Werte zeigt, dafl sie praktisch gleich sind.

Die erste, P=konst.-Methode erméglicht die bequeme Bestimmung des
Uberganges ins relaxative FlicBen im Bereich relativ kleiner P-Werte auf
Grund von Kurven, die die Anderung der Deformation als Funktion der Zeit
darstellen. Im Bereiche hoherer Werte von P wird diese Methode ungeeignet.
Hier ist die G=Lkonst.-Methode vorteilhafter.

Einer der charakteristischsten Parameter kolloidaler Systeme ist die maxi-
male Grenzdeformation [23]. Bei rasch relaxierenden Systemen erfordert die
Bestimmung der Griofie der Grenzdeformationen besondere MefBmethoden.

Unser Viskosimeter gestattet auch Bestimmungen dieser Art, ein Um-
stand, dem besondere Wichtigkeit zukommt, da die Grenzdeformationen fiir
die Eigenschaften kolloider Systeme hochst charakteristisch sind.

Das Anwendungsgebiet unseres Rotationsviskosimeters soll an den Er-
gebnissen von Untersuchungen demonstriert werden, die wir an einigen Druck-
farben ausgefiihrt haben.

Untersuchungen

Die Scherfestigkeit von Druckfarben ist aus dem Spannungsmaximum
(Pm) der Kurven, die die Anderung der Scherspannung (P) als Funktion der
Zeit (1) bei konstanter Drehgeschwindigkeit des duferen Zylinders (G=konst.)
darstellen, gut ersichtlich. Grofle und Schirfe der Maxima der Scherspannung-
Zeit-Kurven nehmen mit wachsender Winkelgeschwindigkeit (2) des #uBleren
Zylinders zu.

Abb. 3 zeigt die Anderung der Werte von Pm (Maximum) und Ps (Gleich-
gewicht) bei verschiedenen Geschwindigkeitsgradienten an feuerroter Druck-
farbe Zeichen 0—4. Das oben Gesagte ist aus der Abbildung gut ersichtlich.

TrapescENIKOW und Mitarbeiter [22] bringen das Maximum (Pm) der
Kurve mit der Flieigrenze (Ph) in Zusammenhang. Sie sind die ersten, die
diesen Zusammenhang erkliren. Die Spannung Pm, die dem Maximum 4dhnlich
ist, das bei der Deformation fest-plastischer Systeme auftritt, kann als die
Festigkeitsgrenze der Struktur gedeutet werden [28, 29] und Ps als die zur Auf-
rechterhaltung des viskosen Flieflens erforderliche Spannung [20].

Bei der Spannung P,, 16st sich eine bestimmte Zahl von Bindungen, die
sich im Verlaufe der Deformation nicht relaxieren und zuriickverwandeln
kann [31]. Mit Zunahme der Deformationsgeschwindigkeit wichst die Anzahl
dieser nicht relaxierbarer Bindungen, so daf} die Schirfe und die mit Ps ver-
glichene Hghe der Maxima P, zunimmt (s. Abb. 3).

Diese Erscheinung kann an den meisten Druckfarben beobachtet wer-
den. Es ldBt sich feststellen, dafl die FlieBeigenschaften der Farbstoffe von
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der GroBe der Beanspruchung weitgehend abhingig sind. Diese Anderungen
sind der Fadenform des in der Druckfarbe verwendeten Bindemittels [42] oder
der im Farbstoff entstandenen sekundidren Struktur [35] oder auch beiden
gleichzeitig zuzuschreiben.

Das Bindemittel der Druckfarben, der polymerisierte Leintlfirnis, ist
selbst ein kompliziertes, verschieden zusammengesetztes Industrieprodukt und
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Abb. 3. EinfluB der Anderung der Geschwindigkeitsgradienten an der P-tr Kurve (im Falle
feuerroter Druckfarbe)

besteht hauptséchlich aus dimeren, eventuell trimeren Leinslmolekeln, die in
monomerem Leindl gelést sind [42]. Das durchschnittliche Molekulargewicht
betragt 2000, es kann also nicht als eine makromolekulare Substanz betrachtet
werden. Sein rheologisches Verhalten weicht jedoch von dem der NEwToxschen
Systeme ab.

