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Vorwort

Diese Spezifikation DIN SPEC 91143-2 (DIN-Fachbericht) wurde im Arbeitskreis NA 002-00-07-16 AK
"Rheologie” des Normenausschusses Beschichtungsstoffe und Beschichtungen (NAB) im DIN Deutsches
Institut fr Normung e. V. erarbeitet.

Ziel dieses Arbeitskreises war es, den Anwendern aus der Lacktechnologie eine Anleitung zum Einsatz
verschiedener Messmethoden zur Bestimmung der Thixotropie zu geben. Da die rheologischen
Eigenschaften stark von den einzelnen Produkten abhangig sind, erschien es dem Arbeitskreis sinnvoll,
anstelle einer allgemein giltigen Norm die Ergebnisse der durchgeflhrten Ringversuche in Form eines
Fachberichtes zu veréffentlichen.

Dieser Fachbericht wird zweisprachig auf Deutsch und Englisch veroffentlicht.
Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit ist es, eine Methode zur Bestimmung des thixotropen Verhaltens von Beschichtungsstoffen
und deren Rohstoffen zu finden und ihre Anwendbarkeit erfolgreich zu prifen. Es ist nicht in jedem Fall
maglich, mit einer allgemein gliltigen Messvorschrift alle Messproben beschreiben zu kénnen.

Dieser Fachbericht wurde von folgenden Mitgliedern des Arbeitskreises "Rheologie” innerhalb des
Normenausschusses Beschichtungsstoffe und Beschichtungen erstellt:

Elke Fischle, Dr. Eva Frigge, Lothar Gehm, Dr. Hans Klee-Wohlenberg, Dr. Cornelia Kichenmeister, Thomas
Mezger, Dr. Michael Osterhold, Torsten Remmler, Dr. Ulrike Weckenmann, Dr. Henning Wolf, Roland
Worlitsch.

Bereits im Jahr 2005 wurden hierzu erste Ideen entwickelt und Vorversuche entworfen, um die bestmdglichen
Bedingungen fir die eigentlichen Messungen zu erarbeiten und um geeignete Proben zu finden, die einen fur
die Industrie relevanten Bereich abdecken sollten. So wurden in einem ersten Ringversuch neben einem
Standardol der PTB flinf Proben (drei Wasserbasislacke, eine pastése Dichtungsmasse und eine Dispersion),
mit insgesamt vier unterschiedlichen Methoden vermessen, um die grundsatzliche Eignung dieser
Messverfahren zur Bestimmung der thixotropen Eigenschaften von Beschichtungsstoffen nachzuweisen. Im
zweiten Ringversuch (2009, 2010) stand die Ermittlung der Prazisionsdaten (Wiederholprazision und
Vergleichprazision) im Vordergrund. Untersucht wurden dazu ein Wasserbasislack und ein konventioneller
Klarlack.

Folgende Methoden wurden angewendet:
— FlieRkurven, mit Auswertung der Hystereseflache (Rotationsversuch);
— Schersprung mit Erholung, als Rotationsversuch bei Vorgabe der Scherrate;

— Schersprung mit Erholung, als Rotationsversuch bei abwechselnder Vorgabe von Schubspannung und
Scherrate;

— Schersprung mit Erholung, als kombinierter Oszillations-/Rotations-Versuch bei Vorgabe der
Scherdeformation bzw. Scherrate.

Grundsatzlich kann festgehalten werden, dass zur eindeutigen Charakterisierung verschiedener Produkte
unterschiedlicher Substanzklassen die Erarbeitung jeweils spezifischer Versuchsvorgaben sinnvoll und
notwendig ist. Um die Ergebnisse vergleichen zu kénnen, muss die Einhaltung vorher genau spezifizierter
Messbedingungen vorausgesetzt werden.
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Die Aufnahme von FlielRkurven zur Bestimmung der Thixotropie ist weniger geeignet, quantitative Aussagen
(Hystereseflache als Maf fur Thixotropie) treffen zu konnen. FlieBkurven konnen in diesem Zusammenhang
nur einen ersten Uberblick GUber das generelle FlieRverhalten einer Substanz liefern.

Mehr Aussagekraft zum thixotropen Verhalten — und speziell zum Strukturwiederaufbau nach Belastung —
haben dagegen die Methoden, die auf Scherspringen mit Erholung basieren, beispielsweise als
Rotationsversuch bei Vorgabe der Scherrate. Hier sind gute Werte zur Wiederhol- und Vergleichprazision
(z. B. Struktur-Erholungs-Index, Thixotropie-Index) zu beobachten.

1 Begriffe und Erlauterungen

1.1 Begriffe

111
Viskositat

n
Mal flr die innere Widerstandskraft einer Substanz gegen Flielen

ANMERKUNG 1 zum Begriff: Viskoses Verhalten ist mit irreversibler Deformation verbunden.

1.1.2
Elastizitat
Eigenschaft eines Stoffes, der nach Deformation eine reversible Rlckdeformation aufweist

ANMERKUNG 1 zum Begriff: Elastisches Verhalten wird mit Elastizititsmodul (Dehnmodul) E oder Schubmodul G
beschrieben.

1.1.3
Viskoelastizitat
Eigenschaft eines Stoffes, der sowohl elastisches als auch viskoses Verhalten zeigt

114

Thixotropie

thixotropes Verhalten

Verhalten, bei dem die rheologischen Parameter wie Scherviskositat » auf Grund mechanischer konstanter
Beanspruchung gegen einen zeitlich konstanten Grenzwert abnehmen und nach Reduzierung der
Beanspruchung zeitabhangig der Ausgangszustand vollstandig wieder erreicht wird

ANMERKUNG 1 zum Begriff: In der Praxis wird lediglich ein begrenztes Zeitfenster betrachtet, in dem der
Ausgangszustand nicht immer wieder erreicht wird.

ANMERKUNG 2 zum Begriff: In der Praxis wird auch eine nicht vollstandige Riickbildung falschlicherweise als thixotropes
Verhalten bezeichnet.

