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Einleitung

Die Bestimmung der rheologischen Parameter, in erster Linie der Schub-
spannung — Schergeschwindigkeit Zusammenhinge ist von grofer Bedeutung
in der Verarbeitung von thermoplastischen Polymeren. Die Verarbeitungs-
maschinen wirken als angeschlossene thermodynamische — rheologische Sy-
steme, wo die polymeren Schmelzen auf gemeinsame Einwirkung von Wirme
und Spannung Deformation erleiden. Zur Bestimmung der bei gegebener
Wirme und Spannung auftretenden Deformation ist die Kenntnis des rheo-
logischen Verhaltens der Polymere notwendig, das durch die rheologische
Zustandsgleichung mathematisch gekennzeichnet werden kann. Diese Glei-
chungen driicken die Zusammenhinge zwischen den Spannungen und den
Deformationen, deren zeitlichen Derivierten, weiterhin die Zeitfunktion der
fir die rheologischen Eigenschaften der Stoffe charakteristischen Kennzeichen
aus. Sie sind im wesentlichen mathematische Darstellungen idealer Zustiinde,
d. h. idealisierte mathematische Modelle. Unter gegebenen Umstédnden konnen
fiir jeden Stoff zwei rheologische Zustandsgleichungen aufgeschrieben werden;
die eine ist die den Zusammenhang zwischen den Volumverinderungen und
den isotropischen Spannungen darstellende »Volumq - Gleichung; die andere,
die »Deformations« - Gleichung gibt den Zusammenhang zwischen den soge-
nannten deviatorischen Spannungen und den Forminderungen an [1—4].

Bei der Aufstellung der rheologischen Zustandsgleichung werden zur
Beschreibung des zusammengesetzten Verhaltens ideale Abstraktionen auf-
gestellt, ndmlich die Begriffe der elastischen Deformation, der idealen ela-
stischen Substanz, des FlieBens und des idealen viskosen Korpers eingefiihrt.
Bei der elastischen Deformation ist die Deformation reversibel, ihr Maf} (die
Dehnung) ist der Spannung proportional. Das FlieBen (oder die viskose Str-
mung) ist eine irreversible Deformation, die FlieBgeschwindigkeit ist der
Spannung proportional. Die mathematische Formulierung der elastischen
Deformation enthdlt immer eine Spannungsfunktion und die des Fliefens
eine Scherfunktion (Deformationsgeschwindigkeit). Zusammengesetztes vis-
koelastisches Verhalten beschreibende Differentialgleichungen bestehen zu-
meist aus drei Grundkomponenten: aus einem die Deformation enthaltenden
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elastischen Glied, einem die Deformationsgeschwindigkeit enthaltenden vis-
kosen Glied und einem die Beschleunigung enthaltenden Inertieglied. Geht
die Deformation unendlich langsam vor sich, so kommt die viskose Wirkung
neben der elastischen mnicht zur Geltung. Hingegen kommen in einer konti-
nuierlichen, mit konstanter Geschwindigkeit erfolgenden, in dynamischem
Gleichgewicht befindlichen Strémung nur viskose Wirkungen zur Geltung.
Reale Kérper verfiigen sowobl iiber viskose als auch iiber elastische Eigen-
schaften. Hierher gehtren die viskoelastischen oder plastoelastischen Substan-
zen. Das lineare Modell der plastoelastischen Stoffe stammt von MAXWELL.
Danach ist die auf Einwirkung von Spannung eintretende vollstiéindige De-
formation die einfache mathematische Summe der elastischen und viskesen
Deformationen. Das Voiersche Modell der viskoelastischen Stoffe bestimmt
die zur gegebenen Deformation gehérende Spannung als Summe der aus
Elastizitat der FliiBigkeit und dem viskosen Fliefen stammenden Spannungen
[5—8]. Durch verschiedene Kombinationen der Grundeigenschaften wurden
zahlreiche weitere viskoelastische Modelle aufgestellt, wie z. B. die von
ScEWEDOFF, LETHERSICH, TROUTON-RANKIN-JEFFREYS, SCHOFIELD-SCOTT-
Bramr [2].

