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Das Viskositiits-Druckverhalten von biniiren Gemischen

mit Extremwerten der Viskositit*)

Von E. Kuss
Mit 6 Abbildungen

Einleitung

Viskositédtsmessungen unter Druck haben
in den letzten Jahren im Zusammenhang mit
Schmierungsfragen sehr an Bedeutung ge-
wonnen (1).

Die ursprimgliche klassische hydrodynamai-
sche Theorie [1] setzte auch im Schmierspalt
hochbelasteter Maschinen die bei 1 at ge-
messene Viskositdt 7, ein. Fir die Schmier-
filmdicke A, ergab sie den Ausdruck:
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Hierin ist v die Summengeschwindigkeit der
bewegten Metallflichen v = v, + v,, 75 der
2P odie
L+ 1
Belastung und b die Breite der Hertzschen
Kontaktzone.

Diese Theorie fithrte nicht zu einer Er-
klarung der experimentell festgestellten
Werte von Reibung und Verschleil an Ma-
schinen und Priifgerdten. Die nach der
Theorie erwarteten Werte der Schmierfilm-
dicke A, und der Reibungszahl x lagen in un-
giinstigen Féllen um 2-3 Zehnerpotenzen zu
niedrig. Untersuchungen auf verschiedenen
Priifmaschinen ergaben sogar eine unter-
schiedliche Reihenfolge in den Olen.

Die in den sechziger Jahren entwickelte
elastohydrodynamische Theorie [2] fuhrte da-
gegen:

den noch zu besprechenden Druckkoeffi-

zienten x der Viskositét,

die Druck- und Temperatur-Verlaufe im

Schmierspalt, die wiederum vom Viskosi-

tats-Druckverhalten des Schmiermittels

abhéngen, und

die elastische Verformung der Metallflichen

ein.

Im Unterschied zu [1] erhdlt man fur die
Schmierfilmdicke A :

Ersatzkrimmungsradius r, =

Theorie 11 hy (1700 &)8/11 11 "
EHD-Theorie | rz " pgiiy(Ppynt | [2]

*) Vorgetragen auf der Rheologen-Tagung in Darm-
stadt am 7. und 8. Juni 1971

(Eingegangen am 8. Juli 1971)

Die Formel enthalt zusétzlich zu [1] den
Viskositéats-Druckkoeffizienten « und den
reduzierten Elastizitdtsmodul £* = E/(1 —»?)
mit der Poisson-Zahl ».

Die Gln. [1] und [2] sind dimensionslos. Es
wird meist mit englischen Einheiten gerech-
net, — es kann aber auch v in em/sec, P/[b in
kp/em wund # in kpsec/em? eingesetzt
werden.

‘Nach Formel [1] ist die Filmdicke A, pro-
portional zur Normalviskositat des Schmier-
mittels und umgekehrt proportional zur Be-
lastung P. Nach Formel [2] (EHD-Theorie)
andert sich dagegen h, wegen der Potenz 1/11
bei hohen Belastungen kaum noch mit P,
dagegen geht der noch zu besprechende Vis-
kositats-Druckkoeffizient « ein.

Nach Theorie [1] erhéilt man bei 75 = 17
= 25,4mm und einer Belastung P/b = 2,5t/cm
fur die Spaltweite A, 15-20 my.. Da die Werte
iitber eine Zehnerpotenz kleiner sind als die
in der Praxis vorhandene Oberflachenrauhig-
keit der Metallflichen, lige keine Voll-
schmierung vor. Die Spitzen der aufeinander
laufenden Fliachen wiirden gegeneinander
schlagen und einen entsprechenden Ver-
schleill verursachen (1).

Nach Theorie [2] bekommt man je nach
dem Wert von « die um 1-2 Zehnerpotenzen
groBere Spaltweite h, zwischen 0,2 und 2pm,
die sich bei weiter wachsendender Belastung
kaum noch éndert. Man hat also Voll-
schmierung zu erwarten.

