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In vorhergehenden Mitteilungen [1,2] wurde über die rheologische 
Untersuchung der in großen Mengen erzeugten thermoplastischen Polymere, 
von Polyolefinen und von Vinylchlorid-Polymeren und Copolymeren berichtet. 
Es wurde die Anwendbarkeit der allgemeinen Viskositäts gleichung demon­
striert; unsere Versuchsergebnisse stimmten gut mit den aus der allgemeinen 
Viskositätsgleichung bzw. ihrer transformierten Form abgeleiteten Resultaten 
übcrein. In vorliegender Arbeit wird über Untersuchungen an weiteren Grup­
pen der Thermoplaste, an Styrol-und Methacrylat-Polymeren und Copolymeren, 
an Butadien-Copolymeren und an natürlichen Kautschuken berichtet. 

Versuchsmaterial und Methode 

Die kennzeichnenden Daten der benutzten Styrol-Polymere und Copoly­
mere sind in Tab. 1 ersichtlich. Die Fließkurven wurden mit Hilfe des in [3] 
beschriebenen Ausflußplastometers ermittelt. Über die Größen der angewand­
ten Kapillaren berichteten wir in [1], über die Errechnungsweise der Werte 
der tatsächlichen Schubspannung, Schergeschwindigkeit und der maximalen 
Viskosität in [3]. 

Tabelle 1 

Kennzeichnende Daten der untersuchten Styrol, Polymere und Copolymere 

, i 
Dichte i Temperatur I ~Iaxi.male 

Benennung g/ml oe ' Viskosität Bemerkung 
23 oe I . Poise 

180 1,32 . 10' 
Polystyrol D 1,06 200 4,89 . 106 

220 1,78 - 106 Sowjetisches 
240 i 5,11 - 105 Erzeugnis 

200 1,35 - 10' ABS-Copolymer 
SzNP 1,05 220 4,28 - 106 Sowjetisches 

240 7,27 - 105 Erzeugnis 

200 1,80 . 106 BS-Copolymer 
Yestyron HI 1,06 220 5,50 . 105 Chem. Werke Hüls 

240 1,26 . 105 
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Mit Hilfe von der Literatur entnommenen Daten [4-10] 'wurden die 
reduzierten Viskositätskurven für Styrol-Polymere und Copolymere (Tab. 2), 
für Methacrylat-Polymere und Copolymere (Tab. 3), weiterhin für Butadien-

Tabelle 2 

Kennzeichnende Daten der Styrol-Polymere und Copolymere 

Dichte 1 
~laximale ! Temperatur Lite~ 

Benennung alml Yiskosität 23 ce oe ratur 
Poise 

Styron 475 180 1,51 . 10'; 
(The Dow Chemical Comp.) 1,06 200 8,01 . 105 [4] 

230 1,50 . 10" 
260 4,00 . 101 

Tyril 767 1,06 200 1,01 . lOG 
(AS Copolymer 220 3,83 . 105 

The Dow Chem. Comp.) [4] 

\' estyron l\' 1,05 200 5,60 . 105 

(Che;n. Werke Hüls) [5] 

Yestvron !\IB 
(Che;n. Werke Hüls) 

1,05 200 3,10 . 10'; [5] 

Tabelle 3 

Kennzeichnende Daten der :xlethacrylat-Polymere und Copolymere 

Dichte 
Temperatur I ?tIaximale Lite-

Benennung gfml oe Yiskosität ratur 
23 oe Poise 

Lucite 130 150 1,89 . 10" 
(Du Pont) 1,17 200 1,03 . 10' [4] 

250 1,23 . 105 

Lucite 140 230 2,82 . 10" 
(Du Pont) 1,19 260 5,20 . 10'; [4J 

280 6,02 . 10.1 

150 3,16 . 10 1" 

170 3,08 . lOH) 
Plexiglas Y 100 1,19 190 4,20 . 10' HJ 
(Röhm u. Haas) 210 1,17 . 10' 

230 1,89 . 10,; 

Plexiglas Y:xl 100 150 2,10 . lOH) 
(Methacrylat Copolymer. 1,19 170 '1,20 . 10' [4] 

Röhm u. Haas) 190 8,30 . 10" 
210 3,18 . 105 

Plexiglas YS 100 150 9,10 . 10" 
(llethycrylat Copolymcr, 1,19 170 1,20 . 108 [4] 