Die bei der Herstellung der Druckfarben verwendeten Pigmente beein-
trichtigen weitgehend die Fliefeigenschaften des Leinolfirnisses als Disper-

3 Periodica Polytechnica Ch. IV/4.
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sionsmittels. Zwischen Pigmentkérnchen und Leintlfirnis kommt eine starke
sekundire Wechselwirkung zustande. An der Oberfliche der Pigmentteilchen
entsteht eine Adsorptionshiille, deren Stérke durch die Menge des Firnisses
bestimmt wird. Nach DErjacIN [32] betrigt die Dicke dieser Schicht allgemein
0,1—10 mikron.

Bei einem bestimmten Mengenverhiltnis zwischen Pigment und Firnis
nihern sich allmihlich die solvatierten Pigmentteilchen, und die Wechsel-
wirkung zwischen den Teilchen nimmt stindig zu. Infolge dieser Wechsel-
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Abb. 4. Pz Kurve der schwarzen Druckfarbe Marke TF-2 in Abhiingigkeit von der Ruhezeit.
m = maximale Scherspannung, Ps = Scherspannung im Quasigleichgewicht

wirkung entsteht im Farbstoff eine geordnete sekundére Struktur. Beim
Stehen verbinden sich die Pigmentteilchen zu einem Netz von mehr oder
minder fester Struktur, die sich auf mechanische Einwirkung lést und sich
beim Stehen erneut bildet. Systeme dieser Art, die einer reversiblen isothermen
Sol—Gel-Umwandlung fihig sind, kénnen zu den Systemen tyxotroper Eigen-
schaften gerechret werden [33, 34].

Beim Verrithren der Druckfarbe zerfallen die lockerer gebundenen Agglo-
merate, und die Viskositit des Farbstoffes nimmt ab. Beim Stehen bildet sich
die urspriingliche Struktur zuriick, was sich vor allemin der crhéhten Viskosi-
téat dullert.

Die beim Stehen entstandene Struktur erhoht die Scherfestigkeit des
Farbstoffes um ein Betrichtliches, wie sich dies an der Zunahme des Span-
nungsmaximum (Pp,) beikonstanter Winkelgeschwindigkeit (2)becbachtenlafit.

An sechs schwarzen Druckfarben, ncrmal (T-16), Kunstdruck schwarz
(Tf-3), Durchdruck (T£-8), Merkantil (Tf-1), Typo (0-16) und an einer zum
Drucken saugfihbigen Papiers verwendeten Farbe (Tf-2) untersuchten wir die
reversible Riickverwandlung der Struktur nach mechanischer Einwirkung in
Abhingigkeit von der Zeit.
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Die Scherfestigkeit der in den Abbildungen 4, 5 und 6 dargestellten drei
Druckfarben erreicht nach verschiedenen Ruhezeiten (10, 20, 30, 60, 120, 240,
840 Minuten) verschiedene Werte, trotzdem ihre »Grundviskositidten« keine
wesentlichen Unterscheide aufweisen (s. Tabelle 1).

Tabelle 1
Viskositiit verschiedener Druckfarben bei 20 °C

G = 20,8 sec™!

Druckfarbe t Viskositdt Poise

1
TF-1 | 0,632 - 10t

TE-2 | 0,694 - 10¢
TE-8 | 0,875 - 10f
TF-16 | 0,964 - 10¢
0-16 1,243 - 104
TF-3 1,650 - 10%

Die Grundviskositit der Farbstoffe hiingt in erster Reihe von der Menge
des Pigmentes — im verliegenden Falle von der des Rufles — ab. Nach der
Bestimmung des Rullgehaltes der einzelnen Farbstoffe stellten wir fest, dafl
die Grundviskesitdt proportienal der Menge des Bindemittels wichst, falls
gleiche Bindemittel verwendet werden.

