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In vorhergehenden Mitteilungen [1,2] wurde iiber die rheologische
Untersuchung der in groflen Mengen erzeugten thermoplastischen Polymere,
von Polyolefinen und von Vinylchlorid-Polymeren und Copolymeren berichtet.
Es wurde die Anwendbarkeit der allgemeinen Viskositédtsgleichung demon-
striert; unsere Versuchsergebnisse stimmten gut mit den aus der allgemeinen
Viskositatsgleichung bzw. ihrer transformierten Form abgeleiteten Resultaten
iiberein. In vorliegender Arbeit wird iiber Untersuchungen an weiteren Grup-
pen der Thermoplaste, an Styrol-und Methaerylat-Polymeren und Copolymeren,
an Butadien-Copolymeren und an natiirlichen Kautschuken berichtet.

Versuchsmaterial und Methode

Die kennzeichnenden Daten der benutzten Styrol-Polymere und Copoly-
mere sind in Tab. 1 ersichtlich. Die FlieBkurven wurden mit Hilfe des in [3]
beschriebenen AusfluBplastometers ermittelt. Uber die GroBen der angewand-
ten Kapillaren berichteten wir in [1], iiber die Errechnungsweise der Werte
der tatsdchlichen Schubspannung, Schergeschwindigkeit und der maximalen
Viskositidt in [3].

Tabelle 1

Kennzeichnende Daten der untersuchten Styrol, Polymere und Copolymere

Dich Maximal
Benennung gl/cm;e Temgeratur Vi:]::!:itéi Bemerkung
23 °C i Poise
180 1,32 - 107
Polystyrol D 1,06 200 4,89 - 108
220 1,78 - 108 Sowjetisches
240 5,11 - 10% Erzeugnis
200 1,35 - 107 | ABS-Copolymer
SzNP 1,05 220 4,28 - 108 Sowjetisches
240 7,27 - 10° Erzeugnis
200 1,80 - 105 | BS-Copolymer
Vestyron HI 1,06 220 5,50 - 10° Chem. Werke Hiils
240 1.26 - 108
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Mit Hilfe von der Literatur entnommenen Daten [4—10] wurden die
reduzierten Viskositdtskurven fiir Styrol-Polymere und Copolymere (Tab. 2),
fiir Methacrylat-Polymere und Copolymere (Tab. 3), weiterhin fiir Butadien-

Tabelle 2

Kennzeichnende Daten der Styrol-Polymere und Copolymere

| Dichte | Temperatur |  Maximale  pio
Benennung ' é’lé"cl(l: : emgz at Visgi;;ietét ru:;r
Styron 475 180 1,51 - 10¢
(The Dow Chemical Comp.) . 1,06 200 8.01 - 105 41
230 1,50 - 107
260 4,00 - 104
Tyril 767 : 1,06 200 1,01 - 10¢
(AS Copolymer 220 3.83 - 10°
The Dow Chem. Comp.) ! [4]
Vestvron N 1,05 200 5,60 - 105
(Chem. Werke Hiils) [5]
Vestyron MB 1,05 200 3,10 - 10, [5]
(Chem. Werke Hiils)

Tabelle 3
Kennzeichnende Daten der Methacrylat-Polymere und Copolymere
Benenunung Dgl,;ux?xie Tem;;ccratur 35?}:1:1:& :;:5;
23°C ; Poise
Lucite 130 150 1,89 - 10°
(Du Pont) 1,17 200 1,03 - 107 [4]
250 1,23 - 109
Lucite 140 230 2,82 - 108
(Du Pont) 1,19 260 5.20 - 103 [4}
S 280 6,02 - 109
150 3.16 - 10"
: 170 3,08 - 1010
Plexiglas V 100 1,19 190 4,20 - 10° [4]
(Réhm u. Haas) | 210 1,17 - 107
‘ 230 1.89 - 10°
Plexiglas VM 100 : 150 2,10 - 1010
(Methacrylat Copolymer, | 1.19 170 4,20 - 108 | [4]
Réhm u. Haas) 190 8.30 - 10°
| 210 3,18 - 16°
Plexiglas VS 100 150 9,10 - 10¢
(Methyerylat Copolvmer. i L19 170 1,20 - 108 [4]
Réhm u. Haas) 190 2,10 - 108
210 3,00 - 10°
‘ : 150 745 - 101
Implex A : 170 2,10 - 10
(Modifiziertes Methaervylat, 1.11 190 | 7,01 -10%8 = (4]
Rohm u. Haas) 210 | 9,98 - 107
230 | 2,50 - 107
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Tabelle 4

