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Die allgemeine Viskositdtsgleichung und ihre Anwendbarkeit fiir die
Auswertung rheologischer Versuche wurde in unseren fritheren Arbeiten
[1. 2, 3] bereits demonstriert, Ihre Giiltigkeit wurde von WiNograDOW und
MALgIN [4, 3, 6] an mehreren Stoffen auch versuchstechnisch nachgewiesen,
obwohl die Untersuchungen dieser Forscher nur beziiglich einer konkreten
Form, der reduzierten Schergeschwindigkeitskoordinate durchgefithrt wurden.
und auch die Faktoren der mathematischen Formen gewisse Schwankungen
in den einzelnen Fillen aufweisen.

Ziel unserer Untersuchungen war die FlieBeigenschaften von fir die
Verarbeitung interessierenden Polymeren zu studieren bzw. die Anwend-
barkeit der allgemeinen Viskositidtsgleichung an weiteren Beispielen zu unter-
suchen. Diese Mitteilung befafit sich mit der Untersuchung handelsiiblicher
Polyithylen- und Polypropylentypen aufgrund von eigenen Messungen und
Literaturangaben.

Bei der Untersuchung der Anwendbarkeit der reduzierten Zustands-
gleichungen erweist sich die Bestimmung der auf y = 0 oder 7 = 0 extra-
polierten d. h. der maximalen Viskositdt, als das wichtigste Problem. Oft ver-
ursachten die Ungenauigkeiten der einzelnen maximalen Viskositdtswerte eine
Abweichung von der allgemeinen Viskositédtsgleichung. Fiir soleche Fille scheint
es charakteristisch zu sein, dafl die auf Grund der Versuchsergebnisse erhaltenen
Kurven zu den theoretisch errechneten parallel ausfallen.

Die einfachste, doch die den gréfiten Arbeitsaufwand bendtigende
Bestimmungsmethode der maximalen Viskositét ist die Bestimmung auf ver-
suchstechnischem Wege. Hierzu muf} im allgemeinen ein Viskosimeter benutzt
werden, mit dem die Messungen auch im Bereich der kleinen Schubspannungen
(10--10% dyn em™2) durchgefiihrt werden kénnen.

Die 6fters angewendeten Extrapolierverfahren heruhen im allgemeinen
auf irgendeiner FlieBgleichung. Das bekannteste Verfahren ist das auf der
Extrapolierung der Kurven log 1/ -— t beruhende, dessen Gleichung (7):

1y = A B¢y

2 Perivdica Polytechnica Ch. XV/3.
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sich auf die Arbeiten von SPENCER und Dirron griindet. Diese Methode wurde
auch von Winocrapow und Prosorowskaja [10, 11] und auch von uns in
fritheren Arbeiten angewendet. Zuverldssige Ergebnisse erhilt man nur dann,
wenn die Meflpunkte in der Nihe des NeEwronschen FlieBbereiches liegen,
der durch die Schubspannungen 10° und 10* dyn cm ™2 begrenzt ist. Bei Poly-
meren mit starkem nicht NEwronschem Verhalten kann die Methode dagegen
nur bei Schubspannungen zwischen 5 - 10> und 2 - 10° dyn em™? als zuver-
lassig bezeichnet werden.

Diese Tatsache wird auch dadurch bestitigt, dall Katsoxa und Uepa
[12], nachdem sie diese Methode bei einem Wert von 10° dyn em~? anzuwenden
versuchten, praktisch vollkommen unzuverldssige, ungenaue Ergebnisse erhiel-
ten. Dieselben Verfasser untersuchten die auf der Gleichung nach Ferry [13]
beruhende, die Extrapolierung der Geraden 1/ — 7 anwendende Methode:

)70‘,;7) g 1 —'— T/GI'-; (2)

wobei G; den Sprédigkeits-Schermodul darstellt. Sie stellten fest, daBl die Ver-
suchsdaten hier auch bei Schubspannungen von 10° dyn cm~? eine Gerade
ergeben, doch die Linearitéit sowohl durch das Molekulargewicht, als auch durch
die Molekulargewichtsverteilung bzw. durch die Kettenverzweigung der Poly-
meren beeinflufit wird. Die Bestimmung von 7, ist daher unsicher.

