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Vorwort

Vor etwa 15 Jahren hat HAAKE ein kleines Buch mit dem Titel "Einfiihrung in
die praktische Viskosimetrie” herausgebracht, das in 7 Sprachen Ubersetzt
wurde und dadurch weltweit viele Leser angesprochen hat. In den siebziger
Jahren war es unser Ziel daran mitzuwirken, die fur viele Physiker, Chemiker
und Ingenieure in ihrer Ausbildung wenig oder gar nicht behandelte Viskosi-
metrie in moéglichst leicht verstandlicher Form zu erlautern. Es war unter an-
derem deutlich zu machen, was z.B. nicht-Newtonsches FlieRverhalten be-
deutet oder was fur Auswirkungen sich aus der Abhangigkeit des Verarbei-
tungsverhaltens vieler technisch wichtiger Fliissigkeiten oder Schmelzen vom
Geschwindigkeitsgefélle ergeben. Zu dieser Zeit wurde in vielen Industrie-
zweigen, wie z.B. in der Farbenindustrie, der "Ford-Becher” noch als ausrei-
chendes "Prifgerat” dafiir angesehen, Chargen von Streichfarben als "gut”
oder "schlecht” einzustufen. Auslaufbecher, die unter den Namen Redwood,
Sayboldt, etc. erhaltlich waren, gab es bereits zum Preis von etwa 250 DM pro
Stlick. Mel3platze eines Rotations-Viskosimeters mit einem Drehzahlpro-
grammgeber, einem Flussigkeits-Thermostaten mit oder ohne Kihlaggregat
und geeignetem x/t-Schreiber kosteten etwa hundertmal so viel. Damals war
es beim Management einer Farbenfabrik sicher ein Grund zum Schmunzeln,
wenn das anwendungstechnische Labor eine solch riesige Geldsumme zum
Kauf eines neuen Rotations-Viskosimeters beantragte, wahrend die "Becher”
doch so billig und bruchsicher waren und sich schon so lange in der
Qualitatssicherung bewahrt hatten.

HAAKE ist stolz darauf, mit seinen Rotations-Viskosimetern, mit weltweit ange-
botenen Viskosimeter-Seminaren und mit dem oben genannten Einfiihrungs-
buch dazu beigetragen zu haben, dal sich in den letzten Jahren das
Versténdnis fur Viskosimetrie in Forschung und in der Industrie wesentlich
verandert hat. Sehr viele Wissenschatftler und Ingenieure haben die Viskosime-
trie als einen kleinen, aber nitzlichen Teil der Physik erkannt, der sich zur
Klérung vieler verarbeitungstechnischer Probleme oder zur Qualitétssicherung
sowie zur Kennzeichnung von Proben oder von Chargen mit Erfolg einsetzen
laRkt. Das wachsende Interesse an der Viskosimetrie wahrend der letzten Jahr-
zehnte flhrte zu einem erstaunlichen Anstieg der verkauften Viskosimeter der
verschiedensten Fabrikate in immer neuen Anwendungsgebieten.

In den siebziger Jahren waren nattrlich dem HAAKE Management die For-
schungsergebnisse des beriihmten Prof. Weissenberg bekannt, der bereits in
den frihen vierziger Jahren bewiesen hatte, daf? die meisten Dispersionen
und Polymerschmelzen als Reaktion auf eine aufgebrachte Schubspannung
sowohl mit einem viskosen Fliel3en als auch mit einer elastischen Deformation
reagieren. Von Prof. Weissenberg stammte auch die Konstruktion fur das
erste funktionsfahige Rheometer, das als "Rheogoniometer” auf den Markt
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kam. Es erlaubte bei der Untersuchung einer viskoelastischen Probe mit einem
vorgegebenen Geschwindigkeitsgefalle zum ersten Mal die gleichzeitige Mes-
sung von sowohl der entstehenden Schubspannung als ein der Viskositat pro-
portionaler Wert als auch der Normalspannung als Kennzeichen der Elastizitat.
Dieses erste hochwertige Rheometer war — furr heutige Verhaltnisse — unformig
und schwer und kostete schon damals etwa eine Viertelmillion Dollar. Dieser
sehr hohe Preis fuhrte unter anderem dazu, daR sich dieses Instrument nur
einige wenige auserwahlte Labors auf der Welt leisten konnten. Es heif3t, daf in
etwa 30 Jahren nur einige Hundert dieser Rheogoniometer hergestellt wurden.
Dies mag dazu beigetragen haben, daf? der urspringliche Hersteller die Pro-
duktion dieses Instruments schlief3lich eingestellt hat.

HAAKE hat es 1970 aus kommerziellen Griinden noch nicht gewagt, solche
anspruchsvolle Rheometer anzubieten, die natirlich rheologisch so viel aus-
sagefahiger und vielseitiger als die Ford-Becher einsetzbar waren. Ein Preis-
sprung um den Faktor 1000 schien eine uniberwindliche Hirde zu sein. Es
kam hinzu, daR ein so aufwendiges und empfindliches Rheometer auch be-
sonders hohe Anforderungen an das Bedienungspersonal stellte, eine
Auswertung der Me3werte ohne Rechner mehr als miihsam war und die Me-
Bergebnisse sich oft nur schwierig deuten lie3en.

In den letzten 15 Jahren haben sich gewaltige Veranderungen auf dem Gebiet
der Rheologie und Rheometrie ergeben:

Universitaten und Fachhochschulen vieler Lander bieten nun Kurse in
Rheologie und Rheometrie an und mit mehr rheologisch geschulten Fachleu-
ten nimmt das Verstandnis fur die Bedeutung der Rheologie fir Wissenschaft
und Technik standig zu. Tausende von Physikern, Chemikern und Ingenieuren
haben nun verstanden, dal3 in der Rheologie Viskositat und Elastizitat so un-
abdingbar zusammengehdren, wie "Mann und Frau in der Menschheit”: keine
dieser rheologischen Grol3en sollte als generell wichtiger angesehen werden
als die andere, und mit Sicherheit sollte keine dieser GroRen zu Gunsten der
anderen vollig ignoriert werden.