Fir die experimentelle Bestimmung der
Spaltweiten sowie der Druck- und Tem-
peraturverliufe im Schmierspalt sind ge-
schickte Verfahren entwickelt worden (1, 2),
mit denen die Angaben der Theorie [2]
bestatigt wurden. Entsprechendes ergab sich
auch fiir die Reibungszahl ux. Die EHD-
Theorie schafft somit erstmalig die Grund-
lage, um die wirklichen Verhéltnisse bei der
Reibung und Schmierung von hochbelaste-
ten Maschinen und Priifgerdten zu erfassen,
was angesichts der groflen wirtschaftlichen
Bedeutung der Maschinenschmierung einen
erheblichen Fortschritt darstellt.
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Aufgrund der Erfolge wurde verschiedent-
lich versucht, aus KErgebnissen an Pruf-
maschinen Daten fiir das Viskositéts-Druck-
verhalten des Schmiermittels abzuleiten.
Hierzu wird die ,effektive Viskositat® ein-
gefiihrt, die einen Mittelwert der Viskositédt
im Schmierspalt darstellt (3-7). Fir Ver-
gleichszwecke im technischen Betrieb an der-
selben Maschine diirfte der Wert von groem
Interesse sein. Bei einem Vergleich ver-
schiedener Priifgerite hat man dagegen die
komplizierten Druck- und Temperaturver-
teilungen im Schmierspalt zu beriicksichti-
gen. Sie hingen nicht nur vom Viskositéts-
Druckverhalten des gerade verwandten
Schmiermittels, sondern auch von der je-
weils vorliegenden geometrischen Form des
Schmierspalts und somit von Art und Kon-
struktion der Maschine ab. Da die Viskositét
aufgrund ihrer starken Druckabhéngigkeit
im Schmierspalt selbst eventuell um tiber
3 Zehnerpotenzen variiert, ist ein direkter
Vergleich der Ergebnisse verschiedener Priif-
gerite ohne weiteres nicht moglich und die
Einfithrung einer ,effektiven Viskositat*
zunachst noch problematisch.

1. Das 7 — p-Verhalten chemisch-einheitlicher
Substanzen

Der noch vor einigen Jahren nicht all-
gemein anerkannte Einflul der Viskositéts-
Druckabhangigkeit des Oles auf den Schmie-
rungsprozef} fithrt nun zu der Frage, jeweils
welche Viskositatsinderungen mit dem Druck
zu erwarten sind, und in welcher Weise die
Viskositatsanderungen von der chemischen
Struktur des Schmiermittels abhédngen.

Zur Klarung der Frage haben wir im Laufe
der Zeit mehrere verschiedenartige Hoch-
druckviskosimeter entwickelt (8), von denen
z. Z. funf bei uns in Betrieb sind. Die Abb. 1
und 2 geben das Prinzip der beiden wich-
tigsten Grundtypen wieder.

a) Das automatische Kugelfall-Viskosi-
meter (9): In einem abgeschlossenen Glas-
einsatz G befindet sich die Untersuchungs-
substanz, auf die der Druck durch einen exakt
eingeschliffenen Glaskolben K iibertragen
wird. Bei Einlaufen der Kugel ¥ in die obere
Registrierspule wird ein Schwingkreis ver-
stimmt, eine funfstellige elektronische Uhr
an- bzw. bei Passieren einer zweiten Spule
abgestoppt, und schlieflich das Resultat
ausgedruckt. Ferner wird selbsttétig eine
Hydraulik angesteuert, die eine Magnet-
spule M lings eines unmagnetischen Stahl-
rohres nach oben bewegt und die Kugel #

itber eine Fithrung in die obere Anfangslage
zuriickbringt.

Ein Kippen der Apparatur zur Riick-
fithrung der Kugel wird somit vermieden,
auch kann die Substanz voéllig frei von Ver-
unreinigungen gehalten werden. Die Messun-
gen sind bei sehr unterschiedlichen Viskosi-
tiaten im gesamten Druck- und Temperatur-
bereich auf 59/, reproduzierbar. Die Absolut-
genauigkeit wird mit 1-29, angesetzt.
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Abb. 1. Schema des automatischen Kugelfallviskosi-
meters fiir Driicke bis 2 kbar

A Niederdruckzylinder, B Niederdruckkolben und

Hochdruckzylinder, £ Elektrische Hochdruckdurch-

filhrungen, # TFallkugel, G kalibriertes Glasrohr,

K eingeschliffener Glaskolben, M Magnetspule, N Weich-
eisenkern, R Registrierspulen

b) Das Hochdruck-Kapillarviskosimeter
(10): Innerhalb des Hochdruckautoklaven
wird magnetisch ein Teflonbalg F (Abb. 2)
zusammengepreBt. Aufgrund des Stromungs-
widerstandes an der Kapillare C steigt hierbei
Quecksilber in einem zweiten Schenkel bis
itber P, an. Unter der so entstandenen Druck-
differenz beginnt die Substanz im Viskosi-
meter zu zirkulieren, und es wird nun die
Zeit bestimmt, in der das Volumen zwischen
P, und P, abfliefit.

Die Genauigkeit der Viskositatsbestim-
mung betragt hier 1-2°/,,. Sogar die extrem
kleinen Viskositdten von Gasen wie Methan
und Wasserstoff lieen sich mit der Methode
sehr genau unter Druck bestimmen (10).