ANMERKUNG 3 zum Begriff: Das aus den Messwerten berechnete thixotrope Verhalten héangt sowohl von der
Probenvorbereitung, der Messmethode als auch von der Auswertemethode ab. Mess- und Auswertemethoden siehe DIN
SPEC 91143-2.

1.1.5

Rheopexie

rheopexes Verhalten

Verhalten, bei dem die rheologischen Parameter wie Scherviskositat auf Grund mechanischer Beanspruchung
gegen einen zeitlich konstanten Grenzwert zunehmen und nach Reduzierung der Beanspruchung
zeitabhangig der Ausgangszustand vollstandig wieder erreicht wird

ANMERKUNG 1 zum Begriff: In der Praxis wird lediglich ein begrenztes Zeitfenster betrachtet, in dem der
Ausgangszustand nicht immer wieder erreicht wird.
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ANMERKUNG 2 zum Begriff: In der Praxis wird auch eine nicht vollstdndige Rickbildung falschlicherweise als rheopexes
Verhalten bezeichnet.

ANMERKUNG 3 zum Begriff: Das aus den Messwerten berechnete rheopexe Verhalten hangt sowohl von der
Probenvorbereitung, der Messmethode als auch von der Auswertemethode ab.

1.1.6

FlieRgrenze

f

kleinste Schubspannung, oberhalb derer ein Stoff sich rheologisch wie eine Flissigkeit verhalt; unterhalb der
Fliekgrenze verhalt er sich wie ein elastischer oder viskoelastischer Festkorper

ANMERKUNG 1 zum Begriff: Der ermittelte FlieRgrenzenwert hangt sowohl von der Probenvorbereitung, der
Messmethode als auch von der Auswertemethode ab.

1N
ANMERKUNG 2 zum Begriff: Die FlieRgrenze 7z wird in Pascal (Pa) angegeben. Es gilt: 1 Pa = ——

1m?
ANMERKUNG 3 zum Begriff: Siehe auch DIN-Fachbericht 143.

1.2 Erlauterungen zu den Begriffen

In vielen Beschichtungen und Dispersionen wird durch Scherung das FlieRverhalten verandert. Werden dabei
— meist durch van-der-Waals-Krafte oder durch Wasserstoffbrickenbindungen bewirkte — Bindungen
zwischen Molekilverbanden aufgebrochen, so ist die resultierende Veranderung der FlieReigenschaften
haufig zeit- und scherratenabhangig. Ist dieser Vorgang reversibel, d. h., bilden sich die aufgebrochenen
Bindungen in einer Ruhephase wieder neu, so bezeichnet man diesen Vorgang als Thixotropie (aus dem
Griechischen: thixis = Berlhren und trepo = ich andere) und Stoffe, die solches Verhalten zeigen, als
thixotrope Stoffe.

Thixotropie ist ein rheologisches Verhalten von sehr grofer technischer Bedeutung. In Ruhe befindliche
Dispersionen bestehen aus groRen dreidimensionalen Uberstrukturen, z.B. Agglomeraten oder
Verschlaufungen. Sie sind — rheologisch betrachtet — ,fest”, dieser Zustand wird auch als Gel-Zustand
bezeichnet. Nach einer Scherung, die durch eine bleibende Verformung, aber auch durch kleine
Erschitterungen, z. B. durch Ritteln oder durch Ultraschall, hervorgerufen werden kann, brechen die
Uberstrukturen auf. Die jetzt kleinen Einheiten kénnen sich besser bewegen, die Dispersion geht in den
Lflussigen®, den Sol-Zustand Uber. Der Grad der ,Verflissigung“ hangt vom Anteil der aufgebrochenen
Bindungen ab, dieser Anteil ist sowohl zeitabhangig als auch scherratenabhangig.

Im Ruhezustand kénnen sich besonders Wasserstoffbriickenbindungen und van-der-Waals-Bindungen neu
bilden, es kommt dann zum Wiederaufbau der Uberstruktur, was durch Bestimmung der viskoelastischen
Eigenschaften messtechnisch ermittelt werden kann. Dieser Riickbildungsprozess ist ebenfalls zeitabhangig.
Das bedeutet, dass das FlieBverhalten oder allgemeiner die rheologischen Eigenschaften von Dispersionen
bis zu einem gewissen Grad durch die Scherbehandlung beeinflusst werden kénnen. Damit wird z. B.
einerseits die Lagerung im festen Zustand und andererseits eine Verarbeitung im flissigen Zustand maglich.
Nach der Verarbeitung ist haufig wieder eine Verfestigung wiinschenswert, diese erfolgt automatisch, wenn
die Verformung des Materials, z. B. das Applizieren eines Lackes, beendet ist.

Neben der Steuerung der FlieReigenschaften durch die Scherbehandlung ist eine Beeinflussung der Art und

Anzahl der Bindungen durch geeignete chemische Manipulation der Dispersion durch die Wahl einer Matrix
oder mit Hilfe von Zusatzen bereits bei der Herstellung moglich.

1.3 Bedeutung der Thixotropie bei Beschichtungsstoffen
In der Lacktechnologie besitzt der Parameter “Thixotropie“ eine zentrale Bedeutung. Viele Applikations- und

anwendungstechnische Eigenschaften, wie z. B. Verarbeitbarkeit, Ablauf oder Verlauf, werden durch die
“Thixotropie" oder vielmehr durch das zeit- und scherbelastungsabhangige FlieBverhalten des Lackes
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beeinflusst, so dass nur eine genaue Kenntnis des rheologischen Verhaltens eine hohe Qualitat und
Produktkonstanz gewahrleistet. Zur eindeutigen rheologischen Charakterisierung der eingesetzten Materialien
missen FlieRkurven mit Rotationsviskosimetern aufgenommen werden, um die rheologischen Eigenschaften
bei unterschiedlichen Scherbedingungen genau beschreiben zu kénnen. Die Aufnahme einer Flie3kurve
erlaubt es, einen ersten Uberblick von dem untersuchten Material hinsichtlich seines FlieRverhaltens zu
bekommen (newtonsch, strukturviskos, thixotrop, usw.).