Die technischen Mdglichkeiten beim Bau von Werkzeugmaschinen haben
sich so verbessert, dal3 z.B. die Herstellung von Luftlagern fir die MeRwellen-
lagerung mit Toleranzen im Mikrometer-Bereich bereits als "normal” angese-
hen wird, und es gibt bereits Sensoren, mit denen Drehwinkel von 360° in
mehr als 1 000 000 Inkrementen sicher erfal3t werden kénnen. Dies waren ei-
nige der Voraussetzungen fir die Entwicklung von modernen Rheometern mit
einer Mel3genauigkeit, von denen man vor 2 Jahrzehnten nur trAumen konnte.

Dies alles hatte jedoch keinen so grof3en Erfolg gehabt, wenn nicht der Com-
puter wahrend der letzten zehn Jahre ein alltdgliches Werkzeug fir "jeder-
mann” geworden ware und die Preise fir Computer im gleichen Ausmalf3
fielen, wie ihre Leistungsfahigkeit zunahm. Wir kénnen z.B. im Bereich der
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Qualitatskontrolle nur fiir dynamische Tests an visko-elastischen Proben wer-
ben, wenn diese Messungen ausreichend unterstiitzt werden durch einen
Computer, der z.B. die Phasenverschiebung zwischen der sinusférmig vorge-
gebenen Schubspannung und der resultierende Verformung mittels einer
Fourrier-Analyse berechnen kann. Bei "Kriech- und Ruckerholungstests” er-
geben sich Verformungs-Zeit-Kurven. Aus ihrer Kurvenform lassen sich eine
Probe rheologisch kennzeichnende Werte der Viskositat, der Elastizitat und
des Relaxationszeitspektrums ableiten. Hierzu muf3 die Kurvenform mathe-
matisch mit Hilfe von Regressionsrechnungen beschrieben werden, um mit
Hilfe der ermittelten Gleichungskoeffizienten diese Kennwerte zu ermitteln.
Solche Regressionsrechungen erfordern hochwertige Computer, um u.a. die
Rechenzeit in Grenzen zu halten, aber auch solche Computer sind selbst als
Laptops schon lberaus preiswert zu erwerben. Die Computer-Auswertung
der MeR3daten kann so vorprogrammiert und automatisch in ein oder zwei
Minuten durchgefuhrt werden, ohne daf} hohe Anforderungen an das mathe-
matische Verstandnis des Bedienungspersonals gestellt werden mussen.

15 Jahre sind seit dem ersten Erscheinen der "Einfiihrung in die praktische
Viskosimetrie” vergangen. Es ist Zeit fiir eine vollig Uberarbeitete Ausgabe, die
auch neue Kapitel enthélt, Gber die damals noch nicht berichtet werden
konnte, weil die entsprechenden Rheometer nicht verfiigbar oder die Testme-
thoden noch nicht ausgereift waren. Es gibt sehr viele gute Biicher von
berihmten Rheologen, wie Walters, Ferry, Laun, Gleissle usw., auf die
wissenschatftlich orientierte Leser zurtickgreifen kdnnen. Diese Werke sind je-
doch oft sehr umfangreich und manchmal fiir diejenigen schwer zu lesen, die
sich einen ersten Eingang in dieses Fachgebiet verschaffen wollen. Es ist
unsere Hoffnung, daf3 dieses Buch mit seinem Versuch, einfache Erklarungen
fur oft sehr komplexe Sachverhalte und praxisnahe Orientierungshilfen zu
geben, seinen Lesern Einblicke in ein Gebiet verschafft, das sowohl vom
wissenschaftlichen als auch vom technischen Standpunkt aus fasziniert, aber
durchaus auch von hohem kommerziellen Nutzen sein kann.
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1. Einfuhrung in die Rheometrie

Rheologie beschreibt, wie sich ein Koérper bei Beanspruchung durch auliere
Krafte verformt. Kérper kdnnen in diesem Zusammenhang Festkorper,
Flissigkeiten oder Gase sein.

Ideale Festkorper verhalten sich elastisch. Die Energie der Deformation wird
vollstandig zurtickgewonnen, wenn der Kdrper entlastet wird (Hookescher
Kdrper).

Ideale Fluide, wie Flissigkeiten und Gase werden irreversibel verformt — sie
flieBen. Die Deformationsenergie wird in der Flissigkeit in Warme umgesetzt,
d.h. sie wird nicht zuriickgewonnen, wenn die wirksame Schubspannung
entfallt.

Reale Korper sind weder ideale Festkdrper noch ideale Fluide.

Reale Festkorper kdnnen unter Anwendung genligend grof3er Kréfte irreversi-
bel verformt werden — auch sie flieBen dann.

Beispiel: Stahl — ein typischer Festkorper — kann zum Flie3en gebracht werden,
wenn er, wie im Falle von Stahlblech, unter einer Presse zu Kfz-Karosserie-
teilen umgeformt wird.

Nur wenige Flissigkeiten von technischer oder praktischer Bedeutung verhal-
ten sich annahernd wie ideale Flissigkeiten. Die meisten Flissigkeiten zeigen
ein rheologisches Verhalten, mit dem sie in einen Bereich zwischen Flissig-
keit und Festkorper eingestuft werden muissen. Sie sind in verschiedenem
Maf3e sowohl elastisch als auch viskos und werden deshalb "viskoelastisch”
genannt.

Festkorper lassen sich durch Zugbelastungen dehnen: sie werden dann einer
Normalspannung unterworfen. Sie sind aber auch durch eine Schubspan-
nung zu verformen.

Flussigkeiten wie z.B. Wasser oder Mineraldle lassen sich im Gegensatz zu
Festkorpern nur Schubspannungen unterwerfen.

