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Yersuchsmaterial

Zu den Untersuchungen wurden Hochdruckpolydthylene verwendet, und
zwar die tschechischen Erzeugnisse Bralen FA 7-16 und Bralen FB 4-18, sowie
die sowjetischen Erzeugnisse P 2010 V und P 2020 T. Die Eigenschaften dieser
Produkte sind in Tabelle 1 zusammengefafit.

Tabelle I
Eigenschaften der verwendeten Polyiithylene
Produk: Dichte g/ml ' Melt-Index
; ; f 2/10 Min,
150°C | 165°C | 180°C | 200°C !
Bralen FA 7—16 0918 | 0,797 0,783 | 0,772 0,753 5,00
Bralen FB 1—18 0,829 . 0.817 0809 | 0779 232
P 2010 V 0.920 . 0,803 0786 | 0775 | 0756 0,68
P 2020 T } 0834 0827 | 0.823 | 0817 076

Plastometrische Messungen

Die Kolbendiisen-Plastometer sind Kapillarviskosimeter, in denen die
Schmelze des Polymeren aus dem erhitzten Behilter durch einen Kolben unter
einem bestimmten Druck durch eine Kapillare mit dem Radius r und der
Lange L gedriickt wird. In der Regel wird der Druckabfall in der Kapillare
und die AusfluBigeschwindigkeit (die wihrend der Messung ausgeflossene Stoff-
menge) bestimmt. Bei der Beschreibung des FlieBprozesses in der Kapillare
[1] wird folgendes vorausgesetzt: Die Strémung ist stationar; die Geschwin-
digkeit hat nur eine axiale Komponente, die von der Entfernung von der Achse
abhingt; das Material gleitet nicht an der Kapillarenwand; die Kapillare ist
gentigend lang und die Endwirkungen konnen vernachldssigt werden; die
Schmelze des Polymeren ist nicht kompressibel; im System herrschen isotherme
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Bedingungen und der Druckabfall nimmt keinen merklichen Einfluf} auf die
Viskositit.

Im allgemeinen Fall erhdlt man die Schubspannung in der Kapillare aus
der in einem zylindrischen Koordinatensystem aufgeschriebenen z-gerichteten
Komponente der Impuls- oder Bewegungsgleichung:

P
OF 1 8 ). (1)

oz r Oor

Wird diese Gleichung unter Beriicksichtigung des Umstandes integriert, daf aus
Symmetriegriinden 7(0) = 0 ist, so gelangt man zum Ausdruck
6P )

r
2| oz J

Trz (2)
Dieser allgemeine Ausdruck ist von der stofflichen Beschaffenheit der Flissig-
keit unabhingig. Werden die Indexe weggelassen und wird an Stelle des
partialen Differentials die Differenz eingesetzt, so ergibt sich der Zusammen-
hang

r AP
=TT ®

Zur Konstruktion der FlieBkurven ist die Kenntnis der zusammenhin-
genden 7—y-Werte notwendig. Auf Grund der Gleichung (2) ergibt sich fiir
die Schubspannung an der Kapillarenwand:

AP. (4)

Die zu diesen Schubspannungen gehérenden Schergeschwindigkeiten kénnen
im allgemeinen Fall mit der RaBiNowiTscr-Gleichung [2] bestimmt werden:

P _do 7 5
=g |0 P 3 | 6)

Beim Stromen von Polymerschmelzen durch Kapillaren sind die oben
angefithrten Bedingungen nicht vollstindig giiltig. Folgendes muf} beriick-
sichtigt werden:

ua) Eintritis- und Endwirkungen. Beim Eintritt in die Kapillare konver-
gieren die Stromungslinien, beim Austritt divergieren sie. Diese Prozesse gehen
mit Energieverlusten einher, was auch bei nicht elastischen NEwrTonschen
Fliissigkeiten iiblicherweise beriicksichtigt wird. Im Falle nicht-Newronscher
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Fliissigkeiten konnen als Ergebnis der Relaxationsvorgéinge des viskoelasti-
schen Stoffes weitere Energieverluste auftreten, Man beriicksichtigt diese
Effekte meistens mit der Einfithrung solcher Korrektionsfaktoren, durch die die
tatsiichliche Rohrlinge auf eine equivalente Rohrlange erginzt wird.