Es wurden auch nichtlineare Modelle aufgestellt, deren Anwendung
in der Polymerverarbeitung zur Zeit ungeloste rechentechnische Probleme
entgegenstehen. Solche Zusammenhinge beschrieben u. a. OLproyp [9—11],
Warters [12], Wirriams und Birp [13], Riviin und Ericxsewn [14].

Das rheologische Verhalten viskoser FliiBligkeiten ist von zwei skalaren
thermodynamischen Parametern, von der Temperatur und dem isotropen
Druck, weiterhin von einem dynamischen Parameter, dem Spannungstensor
abhingig. Die relative Bewegung im Verhilinis zueinander einzelner Teile
eines Korpers, wobei die Kontinuitdt bewabrt bleibt, 146t sich durch die ki-
nematischen Parameter des Korpers, durch den Deformationsgeschwindig-
keits-Tensor beschreiben. Die allgemeinste Spannungs-Deformationsge-
schwindigkeits-Beziehung fiir unelastische, homogene, isotrope Fliissigkeiten
lautet unter isothermischen Verhéltnissen folgendermaflen [15—17]:

= mPéij{—?;lA—I——:;——nz(A:A), (1)

wo P den hydrostatischen Druck der in Ruhe befindlichen FliiBigkeit, 7 den
Spannungstensor, §;; die KroENECKER Delita, 4 den Deformationsgeschwin-
digkeits-Tensor, 7, die generalisierte Viskositit, 7, die Querrichtungsviskositat
bedeuten.

Die zwei letzten Parameter sind Funktionen der skalaren Invarianten
des Deformationsgeschwindigkeits-Tensors. Fiir Newronsche Fliissigkeiten
liegt Gl. (1) einfacher vor

3

= pd, (2)
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Dies ist die allgemeine Gleichung der nicht zusammendriickbaren NEwTON-
schen Fliissigkeiten, wo u der allgemeine NEwToNsche Viskositdtsfaktor ist.
Fiir einfaches, planparalleles Scheren gilt

ov,
S ( - ) 3)

oder nach der iiblichen Schreibweise
T= Uy, (4)

d. h. das Verhiltnis der angewandten Schubspannung und der Schergeschwin,
digkeit; der Viskositdtskoeffizient ist fiir NEwronsche Flissigkeiten konstant

c A 8 F 1 £

Schergeschwindigkeit

iy} Schubspannung

Abb. 1. Charakteristische FlieBkurven. 4: NeEwronsche, B: pseudoplastische, C: dilatante
D: plastische (Binepam-Korper). E: iiber der FlieBgrenze (7,) pseudoplastische, F: tiber der
Fliegrenze dilatante

Fiir nicht zusammendriickbare, nicht NEwtonsche Flissigkeiten kann
aufgrund von Gl. (1) eine der Gl. (2) analoge Beziehung aufgeschrieben werden:

T =4, (5)

Hier ist der allgemeine Viskositdtskoeffizient Funktion des durch die Schub-
spannung oder Schergeschwindigkeit gekennzeichneten Scherzustands.
Dieser Zusammenhang wird mit verschiedenen empirischen oder halb-empi-
rischen, sich auf die Analyse des FlieBmechanismus griindenden, theoretischen
Beziehungen beschrieben.