Durch den zunehmenden Einsatz von wasserverdiinnbaren Systemen bzw. Dispersionen, auch in
Kombination mit Fullstoffen die zu einer Gerlststruktur fihren kénnen (,Kartenhaus-Struktur®), sind verstarkt
FlieRanomalien wie Thixotropie oder auch viskoelastisches Verhalten zu beobachten. Dieses Verhalten
beeinflusst die Verarbeitungs- und Applikationseigenschaften. Bei konventionellen I6semittelhaltigen Lacken
wird normalerweise kein derartiges Verhalten beobachtet. Werden jedoch zur direkten Steuerung der
rheologischen Eigenschaften Rheologieadditive eingesetzt, konnen auch dort Phdnomene wie Thixotropie
oder Viskoelastizitat auftreten. [5]

Thixotropes Verhalten findet im Bereich der Beschichtungsstoffe ein breites Anwendungsspektrum, rheopexes
Verhalten dagegen kommt in der praktischen Anwendung &uferst selten vor. Im Folgenden sind Beispiele
einiger Anwendungsbereiche angegeben, bei denen mit Hilfe der Thixotropie wichtige Materialeigenschaften
charakterisiert werden kdnnen.

— Effektivitdt von Rheologieadditiven bzw. Thixotropiehilfsmitteln;

— Ruhestrukturstarke (z. B. beim Anpumpverhalten);

— Nassschichtdicke nach dem Applizieren;

— Verlauf- und Ablaufverhalten (z. B. ohne Streichmarken oder Lauferbildung);

— Ausrichtung von Effektpigmenten.

2 Tatigkeit des Arbeitskreises

Im April 2005 hat der Arbeitskreis den DIN-Fachbericht 143 veréffentlicht. AnschlieRend hat er sich mit den
verschiedenen Méglichkeiten zur Bestimmung der Thixotropie auseinandergesetzt und mit den favorisierten
Methoden einen Ringversuch durchgeflihrt.

3 Messtechnische Bestimmung der Thixotropie

3.1 Messtechnische Voraussetzungen

Im Folgenden sind alle im Moment gebrauchlichen Methoden kurz beschrieben. Grundsatzlich ist das
thixotrope Verhalten abhangig von der Temperatur, dem Druck und der thermischen und mechanischen
Vorgeschichte des Materials. Eine detaillierte Festlegung des Messprofils ist deshalb Voraussetzung fir
reproduzierbare Messungen und vergleichbare Auswertungen; dies gilt besonders fir die Hohe der
Scherbelastung (Scherraten, Schubspannungen, Scherdeformationen, Oszillationsfrequenzen), die Dauer der
einzelnen Messabschnitte und die Anzahl der Messpunkte.

Thixotropie kann sowohl durch Rotations- als auch durch Oszillationsversuche bestimmt werden. Fr
Rotationsversuche sind Gerate geeignet, die mit einem mechanischen Lager oder Luftlager ausgestattet sind.
Fir Oszillationsversuche wird ein luftgelagertes Rheometer empfohlen. Es sollten ausschlie3lich Rheometer
verwendet werden, die der PrufmittelUberwachung unterliegen und regelmaRig kalibriert und gegebenenfalls
verifiziert werden. Nur durch den Einsatz von Messsystemen nach DIN 53019-1 und DIN EN ISO 3219 [1]
kénnen geometrieunabhangige Messergebnisse erreicht werden.
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Erhalt man unabhéngig vom Gerat und der verwendeten Messmethode bei Messung von newtonschen
Referenzflissigkeiten keine zeitstabilen Messergebnisse, so ist das Gerat, das Messsystem oder die
Messmethode nicht geeignet. Der Funktionsverlauf dieser zeitstabilen Messwerte muss innerhalb des
verwendeten Messbereiches den Referenzwerten entsprechen. Nur dann ist sichergestellt, dass das Gerat,
das Messsystem und die Messmethode fiir die Untersuchung der Probe geeignet sind. Diese Uberpriifung
sollte unter isothermen Bedingungen im erwarteten Viskositatsbereich der Probe durch Verwendung mehrerer
newtonscher Referenzflissigkeiten durchgefiihrt werden. Ergeben Vorversuche, dass die Viskositat der
Messprobe Uber drei Dekaden variiert, so sollte mit drei newtonschen Referenzfliissigkeiten die Verifizierung
des Gerates und des Messsystems durchgefihrt werden. Dies ist auch bei allen Messtemperaturen
durchzufiihren. Die anwendungsbedingten Einfliisse, z. B. Probenbefillung, Verdunstung, Schererwdrmung,
falsche Methodenwahl, Probenaustrag aus dem Spalt usw. werden durch diese Art der Verifizierung meistens
erkennbar und ermittelt.

Bei Messungen muss auf jeden Fall die Verdunstung bericksichtigt werden. Eine Verringerung dieses
Einflusses kann z. B. durch die Verwendung einer Probenraumabdeckung erfolgen. Alle Randbedingungen
der Messung sind im Protokoll zu dokumentieren, insbesondere die Verwendung einer Abdeckung, die Art der
Probentrimmung, das Anfahren des Spaltabstands und &hnliches. Entsprechend den Vorgaben der
nachfolgend beschriebenen Messmethoden sind bei Einflissen auf die Messergebnisse entsprechende
Anderungen der Methode vorzunehmen. Ein weiterer zu Uberpriifender Parameter ist, dass die Dauer der
Beanspruchung kirzer sein muss als die mittlere Zeitskala der Strukturanderung der Probe. Dies muss fiir
jede Messmethode und deren Vorgaben durch Vorversuche bestimmt werden. Weiterhin muss jedoch
berlcksichtigt werden, dass die Dauer der Beanspruchung praxisnah gewahlt wird, um die spéateren
Anwendungsbedingungen der Probe zu bericksichtigen. Ist diese langer als die Zeitskala der
Strukturanderung der Probe, so ware in diesem Fall ein thixotropes Verhalten nicht feststellbar, dennoch kann
die Probe thixotrop sein. Um die Thixotropie richtig und reproduzierbar bestimmen zu kénnen, muss bei der
Befullung des Messsystems darauf geachtet werden, dass die Zeit zwischen Beflllung und dem Start der
Messung einen Einfluss auf das Messergebnis hat. Diese Zeit muss deutlich langer als die Zeitskala der
Strukturanderung gewahlt werden. Dies kann durch Vorversuche bestimmt werden, bei denen die Wartezeit
variiert wird. Die Wartezeit ist ausreichend hoch, wenn nach der gewahlten Messmethode die Thixotropie der
Probe flir zwei aufeinander folgende Messungen jeweils nach Neubeflillung im Rahmen der gewiinschten
Prazision vergleichbar ist.