Der bechachtete Anstieg der Scherfestigkeit 148t sich nicht mit der Vis-
kositdt der Druckfarben erklaren. Unsere gegenwirtigen Untersuchungen sollen
im Gegenteil darauf hinweisen, daf} die Viskositdt —neben anderen Faktoren —
durch die Scherfestigkeit beeinflufit wird.

Aus anderen Messungen erhellt auch die Rolle der Zeit, insofern namlich,
als mit Verlangerung der Ruhezeit, d. h. der Zeit fiir die Riickverwandlung der
Struktur, der Wert von P, in allen Fillen ansteigt. :

Da die Scherfestigkeit der Druckfarben auf mechanische Einwirkung ab-
nimmt (beim Rotationsviskesimeter verursacht die Drehung des dufleren
Zylinders eine Scherbeanspruchung), um bereits nach wenigen Minuten Ruhe-
zeit wieder merklich anzusteigen, kann schwerlich ein Zeitpunkt gefunden wer-
den, zu dem der Abbau der inneren sekundiren Struktur und ihre Riickver-
wandlung ein dynamisches Gleichgewicht erreichen.

Unsere Messungen bewiesen, dafl der Anstieg von Py, bereits nach einer
Ruhezeit von einer Minute eintritt (s. die Kurven 1 der Abbildungen 4, 5 und
6). Nach lingerer Ruhezeit (10—90 Minuten) ist dieses Maximum naturgemif
bedeutend gréfer. Die Verwendbarkeit der Druckfarben wird durch die so
rasch entstehende Netzstruktur wesentlich beeinflufit. Die Erscheinung tritt
bereits bei einer kurzen Unterbrechung des Druckprozesses auf und ihre Be-

3*



208 Z, CSUROS und M. GARA

seitigung nimmt stets einige Minuten in Anspruch (s. Tabelle 3). Die unter-
dessen erzeugten Druckereiprodukte sind minderwertig.

Da nur wenige Substanzen bekannt sind, die eine so rasche Zunahme der
Scherfestigkeit aufweisen, verdient die Erscheinung auch wissenschaftliches
Interesse. Ihre Messung bereitet auch methodische Schwierigkeiten, besonders

2 g — : o 7
P07t |
dinfern?
A
5

7 Grundkurve
2 Ruhezeit: 10 Minute
3 ” 20 .
" 30 .
60
» 120 .
240 . !
840

LSRRG M

ar 1 10 T (Min}

Abb, 5. P-v Kurve der schwarzen Druckfarbe Marke T-16 in Abhingigkeit von der Ruhezeit.
Pm = maximale Scherspannung, Ps = Scherspannung im Quasigleichgewicht

wenn die Wirkung verschiedener Ruhezeiten verglichen werden soll. Der einem
gegehenen Geschwindigkeitsgradienten zugehérige Gleichgewichtswert (FPy)
wird auch durch die GréBe des nach kiirzester Zeit beobachteten P,, beein-
trachtigt und die zur Erreichung des P-Wertes erforderliche Zeit ist bei glei-
chem Geschwindigkeitsgradienten fiir die unterschiedlichen Farbstoffe ver-
schieden. Bei Beobachtung des zeitabhingigen Ansteigens der Pp-Werte (s.
Tabelle 2) kann festgestellt werden, dafl der Anstieg in den ersten 10 Minuten
am grofiten ist. Der Wert von Pj, nimmt dann noch einige Zeit wesentlich zu:

bei den Farbstoffe (Tf-3) und (Tf-1) wihrend der Ruhezeit von einer Stunde,
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bei (Tf-2) und (0-16) wihrend zweier Stunden, bei (Tf-16) und (Tf-8) wihrend
fiinf Stunden. Nach den erwidhnten Zeiten zeigt eine Gerade mit kleiner
Richtungstangente den weiteren Anstieg von P, an. Der Anstieg von P, ist
jedoch fiir die einzelnen Farbstoffe auch in diesem Bereich ungleich.

