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Senkung der MeBunsicherheit eines
Hochdruck-Kapillarviskosimeters

Reducing Measurement Uncertainty of
a High Pressure Capillary Viscometer

Zur Senkung der MeBunsicherheit eines kom-
merziellen Hochdruck-Kapillarviskosimeters
wurden zusétzliche Temperaturfiihler und eine
Warmeiibergangssperre eingebaut. Damit kon-
nen der EinfluB der Reibungserwdrmung erfafit
und die Volumenstrommessung weitgehend
unabhangig von der MefBtemperatur durch-
gefiihrt werden. Die meBtechnisch relevanten
Elemente des Viskosimeters wurden auf natio-
nale Normale riickgefiihrt. Bagley-Korrektion
und Korrektion der Temperatur- und Druck-
abhdngigkeit der Viskositat wurden durch-

- gefiihrt. Die Viskositédt von Poly-o-Olefin wurde

aus den MeBwerten und den Daten des Viskosi-
meters berechnet (Absolutmessung) und die
MeBunsicherheit zu 3,8 % abgeschitzt. Eine
Verringerung auf 1,1% ergibt sich, wenn der
Kapillarradius bei Kenntnis der anderen
Viskosimeterdaten aus einer Kalibrierung mit
newtonschen Normalproben ermittelt wird.

1 Einleitung

Zur Abgrenzung des newtonschen Bereiches von
Viskositatsnormalproben und zur Untersuchung nicht-
newtonscher Flissigkeiten bei hohen Geschwindig-
keitsgefallen werden Messungen mit einem Hochdruck-
Kapillarviskosimeter durchgefiihrt.

Die dynamische Viskositatr, die Wandschubspannung t
und das Geschwindigkeitsgefélle an der Kapillaren-
wand D werden fiir newtonsche Fliissigkeiten nach
Gleichung (1) bis (3) errechnet mit: R Kapillarenradius;
L Kapillarenlange; V MeBvolumen; t MeBdauer und

p Druckdifferenz an der Kapillare. Die Viskositat ist
auBerdem von der MeBtemperatur ¥ abhangig.

Rheology

To reduce the measurement uncertainty of a
commercial high pressure capillary viscometer
additional temperature sensors and a heat trap
were added. These elements allow one to
determine the effect of frictional heating and
measure volumetric flow rate independent of test
temperature. Elements of the viscometer critical
to its function were designed based on national
norms. The Bagley correction and corrections
for temperature and pressure dependence of the
viscosity were calculated. The viscosity of poly-
a-olefin was determined from viscometer data
(absolute measurement) and the uncertainty was
estimated to be 3.8 %. The uncertainty can be
reduced to 1.1 % by determining the capillary
radius in experiments with a standard Newtonian
fluid of known viscosity.

1 Introduction

High pressure capillary viscometer measurements are
used to determine Newtonian limits of viscosity
standards and to characterize the high shear behavior
of non-Newtonian fluids.

The dynamic viscosity 1, shear stress at the wall ,
and shear rate at the capillary wall D are determined
for a Newtonian fluid using equations (1)~(3), where R
is the capillary radius, L is the capillary length, Vis the
volume of fluid measured, t is the measurement time
and p is the pressure difference in the capillary. The
viscosity is also dependent on the measurement
temperature 9.

For non-Newtonian fluids, equations (1)-(3) define the
apparent viscosity g or the apparent shear rate at
the wall Dyp. The true shear rate at the wall can be
determined using equation (4).

When calibrating a capillary viscometer with a Newtonian
standard it is thus insufficient to determine only a single
capillary constant that includes R, V, and L because, in
order to determine T and D, one needs to know not
only p and t, but also the explicit values of the capillary
dimensions [11.

This paper describes how measurement uncertainty
can be reduced by modifying the viscometer and
calibrating those elements that influential to the
measurement (capillary radius and length, temperature,
pressure transducer, and volumetric flowmeter). In the
absence of these precautions, uncertainty can exceed
10 %. Measurements on a poly-o-olefin mixture are
presented to demonstrate the procedure.
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6 Ergebnisse

Die maximal mogliche Reibungserwarmung einer Fliissig-
keit in einer Kapillarstromung kann nach Middleman
abgeschatzt werden [4]. Unter der Annahme adiabati-
scher Versuchsfithrung ergibt sich bei den vorliegen-
den Stréomungsparametern danach eine maximale
Temperaturerhdhung von ca. 3°C. Die tatsachliche
maximale Reibungserwarmung unter den realen
Versuchsbedingungen betragt 1,47 °C (Abb. 3, links).