Kennzeichnende Daten der natiirlichen Kauntschuke
und Butadien-Copolymere

Bepennung ::::5;
Smoked I. 100 7,20 - 106 | [6]
Smoked II. 100 L1217 . [7]
Weillkrepp 90 7.84 107 [8]
Weillkrepp 100 1,60 - 10° {91

140 3,40 - 107

30 6,10 - 108

60 4.20 - 108

GR-S 80 1.80 - 108
(Budadien-Styrol 100 1,00 - 105 [10]

Copolymer) 120 7,98 - 107
b 11] 6,10 - 107

Copolymere und natiirliche Kautschuke (Tab.4) errechnet. Die aus [4, 5]
iibernommenen Daten wurden mit einem Kapillarviskosimeter, die aus [6—10]
iihernommenen mit einem Rotationsviskesimeter bestimmt.

Bei der Auswertung von Literaturdaten mufl man beriicksichtigen, dall
aus den mit Kapillarviskosimeter gemessenen Daten die Schergeschwindigkeit
mit Hilfe der Beziehung

Vi pa (1)

die Schubspannung aus

APR .
Tp = _"f (2)
errechnet wurde; weder die Gleichung von RasinovirscH, noch der von
MEeTZ6ER und BrODKEY empfohlene differentiale Zusammenhang zur Beseiti-
gung der Eintritts- und Endwirkungen wurden angewandt. Aus den mit Rota-
tionsviskosimeter erhaltenen Daten erfolgte die Berechnung der Scher-
geschwindigkeit ebenfalls durch Anndherung. Die aus Literaturdaten errech-
neten reduzierten Viskositdtswerte zeigten deshalb stiirkere Streuung als
unsere versuchsmifig bestimmten Werte.

Versuchsergebnisse und ihre Wertung

Die FlieBkurven der von uns untersuchten Polystyrole sind in Abb. 1,
die der schlagfesten Copolymere in Abb. 2 dargestellt. Aus den Fliefkurven
ist zu sehen, dall das Potenzgesetz nur in sehr beschrinktem Mafle auf die
untersuchten Polymere anwendbar ist. In Abb. 3 sind die Zusammenhinge

zwischen reduzierter Viskositit und reduzierter Schergeschwindigkeit fiir
3
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Abb. 1. FlieBkurven von Polystyrol D
@: bei 180 °C; &@: bei 200 °C: @: bei 220 °C; O: bei 240 °C
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Abb. 2. FlieBkurven von Polystyrolen. SzNP bei 200 °C: (B; bei 220 °C: ¢): bei 240 °C: @;
Vestyron HI bei 200 °C: &; bei 220 "C: @: bei 240 °C: O

Styrol-Polymere und Copolymere, in Abb. 4 fiir Methacrylat-Polymere und
Copolymere, in Abb. 5 fiir Butadien-Copolymere und natiirliche Kautschuke
enthalten. Mit ausgezogener Linien sind die aus der WINOGRADOW —MALKIN-
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Abb. 3. Zusammenhinge zwischen reduzierter Viskositat und reduzierter Schergeschwindig-
keit. Polystyrol D bei 180 °C, v, bei 200 °C: v, bei 220 °C: . bei 240 °C: v: SzNP bei
200 °C: 3, bei 220 °C: M, bei 240 °C: 4: Vestyron HI bei 200 °C: -O-, bei 220 °C: @, bei
240 °C: @-; Styron 475 bei 180 °C: @, bei 200 °C: @, bei 230 °C: (», bei 260 °C: ©; Tyril 767
bei 200 °C: A, bei 220 °C: A; Vestyron N bei 200 °C: O: Vestyron MB bei 200 °C: @
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Abb. 4. Zusammenhiinge zwischen reduzierter Viskositit und reduzierter Schergeschwindig-

keit. Lucite 130 bei 150 °C: . bei 200 °C: Q, bei 250 °C: @: Lucite 140 bei 230 °C: @, bei