Sie untersuchten auch die Anwendbarkeit der Methode, die sich der
Extrapolierung der Kurve 1/ — 72 bedient, und auf der Gleichung nach

Cross [14]:

PV ) Yo — e
N=Me &+ T
1+ a3

(3)

beruht (wobei 7_ die zur unendlich groflen Schergeschwindigkeit gehérende
Viskositit, « eine Konstante darstellt). Nach der Methode wurde 7, im Bereich
zwischen 105 — 6 - 10° dyn cm~? bestimmt, und die so erhaltenen Werte
wurden mit den versuchstechnisch erhaltenen verglichen. Diese Methode
ergab bei einer Scherspannung von 105 dyn em™ ein verhiltnismiBig gutes
Resultat, bei grofleren Werten ist aber auch diese unzuverlissig.

Aus diesen Erlduterungen geht deutlich hervor, daf die Bestimmung
von 7, in der Regel ein schwieriges Problem darstellt. Die Schwierigkeit wird
durch die Tatsache nur noch erhsht, dafl gewisse Polymerenschmelzen bei
niedrigen Temperaturen eine Fliefgrenze besitzen, d.h. sich als plastische
Stoffe verhalten. In solchen Fillen erhilt man fiir die durch Extrapolierung
bestimmte maximale Viskositdt einen grofleren Wert, als in der Wirklichkeit.
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Versuchsmethoden und Ergebnisse

Die charakteristischen FEigenschaften der zu unseren Versuchen ver-
wendeten Polyidthylene bzw. Polypropylene sind in den Tabellen 1 bzw.
2 enthalten. Die entsprechenden Werte der auf Grund der Literaturangaben
[8. 9] verarbeiteten Polymere wurden in den Tabellen 3 und 4 zusammen-
gefal3t.

Die Messungen wurden mittels AusflieBplastometer und Extruder durch-
gefithrt. Zu dem in der Mitteilung [2] beschriebenen Plastometer wurden 4

Tabelle 1

Die charakteristischen Eigenschaften der untersuchten Polyéthylene

Dichte Schmelz- | Maximale
Marke giml i index H 'Icm;;({rutur Viskositit Bemerkung

bei 20 °C /16 Min. Poise

Alkathene SI 47 S 0917 | 145 190 5,72 . C. I. Erzeugnis
Alkathene D 11/02 0,925 | 1,24 190 | 6,38 enthiilt 0,649, Ruf}
Alkathene D 11/04 0,930 1,37 190 | 5.60 - | enthalt 2,459, RuB
Celene DFD 6005 S 0924 0 0,21 190 6,20 . Montecatini-Erzeugnis
Celene DFD 2005 0,918 | 1.04 190 8,50 -

P 2015 KAS 0,924 1,71 190 4,20 - ;. Sowjetisches Erzeugnis,

enthilt Rufl

Schmelzindex wird nach MSz 7753 bei 190 °C mit 2158 4 5 p Gewicht gemessen.

Tabelle 2

Die charakteristischen Eigenschaften der untersuchten Polypropylene

i
Dichte | Schmelz-

Maximale
Marke | g/ml . index  Temperatur Viskositit Bemerkung
- Bei20°C | g/10 Min. c Poise
' !
© 190 3,40 - 10°
i 210 2.45 - 10°
Daplen AD 0901 | 013 220 2,00 - 105 Erzeugnis der
L 240 1,45 - 10 | Danubia Petro-
190 3.87 - 10° . chemie AG.
210 2,12 - 103
Daplen AS 0,903 0.44 220 1,28 - 10°
. 240 9,60 - 10*
190 2.05 - 10°
210 9,80 - 10+
Daplen AT 0,905 0,67 220 7.20 - 101
! 240 4,78 - 101 |

Schmelzindex wird nach MSz 7753 bei 190 °C mit 2158 - 5 p Gewicht gemessen.
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Kapillaren folgender Abmessungen verwendet:

L, =178 mm D, = 2,574 mm
L, = 7.8 mm D, = 2,024 mm
L,="17,.8 mm Dy = 1,150 mm
L, =178 mm D, = 0,560 mm

Tabelle 3

Die charakteristischen Eigenschaften
der in Literaturangaben {8, 9] behandelten Polyéthylene

Dichte . Schmelzindex | Temperatur Maximale
Marke g/ml bei 20°C | g/10 Min. E | Viskositat Poise
: ‘ 120 2,06 - 108
140 9,89 - 103
: 160 5,95 - 103
Lupolen H ! 180 3,21 - 10°
(BASF-Erzeugnis) 0.918 1.3 | 200 1.56 - 10°
! 220 9.00 - 104
240 5,07 - 104
260 2,66 - 104
Alkathene VRM 19 0,916 19,8 150 2,50 - 104
Alkathene VHG ! 0.935 1,1 180 2,20 - 10°
Fertene QF 1
(Montecatini-Erzeugnis) 0,920 4.6 180 2,50 - 104
Rigidex 2 !
(British Resin-Erzengnis) (1,960 8,2 150 1,50 - 10¢
' 160 745 - 10?
Hostalen GC 190 3.85 - 10+
(Farbwerke Hoechst-Erzeugnis) 0.960 18 250 2,46 - 104
300 1,40 - 104
160 4.40 - 107
Hostalen GD 0,950 3 190 1,90 - 10°
‘ 250 8,50 - 104
300 3,20 - 107
Hostalen GF : 0,950 1.3 190 1 9.50 - 10°
160 1,04 - 107
Hostalen GM 0,950 0.3 : 190 8,02 - 108
250 4,51 - 106
300 1.52 - 10¢