In Festkorpern sind Spannungen = Kraft/Flache mit Formanderungen verbun-
den. Normalspannungen entsprechen Langenanderungen, die — auf die Aus-
gangslange bezogen — als Dehnung bezeichnet werden. Schubspannungen T,
wie sie entsprechend Abb.1 aufgebracht werden, entsprechen Winkelanderun-
gen: Der Querschnitt eines Festkérpers wird vom Rechteck zum Parallelo-
gramm verformt, wobei sich der rechte Winkel um den Winkel a verandert. Mit
diesem Winkel wird die Verformung — englisch: strain— beschrieben

Diese Einordnung des rheologischen Verhaltens eines Materials in Abhangig-
keit von aufgepragten Beanspruchungen mufd durch die Einfuhrung einer
zusatzlichen Zeitskala fir jegliche Verformungsprozesse erweitert werden:

13



Thermo Haake
Rheologie

In der Bibel steht geschrieben, daf3 "alles fliel3t, wenn man lange genug wartet,
auch Berge ...”

Fir alle Materialien kann ein charakteristischer Zeitfaktor "A” bestimmt wer-
den, der fir ideale elastische Festkorper unendlich grof3 ist und bei Flissigkei-
ten, wie z.B. Wasser einen Wert von fast Null (A=10-12) erreicht. Andererseits
stehen die Geschwindigkeiten von Deformationsprozessen in Beziehung zu
charakteristischen Zeitwerten "t”. Eine hohe "Deborah-Zahl D=At" definiert
ein eher festes Verhalten und eine niedrige "Deborah-Zahl D” bezeichnet ein
eher flissiges Verhalten.

Zwei Beispiele zur Erklarung:

a) Wenn Wasser mit hoher Geschwindigkeit aus einer Diise "herausgeschos-
sen” wird und auf eine harte Unterlage trifft, werden die kugelférmigen
Tropfen verflacht. Doch dann werden die Tropfen "momentan” vollstandig
rackverformt, wodurch sie ihre urspriingliche kugelférmige Form wieder er-
langen. Bei diesem extrem schnellen Deformationsprozess — "t” ist sehr
klein, was zu einer hohen Deborah-Zahl fiihrt — kann auch Wasser mit sei-
nem niedrigen Wert A elastisch reagieren. Bei dieser Riuickverformung wird
die Oberflachenspannung am Wassertropfen natirlich ebenfalls eine
Rolle spielen.

b) Das Glas der beriihmten Fenster der Kathedrale von Chartres ist "geflos-
sen”, seit diese Fenster vor mehr als 600 Jahren hergestellt wurden. Im
Mittelalter waren die eingesetzten Glasstiicke am oberen wie am unteren
Rand gleich dick. Doch heute sind die Glasmolekiile allein unter dem Ein-
flu der Schwerkraft so weit nach unten geflossen, daf3 die Wandstarke der
Glaser oben hauchdiinn geworden ist, wahrend sie sich unten fast verdop-
pelte. Aus der sehr langen Verformungszeit "t” dieses FlieBprozesses er-
gibt sich eine kleine Deborah-Zahl D. Man kann somit sagen, daf} festes
Glas trotz seines hohen Wertes A bei Raumtemperatur unter den oben ge-
nannten Bedingungen zu der Gruppe der Fluide gehdrt ... wenn man nur
lange genug wartet!

Ein wichtiger Schlul3, der sich aus den Deborah-Zahlen ziehen laft, ist: Sub-
stanzen, wie Wasser oder Glas kénnen nicht einfach als Flissigkeit oder
Festkorper eingestuft werden, sondern beide dieser Stoffe zeigen unter
bestimmten Bedingungen sowohl ein flissiges wie ein Festkdrper-Verhalten.

Ideale Festkorper, die einer Schubspannung T unterworfen werden, reagieren
mit einer Verformung y.
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Festkorper in Ruhe und
deformiert — gestrichelte
Linien.

/ ®@ Auflageplatte
7,

Abb. 1: Deformation eines Festkdrpers durch eine Schubspannung t

- g . dL _ : ~ . 1
T=G dy G - tan a G -y [l

T = Schubspannung = Kraft / Flache [ ﬂz = pa]
m

G = Schub-Modul, der die Steifheit des Festkdrpers kennzeichnet [ lz ]

m
y = % = Verformung [ dimensionslos] y = Hohe des Festkorpers [m]
AL = maximale Verschiebung [m] der oberen Festkdrperkante verursacht
durch eine wirksame Schubspannung .

Der Schubmodul G in dieser Gleichung ist ein Korrelationsfaktor, der sich
hauptsachlich aus der chemisch-physikalischen Natur des untersuchten
Stoffes ergibt. Der Schubmodul G kennzeichnet den Widerstand eines
Festkorpers gegen eine ihm aufgezwungene Verformung

Der Widerstand einer Flissigkeit gegen einen erzwungenen, irreversiblen
Ortswechel ihrer Volumenelemente wird Viskositdt n genannt. Energie muf3
kontinuierlich zugefuhrt werden, um ein FlieRen der Flissigkeit aufrechtzuer-
halten.

Waéhrend Festkorper und Fluide sehr verschieden auf eine Verformung rea-
gieren, gibt es wenig rheologische Unterschiede zwischen Flissigkeiten und
Gasen: Gase sind Fluide mit sehr geringer Viskositat, z.B. betragt die Visko-
sitat von Wasserstoff bei 205°C etwa ein Hundertstel der Viskositat von
Wasser bei der gleichen Temperatur.

15



Thermo Haake
Rheologie

Ein allerdings erwahnenswerter Unterschied zwischen Flussigkeiten und
Gasen ist, dal3 ihre Viskositat/Temperatur-Abhangigkeit entgegengesetzt
gerichtet ist.

Geréte, die die viskoelastischen Eigenschaften von Festkorpern, von Flissig-
keiten und von Fluiden im Bereich zwischen idealen Festkdrpern und Flussig-
keiten messen, werden "Rheometer” genannt. Gerate, die ausschlie3lich zum
Messen des viskosen Fliel3verhaltens von Fluiden Verwendung finden, nennt
man "Viskosimeter”.

