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Die Giltigkeit der allgemeinen Viskositdtsgleichung fiir Polyvinylchlorid-
Mischungen wurde bisher nicht untersucht; in solchen Fillen wurde in der
Regel das Potenzgesetz als rheologische Zustandsgleichung angewendet
[1,2,3]. Da im FlieBtemperaturintervall des Polyvinylchlorids auch die ther-
mische Zersetzung beginnt, kann beim FlieBen eine Verminderung des
Molekulargewichts eintreten. Diese Zersetzung kann besonders bei Mischungen
aus Hart-PVC den FlieBmechanismus verindern und Abweichungen von der
allgemeinen Viskositdtsgleichung verursachen.

Wir untersuchten PVC-Mischungen eigener Zusammenstellung sowie
Industrieprodukte; auch einige Literaturdaten wurden verarbeitet.

Material und Methoden

Die charakteristischen Daten der verwendeten PVC-Mischungen sind in
Tabelle 1 angefiihrt. Die fiir die Vinylchlorid-Polymere und -Kopolymere aus
den Literaturdaten [4] berechneten Kennwerte sind in Tabelle 2 zusammen-
gefalit. Diese letzteren wurden mit einem Kapillarviskosimeter bestimmt.

Die eigenen Untersuchungen wurden mit dem Hopplerschen Konsisto-
meter und einem Extruder durchgefiihrt. Die Anwendung des Hopplerschen
Kounsistometers und die Auswertungsmethode der Versuchsergebnisse wurden
in der vorangehenden Arbeit [5] bereits beschrieben. Die extrusiometrischen
Untersuchungen wurden mit dem in Mitteilung [6] beschriebenen Extruder
durchgefithrt. Zu den Messungen wurden ein Spaltwerkzeug von der dort
angegebenen Gréfe und ein Rohrwerkzeug verwendet.

Der Teil mit dem groBten Widerstand des Rohrwerkzeuges ist die Gleit-
zomne, ein regelmifBiger Kreisring mit den Abmessungen:

Auflenradius (R;): 6,0 mm,
Innenradius (R,): 5,0 mm,
Gleitlinge (L): 34 mm.
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Tabelle 1
Charakteristische Daten der angewendeten PVC-Mischungen
~ Dichte Temperatur, Maximale Viskositit, Bemerkungen
-veme bei 20 °C, g/ml °C Poise (bzw. Zusammensetzung)
150 1,08-10° 329 Weichmacher, 12%, Pb-
PVC-1 1.26 155 7,19 - 108 Stabilisator und 0,75%, org.
160 3,16 - 10% Sn-Stabilisator

PVC-2 1,28 150 8,83 - 10% 299, Weichmacher, 0,75% org.
155 6,34 - 108 Sn-Stabilisator

170 8,50 - 1010 Rohr-Grundrezeptur mit 1,49,

~ 175 402 -10°  Fallstoff und 2,39, Pb-Stabili-

PVC-3 1,38 180 1,50 - 1010 sator

185 5,40 - 10°

190 3,25 - 10¢

195 1.56 - 10°

170 4,02 - 1010 Rohr-Grundrezeptur mit 0,3%,

175 3,00 - 1010 Fiillstoff, 2,49 org. Sn-Stabi-
PVYC-4 1,38 180 1,78 - 10% lisator, und 1,89, Gleitmittel

185 4,51 - 10°

190 9,20 - 10%

195 3,10 - 108

PVC-5 1.27 170 4,72 - 104 K-4, weiches Granulat, Produkt
des BVK (Borsod Chemie-
kombinat)

PVC-6 1,35 163 3,20 - 10° KF-17, weiches Granulat, Produkt
des Hungaria Mdanyagfeldol-
gozd V. (H. Betrieb fir Kunst-
stoffverarb.)

PVC-7 1,25 150 4,86 - 10¢ Vestolit SBT 70—002, weiches

: Granulat
PVC-8 1,38 170 6.20 - 107 Hartes Granulat, Produkt des
: BVK (Borsod Chemiekombi-
nat)

PVC-9 1,38 155 8.10 - 107 Hartes Agglomerat, Produkt des

BVK (Borsod Chemiekombi-
i nat)

Zur Extrusion von PVC-5 und -6 wurden eine Schnecke und ein Werk-
zeug mit von den fritheren abweichenden Gréfen verwendet. Die Kennwerte
der Schnecke waren die folgenden:

Schneckendurchmesser: 3,0 cm,

Verhiltnis L/D: 15,

Schneckengeschwindigkeit: 50 —150 Umdrebungen/Min. (stufenlos regel-
bar),

Steigungswinkel: 20,1°,

Kompressionsverhiltnis: 1,25.

Die wichtigeren Daten des Werkzeugs waren:

Breite (w): 6,6 mm,

Gleitlinge (L): 6,4 mm,

Héhe (h): 0,19—2,4 mm (regelbar).