9 S
P10t
dinferm?
8 ——H% - .
7 -
& -
3 ; S
i
]
1 Grundkurve
2 Ruhezenr 10 Minute
3 ,, 20 .
. 30 . L
5 u 60 .
5 " 120 .
| 7 " 240 . |
L8 . s . t
a |
oy 1 0 T Min

Abb. 6. P-t Kurve der schwarzen Druckfarbe Marke 0-16 in Abhiingigkeit von der Ruhezeit.
P = maximale Scherspannung, Ps = Scherspannung im Quasigleichgewicht
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Tabelle 2

Prozentuelle Zunahme der Pp-Werte verschiedener Druckfarben
in Abhingigkeit von der Ruhezeit

Ruhezeit
Druckfarhe 1/60° I 10 ! 207 [ 30° | 1k 2k i 3b ] 58 ! 142
Prozentuelle Zunahme von Py,
i
(TE-8) ........ 119,0 | 250,0 254 | 270 282 — —_ 360 367
(0-16) ......... 129,5 | 228,0 285 f 269 293 311 — 321 337
(T-16) ......... 109,5 | 189,0 206 1 217 232 258 — 290 293
(TE-1) ........ 101,5 | 130,0 135 145 155 - 157 160 189
(TF-2) ........ 103,0 | 135,0 140 1 150 157 — 167 178 196
(TF-3) ........ 108,0 ; 189,0 211 ! 222 226 — 228 230 244
|
P 107 dirjem?
| i 1
8 e e z
7 ! e
. I s 3
¢ / L
5 // —t —t— - - i
3 :
: - - 5
2 b= S — ; ¢
74l o o -y T—16
1 - : 5 ——— : : e 2TF=3) 5[F—2)
! : 30F=8  &{iF—1)
1 2z 3 4 5 & 7 8 g 0 /! 2 13 14
T b

Abb. 7. Zunahme der Pm-Werte verschiedener schwarzer Druckfarben in Abhiingigkeit von
der Ruhezeit'

Es kann beobachtet werden, daBl der Zuwachs in diesem Bereich mit der Zu-
nahme im ersten Abschuitt in Zusammenhang steht. Den maximalen Wert
erreichten die untersuchten Farbstoffe selbst nach einer Ruhezeit von 60
Stunden nicht. Eine minimale Zunahme von P,, 148t sich auch nach so langer
Ruhezeit beobachten. Abbildung 7 zeigt die Zunahme der Strukturfestigkeit
beim Ruhen (Pr = 75, wenn 73 die Dauer der Riickverwandlung bedeutet).

Das Aufireten der verschiedenen Maxima P,, kann der lockeren Raum-
gitterstruktur zugeschrieben werden, die aus einem sich besonders rasch zu-
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riickverwandelnden Teil eines Strukturelementes zufolge sekundirer Kriifte ent-
steht. Aus diesem Grunde wirkt die Dauer der Regenerierungszeit auf die Zu-
nabme des Maximums P,,. Bis zur Erreichung des Maximums P,; deformiert
sich die Raumgitterstruktur und wird teilweise zersetzt. Infolge des Gleich-
gewichtes, das sich zwischen der in der Strémung nachtriglich zersetzten und
der riickgebildeten Struktur einstellt, miifite die Scherspannung beim Passieren
des Maximums P, — wihrenddessen die teilweise Zersetzung erfolgt — kon-
stant bleiben. Dieser Vorgang miiflte den Viskositdtswert des stationéren
FlieBens bestimmen. Aus den Abbildungen 4, 5 und 6 ist ersichtlich, daf} die
Scherspannung beim Rotieren des &uBleren Zylinders nach Erreichen des Maxi-
mums Py, abnimmtund Jangsam der Gleichgewichtslage zustrebt. Die langsame
Abnahme von P deutet auf eine lang andauernde Zersetzung der lockeren
Raumgitterstruktur.