Eine Messpunkterfassung sollte erst dann erfolgen, wenn gerateseitig jeder einzelne Messpunkt
entsprechend der Vorgabe eingeregelt ist. Bei jeder Anderung der VorgabegréfRe erfolgt ein Einschwingen der
gesamten Messeinrichtung auf den neuen Vorgabewert. Dieses Einschwingen kann unterschiedlich erfolgen
(siehe Bild 1).

Document$

Document Sharing Hub

Full document details: DIN SPEC 91143-2:2012-09


http://www.avadocuments.com/doc/din-spec-91143-2-2012-09
http://www.avadocuments.com/doc/din-spec-91143-2-2012-09

DIN SPEC 91143-2:2012-09

Y
2
/\ Nl
7 _—
/ -
X

Legende
X Zeit, ¢
Y Schubspannung, r, oder Scherrate, y
1 Vorgabefunktion

2, 3,4 Unterschiedliches Einschwingverhalten

Bild 1 — Unterschiedliches Einschwingverhalten beim Regeln jedes einzelnen Messpunktes

Es muss fur die Messpunkterfassung so lange gewartet werden, bis die Abweichung zwischen der
VorgabegrdoRe und dem Istwert klein genug ist. Die Integrationszeit (Zeit je Messpunkt abzuglich der
Einschwingzeit), die fir die Mittelung eines Datenpunktes herangezogen wird, beeinflusst das Messergebnis.
Diese Voraussetzung gilt sowohl fir eine konstante Scherbelastung, als auch fir eine zeitabhangige
Belastungsanderung.

3.2 FlieBkurven, mit Auswertung der Hystereseflache (Rotationsversuch)

Es besteht die Moglichkeit, einerseits Viskosimeter mit mechanischen Lagern und andererseits luftgelagerte
Rheometer einzusetzen. Es ist darauf zu achten, dass das verwendete Messgerat in Kombination mit dem
geeigneten Messsystem dem Drehmomentbereich, der Drehmomentauflésung und dem Drehzahlbereich
entsprechend eingesetzt wird.

Vorgabe des Messprogramms:

Die Vorgabe erfolgt in Form von drei Messabschnitten, als kontinuierliche oder treppenférmige
diskontinuierliche Aufwartsrampe, Haltezeit und Abwartsrampe (Bilder 2 und 3). Es wird die Scherrate y als

Funktion der Zeit vorgegeben. Beide Rampentypen kénnen sowohl mit linearer als auch logarithmischer
Verteilung vorgegeben werden. Dies gilt sowohl fir die Scherrate als auch fir die Zeitvorgabe der
Messpunkte. Zu Beginn kénnen zusatzlich noch ein Messabschnitt mit definierter Vorscherung und/oder eine
Wartezeit ohne Scherung (z. B. 5 min) vorangestellt werden.
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Bild 2 — Vorgabeprofil: Scherrate-Zeit-Funktion mit den drei Messabschnitten kontinuierliche
Aufwartsrampe, Haltezeit und kontinuierliche Abwartsrampe

}'/ﬂ

Bild 3 — Vorgabeprofil: Scherrate-Zeit-Funktion mit den drei Messabschnitten stufenférmige
Aufwiértsrampe, Haltezeit und stufenférmige Abwartsrampe

Im Folgenden werden Vorschlage fir ein typisches Messprogramm aufgezeigt.

Methode A, mit linearer Rampe fiir die Scherrate und zeitlich linearer Messpunkteverteilung (Einschwingzeit):

1) Aufwartsrampe mit 7 =0 s™1 bis 1 000 s™1, Dauer 3 min, mit 45 Messpunkten;
2) Haltezeit mit 7 =1 000 s~! = const., Dauer 1 min, mit 15 Messpunkten;
3) Abwartsrampe mit 7 =1 000 s™! bis 0 s-!, Dauer 3 min, mit 45 Messpunkten.

Die Zeitdauer fur die Aufwarts- und Abwartsrampen muss gleich lang sein. Dartiber hinaus muss definiert
sein, ob der Versuch mit kontinuierlicher oder stufenférmiger Rampe durchgefuhrt wird.

Methode B, mit logarithmischer Rampe flr die Scherrate und zeitlich linearer Messpunkteverteilung
(Einschwingzeit):

1) Aufwartsrampe mit y = 0,1s bis 1000s!, Dauer 3 min, mit 61 Messpunkten. Wenn ein

Viskosimeter mit mechanischem Lager verwendet wird, dann wird als minimale Scherrate 10 s’
empfohlen;

2) Haltezeit mit 7 =1 000 s~ = const., Dauer 1 min, mit 15 Messpunkten;

3) Abwartsrampe mit =1 000 s™! bis 0,1 s™!, Dauer 3 min, mit 61 Messpunkten.
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Die Zeitdauer fur die Aufwarts- und Abwartsrampen muss gleich lang sein. Dartiber hinaus muss definiert
sein, ob der Versuch mit kontinuierlicher oder stufenférmiger Rampe durchgefuhrt wird.