Röhm u. Haas) 190 2.10 . 10" 
210 3,00 . 105 

150 7,45 . 1011 

Irnplex A 170 2,10 . 1010 

(:\Iodifiziertes llethacrylat. 1,11 190 7,01 . 10' [4] 
Röhm u. Haas) 210 9,98 . 10' 

230 2,50 . 10' 
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Tabelle 4 

Kennzeichnende Daten der natürlichen Kautschuke 
und Butadien-Copo1ymcre 

Temperatur 
Benenuung oe 

Smoked I. 100 

Smoked II. 100 

Weißkrepp 90 

Weißkrepp 100 
HO 

50 
60 

GR-S 80 
(Budadien-Styro1 100 

Copo1ymer) l~O 

;'·hJ 

)Iaximale 
Yiskosität 

Poise 

7,20' lOG 

l,l~ . 10' 

7,84 . 10' 

1,60 . 109 

3,-10 . 10' 

6,10 . 108 

4,20 . 10' 
1,80 . lOS 
LOO . lOS 
7,98' 10' 
6,10 . 10' 

Lite· 
ratur 

[6] 

[7] 

[8] 

[9] 

[101 
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Copolymere und natürliche Kautschuke (Tab.4) errechnet. Die aus [4,5] 
übernommenen Daten wurden mit einem Kapillarviskosimeter, die aus [6-10] 
übernommenen mit einem Rotationsviskosimeter bestimmt. 

Bei der Auswertung von Literaturdaten muß man herücksichtigen, daß 
aus· den mit Kapillan-iskosimeter gemessenen Daten die Schergeschwindigkeit 
mit Hilfe der Beziehung 

die Schubspanllul1g aus 

... , ~ 
/1 

JPR 

2L 

(1) 

(2 ) 

errechnet o.wurde: weder die Gleichung von RABI::'iÜVITSCH, noch der von 
:NIETZGER und BRODKEY empfohlene diffeTentiale Zusammenhang zur Beseiti­
gung der Eintritts- und Endo.wirkungen wurden angewandt. Aus den mit Rota­
tionsviskosimeter erhaltenen Daten erfolgte die BeTechnung der Scher­
geschwindigkeit ebenfalls durch AnIläherung. Die aus Literaturdaten errech­
neten reduzierten Viskositäts'werte zeigten deshalb stärkere Streuung als 
unsere versuchsmäßig bestimmten Werte. 

Versuchsergehnisse und ihre Wertung 

Die Fließkuryen der von uns untersuchten Polystyrole sind in Abb. 1, 
die der sehlagfesten Copolymere in Abb. 2 dargestellt. Aus den Fließkurven 
ist zu sehen, daß. das Potenzgesetz nur in sehr beschränktem Maße auf die 
untersuchten Polymere anwendbar ist. In Ahh. 3 sind die Zusammenhänge 
zwisehen reduzierter Viskosität und reduzierter Schcrgeschwindigkeit für 

3 
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102 ,....----. 
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10°r-----------------~--~_7~~-----

Abb. 1. Fließkurven von Polvstnol D 
0: bei 180 oe; ~: bei 200 ce; e: bei 22Ö ce; 0: bei 240°C 

Abb. ~. Fließkurven von Polystyrolen. Sz:\'P bei 200 'e: C); bei 220 cC: f): bei 240 ce: ~; 
Yestyron HI bei 200 ce: e: bei~220 ce: e: hei 240 ce: 0 

Styrol-Polymere und Copolymere, in Abb.4 für Methacrylat-Polymere und 
Copolymere, in Abb. 5 für Butadien-Copolymcre und natürliche Kautschuke 
enthalten. Mit ausgezogener Linien sind die aus der \VmOGRADOW-lVIALKIN-
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100~~~~~~=-~--~----r---'--'-----r---~ 
7lR 

10-21------t-----~----------------'---~~----.l 

Abb. 3. Zusammenhänge zwischen reduzierter Viskosität und reduzierter Schergeschwindig­
keit. Polyst"yrol D bei 180°C, v, bei 200 cC: T, bei 220°C: 7, bei 240 °C: '\7: SzNP bei 
200 cC: G, bei 220°C: ., bei 240°C: :A; Vestyron BI bei 200 cC: -0-, bei 220°C: ., bei 
240°C: .-; Styron 475 bei 180 °C: ~, bei 200°C: e, bei 230°C: (), bei 260°C: (); Tyril 767 

bei 200°C: L, bei 220°C: .; Vestyron N bei 200°C: 0; Vestyron MB bei 200°C: • 

10-1 F"'''=:--+----f----i----j----+---_+_ 

7)R 

10·4t----;-.. -.----.. 