In diesem Buch wird speziell der Einsatz von Rheometern/Viskosimetern fir
die rheologische Untersuchung von Festkdrpern und Fluiden beschrieben.
Die Viskositatsmessung von Gasen wird im folgenden nicht behandelt.

L =]
7
000
a) FlieBen zwischen b) FlieRenim Ringspalt c¢) FlieBen durch Kapillaren,
zwei parallelen zwischen zwei Breitschlitzdiisen,
ebenen Platten koaxialen Zylindern Schlauche oder Rohre

o

7 7
%&
d) FlieRen im Ring- oder FlieBen im Spalt
spalt zwischen zwischen zwei
einem Kegel und planparallelen, runden
einer ebenen Platte Platten

Abb. 2: Verschiedene Arten von Fliel3vorgangen

Das durch Schubspannungen hervorgerufene laminare FlieRen von FlUssig-
keiten kann in vier verschiedenen Arten auftreten:
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FlieRBen zwischen zwei parallelen, ebenen Platten .

Die eine Platte wird bewegt, wéahrend die andere Platte festgehalten wird.
Es ergibt sich eine laminare Schichtenstromung in der Flussigkeit zwi-
schen den Platten. Solche Schichten lassen sich gegeneinander verschie-
ben, dhnlich wie es mit einzelnen Karten eines Kartenspiels geschehen
kann. Volumenelemente verbleiben bei einer Schichtenstromung jeweils
in ihrer Schicht.

Diese Art des Fliel3ens bleibt gleich, wenn die obere Platte festgehalten
wird und die Form eines Rakel einnimmt, unter dem in geringem Abstand
eine ebene Platte hindurchgeschoben und in dem Spaltabstand eine Be-
schichtungsmasse — Farbe oder Kleber — auf die Platte aufgetragen wird.

FlieBen im Ringspalt zwischen 2 koaxialen Zylindern.

Laminares FlieRen wird auch dann gewahrleistet, wenn die obere Platte
des ebenen 2-Platten-Models zu einem rotierenden Innenzylinder — Rotor
— und die untere Platte zu einem feststehenden Auf3enzylinder —
MeRbecher — gedanklich umgebogen wird. Diese Art des FlieRens kann
als ein vom Drehwinkel abhéngiges Verschieben von ineinanderliegend
angeordneten, laminaren Schichten verstanden werden.

Solche Flielivorgange sieht man z.B. in Gleitlagern und in Rotations-
Rheometern mit koaxialen Zylinder-MeReinrichtungen.

FlieRen durch Rohre, Schlauche oder durch Rund- bzw. Schlitz-Kapillaren.

Besteht ein Druckunterschied zwischen Eintritt und Ausgang eines mit
Flissigkeit gefillten Rohres, so kommt diese Flussigkeit zum FlieRen. Die
Rohrstrémung einer “idealen” Flissigkeit zeigt eine parabolische
Geschwindigkeitsverteilung quer zum Rohrdurchmesser. Das Stromungs-
bild &hnelt einer Bewegung von rdhrenartig ineinander angeordeten
Flissigkeitsschichten, die sich teleskopartig gegeneinander verschieben.
Eine andere Art einer Rohrstromung findet man in einem Kanal mit recht-
eckigem Querschnitt, z.B. in Schlitzdisen. Wenn diese zur mef3techni-
schen Erfassung von Fliel3eigenschaften verwendet werden, sollte die Kanal-
weite im Vergleich zur Kanaltiefe grof3 sein, um Seitenwandeffekte klein zu
halten.

Flieen im Spalt zwischen einem Kegel und einer ebene Platte bzw. im
Spalt zwischen zwei planparallelen, runden Platten,

wobei im allgemeinen eine der beiden Begrenzungsflachen stationar bleibt
und die andere rotiert. Diese Art der Beanspruchung einer Flissigkeit kann
vielleicht an einer Rolle von Miinzen veranschaulicht werden, bei der durch
eine Drehbewegung der obersten Minze alle anderen Miinzen sich ge-
genuber der jeweils ndchsten Miinze um einen kleinen Winkel verdrehen.
FlielRvorgange dieser Art erhalt man z.B. in Rotations-Rheometern mit
parallelen Platten- oder Platte/Kegel-MeReinrichtungen.
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2. Definition der GrundgrofRen der Rheologie

2.1 Grundlagen

Beim Messen der Viskositat von Flussigkeiten sind zuerst die beim Fliel3vor-
gang wirksam werdenden Parameter zu definieren. Danach mussen die pas-
senden Versuchsbedingungen gefunden werden, die eine Messung des
FlieRRverhaltens einer Probe objektiv und reproduzierbar zulassen. Isaac
Newton fand das Grundgesetz der Viskosimetrie, welches das Verhalten einer
idealen Flussigkeit beschreibt.

dv 2
dy [2]

Schubspannung T = dynamische Viskositat n [Geschwindigkeitsgefalle dv/dy

T = 7

Das Modell des FlieBens einer Flussigkeit zwischen zwei ausreichend
grof3en, planparallelen Platten dient dazu, die Gréf3en "Schubspannung 1,
"Geschwindigkeitsgefalle dv/dy” und "dynamische Viskositét” n zu definieren.

Geschwindigkeitsgefalle: klein und  grof3

V max = Geschwindigkeit in tangentialer Richtung

Y

L

7

@ Gescherte Flussigkeitsschicht

Bewegliche Deckplatte mit der Bertihrungsflache A
zur FlUssigkeitsschicht darunter

@ Stationdre Grundplatte
Abb. 3: FlieRen im Spalt zwischen 2 parallelen, ebenen Platten.

2.2 Schubspannung

Wenn bei diesem Plattenmodell eine tangentiale Kraft F an der oberen Platte
mit der Flache A in der angedeuteten Richtung zieht, so kommt die im Spalt
zwischen den Platten befindliche Fliissigkeit zum FlieRen. Der Quotient aus
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Kraft 'F’ und der Grenzflache 'A’ zur darunter befindlichen Flissigkeit wird als
Schubspannung definiert. Die FlieRgeschwindigkeit der Flussigkeit, die sich
durch die wirksame Schubspannung ergibt, wird durch den inneren Wider-
stand der Flussigkeit gegen das Flie3en bestimmt, d.h. durch ihre Viskositét.