Auswertung:

Zeigt die Messprobe ein scherbelastungs- und zeitabhangiges Verhalten, so erscheint zwischen den beiden
FlieRkurven aufwarts und abwarts die so genannte Hystereseflache, [2]. Hysterese bedeutet hier
Kurvenschleife. FlieBkurven werden Ublicherweise als Schubspannung t (in Pa) Gber der Scherrate y (in 3'1)

dargestellt (Bild 4).

Bild 4 — Messergebnis: FlieBkurven mit Hystereseflache, (1) mit Abnahme, und (2) mit Zunahme der
Strukturstarke unter Scherbelastung

Die Hysteresekurve setzt sich bei Thixotropie oder Rheopexie eines Stoffes beim Zunehmen der Scherrate
von null auf einen Maximalwert und anschlielendem Absinken auf null nach einem festgelegten
Zeitprogramm aus den erhaltenen zwei Fliel3kurven, die sich nicht decken zusammen.

Eine grofRere Flache weist auf eine starkere Strukturanderung hin. Die Strukturstarke kann abnehmen (Nr. 1
im Bild 4; nach DIN 1342-1 ware dies "Thixotropie“) oder zunehmen (Nr. 2 im Bild 4; nach DIN 1342-1 ware
dies "Rheopexie®).

Die Dauer fir die Aufwarts- und Abwartsrampen ist abhangig vom Material und sollte nicht zu lang gewanhlt
werden, da sonst schon wahrend der Aufwartsrampe die Uberstruktur der Messprobe zu stark abgebaut
werden wirde mit der Folge, dass die Hystereseflache fir eine sinnvolle Auswertung zu klein werden kdnnte.

Die Auswertung der Thixotropie erfolgt Uber die Berechnung der Hystereseflache (Einheit: Pa/s). Diese Flache
sollte nicht mit dem gescherten Probenvolumen verknlipft werden. Weiterhin besteht die Moglichkeit, aus der
FlieRkurve einzelne Messwerte zu entnehmen und zu vergleichen.

Die Bilder 5 und 6 zeigen typische Messergebnisse eines wasserverdiinnbaren Beschichtungsstoffes, die mit
den beiden Messmethoden A und B erzielt wurden.

Bei linearer Rampe ist Uber den gesamten Scherratenbereich die Scherung insgesamt hoher als bei
logarithmischer Rampe. Dies resultiert in einer kleineren berechneten Hystereseflache. Vorteil von Methode B
ist, dass im unteren Scherratenbereich mehr Messpunkte erfasst werden.

Diese Messmethode gibt Auskunft Uber das Verhalten der Messprobe beim fortlaufenden Scherprozess,
jedoch keine dartiber, was nach der Scherbelastung im Ruhezustand geschieht, beispielsweise ob und in
welchem Male ein Strukturwiederaufbau erfolgt (siehe dazu auch Abschnitt 1 zur Definition der Thixotropie).
Sie gibt einen ersten Uberblick zum Verhalten des untersuchten Materials.

10
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Bild 5 — Mit linearer Rampe gemessene FlieBkurven, mit Auswertung nach Methode A, berechnete
Hystereseflache 7 167 Pals
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Bild 6 — Mit logarithmischer Rampe gemessene FlieBkurven, mit Auswertung nach Methode B,
berechnete Hystereseflache 16 810 Pa/s

3.3 Schersprung mit Erholung, als Rotationsversuch bei Vorgabe der Scherrate

Es besteht die Mdglichkeit, einerseits Viskosimeter mit mechanischen Lagern und andererseits luftgelagerte

Rheometer einzusetzen.
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Vorgabe des Messprogramms:

In Form von drei Messabschnitten wird die Scherbelastung vorgegeben, zuerst mit konstanter niedriger, dann
mit konstanter hoher, und schlieBlich wieder mit konstanter niedriger Scherrate y (Bild 7). Zu Beginn kdnnen
zusatzlich noch ein Messabschnitt mit definierter Vorscherung und/oder eine Wartezeit ohne Scherung (z. B.
5 min) vorangestellt werden.

Bild 7 — Vorgabeprofil: drei Messabschnitte mit (1) niedriger, (2) hoher, und (3) wieder mit niedriger
Scherrate

17 A

Bild 8 — Messergebnis: zeitabhangige Viskositatsfunktion einer thixotropen Substanz, (1) bei
niedriger, (2) bei starker Scherbelastung mit Strukturabbau, und (3) wieder bei niedriger
Scherbelastung mit Strukturwiederaufbau
Im Folgenden werden Vorschlage fur ein typisches Messprogramm aufgezeigt:

1) geringe Scherung mit 7 = 0,1 s™! = const, Dauer 2 min, mit 30 Messpunkten Wenn ein Viskosimeter
mit mechanischem Lager verwendet wird, dann wird als minimale Scherrate 10 s-! empfohlen;

2) starke Scherung mit » =1 000 s™! = const, Dauer 2 min, mit 30 Messpunkten;
3) geringe Scherung mit y = 0,1 s™1 = const, Dauer 5 min, mit 100 Messpunkten.

Die Scherrate fiir die Messabschnitte 1 und 3 muss gleich hoch sein.