Fiir das rheologische Verhalten von Fliissigkeiten sind die in Abb. 1
dargestellten FlieBkurven kennzeichnend. Die mathematischen Formen der
angegebenen zwei Gruppen der FlieBkurven (A, B, C oder D, E, F) sind ein-
ander dhnlich, nur tritt in letzterem die FlieBgrenze auf; unter diesem Span-
nungswert sind diese Stoffe plastisch, dariiber pseudoplastisch, NEwToNisch
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oder dilatant. So z. B. lautet die Analoge der fiir planparalleles Scheren auf-
geschriebenen Gleichung (4) fiir plastische Substanzen:

(T — 7)) = Uplast V- (6)

Zur Beschreibung der Kurven B und C ist das Potenzgesetz oder die
Ostwarp-de WAELE-NUTTI¢ Gleichung [18] am verbreitetsten

=" ( 5

-

2

A ]n—l

Die allgemeine Form wird im weiteren nicht beniitzt, es soll aber bemerkt
werden, dafl wenn an Stelle von y [Y/,(4:4)]Y/, und an Stelle von z[Y,(7:7)]"
substituiert werden, die Gleichungen generalisiert sind. Fiir planparalelles
Scheren ergibt sich Gl (7) in folgender Form:

v Y-l ( n—1
v=%ﬁ] =1

T

Ty

ar <8)
V70

n

Das Potenzgesetz enthilt zwei Parameter: n und 7,, die aus den experi-
mentell aufgenommenen FlieBkurven ermittelbar sind; y, und 1, sind fiir das
gewiithlte Bezugssystem charakteristisch, im allgemeinen sind yp, = 1 see¢™?
und 7, = 1 dyn cm ™2, wihrend n der Flieflindex ist. Ist n kleiner als 1, so be-
schreibt Gl. (8) die Kurve B, d.h. die Viskositit der Flissigkeit nimmt mit wach-
sender Schergeschwindigkeit ab. Im umgekehrten Falle, bei n héher als 1,
nimmt die Viskositdt mit zunehmender Schergeschwindigkeit ebenfalls zu
{Kurve ().

Erfahrungen zeigen, dafl sich bei kleinen Schergeschwindigkeiten die
polymeren Schmelzen als NEwToNsche Fliissigkeiten verhalten, solchenfalls
ist n = 1. Bei groBeren Schergeschwindigkeiten nimmt die Abweichung vom
Newtonschen Verhalten bis zu einem oberen Grenzwert zu (n sinkt), iiber
welchem erneut ein NEwTONsches Verhalten folgt [19]. SamosaTsgiy fand
[20], daB} der untere kritische Wert der Scherspannung 10° — 10* dyn cm ™
betrigt und der Wert der kritischen Schergeschwindigkeit, iiber dem das nicht-
Newronsche Verhalten auftritt, Funktion der Temperatur ist. Er meint, daf}
aus dem FlieBindex n auf das Molgewicht, auf die Molgewichtsverteilung und
auf die relative Menge der Verzweigungen desselben Polymers geschlossen
werden kann. Mit zunehmendem Molgewicht nimmt der Wert von n ab. mit
wachsender Temperatur nihert er sich dem Newrtonschen Wert.

Es gibt verschiedene Einwandungen in bezug auf die Potenzgesetze
{1, 4]:

Dimensionaler Einwand: Ist n eine stoffliche Konstante, so dndert sich
ihr Wert je nach Stoff: deshalb ist die Viskositidtsdimension bei jedem Stoff
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anders, und die Viskositdten von verschiedenen Dimensionen kénnen mitein-
ander nicht verglichen werden. 4

Unendlicher Einwand: Ist der Wert von n in Gl. (8) kleiner als 1, so hat
man bei y = oo oder 7 = oc fiir 5 = 0, was der Erfahrung wiederspricht, da
keine Fliissigkeit existieren kann, deren Viskositit verschwindet.

Null-Einwand: Auf einen sich in Ruhezustand befindlichen Stoff wirkt
keine Schubspannung (r = 0); nimmt man an, daf n < 1, so 5 — =0, was
bedeuten wiirde, daB die Fliissigkeit in Ruhezustand ein fester Kérper sei.
Hingegen besitzen auch Fliissigkeiten in Ruhezustand eine Viskositat, die
sich zeigt, sobald die Fliissigkeit zu flieBen beginnt.