10·6~ ____ ~ ______ ~ ________________________________ ___ 

10 6 

Abb. 4. Zusammenhänge zwischen reduzierter Viskosität und reduzierter Schergeschwindig­
keit. Ludte 130 bei 150°C: (), bei 200°C: (), bei 250°C: .; Lucite HO bei 230°C: e, bei 
260 cC: ~, bei 280 'C:~: Plexiglas V 100 bei 150 'C: L, bei 190°C: ., bei 210°C: !, bei 
230 cC: .: Plexiglas V:\1 100 bei 150 oe: '-C. bei 170 oe: •. bei 190°C: IJ. bei 210°C: CI: 
Plexigla" ,TS 100~bei 150 cC: L, bei 170°C: '.1., bei 190 cC: '", bei 210°C: 'V; Implex A bei 

150 cC: 0, bei 170 cC:zj, bei 190°C: ('), bei 210°C: ., bei :!30 °C: • 

sehen Gleichung 

I)nll) = ] + 6,12 . 10-a }'~3.'5 2,33 . 10 -4 )J~il (3) 

erhaltenen Werte hezeichnet. 
In Ahhängigkeit von der Schuhspannung sind die reduzierten Viskositäts­

werte 'verschiedencr Polymere und Copolymere aus Abb. 6 ersichtlich. Die aus-

3* 



36 L. IfAL"jSZ und I .. \IO.YDr'AI 
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Abb. 5. Zusammenhänge zwischen reduzierter Viskosität und reduzierter Schergeschwindig­
keit. Smoked I bei 100°C: 0: Smoked II bei 100'C: 8: \Yeißkrepp bei 90 ,oe: () bei 100'C: e, 
bei 140 oe: (): GR-S bei 50 '(: .:.. bei 60 'e: A, bei 80 'C: ':". bei 100 'C: ,"" bei 120°C: fl,. 

bei 14,0 'C: A. 

TJR R-"'-O~-W I ~ ---_.-

" .. 
10-2 

------, 

Abb. 6. Zusammenhänge zwischen rednzierter Viskosität und Schubspannullg. huplex A bei 
150°C: O. bei 170 cC: •. bei 190'C: C). bei 210 'C: (). bei 230'C: !I: Plexiglas V 100 bei 
150 oe: .0., bei 190°C: A: PolYstyrol D bei 180 oe: -:-. bei 200 'C: V, bei 220 Ge: ,\., bei 
2·10 oe: ": Sz~P hei 200 'C: ::c, 'bei 220 oe: 11. bei 2·10 'C: .AI: \\"eißkrepp bei 100°C: ., 

bei 140 oe: e 
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gezogene Linie zeigt die aus der für die Schubspannung ausgedrückten Form 
der Gl\:ichung (1), die punktierte Linie die aus d"r in Veröffentlichung [1] 
gegebenen Gleichung 

170h = 1 (4) 

ermittelten Werte. 
Bei Polymeren und Copolymcrcn von Styrol fielen die gemessenen und 

aufgearbeiteten W·erte in den Temperaturbereich zwischen 180-260 °C, in den 
Schubspannungshereich von 10~-100 dyn cm -2 und in den reduziprten Scher­
gesch'windigkeitsbereich zwischen 102-10u• Dieser Temperaturhereich liegt 
ziemlich weit von der Erstarrungstemperatur des Polystyrols, doch tritt noch 
keine thermische Zersetzung auf, das Fließen verläuft folglich ohne Molekular­
gewichtsverändenmg. Diese Ergehnisse hezeugen in Einklang mit den Ergeb­
nissen von WINOGRADOW und lVIALKIN [ll], von PROSOROWSKAJA [12], weiter­
hin von SA:\IOSATSKIJ und ANDREJEW [13] die Anwendbarkeit der allgemeinen 
Viskositäts gleichung. 