F N
¢ o= K o @ewon  _ pj [Pascal] [3]

A (Flache) m 2
Die Einheit "Pascal” hat die frihere Einheit "dyne/cm?” ersetzt, die vor der
Einfihrung der Sl-Einheiten speziell in der internationalen wissenschatftlichen
Literatur Verwendung fand.

1 Pa = 10 dyne/cm?

2.3 Geschwindigkeitsgefélle — in der Literatur oft alternativ als
"Schergeschwindigkeit” bezeichnet — englisch: shear rate.

Die wirksame Schubspannung laR3t die Flissigkeit im Spalt flieBen. Es ergibt
sich ein Geschwindigkeitsabfall in der laminaren Schichtenstromung zwi-
schen den beiden ebene Platten, der je nach der Art der betreffenden Flussig-
keit unterschiedlich ist. Die maximale Flie3geschwindigkeit Vihax €rhalt man
an der oberen Grenzflache.

Bis zur unteren Grenzflache, die die stationare Platte berihrt, fallt die
FlieRgeschwindigkeit quer zur Spaltweite y zwischen den Platten bis auf den
Wert viuin = 0 ab. Laminares FlieRen bedeutet, dal’ sich unendlich diinne
Flussigkeitsschichten parallel gegeneinander verschieben wie die einzelnen
Karten in einem Stapel von Spielkarten. Dabei wird eine Flussigkeitsschicht
gegenilber der benachbarten um einen Bruchteil der ganzen Bewegung ver-
schoben, die die Flussigkeit insgesamt zwischen beiden Platten erfahrt. Der
Geschwindigkeitsabfall innerhalb des Spaltes wird "Geschwindigkeitsgefalle”
genannt und wird mathematisch durch einen Differentialquotienten definiert.

@>Hinweis

Da normale Schreibmaschinen und Computer “¥ ” schlecht drucken kénnen,
bedient man sich gebrauchlicherweise auch des Buchstabens "D” als
Bezeichnung des Geschwindigkeitsgefalles.

D=y dy (4]
o III/S 1

Im Falle der Scherung zwischen zwei parallelen Platte, zwischen denen sich
ein lineares Gschwindigkeitsgefalle ergibt, reduziert sich das obige Differen-
tial zu:
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;o= T s [5]

@& Hinweis

In der wissenschaftlichen Literatur wird das Geschwindigkeitsgefalle mit ” ¥ ”
bezeichnet. Der Punkt bedeutet, daR das Geschwindigkeitsgefalle die zeit-
liche Ableitung der Deformation ist, die durch die Schubspannung an der
Flussigkeitsschicht hervorgerufen wird.

dL dL
e _ Uy _ & _ & _ dv [6]

dt ~ dt dy dy

Somit kann die Gleichung [2] auch die Form von [7] annehmen.

_ . dv . 7
T n dy n -y [7]
Beim Vergleich der Gleichungen [1] und [7] wird ein anderer grundlegender
Unterschied zwischen Festkdrpern und Flussigkeiten deutlich: In idealen
Festkorpern verursachen Schubspannungen eine zeitunabhangige, re-
versible Deformation. Bei Flussigkeiten ist es wichtig zu bestimmen, zu wel-
cher Verformungsgeschwindigkeit die Schubspannungen fiihren. Die in den
Gleichungen [1] und [2] eingefiihrten GroRen G und n dienen beide der
Einflhrung eines proportionalen Widerstandsfaktors, der wesentlich von der
chemisch /physikalischen Beschaffenheit der rheologisch untersuchten
Probe abhéangt.

2.4 Dynamische Viskositat
Lést man Gleichung [2] nach der dynamischen Viskositat n auf, erhalt man:

_ T
n = o [8]
14
e s = Pa-s
Die Einheit der dynamischen Viskositat n ist die "Pascalsekunde” [Pa s].
Haufig wird auch die Einheit "Milli-Pascalsekunde” [mPa s] verwendet.
1 Pa [ = 1000 mPa [k

Die fruher fur die dynamische Viskositat verwendete Einheit "centiPoise” [cP]
entspricht der Einheit [mPa-s].

1mPalSs=1cP
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Typische Viskositatswerte n [mPas] bei 20°C sind:

Petroleum 0,65 Kaffeesahne =10
Wasser 1,0 Honig =104
Quecksilber 1,5 Polymerschmelzen= 103 — 106
Traubensaft 2-5 Bitumen =108

Blut [bei 37°C] 4-25 Glas =1023

2.5 Kinematische Viskositat

Wenn Newtonsche Flissigkeiten mit Kapillarviskosimetern, z.B. der Typen
"Ubbelohde” oder "Cannon Fenske” gemessen werden, wird deren Viskositét
in der Einheit der kinematischen Viskositat v bestimmt. Die Schwerkraft wirkt
hier als die Kraft, die die Flussigkeit durch die Kapillare zieht. Die Dichte p der
Substanz ist ein zusétzlicher Versuchsparameter.

Die kinematische Viskositat v und die dynamische Viskositat n haben folgen-
den Zusammenhang:

v = T mm2/s] [9]
0
v = Kinematische Viskositéat
A 3 _ N . SZ
p =Dichte [kg/m° = W]

Frihere gebrauchliche Einheiten fur die kinematische Viskositat v waren:
"Stokes” [St] oder "centiStokes” [cSt].

2
1 St =100 cSt 1 mg‘ = 1 ¢St

@& Hinweis:

"Ford-Becher Sekunden”, "Engler-Grade” und "Saybolt oder Redwood-
Sekunden” sind ausschlief3lich viskositats-proportionale Werte, die selbst fur
Newtonsche Fliissigkeiten nicht in absolute Viskositatswerte n oder v
umgerechnet werden kénnen.*”
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2.6 FlieR- und Viskositatskurven

Der Zusammenhang zwischen Schubspannung und Geschwindigkeits-
gefélle, der das FlieBverhalten einer Flussigkeit beschrelbt wird graphisch in
einem Diagramm dargestellt, in dem t die Ordinate und y die Abszisse bildet.
Dieses Diagramm wird "FlieRkurve” genannt.