Auswertung:

Als vorbereitende Maflinahme wird fiir alle drei Messabschnitte jeweils der Mittelwert der letzten 5 Messpunkte
gebildet. Im Folgenden werden Vorschlage fur Auswerteprogramme aufgezeigt (siehe dazu auch Bild 8):

1) Prozentualer Strukturwiederaufbau als Viskositatswert am Ende des 3. Messabschnitts im Vergleich
zum Bezugswert vom Ende des 1. Messabschnitts, Angabe in %;
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BEISPIEL Bezugswert 171 = 10 Pa-s; und am Ende des 3. Messabschnitts 73 = 8 Pa-s;
Berechnung: (8 Pa-s/ 10 Pa-s) x 100 % = 80 %. Siehe Bild 9.

n

4 i
Na

Bild 9 — Auswertung zum prozentualen Strukturaufbau

2) Zeitpunkte fir den 25%-igen und 50%-igen Strukturwiederaufbau im 3. Messabschnitt im Vergleich
zum Bezugswert vom Ende des 1. Messabschnitts, Angabe in s;

BEISPIEL Bezugswert 771 = 10 Pa-s; aus dem Diagramm oder aus der Messdatentabelle werden die
beiden Zeitpunkte bestimmt bei denen einerseits 25 % des Bezugswertes, also hier n = 2,5 Pa-s, und
andererseits 50 % davon, also hier dann r =5 Pa-s, erreicht sind. Siehe Bild 10.

n
1 ———‘ —————————
I
I
50 % : ————
I
25 % /S R—
| LY -
to t4 ts ts

Bild 10 — Zeitpunkte fiir den 25%-igen und 50%-igen Strukturwiederaufbau

3) Kurvensteigung wahrend des Strukturwiederaufbaus in den ersten 60 s des 3. Messabschnitts,
Angabe in Pa-s/s;

BEISPIEL Zwischen den beiden Viskositatswerten am Ende des 2. Messabschnitts und nach 60 s im
3. Messabschnitt wird die Steigung der Verbindungslinie bestimmt, dies kann mit Hilfe des Diagramms oder der
Messdatentabelle erfolgen. Siehe Bild 11.

n

[*2]
o
[72]

Bild 11 — Kurvensteigung wéahrend des Strukturwiederaufbaus
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4) Strukturerholungsindex (SRI, structure recovery index), berechnet als Logarithmus des
Viskositatswertes nach Beginn des 3. Messabschnitts (z. B. nach 30 s) abziglich des Logarithmus
des Viskositatswertes am Ende des 2. Messabschnitts;

5) Thixotropie Index (TI, thixotropy index), berechnet als Logarithmus des Viskositatswertes am Ende
des 3. Messabschnitts (z. B. nach 300 s) abzilglich des Logarithmus des Viskositatswertes am Ende
des 2. Messabschnitts.

3.4 Schersprung mit Erholung, als Rotationsversuch bei abwechselnder Vorgabe von
Schubspannung und Scherrate

Es besteht die Moglichkeit, einerseits Viskosimeter mit mechanischen Lagern und andererseits luftgelagerte
Rheometer einzusetzen.

Vorgabe des Messprogramms:

In Form von drei Messabschnitten wird die Scherbelastung vorgegeben, zuerst mit konstanter niedriger
Schubspannung 7, dann mit konstanter hoher Scherrate y, und schliel3lich wieder mit konstanter niedriger

Schubspannung 7 (Bild 12). Zu Beginn kénnen zusatzlich noch ein Messabschnitt mit definierter Vorscherung
und/oder eine Wartezeit ohne Scherung (z. B. 5 min) vorangestellt werden.

Zur Bestimmung eines sinnvollen Vorgabewerts flir die Schubspannung im 1. und 3. Messabschnitt missen
Vorversuche zur FlieRgrenzenbestimmung durchgeflihrt werden; als Hilfestellung kann hier der DIN-
Fachbericht 143 dienen. Der Vorgabewert muss oberhalb des FlieRgrenzenwerts liegen.

1 2 | 3
Y

Bild 12 — Vorgabeprofil: drei Messabschnitte mit (1) niedriger Schubspannung, (2) hoher Scherrate,
und (3) wieder mit niedriger Schubspannung

Im Folgenden werden Vorschlage fur ein typisches Messprogramm aufgezeigt:

1) geringe Scherung mit = = const (der Vorgabewert fir t ist abhangig vom Vorversuch), Dauer 2 min,
mit 30 Messpunkten;

2) starke Scherung mit y =1 000 s = const, Dauer 2 min, mit 30 Messpunkten;

3) geringe Scherung mit z = const (der Vorgabewert flr 7 ist wie oben abhangig vom Vorversuch),
Dauer 5 min, mit 100 Messpunkten. Die Schubspannung fiir die Messabschnitte 1 und 3 muss gleich
hoch sein.

Auswertung:

Die Auswertung erfolgt bei dieser Messmethode ebenso wie in Kapitel 3.2 ("Schersprung mit Erholung, als
Rotationsversuch bei Vorgabe der Scherrate®) beschrieben und in den Bildern 8 bis 11 dargestellt.
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ANMERKUNG  Es muss bei dieser Messmethode als Nachteil hingenommen werden, dass Vorversuche nétig sind, um
sinnvolle Vorgabewerte fir die Schubspannung im 1. und 3. Messabschnitt zu finden.

3.5 Schersprung mit Erholung, als kombinierter Oszillations- / Rotations-Versuch bei
Vorgabe der Scherdeformation bzw. Scherrate

Fur die Durchfiihrung der Sprungversuche ist ein luftgelagertes Rheometer zu empfehlen.

Vorgabe des Messprogramms:

In Form von drei Messabschnitten wird die Scherbelastung vorgegeben, zuerst mit konstanter niedriger
Scherdeformation y und konstanter Frequenz in Form eines Oszillationsversuchs, dann mit konstanter hoher
Scherrate y als Rotationsversuch, und schlie8lich wieder mit konstanter niedriger Scherdeformation y und

konstanter Frequenz als Oszillationsversuch (Bild 13).

Die Geschwindigkeit der Oszillation kann sowohl als Frequenz f (in Hz) als auch als Kreisfrequenz o (in s1)
angegeben werden (es gilt: = 2= - f).

Als niedrig genug — und damit geeignet — gilt ein Scherdeformationswert dann, wenn er im linear-
viskoelastischen (LVE-) Bereich liegt; diese Bedingung muss zuvor mit einem Amplitudentest Uberprift
werden (als Hilfestellung kann hierzu der DIN-Fachbericht 143:2005-04, 3.4.8, dienen).

Zu Beginn kénnen zusatzlich noch ein Messabschnitt mit definierter Vorscherung und/oder eine Wartezeit
ohne Scherung (z. B. 5 min) vorangestellt werden.