Ein- und Auslaufdruckverluste werden in der Bagley-
Korrektion erfaBt [1]. Sie wurde durch Messungen mit
drei verschiedenen Kapillarenlangen L = 25, 50 und
100 mm ermittelt und als Korrektion des gemessenen
Druckes beriicksichtigt. Die Druckkorrektion des
Viskositatswertes {siehe oben) wird mit dem so korri-
gierten Druckwert durchgefiihrt.

In Abb. 4 ist die relative Abweichung der mit dem
Hochdruck-Kapillarviskosimeter gemessenen Viskositat
des Poly-0-Olefins von dem mit Kapillarviskosimeter-
Normalen gemessenen Viskositatswert von 0,3789 Pa-s
in Abhangigkeit vom Geschwindigkeitsgefalle an der
Kapillarenwand gezeigt. Der Ausschnitt in Abb. 4

zeigt die Viskositatskurve. Es ist zu sehen, daB bei
Geschwindigkeitsgeféllen bis zu 1600 s die relative
Abweichung Kleiner als 1% ist. Bei hdheren
Geschwindigkeitsgeféllen zeigt die Fliissigkeit ein
strukturviskoses FlieBverhalten, wobei auch Scher-
degradation nicht ausgeschlossen werden kann.

7 MeBunsicherheit

Die MeBunsicherheit wurde nach [5] ermittelt. Dabei
wird flir eine MeBgroBe y, die von den EinfluBgroBen
X (i =1, ... r) abhéngt, die relative Varianz (s\)2 nach
Gl. (5) berechnet, wobei (s')? die relative empirische
Varianz der EinfluBgroBe x;ist. Bei Verwendung eines
Uberdeckungsfaktors k = 2 ergibt sich fiir die relative
Unsicherheit der MeBgroBe y die Gleichung (6).

Im Fall einer Normalverteilung entspricht dies einem
Vertrauensniveau von rund 95 % (gilt fiir alle weiteren
Unsicherheitsangaben).

Kénnen fiir eine EinfluBgréBe x; nur eine obere und
eine untere Grenze (z.B. relative Unsicherheit u'y;)
abgeschatzt werden, so wird unter der Annahme einer

Abb. 3:

Reibungserwarmung von Poly-o.-Olefin:

Kapiflare 100 mm/2 0,4 mm;

Druck 7,578 MPa (links), 8,335 MPa (rechts).

Der Beginn der Volumenstrommessung ist durch eine nach
oben, das Ende durch eine nach unten gerichtete Marke auf
der Kurve der Ausgangstemperatur angezeigt.

Fig. 3:

Frictional heating of poly-c-olefin:

capillary 100 mm/2 0.4 mm;

pressure 7.578 MPa (left}, 8.335 MPa (right).

The time at which the volumetric flow rate is measured
begins at the mark extending above the curve of the

exit temperature and ends at the mark extending

below the curve.

pressure correction of the viscosity values (as
described above) was conducted using the Bagley-
corrected pressure value.

Fig. 4 shows the relative deviation of the viscosity
values of poly-o-olefin measured with the high
pressure capillary viscometer from the values
measured with the standard capillary viscometer as a
function of shear rate at the wall. The insert shows the
viscosity curve. One sees that for shear rates up to
1600 s-! the relative deviation is less than 1 %. At
higher shear rates, shear thinning is observed and
shear degradation may be occurring.

7 Measurement Uncertainty

The measurement uncertainty was determined as
described in reference [5]. In this method, the relative
variance (s\)? of a measured parameter y that
depends on parameters xi (i = 1, ... r) is calculated
using equation (5). Here {s'x;)? is the empirically
determined relative variance of parameter xi. Using an
overlap factor of k = 2, the relative uncertainty for the
measured parameter y is given by equation (6). For a
normal distribution this corresponds to a confidence
interval of approximately 95 % (also used for the
uncertainties given below).

If it is possible only to estimate an upper and lower
limit for a given parameter x;, then, assuming a square
distribution, equation (7) can be applied to estimate a
value of the relative variance. From the relative
uncertainties u' obtained after all calibrations (see
Table), the relative variances can be calculated using
equation (7).

In addition, the contribution to the relative uncertainty
resulting from uncertainty in the temperature measure-
ment must be considered (i.e. u’n = Un * Ug), as well
as the corresponding variance (s, ,)* = 1.2 - 1075,

The temperature uncertainty uy was estimated as
0.1°C; it includes not only the uncertainty associated
with the calibration of the temperature probe, but also
influences such as temperature variations or con-
duction during the temperature measurement. There
are also uncertainties associated with the corrections
described above. However, because these uncertain-
ties are small compared to the value of the measured
quantities, they were neglected in this work.