Der einfachste Fall einer FlieRkurve wird in Abb. 4 geze|gt Die Viskositat in
Gleichung [2] wird als konstant und unabhéngig von ¥ betrachtet. Sie wird
charakterisiert durch die Steigung a der FlieRBkurve.

A

T
o,
-
o
CTl **********
2 | T,
S M = WQa = o5
@ | !
2 \
S
5 \
] (3 \
\
i |
P

y Geschwindigkeitsgefalle y [1/s]
Abb. 4: FlieRkurve einer ”Newtonschen Flussigkeit”

> Hinweis:

In der Mathematik und Physik ist es bei der Erstellung von Diagrammen Ublich,
die freie Variable auf der Abszisse und die abhangige Grol3e auf der Ordinate
darzustellen. Da CR-(Controlled Rate) Rheometer und Viskosimeter, bei
denen definierte Geschwindigkeitsgefélle vorgegeben werden und die resul-
tierende Schubspannung gemessen wird, in der Rheometrie immer noch am
meisten verwendet werden, zeigen die FlieRkurven in diesem Buch das
Geschwindigkeitsgefalle auf der Abszisse und die Schubspannung auf der Or-
dinate. Bei CS-(Controlled Stress)Rheometern, die in einem spéateren Kapitel
naher erklart werden, ist die Schubspannung die freie Variable und das resul-
tierende Geschwindigkeitsgefalle wird auf der Ordinate aufgetragen. Da
jedoch die Auswertung der Mel3ergebnisse bei fast allen Rheometern heute
per Computer vorgenommen wird, die jederzeit eine Anderung der Achsen-
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definition erlauben, kénnen FlielRkurven entweder mit dem Geschwindigkeits-
gefalle auf der Abszisse oder auf der Ordinate dargestellt werden. Um die
Vergleichbarkeit der Ergebnisse von CS- und CR-Rheometern zu erleichtern,
werden auch CS-FlieRkurven in der Praxis meist so dargestellt, daf’ die Abs-
zisse fur das Geschwindigkeitsgefélle verwendet wird.

Auch eine andere Darstellung ist tblich: n wird in Abhangigkeit von ¥ aufge-
zeichnet. Diese Darstellung heil3t "Viskositatskurve”. Die Viskositatskurve
einer Newtonschen Flissigkeit verlauft parallel zur Abszisse. Daraus ergibt
sich graphisch, daR die Viskositat einer Flussigkeit mit diesem FlieBverhalten
unabhangig vom Geschwindigkeitsgefalle.

0 A

ni

Viskositat N [Pas]

»
;7 Geschwindigkeitsgefalle )7 [1/s]
1

Abb. 5: Viskositatskurve einer "Newtonschen Flissigkeit”

Die Viskositatskurve von Abb. 5 entspricht der FlieBkurve in Abb. 4.
Viskositatsmessungen fuhren immer zuerst zu FlieRkurven. Deren Mel3werte
kénnen mathematisch umgeformt werden und erlauben dann in einem
zweiten Schritt die Darstellung der Viskositatskurve. Verschiedene
FlieRkurven haben jeweils ihre Entsprechung in Viskositatskurven.
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2.7 Viskositatsparameter

Die Viskositat beschreibt das physikalischen Verhalten einer Flissigkeit,
wahrend sie geschert wird, d.h. wenn sie als Folge einer Schubspannung eine
entsprechende FlieBgeschwindigkeit annimmt. Die Viskositat kann u.a. von
den folgenden 6 Parametern abh&ngig sein.

n=Funktonvon S, T, p, ¥, t, E

“S ” Dieser Parameter bezeichnet die physikalisch-chemische Beschaffen-
heit der zu messenden Substanz, z.B. ob die Flussigkeit Wasser, Ol, Ho-
nig, eine Polymerschmelze, usw. ist.

“T"  Dieser Parameter definiert die Temperatur der Substanz. Wie jeder
weil3, ist die Viskositat stark von Temperaturanderungen abhangig.
Beispiel: Bei einer Temperatursteigerung von nur 1°C vermindert sich die
Viskositat von einigen Mineral6len um ca. 10%.

"p”  Der Parameter "Druck” fuhrt im allgemeinen nur bei hohen Driicken zu
deutlich erkennbaren, druckabhangigen Viskositdtsanderungen. Er ist
daher in der Praxis normaler Viskosimetrie bei Atmospharendruck oder
beiden meist niedrigen, auf die Probe wirksamen Driicken von geringer
Bedeutung. Flussigkeiten sind unter hohem Druck kompressibel — &hnlich
wie Gase, aber weniger ausgepragt. Durch Druck wird der intermolekulare
Widerstand einer Flissigkeit erhéht. Somit fihren Druckerhéhungen prin-
zipiell zu Viskositatserhhungen. Wird z.B. der Druck auf Bohrschlamm,
wie er bei Tiefbohrungen nach Erdél auftritt, von atmospharischem Druck
auf 1000 bar erhoht, so erhélt man eine Viskositdtszunahme von etwa
30%. Viskositatssteigerungen sind auch bei Polymerschmelzen von
beachtlicher Bedeutung, wenn diese in modernen Spritzgu3maschinen
sehr hohen Einspritzdriicken ausgesetzt werden.

Y Der Parameter "Geschwindigkeitsgefalle ¥ " beeinfluRt die Viskositat
von vielen Flissigkeiten entscheidend. Eine Erhéhung des Geschwindig-
keitsgefalles kann sowohl eine Viskositatszunahme oder —abnahme
bedeuten.

“t” Der Parameter "Zeit” beschreibt das Phénomen, dal3 die Viskositat
einiger scherend beeinfluBter Substanzen — meist Dispersionen — stark
von der vorausgegangenen Behandlungsdauer abhéngt, wie z.B. von der
Scherzeit vor dem Test bzw der Ruhezeit der entlasteten Substanz.