Bacrey [3] beriicksichtigte die Endwirkung durch Einfithrung des
Faktors N in die Gleichung (4):

4P
2[(L/R) + N]

(6)

Ty =

Privierorr und Gasgins [4] faliten die Endkorrektion NV als Summe eines
viskosen und eines elastischen Gliedes auf:

N =m, + m,. )

Die meisten Autoren betrachten den Wert von m, als Konstant, wihrend m,,
die reversible Deformation, von der Schergeschwindigkeit abhingt. Aus diesem
Grund hiingt auch der Wert N von der Deformation ab [5]. ScrOTT [6] ergéinzt
die rechte Seite der Gleichung (7) mit einem, vom Eintrittswinkel in die Kapil-
lare und von der Temperatur abhingigen weiteren Glied m,.

Zur Beseitigung der Eintritts- und Endwirkungen wandten METZGER und
Broprey [7] einen Differentialzusammenhang an:
_ 1 [d(4P) (8)

2 [d(L/R)] '
Auf Grund dieser Gleichung kann man bei der graphischen Darstellung des
Zusammenhanges AP — L/R aus dem Anstieg der erhaltenen Geraden die mit
den Endwirkungen korrigierte Schubspannung berechnen.

b) Wirkung des Gleitens. BExsow und Mitarb. [8] haben nachgewiesen,
dafl die Annahme der Gleitfreiheit ungerechtfertigt ist. Wird die Scherge-
schwindigkeit aus den in zwei Kapillaren von unterschiedlichem Durchmesser
und gleicher Linge bei gleichen Schubspannungen gemessenen Daten ermit-
telt, so kann der Gleiteffekt ausgeschaltet werden.

¢) Druckverluste vor der Kapillare. Aus dem Behilter des Plastometers
wird die Schmelze durch einen Kolben durch die Kapillare gedriickt. Druckver-
luste treten auch im Behalter sowie im Spalt zwischen dem Kolben und der
Behilterwand auf. HarEan und Mc. GLaMERY [9] haben die Abhingigkeit
dieser Verluste von den Abmessungen des Behilters, der Kapillare sowie der
Schergeschwindigkeit eingehend untersucht und bei Polyolefinen gefunden,
dal sie dem Verhilinis zwischen dem Durchmesser der Kapillare (D) und des
Behalters (D;) proportional sind. Bei einem Quotienten von D/D; > 5 liegen
die Verluste unter 109, nehmen bei Werten von D;/D; <3 jedoch rapid zu.
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Bei normmaifigen Meltindex-Bestimmungsgeriten liegen die Verluste bei etwa
139,. Der so entstehende kleine Fehler kann mit der Anwendung enger Kapil-
laren und des Differentialverfahrens wesentlich herabgesetzt werden.

d) Nichtstationdre Strémung. Den FlieBvorgang in Plastometern als
Funktion der Zeit haben mehrere Autoren untersucht [10—13]. Wie die Ergeh-
nisse zeigten, nimmt die AusfluBgeschwindigkeit vom Augenblick der Bela-
stung an etwa 5> Minuten lang ab, um dann 20 Minuten lang allmahlich zuzu-
nehmen; dann stellt sich der stationdre Zustand ein. Die Erscheinung wird
durch die elastischen Eigenschaften des Polymeren und durch die Abnahme
der Menge der Schmelze erkldrt. Mit entsprechend konstruierten Geriéten lassen
sich die auf diese Erscheinung zuriickfithrbaren Fehler reduzieren.

Andere Faktoren, wie z. B. die nicht-isothermen Bedingungen, die Wir-
kung der kinetischen Energie und der Turbulenz, die Kompressibilitit der
Schmelze sowie die Druckabhingigkeit der Viskositit verursachen in entspre-
chend konstruierten Plastometern keine wesentlichen Fehler.