Schmelzindex wird bei 190 °C mit 10 kp Gewicht gemessen.

Un die in der Einleitung beschriebenen Schwierigkeiten zu eliminieren, wurden
die Werte von 1, durch die Extrapolierung der Geraden log 1/5 — 7 bei Span-
nungen um 10% dyn em ™2 und bei von den Schmelzbereichen entfernt liegenden
Temperaturen bestimmt. Die 3, Werte wurden auf Grund der Geraden log n, —
— 1/T fiir die erwiinschten Temperaturen berechnet und ihre Richtigkeit wurde
von Zeit zu Zeit auch durch Messungen kontrolliert.

Zu den Messungen mittels Extruder wurden der in der Mitteilung [3]
beschriebene Extruder und Dusensatz verwendet. Die Abmessungen der ein-
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zelnen Diisen sind wie folgt:

L =70 mm
W = 6,0 mm
H, = 1,89 mm
H, = 1,26 mm
H, = 0,63 mm
H, = 040 mm
Tabelle 4

Die charakteristischen Eigenschaften
der in Literaturangabe [9] behandelten Polypropylene

iy | ke Tt
Moplen AD
(Montecatini-Erzeugnis) : 0,901 : 0,19 200 o 1,20 - 108
: 180 4,00 - 10°
200 3,10 - 105
Moplen AS 0,903 ! 2,03 220 2,00 - 105
240 1,00 - 103
' 260 4.50 - 104
Moplen AT 0,904 2.1¢ 200 1,50 - 10°
Propathene LWEF
(1. C. I.-Erzeugnis) 5.4 200 6.00 - 104
Propathene GWM 1.0 200 1.50 - 10°
Propathene GSM 3.5 200 2,70 - 103
Propathene HWH 0.79 200 1.45 - 103
Propathene HSM 3.4 200 3,20 - 103
Propathene HPE 0.5 200 1,25 - 103

Schmelzindex wird bei 230 °C, bei Type Moplen mit 10 kp Gewicht, bei Type Propathene
2,16 kp Gewicht gemessen.

Die Verarbeitung der Versuchsdaten wurde wie in [3] beschrieben durch-
gefithrt. Von den zahlreichen Literaturangaben wurden die in der Praxis am
hiufigsten verwendeten Stoffe ausgewihlt, deren Auswertungsmethode oder
die Umrechnung der Werte die Bestimmung der wirklichen Schergeschwindig-
keiten, Schubspannungen und Viskositdten erméglichten.

Die FlieBkurven der mit dem Plastometer bei 190 °C untersuchten
Polyithylene sind in Abb. 1 zu sehen. Die Abbildungen 2 und 3 zeigen die
reduzierten Viskositdtskurven dieser Polyéthvlene bzw. der von Barros [9]
untersuchten Alkathene VRM 19 und VHG, Fertene QF und Rigidex 2.

In den reduzierte Viskositdt — reduzierte Schergeschwindigkeit Dia-
grammen wird die Gleichung:

Ny =1 -+ 6,12 - 108 2% L 233 . 10-43"! (4)
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Abb. 1. FlieGkurven von Polyidthylenen bei 190°C
Alkathene SI 47: @; Alkathene D 11/02; @; Alkathene D 11/04: ®; Celene DFD 6005: @©;
Celene DFD 2005: (p; P 2015 KAS: O.
199 .