Beim virtuellen Gleichgewichitswert (P;) besteht noch ein minimaler
Zersetzungsvorgang, der bis zur Erreichung des wahren Gleichgewichtes (P,)
anhilt. Hier wird — bei gegebenem Geschwindigkeitsgradienten — diegeringste
Viskositdt gemessen.

Bei der Anderung von P; beobachteten wir, daB sich die Anderung des
Geschwindigkeitsgradienten auf den Wert und auf die Dauer der Erreichung
von P; gleichfalls auswirkt. Mit zunehmenden Geschwindigkeitsgradienten
nimmt die Zeit bis zur Erreichung von P; ab. Bei gegebenem Geschwindigkeits-
gradienten hiingt diese Zeit wesentlich von den Ruhezeiten ab (s. Tabelle 3
und Abbildungen 4, 5, und 6). Ihre Bestimmung erfordert viel Zeit, so dafl der
Zeitpunkt des Vergleiches und der zugehorige Pi-Wert nach Belieben gewihlt
werden kann. '

Tabelle 3

Dauer des Erreichens der Ps-Werte in Abhiingigkeit von den Ruhezeiten

Rubezeiten

Druckfarbe 1/60” ‘ 107 l 207 i 30 l 1t l oh } 3h l sh ‘ 14k
Dauer des Erreichens der Pg,-Werte in Minuten
|
(TF-8) ........ 0.2 | 2 5 7 10 — | = 20 25
(0-16) onen. ... 2 | 3 5 7 10 15| — | 1| 2
(T-16) veenn... } 3 5 6 9 12 — 15 20
(TF-1) ........ 15 i 7 10 13 15 — 25 25 30
(TF-2) ........ Loz s 7 10 15 — 18 20 25
(TF-3) ........ C02 | 2 5 10 13 — 15 20 25
|

Die Tyxotropie der untersuchten Druckfarben kann als Summe zweier
Teile, der Festigkeitstyxotropie und der Viskosititstyxotropie angesehen
werden.
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Charakteristisch fiir die Festigkeitstyxotropie ist die Tatsache, daB sekun-
dare Krifte im ruhenden System das Entstehen einer lockeren Raumgitter-
struktur, den sogenannten Gelzustand bewirken. Wird eine solche sekundire
Gelstruktur mechanischen Einwirkungen ausgesetzt, so zersetzt sich die Gitter-
struktur, die Viskositat sinkt, nimmt jedoch nach Aufhéren der mechanischen
Einwirkung wieder zu. Wahrend der Abnahme der Viskositit entsteht ein
Solzustand, den man als Viskosititstyxotropie ansehen kann.

Die Abhangigkeit des Geschwindigkeitsgradienten G von P gibt ein Bild
von den rheologischen. den sogenannten Konsistenzkurven (FlieBkurven), die

G sec™

©

8

20 e —

Abb. 8. FlieBkurve der schwarzen Druckfarbe Zeichen TF-3

das Ablesen bzw. Berechnen zahlreicher wichtiger Eigenschaften, so u. a. auch
der Viskositat des untersuchten Systems in einem gegebenen Zustand gestatten.
Der Verlauf und die charakteristischen Punkte der FlieBkurven hingen von
vielen Faktoren, so z. B. von Grofle und Geschwindigkeit der Beanspruchung
ab. Die einzelnen Punkte der FlieBkurven wurden in verschiedener Weise
gedeutet (34—41). Wir erwihnten bereits die Faktoren, deren Anderung bei
der Bestimmung des FlieBpunktes (Ph-Wert) beobachtet werden kénnen. In
diesem Zusammenhang sind unsere oben erwihnten Messungen wichtig, da
sie die eindeutige Bestimmung der Py-Werte auf Grund der P-v Kurven er-
moglichen. Aus der MeBmethode ergibt sich, dall das Erreichen der Gleich-
gewichtswerte (Ph) nur bei dem der wahren stationiren Strémung entsprechen-
den Gleichgewicht eindeutig wire, doch setzt dem der Zeitfaktor eine Schranke.
Im Laufe unserer Untersuchungen stellten wir fest, da sich die aus den P,
Werten konstruierten rheologischen Kurven dem nach sehr langer Zeit sich
einstellenden Gleichgewichtszustand hinreichend nihern.
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Die FlieBkurve der Abb. 8 wurde auf Grund der Ps-Werte fiir verschie-
dene G [sec']-Werte aufgetragen. Aus solchen Kurven 1iBt sich die Viskositat
des Systems und die Abhingigkeit der Viskositit von Pg berechnen.