Bei unseren Berechnungen haben wir die Schergeschwindigkeiten auf
Grund der Gleichung (5) und die tatsiichlichen Schubspannungen mit Hilfe
der Gleichung (8) bestimmt. Der zur Berechnung der reduzierten Variablen
notwendige 7,-Wert kann nach der Methode von WiNocrapow und Proso-
ROWsSKAJA [14], durch Extrapolieren der log 1/ — v Geraden auf 7 = 0
bestimmt werden.

Die Messungen wurden mit einem Kolbendiisen-Plastometer der Firma
Irodagépipari és Finommechanikai Véllalat durchgefiihrt. Der Kolben wurde
aufler der normmiéfigen Belastung im Bereich von 0,2—50 kp mit verschiede-
nen Gewichten belastet. Zu den Messungen wurden zwei Kapillaren verwendet:

L, =78 mm L,="78 mm
D, = 2,024 mm D, = 1.150 mm

Unter gleichen Bedingungen wurden 5 parallele Bestimmungen durch-
gefiihrt. Gerechnet wurde nach Weglassen des gréBten und kleinsten Wertes
mit dem arithmetischen Mittel der erhaltenen 3 Werte.

Messungen mit dem Hopplerschen Konsistometer

Zur Aufnahme der Fliekurven von Polymer-Schmelzen wird die Mef-
einrichtung II verwendet. Wihrend der Messung wird die in einem temperier-
ten Gefil befindliche Schmelze mit einem konischen Kolben durch den ring-
férmigen Spalt zwischen dem Kolben und der Gefiflwand gedriickt. Zur Vor-
richtung wird der folgende Zusammenhang angegeben [15]:

Y == R K, (9

S
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worin 7 die Viskositét (¢P), G die Belastung (p), t die Zeit (sec), s die Weglénge
(¢cm) und K = 100 (¢P cm p~!sec™) bedeuten.

Zur Bestimmung der reduzierten Viskositdt—reduzierten Schergeschwin-
digkeit ist dieser Zusammenhang nicht geeignet, da er nicht die Schubspannung
und Schergeschwindigkeit, sondern diesen proportionale Grofen enthilt. Die
Schubspannung und Schergeschwindigkeit #ndern sich im Spalt zwischen
GefiBwand und Kolben mit der Anderung des Querschnittes des Ringspaltes,
konnen jedoch im Abschnitt mit konstantem Querschnitt als konstant betrach-
tet werden. Wie aus Abb. 1 hervorgeht, ist bei der Bestimmung in der Schub-

z

Vmax

1
1
¢ <

Abb. 1. Geschwindigkeitsverteilung im Hépplerschen Konsistometer

spannung die Geschwindigkeitsverteilung im Spalt mit konstantem Quer-
schnitt in erster Ndherung parabolisch. Derruhende viskoelastische Stoff wird
durch den Kegel durch den konischen ringférmigen Spalt gedriickt. Dabei liegt
die Spitze des Geschwindigkeitsprofils gefdflseitig, da die Geschwindigkeit des
Kegels auf die Geschwindigkeit des viskoelastischen Stoffes wirkt.

Die Schergeschwindigkeit kann #hnlich berechnet werden, wie die von
SerBY und HunsTAnND angegebene Methode [16]. Die Gleichung der Parabel
ist wie folgt:

()" — by = ”“(b;’//'vmax)(l’: ~— Vmax)? (10}
v: = F wenn y = a
v: =0 wenn y = 0
v: =0 wenn y =29

a =R, — R,, V == Geschwindigkeit des MeBkegels, R, = Radius des Gefdfies.
R, = Radius des Mefikegels.