%]
fow]
ot

RHEOLOGISCHE UNTERSUCHUNG

Aus den mit dem Spaltwerkzeug erhaltenen Versuchsergebnissen wurden
die FlieBkurven nach der in Mitteilung [6] beschriebenen Methode berechnet.
Zur Berechnung der Schergeschwindigkeit und Schubspannung fiir das Rohr-
werkzeug wurden die von RiaBiNiN und Luratrsca [7] angegebenen Zusam-

Tabelle 2
Charakteristische Daten einiger Vinylchlorid-Polymere und -Kopolymere grofitechnischer
Fertigung
Mot | Bl TP T el e
Geon 8700 A 163 2,30 - 103 Hartes Granulat,
177 1,38 - 10° Produkt von
191 5,10 - 104 Goodrich Chem.
Co.
Opalon 1028 1,37 149 4,59 1,20 - 107 Hartes Granulat,
177 4,26 - 105
Opalon 1706 1.34 163 0,07 5,00 - 108 weiches Granulat,
177 2,02 - 107
Opalon 71329 1.37 149 8,05 1,43 - 107 weiches Granulat,
it 4,80 - 10° Produkt von
Monsanto Chem.
Corp. -
VYNW-30 1,37 160 3,01 - 107 Kopolymer mit 3%
170 1,87 - 107 Vinylazetat; ent-
180 4,02 - 10¢ hilt 309, Weich-
190 9,33 - 103 macher
VYNW-35 1,24 160 7,10 - 10¢ 35%, Weichmacher
170 5,00 - 106
180 9.68 - 103
VYNW-40 1,23 160 3,20 - 108 40% Weichmacher
166 1,53 - 10¢
180 4,76 - 10°
VYNW-45 1,21 160 1,72 - 106 | Enthalt 459,
170 5,23 - 10° Weichmacher;
180 1,12 - 10° | Produkt der
- Union Carbide
Company

* Gemessen nach der Normvorschrift ASTM D-1238-52 T, bei 230 °C, unter Belastung
von 3800 p.

menhinge eingesetzt:

5y = ' 5,580 : (1)
Ry + R,) (R; — R,)?

_ AP(R,—R,) )

KTy A @

Die maximale Viskositit wurde, wie auch schon frither, durch Extra-
polation der log 1/p—7 Geraden bestimmt.
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Versuchsergebnisse und ihre Auswertung

Die Abbildungen 1, 2, 3 und 4 zeigen die mit dem Hépplerschen Konsisto-
meter erhaltenen FlieBkurven; die aus den extrusiometrischen Messungen kon-
struierten FlieBkurven sind in Abb. 5 veranschaulicht.
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Abb. 1. Fliefkurven von PVC-1-Mischung bei¥ verschiedenen Temperaturen. @: 150°C;
@: 155°C; O: 160°C
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Abb. 2. FlieBkurven von PVC(C-3-Mischung bei verschiedenen Temperaturen. (§: 175 °C;
@: 180 °C; @: 185°C; @: 190°C; O: 195<C

Die rheologischen Eigenschaften der Stoffe wurdeu in einem breiten
Schubspannungsintervall zwischen 10% und 107 dyn cm~2, bei Temperaturen
zwischen 150 und 190 °C untersucht. Wie aus den FheBLun en zu ersehen ist,
erfolgt in diesem Intervall keine bedeutende thermische Zersetzung. Die mit
dem Hépplerschen Konsistometer erhaltenen Werte weisen eine grofere
Streuung auf als die durch extrusiometrische Messungen erhaltenen, was auf
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Abb. 3. FlieBkurven von PVC-4-Mischung bei verschiedenen Temperaturen. &: 180°C;
@: 185°C; @ 190°C; O: 195°C
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Abb. 4. FlieBkurven von PVC-2-Mischung bei verschiedenen Temperaturen. @: 150°G;
O: 155°C

die unterschiedliche Genauigkeit der MeBverfahren zuriickgefithrt werden
kann.

Abb. 6 zeigt die Zusammenhinge zwischen reduzierter Viskositdt und
reduzierter Schergeschwindigkeit fiir die PVC-Mischungen 1, 2 und 4, Abb. 7
die fiir dic PYC-Mischungen 3, 5, 6, 7, 8 und 9. Aus Literaturdaten berechnete,
dhnliche Zusammenhinge sind in Abb. 8 und 9 veranschaulicht. Mit ausgezo-
gener Linie sind die aus der WiNocRADOW —MaLKINschen Gleichung berech-
neten Werte dargestellt:

Noln =1+ 6,12 - 10-3 9"’ + 2,33 - 10~y g™, (3)
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In Abb. 10 ist die reduzierte Viskositdt einiger von uns untersuchter
PVC-Mischungen sowie der Polymere Geon 8700 A und Opalon 1028 als Funk-
tion der Schubspannung dargestellt. Mit ausgezogener Linie sind die aus der
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Abb. 5. FlieBkurven von PVC-Mischungen. PVC-5 bei 170°C: O3 PVC-6 bei 160°C: ©;
PVC-7 bei 150°C: @; PVC-8 bei 180 °C: &; PVC-9 bei 160°C: @
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Abb. 6. Zusammenh#nge zwischen reduzierter Viskositit und reduzierter Schergeschwindigkeit.
PVC-4 bei 170 °C: O3 bei 175 °C: @; bei 180 °C: @; bei 185 °C: @; bei 190 °C: @: bei 195°C:
®; PVC-1 bei 150°C: v: bei 155°C: ¥; bei 160 °C: 7; PVC-2 bei 150°C: 2 bei 155 °C: A

fur die Schubspannung ausgedriickten Form der Gleichung (3) berechneten
Werte, mit gestrichelter Linie die aus Gleichung (4) in der vorangehenden
Mitteilung [6] berechneten Werte dargestellt.

oy =1+ 1,72 - 10~4 071 £ 1,9 - 107 72 1 8,3 - 10-18 284 (4)
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Wie aus den Ergebnissen hervorgeht, ist die allgemeine Viskositéts-
gleichung auch fiir Vinylchlorid-Polymere und -Kopolymere anwendbar; ihre
Giiltigkeit wird von Weichmachern und geringen Fiillstoffmengen nicht beein-
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Abb. 7. Zusammenhinge zwischen reduzierter Viskositit und reduzierter Schergeschwindigkeit.

PVC-3 bei 170 °C: QO; bei 175 °C: @; bei 180 °C: @; bei 185°C: ®; bei 190 °C: ; bei 195 °C:

©; PVC-8 bei 180°C: ¥v; PVC-9 bei 160 °C: A; PVC-7 bei 150°C: v; PVC-5 bei 170 °C: A3
PVC-6 bei 160 °C: «
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Abb. 8. Zusammenhiinge zwischen reduzierter Viskositét und reduzierter Schergeschwindigkeit.
Geon 8700 A bei 163°C: O bei 177°C: @; bei 191°C: o; Opalon 1028 bei 149°C: v; bei
177°C: v; Opalon 1706 bei 163°C: @©; bei 177°C: ®; Opalon 71329 bei 149°C: 4: bei
177°C: A

Bei groflen Schergeschwindigkeiten (Abb. 6 und 7), wenn der Wert der
reduzierten Schergeschwindigkeit 10%'—10%* betrdigt, kann eine bestimmte
Abweichung von der Gleichung (3) beobachtet werden. Dies geht auch aus
Abb. 10 hervor, wo die aus der fiir die Schubspannung ausgedriickten Form
der Gleichung (3) berechneten Werte in der Nihe von 107 dyn cm ™2 mit den
MeBdaten nicht iibereinstimmen. In diesem Intervall erhidlt man unter Anwen-
dung der Gleichung (4) eine bessere Ubereinstimmung.
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Abb. 9. Zusammenhiinge zwischen reduzierter Viskositit und reduzierter Schergeschwindigkeit.
VYNW-30 bei 160 °C: O; bei 170 °C: @; bei 180 °C: &; bei 190 °C: @; VYNW-35 bei 160 °C:
®: bei 170°C: ; bei 180°C: ©; VYNW-40 bei 160°C: ~; bei 166 °C: A; bei 180 °C:p
VYNW-45 bei 160°C: v; bei 170°C: ¥; bei 180°C: ¥
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Abb. 10. Zusammenhinge zwischen reduzierter Viskositit und Schubspannung. PVC-3 hei

170°C: O; bei 175°C: @; bei 180 °C: @; bei 185 °C: &; bei 190 °C: @: bei 195 °C: ©;

PVC-6 160°C: A; Geon 8700 A 163°C: A3 177 °C: A; Opalon 1028 bei 149°C: v; bei 177 °C:
¥; Opalon 1706 bei 163 °C: o bei 177°C: &

Zusammenfassung

Es wurde die Giiltigkeit der allgemeinen Viskositiitsgleichung fiir verschiedene Poly-
vinylchlorid-Mischungen bzw. fiir einige grofitechnische Vinylchlorid—Polymer—und—Xo-
polymerprodukte untersucht. Die Messungen wurden zwischen Temperaturen von 150 und
190 °C, bei Schergeschwindigkeiten zwischen 10! und 10° sec? und reduzierten Scherge-
schwindigkeiten zwischen 10° und 101? durchgefiihrt. Die Versuchsergebnisse stimmen mit den
aus der allgemeinen Viskosititsgleichung und besonders mit den aus ihrer von den Verfasssern
modifizierten Form berechneten Werten gut iiberein.
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