Abb. 9 zeigt die Abnahme der Viskositit in Abhingigkeit von der
Scherspannung.

Fiir gewerbliche Zwecke kann man die Viskositit einer Substanz, z. B.
einer Druckfarbe auch einfacher als oben beschreiben, bestimmen. In solchen

a0 : : f
7 1077 : ; |

poise

&0

Abb. 9. Abhiingigkeit der Viskositit der schwarzen Druckfarbe Marke TF-3 von der Scher-
spannung :

Fallen zersetzt sich die zustandegekommene Raumgitterstruktur unter dem
Einflufl der mechanischen Beanspruchung (G) wenige Minuten nach dem Ein-
fillen der Druckfarbe in einen MeBzvlinder, und bei allméhlich zunehmender
Beanspruchung (G) kénnen die FlieBeigenschaften bzw. die Viskositdt der
Druckfarbe bestimmt werden.

Abb. 8 und ahnliche FlieBkurven lassen erkennen, dafl der Farbstoff
seine giinstigen Eigenschaften nur bei einer bestimmten Geschwindigkeit, nach
der dem Fliefpunkt zugehorigen Beanspruchung erreicht. Hieraus folgt logi-
scherweise — was auch durch die Praxis bekriftigt wird —, daB} eine gleich-
m#Bige Farbauftragung am Fiarbeapparat nur bei einer bestimmten Druck-
geschwindigkeit zu erreichen ist. Dies gibt auch eine Erkliarung dafiir, warum
sich bei Anderung der Druckgeschwindigkeit auch die Einfarbung andert. So
wird z. B. die Auftragung der Farbe bei sehr langsamem Drucken dadurch
erschwert, daf} der Farbstoff noch weit vom erforderlichen Fliefen ist, wiahrend
bei zu groflen Geschwindigkeiten, bei denen die Druckfarbe zufolge der er-
hshten Geschwindigkeit zu diinn flieBt, eine Farbstoffzerstiubung auftreten
kann.

Es ist denkbar, daB die rheologischen Parameter bei der Anwendung von
Farbstoffen eine bedeutende Rolle spielen werden und mit ihrer Hilfe — zu-
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mindest bei gewissen Druckstoffen — das fachgemifle Auftragen der Druck-
farben erméglicht wird. Als sicher ist jedenfalls anzunehmen, daf} die Kenntnis
dieser Daten beim Farben gute Dienste leisten wird.

Durch Steigerung bzw. Verminderung des Geschwindigkeitsgradienten (6)
gelangt man, wie bekannt, zu wesentlich abweichenden P-Werten. Aus diesen
Werten von P; kénnen Hysteresiskurven aufgetragen werden. Hierzu eignet
sich besonders ein Viskosimeter, bei dem der Geschwindigkeitsgradient wih-
rend des Messens kontinuierlich gesindert werden kann, im Gegensatz zu sol-
chen Rotationsviskosimetern, bei denen vor dem Ubergang zu einer anderen
Drehzahl der duBlere rotierende Zylinder zum Stillstand gebracht werden muf}
[46], oder die Anderung des Geschwindigkeitsgradienten nur stufenweise er-
folgen kann [47].