Weitere Viskosimeter haben wir fiir den
erweiterten Druckbereich bis 5 kbar mit
voller Innensteuerung, fiir gleichzeitig hohe
Driicke und hohe Temperaturen mit kapazi-
tativer Registrierung und fiir die Unter-
suchung von Gas-Fliissigkeitslosungen bei
hohem Druck unter Verwendung eines nicht-
abgeschlossenen Systems in Erprobung.
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Abb. 2. Schema des]Hochdruck-Kapillarviskosimeters

B Schenkel mit MeBvolumen, C' Kapillare, # Hal-
terung, F Teflonbalg mit Fithrung, H Hubstange fir
Magnetsteuerung, M Schliff, V bewegliche Kappe mit
Hg-AbschluB, P Platinkontakte, R Widerstinde

c) Einige Ergebnisse. Mit dem Kugelfall-
viskosimeter untersuchten wir ca. 300 Ole
bei verschiedenen Temperaturen im Druck-
bereich bis 2000 atii. Die Viskositat 146t sich
annahernd in der Form:

Np = Noe*?
darstellen. Hierin wird

1 (ony
P ( 6pp)

als Viskositz'its-Druckkoefﬁment bezeichnet.
Es ist die GroBe, die in die EHD-Theorie der
Schmierung eingeht.

. Bei Mineralolen mit sehr extremem Ver-
halten, die z. T. fir den praktischen Einsatz
nicht in Betracht kommen, findet man fur
den Faktor (#sy9/7,) bei 25 °C Zahlenwerte
zwischen 30 und 30000, entsprechend den
Druckkoeffizienten « zwischen 1,70 103
und 5,15+ 1073 [kp~ em?]. Es konnen also
im Bereich bis 2 kbar Viskositdtsinderungen
bis zu 4 Zehnerpotenzen auftreten. Eine Ab-

schatzung der sehr unterschiedlichen Vis-
kositits-Druckkoeffizienten der Ole wurde
anhand der Waterman-Analyse versucht. Es
zeigte sich jedoch, dafl die Angabe der
Cy-, Oy- und Cp-Gehalte (Prozentsatz der
C-Atome in aromatischer, naphthenischer
und paraffinischer Bmdung) nicht ausreicht,
um das Viskositits-Druckverhalten der Ole
zu erfassen (11).

Um die Griinde hierfiir zu finden, wurden
anschlieBend Substanzreihen chemisch-ein-
heitlicher Substanzen bekannter Molekiil-
struktur untersucht, bei denen jeweils nur
ein Parameter der Molekilstruktur z. B.
die Kettenlinge die Zahl und GroBle von
aromatischen oder naphthenischen Ring-
gruppen, der Einflul von Doppelbindungen
oder die Zahl und Stellung von Seitengruppen
im Molekiil geandert wurde.

Besonders die gegenseitige Stellung von
Seitengruppen im Molekiil hat einen starken
EinfluB auf x. So wichst z. B. beim Ubergang
vom 2,3-Dimethylbutan zu 2,2-Dimethyl-
butan der Druckkoeffizient stark an, wah-
rend die Viskositdat bei Atmosphéarendruck
nur wenig beeinflult wird. Zur Erfassung
dieses Verhaltens schlugen wir ausgehend
von dem Altenburgschen Radienquadrat (12)
eine Definition fiir den ,,molekularen Ver-
zweigungsgrad® vor (13). Es scheint ein
direkter Zusammenhang zwischen dieser
GroBe und dem Viskositats-Druckkoeffizien-
ten zu bestehen.

Anhand der gefundenen Zusammenhénge
konnten dann schlieBlich Substanzen syn-
thetisiert werden, deren Viskositat sich zwi-
schen einer und 2000 atii "um maximal
6 Zehnerpotenzen andert (14).

2. Das 17— p-Verhalten von Gemischen
mit Extremwerten der Viskositit

Sehr wenig untersucht wurde bisher das
Verhalten von Gemischen bekannter Zu-
sammensetzung, obwohl dies fiir die Be-
urteilung von Mineralélen grundlegend sein
kann. Zu kliren wére besonders die Frage,
in welcher Weise Wechselwirkungen zwi-
schen verschiedenen Gemischkomponenten
den Druckkoeffizienten der Viskositit be-
einflussen kénnen.