260 °C: &, bei 280 °C: @: Plexiglas V 100 bei 150 °C: », bei 190 °C: A. bei 210°C: 7, bei

230 °C: A: Plexiglas VM 100 bei 150 °C: =, bei 170 °C: @1, bei 190 °C: §3. bei 210 °C: @

Plexiglas V3 100 bei 150 °C: 4, bei 170 °C: A, bei 190 *C: ¥, bei 210°C: v; Implex A bei
150 °C: O, bei 170 °C: 2, bei 190 °C: =, bei 210°C: @, bei 230°C: @

schen Gleichung
el =1+ 6,12 - 1073 P35 L0233 . 104 7 (3)

erhaltenen Werte bezeichnet.
In Abhingigkeit von der Schubspannung sind die reduzierten Viskositéts-
werte verschiedener Polymere und Copolymere aus Abb. 6 ersichtlich. Die aus-

3*
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Abb. 5. Zusammenhiinge zwischen reduzierter Viskositidt und reduzierter Schergeschwindig-

keit. Smoked I bei 100 °C: O: Smoked II bei 100 °C: @; Weillkrepp bei 90°C: @ bei 100°C: 8,

bei 140 °C: ©: GR-S bei 50 °C: 2, bei 60 °C: A, bei 80 °C: 7. bei 100 °C: ¥, bei 120 °C: A
bei 140 °C: 4
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Abb. 6. Zusammenhinge zwischen reduzierter Viskositit und Schubspannung. Implex A bei

150 °C: O, bei 170 °C: @. bei 190 °C: ®. bei 210 °C: @, bei 230 °C: @ Plexiglas V 100 bei

150 °C: 4, bei 190 °C: A: Polystyrol D bei 180 °C: 7, bei 200 °C: ¥, bei 220 °C: A, bet

240 °C: ¥: SzNP hei 200 °C: =, bei 220 °C: &, bei 240 °C: _4: Weilkrepp bei 100 °C: @.
bei 140 °C: &
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gezogene Linie zeigt die aus der fiir die Schubspannung ausgedriickter Form
der Gleichung (1), die punktierte Linie die aus der in Verdffentlichung [1]
gegebenen Gleichung

oy =14+ 1,72 - 1074707 4 1,9 - 10~7¢12 = 8.3 - 10~ 1072 4)

ermittelten Werte.

Bei Polymeren und Copolymeren von Styrol fielen die gemessenen und
aufgearbeiteten Werte in den Temperaturbereich zwischen 180—260 °C, in den
Schubspannungsbereich von 10°—10° dyn ecm~2 und in den reduzierten Scher-
geschwindigkeitsbereich zwischen 10°—10° Dieser Temperaturbereich liegt
ziemlich weit von der Erstarrungstemperatur des Polystyrols, doch tritt noch
keine thermische Zersetzung auf, das Flieen verlduft folglich ohne Molekular-
gewichtsverdnderung. Diese Ergebnisse bezeugen in Einklang mit den Ergeb-
nissen von WINOGRADOW und MALKIN [11], von Prosorowskaja [12], weiter-
hin von Savosarskiy und ANDREJEW [13] die Anwendbarkeit der allgemeinen
Viskositdtsgleichung.

Fiir die Polymere und Copolymere des Methacrylats liegen die enispre-
chenden Werte im Temperaturbereich zwischen 150—280 °C, im Schubspan-
nungshereich von 10—5 - 107 dyn em—2 und im Bereich 10°—10% der redu-
zierten Viskositit. Wie in Tab. 3 zu sehen, sind die Werte der maximalen
Viskositit bei 150 °C auBlerordentlich hoch, ein Umstand, der sich durch die
relative Nihe der Erstarrungstemperatur erkldren 1a6t. Aus Abb. 4 und 6 geht
hervor, dafi die allgemeine Viskositdtsgleichung auch bei Methacrylat-Poly-
meren und Copolymeren anwendbar ist, was in der Literatur bis jetzt micht
angegeben wurde.