Aus der Gleichung (10) ergibt sich fiir v.:
Uz == Umax {1_ [(;\. - b)l/bl])l (11)
Verwendet man die Gleichung (11) fir die Stelle y = a, so ergibt sich:

V = vua {1 — [(a — b))} (12)
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Wird aus diesem Zusammenhang der Wert von v,y ausgedriickt und in die
Gleichung (11) eingesetzt, so ergibt sich:

e [ N

Die Schergeschwindigkeit erhidlt man aus dem Geschwindigkeitsgradienten:

d 2 —b) 3
LU U (14)
dy a{a — 2b)

Die Schergeschwindigkeit auf der Oberfliche des MeBkegels (maximale Scher-
geschwindigkeit) ist:
2¥(a — b)

ala — 2b) (15)

iy =
Die Bestimmung von b kann auf Grund des Kontinuitédtsprinzips erfolgen:
Q=VRin (16)

Q=2x J (R, —y)v.dy, (17)
(1]

Q = Volumenstrom. Setzt man die rechten Seiten der beiden Gleichungen
gleich, so ergibt sich:

— VR3= >J (R, —y)v. dy. (18)
0
Die Durchfithrung der Integration fithrt — unter Beriicksichtigung der Glei-
chung (13) — zu dem Zusammenhang
. 2V )
—V Ri= @ — b (126 R, 0 — 4R, a® — 8a®b + 3a%). (19)
121)‘2[1 — -"b—)-]

Wird fiir R, der Ausdruck (R, - @) eingesetzi und die erhaltene Glei-
chung nach b aufgeldst, so ergibt sich

b = —= 1 = . (20)
4(a® + 3aR, -+ 3R}

Das Einsetzen von Gleichung (20) in Gleichung (15) fithrt zu dem Zusammen-

hang

3R, (R, + Ry) — (R, — Ry Ry
(R, — Ro)* (R, + Ry)

(21)
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und mit den entsprechenden Zahlenwerten zu dem Ergebnis
vi =295V, (22)

wobei man y;in sec™! erhélt, wenn ¥ in cm sec™! einsegetzt wird.

Die Schubspannung kann auf Grund des Kriftegleichgewichtes bestimmt
werden. Das Gleichgewicht besteht zwischen den Kréften (Reibungskraft auf
der Oberfliche des Mefkoérpers, hydrostatischer Druck und Belastung), die auf
den sich gleichm#Big bewegenden MeBkorper wirken:

G = 2aR,L7; + =R3p, (23)
wobei 7; die Schubspannung auf der Oberfliche des konischen MeBkorpers,

L die Linge des ringférmigen Spalts und p den hydrostatischen Druck bedeuten.
Fiir den hydrostatischen Druck gilt nach Birxeyman~ [17]:

4Ly ¥V
(Rf+ R)InR|/R, — (R} — R

p= (24)

Wird V aus Gleichung (21) ausgedriickt und in Gleichung (24) eingesetzt und

an Stelle von 7y, der entsprechende t,~Wert geschrieben, so erhilt man fiir p:

4L (R, — R,
3R, (R, + R})InR,/R, — (R — R3) |

p= (25)

In der Praxis ist 3 Ry(R; + R,) > (R, — R,)R,, daher wurde der letztere

Wert bei der Ableitung aus Gleichung (21) weggelassen.
Die Substitution von Gleichung (25) in Gleichung (23) fiihrt zum Zusam-
menhang
] 2 3 R1 2 2
3R | (Ri+ R} In —- — (R} — Rj)
G R,
”L’j—: 2R L i - R (26)
#RL | 3R, (6 4 By In — (R = B+ 2R (8, — R |
und mit den entsprechenden numerischen Werten zum Ergebnis
7; = 0,248 G, (27)

wobei die Dimension von 7; kp cm ™2 ist, wenn G in kp eingesetzt wird.
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Yersuchsergebnisse

Die auf Grund des Zusammenhanges (9) aus den mit dem HoppLERschen
Konsistometer erhaltenen Mefldaten berechneten FlieBkurven sind in Abb. 2
gezeigt. Die Abbildungen 3 und 4 zeigen die mit dem Plastometer erhaltenen

v cmfsec P 7
1.107 —
5.107¢ —
i Bralen FA7-16 1150 C°
. R 1205 C°
210 3 1265 C°
4 P2010V 1203 C°
11072 5o — 7246 C°
6 ey 1358 C°
s 7 e 1454 C°
5107 “ ’
: 8 — 50,2 C°
21073 ——
11073 | L |
2 3 ¢ 3 8 10 20 G (ko)