S
Ma ’ ® \.NF\

107

1072 S

-4 i :
10 , : :
10! 107 103 10% 05 106 07 b

Abb. 2. Zusammenhinge zwischen reduzierter Viskositdt und reduzierter Schergeschwindigkeit

Alkathene SI 47 bei 190 °C: @; Alkathene D 11/02 bei 190 °C: &; Alkathene D 11/04 bei

190 °C: 4; Celene DFD 6005 bei 190°C: v; P 2015 KAS bei 190°C: ¥; Alkathene VRM 19
bei 150 °C: O; Alkathene VHG bei 180 °C: (®; Rigidex 2 bei 150 °C @.

durch eine stetige Linie dargestellt. In den Diagrammen: reduzierte Visko-
sitdt — Schubspannung werden die aus Gleichung (4) transformierten Werte
mit einer stetigen Linie gekennzeichnet.
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Die zu einer gegebenen Schubspannung und Schergeschwindigkeit gehé-
rende Viskositét ist:

1=ty (5)

Wenn diese Gleichung durch die maximale Viskositédt (1,) dividiert wird, erhilt
man den Zusammenhang:

s
nine = /¥, - (6)
10° ey ‘
A eSS y
e 1 |
R ! e |
A\
1077 L
©
\V.
]
107 <
\.
!
1073 ! \ ‘
102 103 104 105 106 & (dinfem?

Abb. 3. Zusammenhiinge zwischen reduzierter Viskositit und Schubspannung. Die Bezeich-
nungen sind die gleichen wie in Abb. 2

Diesen umgeordnet ergibt sich die Gleichung:

T =——91,. (7)
Mo

In einer anderen Form aufgeschrieben, ergibt diese die Gleichung:
T =1RVR- (8)

Daraus kénnen mit Gleichung (4) die zu den einzelnen reduzierten Scher-
geschwindigkeiten bzw. reduzierten Viskositdten gehdrenden Spannungswerte
errechnet werden. In den Diagrammen reduzierte Viskositiit — Schubspannung
wurden die Werte des durch die regressive Analyse der fiir die Polyithylene
erhaltenen Versuchsdaten bestimmten Zusammenhanges

To 1-+-1,72-10747%71 - 1,9-10~ 77142 4 8,3- 1016 7284 9)
n

mit einer gestrichelten Linie dargestellt.
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Abb. 4. Zusammenhinge zwischen reduzierter Viskositdt und reduzierter Schergeschwindigkeit

Propathene GWM bei 200°C: @: Propathene GSM bei 200°C: &: Propathene HWH bei

200°C: &: Propathene HSM bei 200 °C: @); Propathene HPE bei 200 °C: (®; Lupolene H

bei 120 °C: a: bei 140°C: A: bei 160°C: s bei 180 °C: 4 bet 200°C: ¥: bei 220 °C: v;
bei 240 <C: =F; bei 260°C: ¥
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Abb. 5. Zusammenhiinge zwischen reduzierter Viskositit und Schubspannung. Die Bezeichnun-
gen sind die gleichen wie in Abb. 4
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In den Abbildungen 4 und 5 sind die aus den von BarTos [9] bestimmten
Werten des Polypropylens Propathene und des Polydthylens Lupolen berech-
neten reduzierten Viskosititskurven dargestellt. Die aus den von ScHIEDRUM
[8] bestimmten FlieBkurven des Polyithylens Hostalen berechneten reduzier-
ten Viskositdtskurven sind in den Abbildungen 6 und 7 erhalten.

1077

1072
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107 ; f
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Abb. 6. Zusammenhiinge zwischen reduzierter Viskositiit und reduzierter Schergeschwindigkeit

Hostalen GC bei 160°C: O; bei 190°C: &; bei 250°C: G; bei 300 °C: &; Hostalen GD bei

160 =C: ~: bei 190 °C: A: bei 250 °C: A: bei 300 °C: 4&: Hostalen GF bei 190 °C: 7; Hostalen
GM bei 160°C: €: bei 190 °C: @: bei 250 °C: z: bei 300°C: &.

Die aus den mittels Extruder und Plastometer erhaltenen Mefwerten
berechneten Flieflikurven der Polypropylene Daplen sind in den Abbildungen 8
und 9, sowie 10 angegeben. Abb. 8 enthilt die im Schergeschwindigkeitsbereich
0,110 sec™! mittels Plastometer bzw. die im Schergeschwindigkeitshereich
10200 sec~! mittels Extruder erhaltenen Daten. Die in den Abbildungen 9
und 10 im Bereich 1—100 sec™! dargestellten Werte wurden plastometrisch
bestimmt, die Werte im Bereich 10020 000 sec ™! stammen dagegen aus den
mit dem Extruder durchgefithrten Versuchen.