Für die Polymere und Copolymere des lVIethacrylats liegen die entspre­
chenden W·erte im Temperaturhereich zwischen 150-280 °C, im Schuhspan­
nungsbereich von 104-5 . 107 dyn cm-2 und im Bereich 10G-I014 der redu­
zierten Viskosität. Wie in Tab. 3 zu sehen, sind die Werte der maximalen 
Viskosität hei 150°C außerordentlich hoch, ein Umstand, der sieh durch die 
relative Nähe der Erstarrungstemperatur erklären läßt. Aus Abh. 4 und 6 geht 
hervor, daß die allgemeine Viskositäts gleichung auch bei lVIethacrylat-Poly­
me ren und Copolymeren anwendbar ist, was in der Literatur bis jetzt nicht 
angegeben wurde. 

Bei natürlichen Kautschuken und Butadien-Styrol-Copolymeren lagen 
die entsprechenden Werte im Temperaturbereich von 50 -140°C, im Schuh­
spannungsbereich von 10:1-100 dyn cm -2 und im Bereich 103-1010 der redu­
zierten Viskosität. Die Ergebnisse lassen sich in Einklang mit den Messungen 
von WINOGRADO'W und l\L-\.LKIN [ll] gut mit den vorgeführten Formen der 
allgemeinen Viskositätsgleichung heschreihen. 

Die allgemeine Viskositätsgleichung findet man in der Literatur in ver­
schiedenen Formen aufgeschriehen. Nach unseren Versuchs daten wird durch 
Form (3) das Fließen verschiedener Polymere in einem hreiten, hezüglich der 
Polymeraufarbeitung praktisch kompletten Schergeschwindigkeits- hzw. redu­
ziertpm Schergeschwindigkeitshereich gut heschriehen. In Tah. 5 werden Glei­
chung (3) mit Gleichung 

f 1]0;17 1 + 6,12 . 10-3y~355 + 2,85 . 10-4y~71 

aus (14), weiterhin die vereinfachte Form von Gleichung (3) 

(5) 

(6) 
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Tabelle 5 

Reduzierte Viskositätswerte aus Schubspannungen, mit Hilfe 

Reduzierte Scherge~ 

Gleichung 10' I 10' 10' 10' 10' I 10' 10' 

(3) 9,9 . 10-1
1 9,6 . 10-1 9,1 . 10-1 7,6 . 10-1 4,6 . 10-'11,6 . 10-1 4,1 . 10-

(5) 9,9' 10-1 ; 9,6' 10-1 9,0 . 10-1 6,9 . 10-1 4,2 . 10-1 1,4' 10-1 3,4 . 10-2 
I 

(6) 
I 1 ? 2,4 . 10-1 4,5 . 10-2 ,-

(7) 9,9 . 10-1 ( 9,6 . 10-1 9.1 . 10-1 7,6' 10-1 4,6 . 10-1 1,6 . 10-1 . 4,0 . 10-2 

Tabelle 6 

Reduzierte Viskositätswerte aus Schubspannungen mit Hilfe 

Schubspannung 

Gleichung ! 9,8i 96.43 9,07 . 10' 7,56 . IO:! 4.57 . lO~ 1,65 . 10' 4,06 . 10' 

(3) i 9,9 . 10- 1 9,6 . 10- 1 9,1 . 10-1 7,6.10- 1 4,6 . 10- 1 i 1,6 . 10-1 4,1 . 10-

(4) I 1,0 9,9 . 10- 1 9,8 . 10-1 9,4 . 10- 1 4,7 . 10- 1 1,3 . 10-1 3,7 . 10-· 

(8) 9,9 . 10-1 i 9,6 . 10- 1 9,0 . 10- 1 7,4' 10- 1 4,9 . 10- 1 1,6 . 10-1 4,0 . 10-

10' 10" 10" 10' 10" 106 107 

·und Gleichung 

170//7 = 1 61 ') . 11)-:I· o,355 ..L ') 3- ·10_·1 · 0 ,il , ~ YR; -, ;) YR (7) 

aus [15] miteinander yerglichen, die alle Zusammenhänge zwischen reduzierter 
Viskosität und reduzierter Schergeschwindigkeit darstellen. 