Uber die richtige Aufnahme von Hysteresiskurven sind viele Arbeiten
bekannt, die iiber Aufnahmen unter den verschiedensten Bedingungen be-
richten [48]. In den meisten Fallen wurde jedoch nicht gepriift, wie stationér
die Scherspannung war, bei der die Messungen ausgefiithrt wurden.

Die Methode, mit der wir auf Grund unserer Messungen die P—7 Kurven
aufgenommen haben — Kurven, die auch den Anfangsabschnitt der Defor-
mation erfassen —, kann als richtiges Verfahren zur Aufnahme von Hysteresis-
kurven betrachtet werden.

Anhang
Die Scherkraft P schreibt sich im Falle des Rotationsviskosimeters zu

M

P=— 1
27 Rb2- M

wenn M das Drehmoment, R, den Radius des inneren Zylinders in em und
h die Lange des inneren Zylinders in cm bedeutet. M aus Gleichung (1)

M=%, (2)

worin ¢° die Drehung in Graden, C° den Torsionsmodul in Grad/em - dyn be-
deutet. Damit nimmt Gleichung (1) folgende Gestalt an:

@°- 981 dvmem?
=—"—"— [dyn/cm?] ,
I T

worin 981 die Gravitationskonstante m/sec® bedeutet. Die Viskositit # ist

(T — B)

47.j-w.P; R}

(3)
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Mit (2) schreibt sich die Gleichung (3) zu

¢° (R: — R2) 981
C°-4x-h-oR: R?

=

[Poise], (4)

in der R; den Radius des #ufleren Zylinders in cm, @ die Winkelgeschwindigkeit
inrad/sec bedeutet. w kann auch durch die Drehzahl ausgedriickt werden, d. h,

= [U/sec],

9,55
worin n die Drehzahl bedeutet. Mit diesem Ausdruck wird aus Gleichung (4)

“(R:—RY)-981:9-35
= o ( R#):981-9-55 [Poise].
C°-4a.h-n-R: R}

Fiur den Geschwindigkeitsgradienten (G = dv/dz) gilt
G = Py [sec™]
und mit den Werten von Pund 7

R:.
v _o_ 2R 5)
dz R:.-R?

oder durch Vernachlassigung fiir den Fall, da R? — R} < R?

R.
G=_2"% (6)
R;: — R,
Zusammenfassung

Wir konstruierten ein Viskosimeter, das mit einer Substanzmenge von 1—1,5 cecm bei
Temperaturen zwischen —350° C und +150° C Messungen im Viskosititsbereich von 0,01 bis
108 Poise ermdoglicht. Da der Geschwindigkeitsgradient in einem weiten Bereich kontinuierlich
gedindert werden kann, eignet sich der Apparat ganz besonders zur Untersuchung hochmole-
kularer tyxotroper Substanzen. Die kontinuierliche elektropotentiometrische Registrierung
der Messungen und der auf elektrischem Wege plétzlichin Rotation versetzbare innere Zylinder
ermdglichen Messungen in einem breiten Deformationsintervall, wihrend die mechanische
Steuerung des &ufleren Zylinders die Messung von Grenzdeformationen gestattet.

Die Verwendbarkeit des Apparates wurde an den Beispielen einiger Druckfarben dar-
gestellt. Bei konstantem Geschwindigkeitsgradienten wurden die Werte des Maximums Pn
und der Quasigleichgewichislage Ps als Funktionen der Ruhezeit an der P-t Kurve bestimmt.
Es wurde auf die Faktoren verwiesen, die diese Werte beeinflussen, und die in diesen beiden
Zustinden verlaufenden inneren strukturellen Anderungen erklirt. Die Wirkung der bei rheo-
logischen Messungen wichtigen Faktoren, des Geschwindigkeitsgradienten und der Zeit, wurden
demonstriert. Die Studie befafit sich schlieBSlich mit der Bestimmung des FlieBpunktes und mit
der Frage der Konstruktion der tyxotropen Hysteresisschleifen.
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