“E” Der Parameter "elektrische Feld” ist bedeutungsvoll fiir eine Gruppe
von speziellen Suspensionen, die durch das Phanomen charakterisiert
werden, daf? deren FlieRBverhalten stark durch die GroR3e eines auf sie ein-
wirkenden elektrischen Feldes beeinflu3t wird. Diese Suspensionen wer-
den entweder "elektroviskose Fluide” (EVF) oder “elektrorheologische
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Fluide (ERF) genannt. Sie enthalten ublicherweise fein verteilte, dielek-
trische Partikel, wie z.B. Aluminiumsilikate in elektrisch leitenden Flissig-
keiten, wie Wasser, das in einem elektrischen Feld polarisiert wird. Die Vis-
kositat dieser EVFs kann sich bei Verdnderung des wirksamen elek-
trischen Feldes bedingt durch Spannungsanderungen augenblicklich und
beliebig umkehrbar von einem niedrigen zu einem hohen Wert andern, bis
diese Suspension eine teigahnliche oder sogar feste Beschaffenheit an-
nimmt.

Alternativ sind noch elektromagnetische Fluide (MRF: magneto rheological

fluids) zu erwéhnen, deren Viskositéat sich in wechselnden Magnetfeldern
stark &ndern kann.
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2.8 Substanzen
2.8.1 Newtonsche Flussigkeiten

> Hinweis:

Wenn man das Konzept der "Deborah-Zahl” berticksichtigt, dann wird man
Newtonsche Flissigkeiten besser als solche bezeichnen, die unter bestimm-
ten Rahmenbedingungen von Schubspannungen oder von Geschwindig-
keitsgefallen ein "Newtonsches FlieRverhalten” aufweisen — Seite 13.

Newton nahm an, dal3 die grafische Lésung seiner Gleichung [2] eine gerade
Linie ergibt, die mit einem konstanten Winkel a ansteigt und durch den Null-
punkt geht — Abb. 4. Jeder Punkt auf dieser Linie definiert ein Wertepaar 1t und
¥ . Wenn man einen dieser beiden Werte durch den anderen dividiert, erhalt
man einen Viskositatswert n (Glelchung [8]). Dieser Wert kann auch als durch
den Steigungswinkel a —>tg a =1/ ¥ = n definiert werden.

Da die Flie3kurve fur eine |deale Flussigkeit eine gerade Linie ist, sind alle Quo-
tienten der Wertepaare T und ¥ , die zu dieser Kurve gehoren konstant. Dies
bedeutet, daR? n unabhéngig vom Geschwindigkeitsgefalle ¥ ist. Alle Flassig-
keiten, fur die dies zutrifft, werden "Newtonsch” genannt — beide Kurven @ in
Abb. 6. a.) und b.)

Beispiele: Wasser, Mineral6le, Bitumen, Zuckerldsungen, usw.

2.8.2 Nicht-Newtonsche Flussigkeiten
Alle anderen Flussigkeiten, die dieses "ideale” Flie3verhalten nicht aufwei-

sen, werden "nicht-Newtonsch” genannt. Sie treten in der Praxis der Viskosi-
metrie bei weitem haufiger auf als Newtonsche Flissigkeiten.
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a.) FlieBkurven b.)  Viskositatskurven

A A
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§ g \‘Y..‘.'L‘ -~ ,/
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g 1 _;/:7 —_— _\.\_X / @
S > T=————0
« [
Y —— - oo
Geschwindigkeitsgefélle Geschwindigkeitsgefalle

(1) Newtonsche (2) Sstrukturviskose Flussigkeit
Flussigkeit ] o

@ Dilatante Flussigkeit Nicht-Newtonsche

(4) Strukturviskose Flissigkeit mit | Flussigkeiten
FlieBgrenze = plastisches Fluid

Abb. 6: Verschiedene Arten von haufig vorkommenden FlieRBverhalten

A. FlUssigkeiten, die ein strukturviskoses FlielRverhalten unter
bestimmten Bedingungen von Schubspannung und Geschwindig-
keitsgefalle aufweisen — Kurven (2) in Abb. 6.

Sehr viele Flussigkeiten zeigen eine starke Viskositatsabnahme, wenn das
Geschwindigkeitsgefélle erhoht wird. Das heil3t:

® je schneller pharmazeutische Produkte durch Leitungen, Kapillaren oder
medizinische Spritzen gepumpt oder gedriickt werden,

@ je schneller Farben mit einer Spritzpistole verspritzt oder mit einem Pinsel
an einer Wand verstrichen werden,

® je starker Zahnpasta, Gesichtscreme oder Shampoo aus Tuben aus-
gedrickt oder aus Flaschen geschuttet werden, je intensiver ein Misch-
prozel3 ist, desto niedriger wird die Viskositat dieser Materialien.
Technisch gesehen bedeutet dies, dal3 die verarbeitete Substanz auf eine
Druck- oder Schubspannungs-Steigerung mit einer Uberproportionalen
Erhdhung der FlieBgeschwindigkeit reagiert. Alternativ kann man im Ver-
gleich zu einer Newtonschen Flussigkeit mit einem geringeren Druckwert
auskommen, um die gleiche FlieRgeschwindigkeit zu erreichen. Substan-
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zen, welche als Folge eines zunehmenden Geschwindigkeitsgefalle ihre
Viskositat — in manchen Fallen um mehrere Dekaden von n — erniedrigen,
werden strukturviskos oder pseudoplastisch genannt. Viele technische
und handelsibliche Substanzen, wie Emulsionen, Suspensionen oder
Dispersionen gehodren zu dieser Gruppe. Einige vereinfachte Erklarungen
fur diesen technisch so hoch bedeutsamen Effekt der Strukturviskositéat
sind:

1. Flussigkeit im Ruhezustand
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2. Flissigkeit in einer Rohrstromung in Pfeilrichtung

P e e — ~————— O = c| |s oo% %2000
—
== — [* ~_ ~~— |-
—— = = <
=" S e ~——— O o
Orientierung Streckung Deformation  Disaggregation