Wie zu sehen, stimmen die mit Hilfe yon Gleichung (3) - deren Gültig­
keit für verschiedene Polymere auch durch unsere Versuche bewiesen wurde -
und Gleichung (7) errechneten Werte der reduzierten Viskosität miteinander 
gut überein, die Höchstabweichung zwischen ihnen hetrug weniger als 1 %. 
Eine größere Abweichung besteht zwischen den mit Gleichung (3) und (5) 
errechneten ·Werten (Höchst abweichung 18%). Gleichung (6) darf nur bei 
Werten der reduzierten Schergeschwindigkeit über 108 herangezogen werden, 
da bei niedrigeren Werten die Abweichung rasch zunimmt. 

In Tab. 6 wurden die Gleichungen verglichen, die die Zusammenhänge 
zwischen reduzierter Viskosität und Schubspannung ausdrücken. In der Tab. 
sind die für Schubspannung ausgedrückte Form der Gleichung (3), die durch 
Regressionsanalyse der für Polyolefine erhaltenen Versuchsergebnisse erhal-
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von verschiedene n Formen der allgfmeimn Yiskositätsgleichung berechnet 

schv..indigkeit 

10' 1010 10" 10" 

I 

8,6 . 10-3 1,7 10-3 3,4 . 10-4 6,6 . 10-5 1,3 10-5 ') --,;, . 10-6 I 4,9 . 10-' 9,6· 10-8 

7,1 10-3 1,4 . 10-3 2,8 . 10-4 5,4 . 10-5 1,1 10-5 2,1 10-6 ! 4,0 . 10-7 7,8 10-8 

8,6 10-3 1,7 10-3 3,4· 10-4 6,7 10-5 1,3 10-5 2,6· 10-6 I 4,9 10-' 9,6 10-8 

I 

8,5 10-3 1,7 10-:1 3,4 . 10-'1 6,6· 10-5 1,3 10-5 2.5 10-6 I 4,9 10-' 9,5 10-8 

von verschiedenen Formen der allgemeinen Yiskositätsgleichung berechnet 

(dinjcmC
) 

8.58 . 10' 1.29 . 10' 2.53 . 10' ·1,93 . 10' 9.60 . 10' 

8,6 10- 1l 1,7 10-1! 3,4 . 10-4 6.6· 10-4 1.3 10-;' 4,9 10-' 9,6 10-8 

8,7 10-3 1.8 10-3 ! 3,3 10-.1 -lc,9 10-5 7,6· 10-5 1,8 10-7 i 2,3 10-5 

8,4 . 10-3 1,7 10-3

1 
3,4· 10-4 6,6· 10-4 1,3 10-5 i 4,9 . 10-' . LO 10-' 

108 10" 10'0 10" 10'" 10'" 1014 1015 

Reduzierte Schergeschwindigkeit 

tene Gleichung (4), weiterhin die durch Regrossionsanalyse aller Yersuchs­
ergebnisse erhaltene Gleichung 

enthalten. 
Wie ersichtlich, ist die auf reduzierte Viskosität berechnete Höchst­

abweichung zwischen der für Schubspannung ausgedrückten Form von Glei­
chung (3) und der von uns eingeführten Gleichung (8) nicht höher als 8%, 
im Durchschnitt beträgt sie 3-4%. Die aus Gleichung (-1-) berechneten Yisko­
sitäts,\'(~rte stimmen nach unseren Erfahrungen im Fall von Polyolefinen [1] 
und PVC-Gemischen [2] bei höheren Schuhspannungen besser mit den Yer­
suchsergebnissen überein, als die aus der für Schubspannung ausgedrückten 
Form \'on Gleichung (3) abgeleiteten. Es zeigt sieh weiterhin, daß über einC'r 
Schubspannung \'on 3,4 . 106 dyn cm-2 die aus Gleichung (3) und (4) errech­
neten Viskositätswerte voneinander stark abweichen, wahrscheinlich deshalb, 
weil nur Versuchsergebnisse aus dem Bereich unter 1010 reduzierter Scher­
geschwindigkeit für die Aufstellung von Gleichung (3) zur Verfügung standen. 
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Zusammenfassung 

Die Gültigkeit der allgemeinen Viskositätsgleichung 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 ::\Ießbereich über 1010 

reduzierter Schergeschwindigkeit. 
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