Wiederholte Bemiithungen wurden unternommen, um diese Widerspriiche
zu heseitigen. Der Null-Einwand wird durch die Gleichung von E1ris hehoben
[15, 30]:

Ho

~
~

Ly m—1i . (9/\
1 + LE

o

T

To

Diese hat drei Parameter: m, 7, und p,. Die Definition der einzelnen
Bezeichnungen lautet:

im =y, Lim (@—} =)

70 0 | dr !

lim % = 0 Tim .-d_”—-\ -0 (10
T T o d'[' ! :

N =1, wenn T =T,

Diese Gleichung beschreibt das Verhalten sowohl der pseudoplastischen
wie der dilatanten Flissigkeiten.

Die REINER— PrILIPPOFF oder Strukturstabilititsgleichung [21] schaltet
alle drei Widerspriiche aus:

7N o= U, -+ M. ) (11")
1+ (z/x)? '

Sie hat drei Parameter: i, ¢, und z. Die Grenzwerte des Viskositatskoeffi-
zienten und der Steigung der Kurve 5 — 7 sind:

. . [dy ;
limy =g, lim |t =0 12}
1_31 7= u, 71:.101 [ ar (123

lm 7=, lim { 4 =0

T—im e T 2 d T )

Diese Gleichung ist nur bei pseudoplastischen Fliissigkeiten anwendbar.
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VAnpoRr [4] wies darauf hin, daB die die Anderung der Viskositit bei
Schubspannung darstellende REINER— PHILIPPOFF-Gleichung dieselbe Form
hat, wie die bei Lisungen die Viskositdt-Konzentration- und Viskositit-
Temperatur-Zusammenhénge beschreibende Vinporsche Gleichung. Daraus
schlofl er, dal die Wirkung von Konzentration, Temperatur und Schubspan-
nung auf die Viskositdt den gleichen Mechanismus aufweist.

Die Wirkung beruht auf Abnahme der Anziehungs- und Reibungskrifte
infolge der wachsenden Entformung zwischen den Molekiilen. In Flissigkeiten
mit Strukturviskositit kann der durchschnittliche Molekiilabstand auch ohne
Dehnung der Fliissigkeit zunehmen. Der Molekiilabstand besitzt infolge der
Bestindigkeit des Gesamtvolumens des Systems einen durch die Fluiditit
gekennzeichneten oberen Grenzwert. Aufgrund dieser Voraussetzung wurde
die allgemeine REINER—VANDORsche Gleichung abgeleitet:

Y — Yy L.\t
L8 = () (13)
T

Wenn 7 = 0, dann sind yp =1y,

wenn 7 = oc, dann sind y =7p_; (14)

wo y der Strukturstabilitdtskoeffizient ist, der in der REINER— PHILIPPOFF-
schen Gleichung durch « bezeichnet war.

Aligemeine Schwiche der Potenzgesetze ist ihre Unfihigkeit, die Flie-
kurven im gesamten Scherbereich zu beschreiben; der ¥liefindex ist nur in
einem bestimmten, verhilinisméBig engen Schergeschwindigkeits- und Tempe-
raturbereich konstant. Bei praktischen Berechnungen kompliziertere Glei-
chungen zu benutzen, wire hingegen sehr umsténdlich.

Die Viskositdt bzw. ihre Reziproke, die Fluiditdt ]a8t sich durch die
Potenzreihe der Schubspannung ausdriicken [22]. Da die Fluiditdt von der
Richtung der Schubspannung unabhingig ist, sind nur die paarigen Potenzen
der Schubspannung zu beachten:

p=rpot Fag, (15)

==

—

Die Fluiditdt ist folglich Funktion des Quadrats der Schubspannung,

v = f(#). (16)
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‘@s,, kann aus der Mc Lavrin-Reihe der Funktion (16) bestimmt werden:

£ (0) n

Qop = .

n!