Die reduzierten Viskositdtskurven der Polypropylene Daplen sind in
den Abbildungen 11 und 12 angegeben, die der Polypropylene Moplen in den

Abbildungen 13 und 14.
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Abb. 7. Zusammenhinge zwischen reduzierter Viskositit und Schubspannung. Die Bezeichnun-
gen sind die gleichen wie in Abb. 6
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Abb, 8. FlieBkurven von Daplen AD Polypropylen
&: 190 °C: @: 210°C; @: 226°C; O: 240°C
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Abb. 9. FlieBkurven von Daplen AS Polypropylen
M 190 °C; @: 210°C; @: 220°C; O: 240°C
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Abb. 10. FlieBkurven von Daplen AT Polypropylen
®:190°C; g: 210°C; @: 220°C; O°C: 240
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Abb. 11, Zusammenhinge zwischen reduzierter Viskositit und reduzierter Schergeschwindigkeit

Daplen AD bei 190°C: @: bei 210°C: &: bei 220°C: 5; bei 240°C: &: Daplen AS bei

190 °C: ~: bei 210°C: A; bei 220 °C: sh; bei 240°C: an: Daplen AT bei 190°C: O; bei 210 °C:
@: bei 220°C: (B; bei 240°C: @
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Abb. 12, Zusammenhinge zwischen reduzierter Viskositiit und Schubspannung. Die Bezeich-
nungen sind die gleichen wie in Abb. 11
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Abb. 13. Zusammenhinge zwischen reduzierter Viskositit und reduzierter Schergeschwindigkeit
Moplen AD hei 200 °C: @: Moplen AS bei 180 °C: &: Lei 200°C: ; bei 220 °C: @; bei 240 °C:
@: bei 260 °C: B: Moplen AT bei 200°C: O
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Abb, 14. Zusammenhinge zwischen reduzierter Viskositit und Schubspannung. Die Bezeichnun-
gen sind die gleichen wie in Abb. 13
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Besprechung der Versuchsergebnisse

Eine grofle Zahl von MeBergebnissen wurde zur Bestimmung der redu-
zierten Viskositdtskurven der fiir die Verarbeitung in Beiracht kommenden
Polyathylen- und Polypropylentypen angewendet. Die Meflergebnisse fielen
in den Temperaturbereich 120300 °C, in den Schergeschwindigkeitsbereich
10=3—10-% sec”! und in den reduzierten Schergeschwindigkeitshereich
10—10%, wobel das in der Praxis in Betracht kommende volle Gebiet umfaf3t
war.

Die MeBlergebnisse stellen eine weitere Bestdtigung der in unseren frii-
heren Arbeiten [2,3] verdffentlichten Bestimmungsmethoden tatsdchlicher
Schergeschwindigkeiten und Schubspannungen dar, da die mit zwei verschie-
denen rheologischen Einrichtungen erhaltenen Werte stetige FlieBkurven
ergeben.

Die Versuchsergebnisse weisen eine gute Ubereinstimmung mit den aus
Gleichung (4) bzw. aus ihrer transformierten Form errechneten Werten auf,
die Gleichung (8) stellt einen guten anndhernden Zusammenhang dar.

Unsere Ergebnisse bestitigen die iber Polyithylene und Polypropylene
bekanntgegebenen Untersuchungen von WirxoeraDOW und Marxix [4,5];
Winoerapow, MaLxIN und Ismatvow [15]; Fripman~ und Mitarbeiter [16];
Winocrapow und Prosorowskaja [10]. Die Abweichungen von den mathe-
matischen Formen der allgemeinen Viskositidtsgleichung werden im allgemeinen
durch die unzulingliche Verarbeitung der Versuchsergebnisse bzw. durch die
ungenaue Bestimmungen der maximalen Viskosititen verursacht. In der
Arbeit von FRANK [17] scheint es z. B. wahrscheinlich zu sein, dafi die Abwei-
chungen von der allgemeinen Viskositidtsgleichung zum Teil durch die Unge-
nauigkeit der Bestimmung von 7,, zum Teil durch die Anwendung des Faktors
2,85 - 10~* verursacht werden.

Zusammenfassung

Die IlieBeigenschaften der fiir die Verarbeitung interessierenden Polyolefine bzw. die
Anwendbarkeit der allgemeinen Viskosititsgleichung wurden an weiteren Beispielen unter-
sucht. Die Messungen wurden im Temperaturberexch 120300 °C, im Schergeschwindigkeits-
bereich 10-3— 105 sec—! und im reduzierten Schervesch“indiakeitshereich 10101 durch-
gefithrt, wobei das in der Praxis interessierende gesamte Gebiet erfafit wurde. Die Versuchs-
ergebnisse weisen eine gute Ubereinstimmung mit den aus der allgemeinen Viskositétsgleichung
bzw. aus deren transformierter Form berechneten Werten auf. Die beschricbenen Abweichun-
gen von den mathematischen Formen der allgemeinen Viskosititsgleichung werden in den
meisten Fillen durch die ungenaue Bestimmung der maximalen Viskositit verursacht.
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