11 2 | 3 I
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Bild 13 — Vorgabeprofil: Sprungfunktion mit den drei Messabschnitten (1) niedrige Scherdeformation
(als Oszillation), (2) hohe Scherrate (als Rotation), und (3) wieder niedrige Scherdeformation (als
Oszillation)

Im Folgenden werden Vorschlage fur ein typisches Messprogramm aufgezeigt:

1) geringe Scherung als Oszillation mit /= 1 Hz und y = const (der Vorgabewert fir y ist abhangig vom
Vorversuch; z. B. y =1 %), Dauer 2 min, mit 30 Messpunkten;

2) starke Scherung mit 7 =1 000 s™! = const, Dauer 2 min, mit 30 Messpunkten;

3) geringe Scherung als Oszillation mit /= 1 Hz und y = const (der Vorgabewert fir y ist wie oben
abhangig vom Vorversuch), Dauer 5 min, mit 100 Messpunkten. Sowohl die Frequenz als auch die
Scherdeformation fiir die Messabschnitte 1 und 3 muissen gleich hoch sein.
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Auswertung:

Bei Oszillationsversuchen konnen folgende Messgrofien ausgewertet werden, [3; 4]:

Der Speichermodul G' (in Pa) beschreibt den elastischen Anteil des viskoelastischen Verhaltens der
Messprobe;

der Verlustmodul G" (in Pa) beschreibt den viskosen Anteil;

die komplexe Viskositat |7*| (in Pa s);

der Phasenverschiebungs- oder Verlustwinkel & (in °, also Grad) reprasentiert die zeitliche Verzégerung
(Phasenverschiebung) zwischen den vorgegebenen und den resultierenden Messwerten;

der Dampfungs- oder Verlustfaktor tand = G"/G" ist der Verhaltniswert von G" und G'.

Im Folgenden werden Vorschlage fur Auswerteprogramme aufgezeigt (siehe Bild 14). Anstelle der G'-Werte
kénnen alternativ auch die Werte der komplexen Viskositat | 77| gewahlt werden (siehe Bild 15).

lgG' |
IgG"

Bild 14 — Messergebnis: zeitabhdngige Funktionen einer thixotropen Substanz, (1) als Speichermodul
G' und Verlustmodul G" bei niedriger Scherbelastung, (2) als Scherviskositat n bei starker
Scherbelastung mit Strukturabbau, (3) wieder als G' und G" bei niedriger Scherbelastung mit
Strukturwiederaufbau

Bild 15 — Messergebnis: zeitabhangige Funktionen einer thixotropen Substanz, (1) als komplexe
Viskositit | 77*| bei niedriger Scherbelastung, (2) als Scherviskositat 7 bei starker Scherbelastung mit
Strukturabbau, (3) wieder als komplexe Viskositat | »*| bei niedriger Scherbelastung mit
Strukturwiederaufbau

1) Prozentualer Strukturwiederaufbau als Wert des Speichermoduls G' am Ende des 3. Messabschnitts
im Vergleich zum Bezugswert vom Ende des 1. Messabschnitts, Angabe in %;
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BEISPIEL Bezugswert G'1 = 20 Pa; und am Ende des 3. Messabschnitts G's = 16 Pa; Berechnung:
(16 Pa /20 Pa) - 100 % = 80 %. Siehe Bild 16
G' i
G S
G's =

Bild 16 — Auswertung zum prozentualen Strukturaufbau

2) Zeitpunkte fur den 25%-igen und 50%-igen Strukturwiederaufbau im 3. Messabschnitt im Vergleich
zum Bezugswert vom Ende des 1. Messabschnitts, Angabe in s;

BEISPIEL Bezugswert G'v = 20 Pa; aus dem Diagramm oder aus der Messdatentabelle werden die
beiden Zeitpunkte bestimmt bei denen einerseits 25 % des Bezugswertes, also hier G' = 5 Pa, und andererseits
50 % davon, also hier dann G' = 10 Pa, erreicht sind. Siehe Bild 17.

G ]

G'1 ——— e

50 % =

25% k\~_ ——t——

Bild 17 — Zeitpunkte fiir den 25%-igen und 50%-igen Strukturwiederaufbau

3) Zeitpunkt des Sol- / Gel-Ubergangs im 3. Messabschnitt (5 = 45° bzw. tand = G"/G' = 1 erreicht wird),
Angabe in s.

VORGEHEN Es wird der Schnittpunkt der Kurven von G' und G" bestimmt; dies kann mit Hilfe des Diagramms
oder der Messdatentabelle erfolgen. Siehe Bild 18.

G'}

[*2]
o
(7]

Bild 18 — Zeitpunkt des Sol-/ Gel-Ubergangs
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4 Ringversuch

4.1 Ziel des Ringversuchs

In den Laboratorien der Arbeitskreismitglieder wurden zwei Ringversuche durchgefihrt. Der erste
Ringversuch diente dazu, die grundsatzliche Eignung der vier Methoden zur Bestimmung der thixotropen
Eigenschaften von Beschichtungsstoffen nachzuweisen. Darlber hinaus sollte untersucht werden, welche
Vorgaben hinsichtlich des Messablaufs und der Messverfahren gemacht werden missen, um eine akzeptable
Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewahrleisten.

Bei der Durchfihrung des zweiten Ringversuchs hingegen stand die Ermittlung der Prazisionsdaten
(Wiederholprazision und Vergleichprazision) im Vordergrund.

4.2 Versuchsdurchfiihrung

4.2.1 Vorversuch

In ersten Ringversuchen wurden neben einem Standarddl der PTB (Physikalisch-Technische Bundesanstalt)
funf Proben (drei Wasserbasislacke, eine pastése Dichtungsmasse und eine Dispersion), die von Teilnehmern
des Arbeitskreises zur Verfliigung gestellt wurden, gemessen. An dem Ringversuch beteiligten sich acht
Laboratorien. Die eingesetzten Messgerate wurden zundchst durch Messung einer FlieBkurve des
Standardéls Uberprift. Anschliellend wurde jede Probe nach den vier Methoden, die in 3.2 bis 3.5
beschrieben wurden, gemessen. Die jeweiligen Messparameter (Scherzeit und Schubspannung, Scherrate
bzw. Amplitude) wurden vom Probenlieferanten ausgearbeitet und mit den Proben verschickt. Da die
Messparameter einer Methode probenabhéngig variierten, ergab sich eine grole Bandbreite an
Messverfahren.