Solche Gleickungen sind jedoch ihrer Kompliziertheit halber zu praktischen
Zwecken ungeeignet.

Die andere grole Gruppe der zur Beschreibung des nicht-NEwToNschen
Verhaltens dienenden Beziehungen besteht aus der Summe der mit Hilfe des
Molekiilmodells der Fliissigkeiten bzw. der viskosen Strémung abgeleiteten
Gleichungen und der mit Hilfe der Molekiiltheorie erhaltenen halbempirischen
Beziehungen. PETER [23] gab eine Ubersicht der rheologischen Molekiil- und
FlieBtheorien. Meistens wird die Eyrinc-PowELLsche Gleichung [24] benutzt:

mit zwei Parametern: g, und B. Die Grenzwerte des Viskosititskoeffizienten
und der Steigung der  — v Kurve lauten:

lim = g lim [ﬂ) =0

7—0 T+0 d’z' (19)
lim#n =0 lim [—dl) =0
Loim T T 0 d’[’

EvyrinG betrachtete das Flieflen als einen monomolekularen Vorgang
[25—29]. Der elementarc Vorgang ist der Ubergang der Molekiile aus einem
Gleichgewichtszustand durch eine Potentialwand in den anderen. Dieser
Ubergang erfordert eine Aktivierungsenergie. Die Schubspannung vermindert
in eine Richtung die Aktivierungsenergie, erhht sie hingegen in der entgegen-
gesetzten Richtung. Auf Grund ihres Modells wurde eine allgemeine Viskosi-
tétsgleichung erhalten, die bei geringer Schubspannung das Newrtonsche, bei
groBer das nicht-NEwTonNsche Verhalten beschreibt. Die annahernde Form der
arspriinglichen EvyrRiNn¢—PoweLLschen Gleichung 146t sich durch Reihenent-
wicklung der sinushyperbolischen Funktion anschreiben (30, 31):

1 1 o {agT)? (a, 1)*
—— e | ] -+ R 20
7 o [ 3! 5! + ] (20)

wo @, konstant ist. Zahlreiche andere analoge Beziehungen wurden aufgestellt
[32]. Die Exringsche Gleichung beschreibt das nicht-Newronsche Verhalten

4 Periodica Polytechnica Ch. 13/4
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anvollstidndig, bei ihrer praktischen Anwendung ist das Vorhandensein von
zwel stofflichen Konstanten unvorteilhaft.

BArTENEW [33, 34] wies aufgrund der Flieftheorie von Karcin darauf
hin, daB im FlieBvorgang der Polymere die iibermolekularen strukturalen
Einheiten, die sog. Mikroballen eine bedeutende Rolle spielen, die der Anwend-
barkeit der EvrRiNG—Powgrrischen Gleichung prinzipiell Grenzen setzt.
BArTENEW empfiehlt fiir nicht NEwToNschen Fliissigkeiten die Beziehung

7= 19e" " (21)

oder die Molgewicht- und Temperaturabhingigkeit einfithrend die Gleichung

U
7= CMn e'ﬂ—mf’ (22)

wo C eine vom Aufbau der Ketten abhingige Konstante, n = 3,4 — 3,5, U
die Aktivierungsenergie des Flieflens, k die Borrzmannsche Konstante und «
eine fiir die Zerstérung der iibermolekularen Strukturen wihrend des FlieBens
charakteristische, von der Struktur und dem Molgewicht abhéingige Konstante
ist. Aufgrund der Zunahme der Wahrscheinlichkeit des Austausches der
Molekiile oder Molekelteile in Richtung des FlieBens unter der Wirkung der
Scherkrifte erhielt HoLzmULLER eine sinushyperbolische Funktion, die er einer
Reihenentwicklung unterzog, und das lineare sowie das kubische Glied in
Betracht ziehend eine potenzgesetzartige Beziehung aufstellte [35, 36].
Durch eine theoretische Analyse der polymeren Kettenbewegung ge-
langten BuecHE [37] und Rouse [38] zu gleichféormigen Beziehungen:

7 = pof(4, ). (23)

Unter den Argumenten befinden sich in beiden Gleichungen Scherge-
schwindigkeit und Relaxationszeit, die Funktionen sind jedoch unterschiedlich.
Ahnliche Gleichungen benutzen Ram und Narkis [39], weiterhin Sasia
[40, 411.