Bei natiirlichen Kautschuken und Butadien-Styrol-Copolymeren lagen
die entsprechenden Werte im Temperaturbereich von 50—140 °C, im Schub-
spannungsbereich von 10°—10° dyn em—2 und im Bereich 103—10° der redu-
zierten Viskositdt. Die Ergebnisse lassen sich in Einklang mit den Messungen
von WiNnoGrADOW und MargiN [I11] gut mit den vorgefithrten Formen der
allgemeinen Viskositdtsgleichung beschreiben.

Die allgemeine Viskositatsgleichung findet man in der Literatur in ver-
schiedenen Formen aufgeschrieben. Nach unseren Versuchsdaten wird durch
Form (3) das Flieflen verschiedener Polymere in einem breiten, beziiglich der
Polymeraufarbeitung praktisch kompletten Schergeschwindigkeits- bzw. redu-
ziertem Schergeschwindigkeitsbereich gut beschrieben. In Tab. 5 werden Glei-
chung (3) mit Gleichung

ol =1 4 6,12 - 10-35% 4 2,85 - 104" (5)
aus (14), weiterhin die vereinfachte Form von Gleichung (3)

Nl = 2,33 - 10_4,};,(}_(),11 6
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Tabelle 5

Reduzierte Viskositidtswerte aus Schubspannungen. mit Hilfe

Reduzierte Scherge-

Gleichung || 10+ 102 10% | 104 i 10° ' 10s } 197
| @ |
) 9,9 -10-1] 9.6 -10-1) 9,1 - 10-1| 7,6 - 10711 46 - 10~11 1,6 -10-1| 2,1-1072
5) 9910711 9.6 -10-1} 9.0 -10-1| 6,9 - 10-1| 4,2 -10-* | 1.4-10-1| 3,4 - 10-2
(6) f 1,2 | 24101 45102
@) ' 9,9-10-11 9,6 -10-11 9.1 -10-1| 7,6 - 101 4,6 - 10-1| 1,6 - 10-1 4,0 - 10-2
Tabelle 6
Reduzierte Viskositdtswerte aus Schubspannungen mit Hilfe
Schubspannung
Gleichung ‘ 9,87 ‘ 96.43 1 9,07 - 10° 7,56 - 102 } 4,57 - 10% 1,65 - 103 4,06 - 105
: I ! |
(3) 199-10-1 9,6 1071 9,1 -10-1 7,6 - 10-1| 4,6 - 10~1 1,6 - 10~1] 4,1 - 10-*
4 1 1,0 19,9-10-11 98101 9.4 -10-1| 4.7 - 10-1"; 1,3-10-1] 3,7 - 10-2
(8) 19,9101 9,6 -10-1| 9,0 -10-1| 7,4 - 10—1l 4,9 - 10_1} 1,6 - 10— 4,0 - 10-2
i ; i
; ! : ! |
P10t 10t 108 101 100 108 107
H ; i

and Gleichung

Nl = 1+ 6,12 - 10-3,%%° £ 2,35 - 10-4,5™ (7)

aus [15] miteinander verglichen, die alle Zusammenhiinge zwischen reduzierter
Viskositdt und reduzierter Schergeschwindigkeit darstellen.

Wie zu sehen, stimmen die mit Hilfe von Gleichung (3) — deren Giiltig-
keit fiir verschiedene Polymere auch durch unsere Versuche bewiesen wurde —
und Gleichung (7) errechneten Werte der reduzierten Viskositdt miteinander
gut iiberein, die Hoéchstabweichung zwischen ihnen betrug weniger als 19.
Eine groflere Abweichung besteht zwischen den mit Gleichung (3) und (5)
errechneten Werten (Héchstabweichung 189). Gleichung (6) darf nur bei
Werten der reduzierten Schergeschwindigkeit itber 105 herangezogen werden,
da bei niedrigeren Werten die Abweichung rasch zunimmt.