Aus den Ergebnissen konnten folgende Erkenntnisse gewonnen werden:

— Die Messwerte im ersten Messabschnitt der drei Sprungmethoden (3.3 bis 3.5) streuten sehr stark. Eine
einheitliche Vorbehandlung der Proben (Vorscherung und Wartezeit) ist deshalb zu empfehlen;

— bei einigen Proben Ubertraf die Viskositat wahrend der Erholungsphase deutlich die Viskositat des ersten
Messabschnitts. Dies deutet darauf hin, dass sich die Struktur nach der Scherung mit 1 000 s™ nicht
wieder in der gleichen Form aufbaut, wie sie zu Beginn der Messung vorgelegen hat. In diesem Fall kann
die Viskositat des ersten Messabschnitts nicht in die Auswertung einbezogen werden. Ebenso ist bei
diesen Proben die Auswertung einer Hystereseflache in Frage zu stellen;

— zur Minimierung der Lésemittelverdunstung insbesondere bei Messung mit Kegel-Platte- und Platte-
Platte-Messsystem muss der Probenraum abgedeckt werden, da sich sonst die Viskositat verandern
kann;

— die Auswertung der FlieBkurven (Viskositat bei einer bestimmten Scherrate) erfolgt Ublicherweise durch
ein in der Software hinterlegtes lineares Interpolationsverfahren. Ein grof’er Abstand zwischen den
Messpunkten, zwischen denen interpoliert werden soll, verfalscht das Ergebnis. Deshalb sollten bei der
Messung von FlieRBkurven nicht nur die Anzahl der Messpunkte sondern auch deren Verteilung festgelegt
werden;

— die optimale Schubspannung bei der Durchfilhrung des schubspannungsgesteuerten Sprungversuchs
liegt oberhalb der Flieigrenze, bei der oszillatorischen Erholung hingegen unterhalb der FlieRgrenze,
d. h. im LVE-Bereich;

— die Messungen mussen von allen Teilnehmern innerhalb eines eng gefassten Zeitraums erfolgen, um
einen Einfluss des Probenalters auf die Viskositat auszuschlieRen.
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4.2.2 Ringversuch

Zur Uberpriifung der Rheometer wurde die FlieBkurve einer zertifizierten newtonschen Referenzfliissigkeit der
PTB (EF 166) gemessen. Es erfolgte eine Dreifachbestimmung.

AnschlieRend wurden ein Wasserbasislack (WBL) und ein konventioneller Klarlack nach allen vier Methoden,
die im Abschnitt 3 beschrieben sind, gemessen. Auch hier wurde eine Dreifachbestimmung durchgefihrt.

Die Messungen der FlieRkurven erfolgten ausschliel3lich nach 3.2, Methode B, mit logarithmischer Rampe.
Die optimale Schubspannung zur Durchfiihrung des Sprungversuchs mit Vorgabe der Schubspannung in der
Erholungsphase sowie die optimale Deformation wahrend des Sprungversuchs mit oszillatorischer Erholung
wurden vorab in Testmessungen ermittelt. In einem Vorversuch mit Vorgabe der Schubspannung unterhalb
der FlieRgrenze wurden stark streuende Messwerte erhalten. Es zeigte sich, dass flr die Schubspannung im
ersten Fall ein Wert zu wahlen ist, der oberhalb der FlieRgrenze liegt. Im zweiten Fall hingegen sollte die
Deformation im linear viskoelastischen Bereich liegen.

Auf Grund der Erfahrungen des ersten Ringversuchs wurden folgende Vereinbarungen getroffen:

— Die Messungen sollten von allen Teilnehmern innerhalb einer festgelegten Woche durchgefiihrt werden;

— die Wahl des Messsystems (Kegel-Platte und/oder Zylinder) wurde den Teilnehmern Uberlassen, musste
jedoch in der Ergebnistabelle vermerkt werden;

— bei den Messungen mit Kegel-Platte-Geometrie wurde die Verwendung einer Abdeckung vorgeschrieben,
um die Verdunstung von Loésemitteln einzuschranken. Es wurde kein Ldésemittel in die
Probenraumabdeckung gefullt;

— definierte Probenentnahme und Beflllen des Messsystems;

— nach Befiillen des Messsystems wurden die Proben zunachst 1 min bei 100 s’ geschert, anschlief3end
5 min ohne Scherung bei 23 °C temperiert;

— die Anzahl der Messpunkte wurde fiir alle Versuche festgelegt.

4.3 Auswertung

Die Messergebnisse wurden nach den im Abschnitt 3 beschriebenen Methoden ausgewertet. Dartber hinaus
wurden noch weitere Auswertungen durchgefiihrt, um ein maoglichst vollstandiges Bild der Wiederhol- und
Vergleichprazision zu erhalten. Folgende Auswertungen wurden durchgeflihrt:

FlieRkurve:

— Viskositat wahrend der Aufwértsrampe bei den Scherraten 1s', 10s! und 100 s durch lineare
Interpolation;

— Viskositat bei der Scherrate 1 000 s™! (letzter Datenpunkt des entsprechenden Messabschnitts);

— Viskositdt wahrend der Abwértsrampe bei den Scherraten 1s!, 10s™' und 100s' durch lineare
Interpolation;

— Hystereseflache zwischen den Scherraten 1 51 und 1 000 s™1.

Schersprung mit Vorgabe der Scherrate in der Erholungsphase / Schersprung mit Vorgabe der
Schubspannung in der Erholungsphase:
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