Abb. 2. Mit dem Hipplerschen Konsistometer erhaltene FlieBkurven
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Abb. 3. FlieBkurven von Bralen FA 7-16 Polyidthylen
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sowie die mit dem HorpLERschen Konsistometer gemessenen und die mit den
Gleichungen (22) sowie (27) berechneten FlieBkurven. Die Daten in den Abbil-
dungen 2, 3 und 4 wurden aus den mit Bralen FA 7-16 und P 2010 V erhaltenen
MeBwerten berechnet. Die mit dem Plastometer aufgenommenen Fliefkurven

RN/ 788
W),
50 7 /
71203 C°
2 1358 c*°
20 / /. / ~s
7 / 3 1502 ¢
/? J 4 1750 C°
70 |- /// A 5 1830 C°
/ / 6 1900 C°
5 VIS I48 7 2000 C*
A o 8 2100 C°
S
2 g / / :
a7 7
) 675/14/5 2 1/] ¢
02 03 0% 05060738 10 20 T (kpfem?)
Abb. 4. FlieBkurven von P 2010 V Polyiithylen
Ffsec’) ; ‘*r“ 37,
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Abb. 5. FlieBkurven von Bralen ¥B 4-18 Polyithylen
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der Produkte Bralen ¥B 4-18 und P 2020 T sind in den Abbildungen 5 und 6
dargestellt.

Zur Bestimmung der maximalen Viskositdtswerte wurden die Logarith-
men der reziproken Viskosititen als Funktion der Schubspannung dargestellt
und die erhaltenen Geraden auf den Spannungswert 7 = 0 extrapoliert. Die so
erhaltenen 7,-Werte sind in Tabelle 2 zusammengefaft.

fF/SEC?} ! 312 7
100
50
7. 172 C°
2. 180 cC°
20 3 190cC°
10
5
“
2
7
01 02 03 05 08 10 T (kpjem?)
Abb. 6. FlieBkurven von P 2020 T Polyithylen
Tabelle 11
Berechnete Werte der maximalen Viskositiit
f 75 » 1075 Poise
Produkt | : ‘ : , ’ ‘
: 115 | 120 ] 130 | 150 | 165 | 172 ! 175 ] 180 L 190 200 | 210 | 220
1 i i ; 1 ;
| | |
Bralen FAT-16 | 25| 206 | — — 40 | — |25 | — |15 |12 |10|-
Bralen FB4-18 —  — | — — — 1,78 | — | 143 [1,09  — —
s | | 1 1 ‘ :
P 2010V - 130 76 40 — | — 115 113 182 64 |51]35
P 2020 T e TR I U TNNE S U QN QR -
Co P ‘ | | ‘

Die Abbildungen 7 und 8 bzw. 9 und 10 zeigen die Zusammenhinge
zwischen der reduzierten Viskositdt und der reduzierten Schergeschwindigkeit
bzw. zwischen der reduzierten Viskositdt und der Schubspannung. Abbildungen
7 und 8 zeigen auBlerdem - mit ausgezogener Linie — auch die aus der Wino-
6BRADOW—MALKiNschen Gleichung berechneten Werte.
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Abb. 7. Zusammenhiinge zwischenreduzierter Viskositit und reduzierter Schergeschwindigkeit
Konsistometrische Messungen mit Bralen FA 7-16 bei 115 ©C: O; bei 120.5 °C: ©; bei 124,5°C;
€; Plastometrische Messungen bei 175 °C: @3 bei 183°C ©: bei 190 °C: @ bei 200°C: @ bei
210°C: ¢. Konsistometrische Messungen mit P 2010 V bei 120,3 °C: A:bei 124,5°C: v; bei
130,5°C: ©; bei 135,8°C: x; bei 145°C: A; bei 150°C:¥; Plastometrische Messungen bei
175°C: ; bei 183 °C: @; bei 190 °C: < : bei 200 °C:_y; bei 210°C: 4; bei 220°C: A