In Tab. 6 wurden die Gleichungen verglichen, die die Zusammenhinge
zwischen reduzierter Viskositdt und Schubspannung ausdriicken. In der Tab.
sind die fiir Schubspannung ausgedriickte Form der Gleichung (3). die durch
Regressionsanalyse der fiir Polyolefine erhaltenen Versuchsergebnisse erhal-
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von verschiedene n Formen der allgemeinen Viskosititsgleichung berechnet

schwindigkeit
108 e T Loaom e 108 T8 { 101
: : - ; j ‘ e
8,6 -10-3 | 1,7-10-% 34- 10“‘1‘ 6,6 - 10‘5! 13-10-% 25-10-6,49-10-7] 9,6-10-8
7.1-10-% | 1,4 -10-% 2,8 -10-4| 5,4 -10-5 1,1-10-5 21-10- 4,0-10-7| 7.8 - 10-8
| ! |
8,6 -10-3 | 17-10-3 34-10-4] 6,7-10-% 1,3-10-5 2,6-10-° i

8,5:10-3  1,7-10-% 3,4-10-%} 6,6 -

2,5-10-¢1 4,9 - 10-7|

von verschiedenen Formen der allgemeinen Viskosititsgleichung berechnet

(din/em?)

8,58 - 10° 1,71 - 100 3.38 - 10¢ 6,61 - 10° 129 - 108§ 2,53 - 107 4,93 - 107 9,60 - 107

8.6-10-% 1,7-10-% 3.4-10-% 66-10-% 13- 10“”2 2.5 - 10“3; 4.9 - 10‘7;E 9,6 - 10-8
8,7-10-% 1,8-10-3 3,3-10-1] 4,9-10-% 7,6 - 10‘"’% 1,1-10-¢) 1.8 - 10-7} 2,3 -10-8
84-10-% 1 1,7-10-3, 3,4 - 10‘4!‘ 6.6-10-4: 1,3-10-%1 2.7-1076; 49 - 10‘7; 1.0 - 107

108 10¥ 1040

% 101 1012 1015 101 ine

Reduzierte Schergeschwindigkeit

tene Gleichung (4), weiterhin die durch Regr:ssionsanalyse aller Versuchs-
ergebnisse erhaltene Gleichung

S10-4pt0s £ 8,8 - 10~ (8)

Ut

N/ = 1 -4 5 - 10-3¢93 = 5.7

enthalten.

Wie ersichtlich, ist die auf reduzierte Viskositdt berechnete Hochst-
abweichung zwischen der fiir Schubspannung ausgedriickten Form von Glei-
chung (3) und der von uns eingefiihrten Gleichung (8) nicht hoher als 89,
im Durchschnitt betrigt sie 3—49,. Die aus Gleichung (4) berechneten Visko-
sitdtswerte stimmen nach unseren Erfahrungen im Fall von Polyolefinen [1]
und PVC-Gemischen [2] bei hoheren Schubspannungen besser mit den Ver-
suchsergebnissen iiberein, als die aus der fiir Schubspannung ausgedriickten
Form von Gleichung (3) abgeleiteten. Es zeigt sich weiterhin, dal} {iber einer
Schubspannung von 3.4 - 10% dyn cm~? die aus Gleichung (3) und (4) errech-
neten Viskosititswerte voneinander stark abweichen, wahrscheinlich deshalb,
weil nur Versuchsergebnisse aus dem Bereich unter- 10'° reduzierter Scher-
geschwindigkeit fiir die Aufstellung von Gleichung (3) zur Verfiigung standen.
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Zusammenfassung

Die Giiltigkeit der allgemeinen Viskositiitsgleichung wurde durch die rheologische

Untersuchung von verschiedenen thermoplastischen Polymeren und Copolymeren an zahl-
reichen neuen Beispielen bewiesen. Die in der Literatur vorhandenen verschiedenen Formen
der Gleichung wurden mit den von Verfassern durch Regressionsanalyse der Versuchsdaten
erhaltenen Gleichungen verglichen. Abweichungen zeigten sich nur im MefBbereich iiber 1010
reduzierter Schergeschwindigkeit.
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