Als Extremfall suchten wir nach Ge-
mischen, deren Viskositiat bei 1 ata in Ab-
hangigkeit von der Konzentration ein aus-
gepriagtes Minimum oder Maximum durch-
lauft. Derartige Systeme gibt es nur wenige,
sie beruhen meist auf einer chemischen Asso-
ziation (15). Nachstehend seien 3 derartige
Systeme mit verschiedenen Charakteristiken
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von g, v, n und « behandelt. Es wurde jeweils
die Dichte bei Normaldruck mit Pykno-
metern, die kinematische Viskositit » und die
dynamische » mit Ubbelohde-Viskosimetern
und der Viskositéts-Druckkoeffizient « mit
dem oben erwéhnten automatischen Hoch-
druckviskosimeter gemessen.

a) Chlorparaffin (409, Cl)/ Paraffin- W eifol-
Gemasche

Die dynamische Viskositat # durchlauft
in Abhéngigkeit von der Konzentration ein
starkes Minimum, die kinematische Viskosi-
tat » ein wesentlich schwicheres und zu
kleineren Konzentrationen verschobenes Mi-
nimum. Bemerkenswerterweise verlaufen die
Dichte und der Viskositits-Druckkoeffizient
annahernd linear. Das Minimum in den Ab-
solutwerten der Viskositit macht sich im
Viskositats-Druckkoeffizienten in  keiner
Weise bemerkbar.

o5 V25 103
[eP][est] G el [at"] T I
727 83 Normalviskositat 2,05 [——p-Abhingigkeit A
WV
70f 79\ 193 < 5
\ A x s 10
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s 25 e PP
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Abb. 3. Das Verhalten von Chlorparaffin (409 Cl)/
Paraffin-Wei6]-Gemischen
b) Fluorkohlenstoff| Paraffin-Weif3ol-Gemische

In demselben Paraffin-Wei6l wird hier
als zweite Komponente ein Fluorkohlenstoff

der Zusammensetzung:

F Cl

o é_é)_m
v ¥/,
verwandt.

Wie man aus Abb. 4 ersieht, durchliuft bei
diesem Gemisch nur noch die kinematische
Viskositat » ein ausgeprigtes Minimum.

Far den Viskositiats-Druckkoeffizienten
erhielten wir keine exakte Linearitit, es ist
jedoch zu bemerken, dafl im mittleren Kon-
zentrationsbereich unter Druck Entmischun-
gen auftraten und wegen Konzentrations-
schwankungen den dort gemessenen Werten

nicht mehr die iibliche Genauigkeit zu-

» geschrieben werden kann. Die Abweichungen

von dem gestrichelt eingezeichneten linearen
Verlauf sind jedoch in « auch hier nie groler
als 109,.

c) Essigsdure/ Wasser-Gemische

Im Gegensatz zu den bisher betrachteten
Systemen durchlauft bei Essigsdure/Wasser
die Viskositat bei einer bestimmten Konzen-
tration ein Maximum.

Die bei verschiedenen Konzentrationen
gemessene Viskositéts-Druckisothermen er-
geben zundchst ein wenig tbersichtliches
Bild (Abb. 5a). Es ist jedoch zu ersehen, daf3
die Steigung der Isothermen zu hédheren
Essigsdure-Konzentrationen immer gréfler
wird.

Triagt man dagegen die MeBwerte als Iso-
baren in Abhéngigkeit von der Konzentration
auf, so wird das Bild viel ibersichtlicher
(Abb. 5b). Mit wachsendem Druck scheint
das Maximum stdrker hervorzutreten, die
Kurven werden jedoch aufgebogen. Da der
Viskositéats-Druckkoeffizient « mit wachsen-
der Konzentration immer weiter steigt, mul}

725 oy 10°
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ays 107 28
| 26

| 85 o
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Abb. 4. Das Verhalten von Fluorkohlen- o 0 20
stoff/Paraffin-WeiB6l-Gemischen
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schlieflich bei geniigend hohen Driicken die
Gemischkomponente mit dem groften Wert
von x auch den hochsten Absolutwert in der
Viskositéat # haben.

Bei geniigend hohen Driicken muf} also das
Maximum in der Viskositédts-Konzentrations-
kurve verschwinden. Entsprechendes gilt
auch fir die oben behandelten Fille eines
Mintmums in der Viskositats-Konzentrations-
kurve. Der Druckkoeffizient der Viskositit «,
in dem sich die Anderung der Aktivierungs-
energie mit dem Druck widerspiegelt, ist
sicher auch bei Gemischen leichter zu inter-
pretieren als der Absolutwert der Viskositét
bei Atmosphérendruck oder das Viskositéts-
Temperaturverhalten.

reits frither gefunden (16), dal Additive ein-
schlieflich der V.I-Verbesserer im technisch-
interessierenden Konzentrationsbereich unter
5-10%, das Druckverhalten des Schmier-
mittels nur sehr wenig beeinflussen.