Die zur Bestimmung von vom Ger#t unabhingigen rheologischen Para-
metern geeignete allgemeine Viskositdtsgleichung gehort ebenfalls in diese
Gruppe. Ihre Grundlage ist die RousEsche Theorie und Gl. (23). Unter Anwen-
dung dieser leiteten WiNoGRaDOW, MALKIN und Mitarbeiter [42—45] die tem-
peraturunabhingige allgemeine Viskositdtsgleichung ab:

R = f(7r) (24)

wo yg die reduzierte Schergeschwindigkeit (yg = 7,7); ng die reduzierte
Viskositit bedeuten. Die konkrete Form der Funktion [46] wurde in der
Gleichung

Ung =1+ Ay 5§85 + A, 5§ (25)
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angegeben, wo A; = 6,12 - 1073 und A4, = 2,33 - 10~ sind. Gleichung (25)
ergab sich fiir verschiedene polymere Schmelzen als allgemein. Thre Giiltigkeit
wurde fiir Polyolefine, Polyvinilbutyral, natiirlichen Kautschuk und Polyiso-
buthylen bewiesen. Vorteil der Gleichung ist, daf} der einzige stoffliche Koeffi-
zient die gut definierte, von den Scherumstinden unabhingige maximale
oder zu 7 = 0 gehorende Viskositdt (7,) ist.

Die allgemeine, von der Temperatur unabhingige Viskositdtsgleichung
kann zur allgemeinen Formulierung der dynamischen Eigenschaften, so des
Relaxations-oder Retardationsspektrums herangezogen werden [47—49].

Auf Gl (25) beruht die aligemeine Verarbeitungsmethode der mit rhe-
ologischen MeBinstrumenten erhaltenen Ergebnisse. Dazu miissen die zusam-
mengehorenden Schubspannungs-Schergeschwindigkeits-Werte und die auf
eine Schubspannung 7 = 0 reduzierte Viskositdt bestimmt werden, woriiher
spiter berichtet wird.

In Tab. 1 sind die wichtigeren Bezeichnungen gegeben.

Tabelle 1

Kurzbezeichnungen

Schubspannungs-Tensor
Schergeschwindigkeits-Tensor
Schubspannung bei planparallelen Scheren
Yr=1), y reduzierte Schergeschwindigkeit
hydrostatischer Druck

NG

byj KroENECEERsches Symbol

m Viskositat

2 Querrichtungsviskositit

a“ Newronsche Viskositét

np = n[n, reduzierte Viskositit

Hpiast plastische Viskositat

Ty FlieBgrenze

@ Fluiditdt

A Relaxationszeit

v, Geschwindigkeitskomponente in x-Richtung, in einem rechteckigen Koordina-
tensystem

M Molgewicht

1/2(4: 4) Ausdruck in dem rechteckigen Koordinatensystem:

2[(6vx)2+(8vy)2+(8v2)2 I auyﬂ,“a'-x‘2+ Bu, | By 2+ ge, | Bu PP
Ox 8y 8z ax ' 8y | ' L8y ' &z 8z ' Bx

Zusammenfassung

Es werden die zur Verarbeitung rheologischer Mef3daten geeigneten Gleichungen
besprochen und es wird gezeigt, dall die von WiNoGraDOW und MALKIN eingefiihrte allge-
meine Viskosititsgleichung die Mingel der iibrizen Beziehungen beseitigt und zur Wertung
der rheologischen Versuchsergebnisse in allgemeiner Form geeignet ist.

4%
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