The relative variance of the viscosity measurement
calculated from equation (5) was (s'y)? = 3.5 - 104,
This results in a relative uncertainty u’, = 3.8%.

an extracgé)fthe complete reprint-pdf, available at the Applied Rheology website

Rheology
Dezember/December 1

dytp://www.appliedrheology.org



Rechteckverteilung als Schatzwert fiir die relative
Varianz die Gleichung (7) angesetzt. Aus den nach
der Kalibrierung verbleibenden relativen MeBunsicher-
heiten u' (s. Tabelle) werden die relativen Varianzen
nach Gleichung (7) errechnet.

Zu berticksichtigen ist zusatzlich der durch die
Unsicherheit der Temperaturermittiung bedingte
relative Unsicherheitsbeitrag v’y =U,, - u, bzw. die
sich daraus ergebende Varianz (s'n(@))2 =1,2.10%.

ug wurde mit 0,1°C geschéatzt und beinhaltet nicht nur
die Unsicherheit der Kalibrierung der Temperaturfiihler,
sondern auch solche Einfliisse wie Temperaturschwan-
kungen oder Warmeableitung bei der Temperatur-
messung. Hinzu kommen die Unsicherheiten der
Korrektionen. Da es sich dabei jedoch um kleine
GroBen im Vergleich zum MeBwert handelt, wurden
diese Unsicherheitsanteile vernachlassigt.

Die relative Varianz der Viskositatsmessung ergibt sich
nach Gl. (5) zu (s)? = 3,5 - 10~*. Daraus folgt eine
relative Unsicherheit u'y = 3,8%. Entsprechend
ergeben sich fir die relativen Unsicherheiten der
Wandschubspannung und des scheinbaren Geschwin-
digkeitsgefalles an der Wand folgende Werte:

'z, =0,9% bzw. u’Dap =2,8%

Diese GroBen sind geratespezifisch, wohingegen bei
nicht-newtonschen Fliissigkeiten die Unsicherheit des
wahren Geschwindigkeitsgefalles an die Wand (s. Gl. (4))
noch von den FlieBeigenschaften der jeweils unter-
suchten Flissigkeit abhangt.

Bei Betrachtung der Einzelbeitrage zur MeBunsicher-
heit zeigt sich, daB ihr Wert (iberwiegend von der
Unsicherheit des Kapillarradius bestimmt wird. Wird
der Kapillarradius nicht durch Quecksilberwagung,
sondern bei Kenntnis aller anderen EinfluBgréBen und
Korrektionen aus einer Viskositatsmessung mit einer
newtonschen Normalprobe bestimmt, so ergeben
sich mit einer relativen Unsicherheit der Viskositat der
Normalprobe von 2,8 - 10-3 folgende Unsicherheits-
werte:

un=1,1%; uty, =0,2%; u'Dap =0,7%.

Abb. 4:

Relative Abweichung der mit dem Hochdruck-Kapillar-
viskosimeter gemessenen Viskositit von dem mit Ubbelohde-
Kapillarviskosimetern ermittelten newtonschen Wert von
0,3789 Pa-s bei 20°C fiir Poly-o.-Olefin.

Der Ausschnitt zeigt die Viskosititskurve.

Fig. 4:

Relative deviation of the viscosities measured with the high
pressure capillary viscometer from the Newtonian value of
0.3789 Pa.s at 20°C for Poly-oi-Olefin, determined with the
Ubbelohde capillary viscometer.

The section shows the viscosity curve.

Correspondingly, the relative uncertainties of the shear
stress at the wall and the apparent shear rate at the
wall are u'zy, = 0.9% and ub,, = 2.8%, respectively.

These values are instrument specific; in addition, for
non-Newtonian fluids the uncertainty of the true shear
rate at the wall (see equation (4)) also depends on the
properties of the specific test fluid.

Examining all the contributions to measurement
uncertainty, one sees that the most important factor
is the uncertainty in the radius of the capillary. If the
capillary radius is not determined by weighing mercury,
but instead via viscosity measurement of a standard
Newtonian fluid {with all other parameters and
corrections already known), then one obtains the
following uncertainty values (for a relative uncertainty
in the viscosity of the standard sample of 2.8 - 10-3);
Un=1.1%; us,=0.2%; U’Dap =0.7%.
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