Fir die eingangs erwéihnte Theorie des
Schmierungsvorganges hochbelasteter Ma-
schinen sind diese Befunde vielleicht von
Nutzen. Zur ersten Orientierung kann bei
Gemischen der Viskositats-Druckkoeffizient
aufgrund der anndhernd linearen Kon-
zentrationsabhéngigkeit aus den Werten der
reinen Komponenten abgeschiatzt werden.
Dies ist von besonderem Interesse, da — wie
erwahnt — das Viskositats-Druckverhalten
chemisch-einheitlicher Substanzen mit cha-

n | /| n
T 5% / 96 % T NG
1500
25 ,/ // 25 / kp/(:m2
cP / / / cP /- N g%
2‘0 ,/ / 2'0 A;\\&
L /ﬁ’o‘/ N \750
/ //‘ (—’\ 500
L — /‘//. 13 pZ // \ Iso
d _’.__,_{_-——J""*'—'-m Z \i Abb. 5. Die Druckabhingigkeit
=0 | J der Viskositit von Essigsdure/
1,0 1,0 o } Wasser-Gemischen
0 400 800 1200 1600 2000 S 40 80  100% a) Kurven gleicher Konzentration,
"+ Druck L ————  Gew% CH,CO0H b) Teaharen

In Abb. 6 sind die Werte von p, »,  und «
in Abhéangigkeit von der Konzentration dar-
gestellt. Im Gegensatz zu den oben behan-
delten Systemen (a) und (b) durchlaufen »,
n und p einen Extremwert, wahrend « im
gesamten Konzentrationsbereich gleichméafig
ansteigt. In dhnlicher Weise hatten wir be-
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3 5 | /f’\ e
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a L
%l 13 7 @ I/
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Abb. 6. Die Konzentrationsabhéingigkeit der Dichte,
der Viskositidt und des Viskositits-Druckverhaltens von
Essigsiure/Wasser

rakteristischen Merkmalen der Molekiilstruk-
tur in Verbindung gebracht werden kann.
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Zusammenfassung

Nach der elastohydrodynamischen Theorie der
Schmierung hingt die Filmdicke und damit auch Ver-
schlei und Reibung in hochbelasteten Maschinen vom
Viskositits-Druckkoeffizienten des Schmiermittels ab.
Nachdem mit Hochdruck-Kugelfall- und XKapillar-
Viskosimetern an chemisch-einheitlichen Substanzen
Zusammenhinge zwischen dem Viskositéts-Druck-
koeffizienten « und Parametern der Molekiilstruktur
nachgewiesen werden konnten, wurden im folgenden
die drei bindren Gemische: Chlorparaffin/Paraffin-
Weil6l; Fluorkohlenstoff/Paraffin-Wei6l und Essig-
siure/Wasser bis 2 kbar untersucht. Im 1. Gemisch
durchlduft die dynamische und die kinematische
Viskositdt bei Atmosphirendruck bei einer bestimmten
Konzentration ein Minimum, im 2. Gemisch weist nur
die kinematische Viskositit ein Minimum, im 3. Ge-
misch die kinematische und dynamische Viskositit
sowie die Dichte ein Maximum auf. In allen drei Féllen
tritt im Viskositéts-Druckkoeffizienten « kein Extrem-
wert, auf. Bei geniigend hohen Driicken verschwinden
die Extremwerte der Viskositéit. Der Viskositéts-
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Druckkoeffizient des Gemisches kann somit in erster
Naherung aus den Koeffizienten der Komponenten
abgeschétzt werden.

Summary

The elasto-hydrodynamic theory of lubrication
demands the film-thickness and therefore wear and
friction in highly loaded machines to be depending on
the viscosity-pressure coefficient of the lubricant. Using
high pressure falling-ball and capillary viscometers
relations between the viscosity pressure coefficient o
and parameters of molecular structure could be de-
monstrated. In extension three binary mixtures:
Chlorparaffin/Paraffin-Whiteoil, Fluorcarbon/Paraffin-
Whiteoil and Acetic Acid/Water were investigated at
pressures up to 2 kbar. In the first mixture the kine-
matic and dynamic viscosity pass a minimum at a
distinct concentration, in the second mixture only the
kinematic viscosity shows a minimum, whereas in the
third mixture there appears a maximum as well in the
kinematic as in the dynamic viscosity and also in the
density. But in all the three systems the pressure-
viscosity coefficient o« never shows an extreme value.
At pressures high enough the extreme values of vis-
cosity disappear. In the first approximation the pres-
sure-viscosity coefficient o« can be evaluated from the
coefficients of the pure components.
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