T

2407 LN

107! a ‘%&\

p- Q
5107 - T

N@;\é\
2.10%

1072 ~

10° 510° 106 5105 107 5167 108 7y

T 5.1077

Abb. 8. Zusammenhiinge zwischenreduzierter Viskositit und reduzierter Schergeschwindigkeit
Plastometrische Messungen mit Bralen FB 4-18 bei 172 °C: 0; bei 180 °C: 0: bei 190°C: o.
Plastometrische Messungen P 2020 T bei 172°C: A; bei 180 °C: ZA; bei 190°C: A

Fiir die Schubspannung ausgedriickt ergibt die WINoGRADOW —MALKIN-
sche Gleichung den Zusammenhang

Yng=1-+1,72 - 107%™ 1+ 1,90 - 1077 74 1. 8,3 - 1071° z%%,
in welchem 7 in der Dimension din cm =2 einzusetzen ist. Die ausgezogene Linie

in den Abbildungen 9 und 10 gibt die aus dem obigen Zusammenhang berech~
neten Werte an.



348 L. HALASZ und I. MONDV AT

70° ——
U’ \
5107
\’$u .
A
L }\&{
2.10 l e A :
. "R
07 s
v
, =®
5.10" Oy
< %s,
3. 70"2 L] ;‘At
o] o
a
L
1072 A
104 5104 105 2105 5105 106 T(dinfem?

Abb. 9. Zusammenhinge zwischen reduzierter Viskositdt und Schubspannung. Die Bezeich-
nungen sind die gleichen wie in Abb. 7
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Abb. 10. Zusammenhénge zwischen reduzierter Viskositit und Schubspannung. Die Bezeich-
nungen sind die gleichen wie in Abb. 8

Diskussion der Versuchsergebnisse

Wie aus den Abbildungen 7, 8, 9 und 10 zu ersehen ist, stehen die Ver-
suchsergebnisse in guter ﬁhereinstimmung mit den Kurven, die den mathema-
tischen Formen der von WinoGRADOW und MALEIN abgeleiteten allgemeinen,
temperaturunabhingigen Viskosititsgleichung entsprechen. Die gute Uber-
einstimmung zwischen den berechneten und gemessenen Werten besteht unab-
hingig von der angewandten MeBvorrichtung.
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Die Anwendung der allgemeinen Viskosititsgleichung ermiglicht die
Kennzeichnung des FlieBverhaltens der Polymere durch eine charakteristische
(vom Molekulargewicht und von der Temperatur unabhingige) Konstante,
die maximale Viskositét, wihrend der Schubzustand durch die fiir den jeweiligen
ProzeB kennzeichnende Schergeschwindigkeit oder Schubspannung bzw. durch
die von der Geometrie der Vorrichtung und von der angewandten Schubkraft
abhéngige Schergeschwindigkeits- oder Schubspannungs-Funktion gekenn-
zeichnet werden kann.

In Kenntnis der maximalen Viskositédt (7,) 140t sich auf diese Weise aus
denn mit rheologischen Mefivorrichtungen verschiedener Typen erhaltenen
Daten die allgemeine Viskositdtskurve kounstruieren bzw. kann die Viskositit
im Besitz der bekannten mathematischen Zusammenhinge, des 55,-Wertes und
des Schubzustandes fiir gegebene Vorrichtungen und Prozesse bestimmt werden

Auf Grund der obigen Ausfithrungen kénnen die zusammenhingenden
np — ve-Werte bzw. die 7z — 7-Werte als Viskositdtskennwerte der Poly-
meren betrachtet werden, die von der angewandten MeBvorrichtung unab-
héangig sind.

Zusammenfassung

Die FlieBkurven von Hochdruckpolyédthylenen wurden mit Kolbendiisen-Plastometer
und HoppLERschem Konsistometer untersucht. Die Anwendung der allgemeinen Viskositits-
gleichung erméglicht die Kennzeichnung des Flieverhaltens der Polymere durch eine charak-
teristische Konstante, die maximale Viskositdt, wihrend der Schubzustand durch fiir den
jeweiligen Prozel kennzeichnende Schergeschwindigkeit oder Schubspannung bzw. durch die

von der Geometrie der Vorrichtung und von der angewandten Schubkraft abhingige Scher-
geschwindigkeits- oder Schubspannungs-Funktion gekennzeichnet werden kann.
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