Abb. 7: Dispersionen in Ruhe und in einer Rohrstrdmung

Viele flissige Produkte, die optisch homogen aussehen, bestehen tatsachlich
aus verschiedenen Komponenten: Flussigkeiten mit mehr oder weniger
homogen verteilten, verschiedenartigsten Fullstoffen. Diese Zusatzkompo-
nenten kénnen sein: z.B. Partikel in Kugel- oder Stabform oder Aggregate von
Primérpartikeln mit unregelmaRiger Form und Oberflachenbeschaffenheit.
Das Fluid kann aber auch bestehen aus Tropfen von einer Flissigkeit, die in
einer anderen Flussigkeit dispergiert sind. Dartber hinaus gibt es Poly-
merldsungen oder Polymerschmelzen, die charakterisiert sind durch ver-
zweigte und/oder ineinander verschlungene, lange Molekilketten.

Im Ruhezustand sind die Komponenten solcher Produkte, die keinen einheitli-
chen Aufbau oder keine einfache Molekulstruktur besitzen, bestrebt, ihren
hdchst ungeordneten Zustand der Fllstoffpartikel, der Fadenmolekiile oder
ihrer Aggregate beizubehalten. Die ungeordnete innere Struktur solcher nicht-
Newtonscher Flussigkeiten bietet einen grof3en inneren Widerstand gegen
ein erzwungenes FlieRen: sie zeigen eine hohe Viskositat — obere Bildreihe
in Abb. 7.
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Mit zunehmendem Geschwindigkeitsgefélle z.B. beim FlieBen durch eine
Rohrleitung — unter Bildreihe in Abb. 7 — orientieren sich die in der Flussigkeit
enthaltenen Partikel in FlieRBrichtung. Kettenartige Kunststoffmolekile in einer
Schmelze oder in einer Lésung entwirren, strecken oder orientieren sich
parallel zur FlieRrichtung. Durch die Ausrichtung der Partikel, Teilchen oder
Molekile kénnen diese leichter an einander abgleiten: der FlieBwiderstand —
die Viskositat — nimmt somit ab. Kugelférmige, elastische Partikel in einer
Flussigkeit kdnnen sich in einer Rohrstrdmung so verformen, bis sie aus-
sehen, wie ein "Rugby- oder American Football-Ball”, d.h. sie werden kleiner
im Durchmesser, aber sie werden gedehnt in Langsrichtung.

Elastisch verformbare Korpuskularzellen wie z. B. Erythrozyten — rote
Blutkdrperchen — dispergiert in Blutplasma, die beim langsamen FlieRen in
weiten Adern eine minzen-&hnliche Form mit einem Zell-Durchmesser von
ca. 8 u aufweisen, kénnen sich abhangig von der FlieRgeschwindigkeit im
Blutkreislauf in ihrer Form elastisch reversibel ganz wesentlich verandern. Da-
mit sie im Blutstrom auch durch kleine Blutkapillare mit einem Durchmesser
von nur 3 ptransportiert werden kénnen, stiilpen sich die scheibenartigen Ery-
throzyten fingerhutartig in FlieRrichtung aus, wodurch der auf3ere Durch-
messer sich auf weniger als 3 p verringert bei entsprechender Langenzu-
nahme. Solche in FlieBrichtung verformten und orientierten Erythrozyten
bieten einen wesentlich geringeren FlieBwiderstand gegentber den in grof3en
Adern und bei langsamem Blutflul3 unverformten Erythrozyten, die sich meist
noch zuséatzlich zu grol3en Aggregaten — Rouleaux — verbinden. Die elastische
Verformbarkeit der roten Blutkdérperchen dispergiert in Plasma ist eine
wesentliche Ursache fir die Uberaus bedeutsame, beliebig reversible Visko-
sitatsdnderung von Blut in Abh&ngigkeit der FlieRgeschwindigkeit.

Scherung kann z.B. in einer Farbe dispergierte, pulverférmige Fullstoffe oder
Pigmente, deren Partikel sich zu grof3en Aggregaten verbunden hatten, auf-
brechen. Dies bedeutet, dal3 im allgemeinen eine solche Flissigkeit mit einer
Vielzahl von dispergierten kleinen Einzelpartikel bei einer gegebenen Schub-
spannung leichter als eine Farbe mit wenigen aber groRen Aggregaten fliel3en
kann.

Fur viele Flussigkeiten ist der viskositatserniedrigende Effekt umkehrbar — oft
mit einer Zeitverzégerung —, d.h. Flissigkeiten gewinnen ihre frihere hohe
Viskositéat zuriick, wenn die Scherung reduziert oder beendet wird: Infolge der
Braunschen Molekularbewegung kehren kettenartige Molekile in ihren
natirlichen verknéulten und verschlauften Ausgangszustand zuriick, defor-
mierte elastische Tropfen oder Paritkel nehmen wieder ihre Kugelform an und
manchmal bilden sich auch Fiillstoff- oder Korpuskular-Aggregate zuriick.

In der Literatur wird immer wieder auf einen weiteren Grund fir die Visko-
sitatserniedrigung unter Scherung aufmerksam gemacht: Lésungsmittel-
schichten werden von wasserldslichen Molekilen oder Partikeln befreit, was
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bedeutet, daR die intermolekulare Wechselwirkungen, die den Widerstand ge-
gen das FlieRen verursachen, reduziert werden.

Es sollte noch erwéahnt werden, dal3 die genannten viskositatserniedrigenden
Effekte fur strukturviskose Flussigkeiten nicht Gber den ganzen Bereich von
sehr niedrigem bis zu sehr hohen Geschwindigkeitsgefallen gleich stark aus-
gepragt sind.

Bei niedrigen Geschwindigkeitsgeféllen — Bereich | in Abb. 8 — halt die
Braunsche Molekularbewegung die Molekuile oder Teilchen in einer zufalligen
Anordnung trotz beginnender Scherorientierung. Bei sehr kleinen Geschwin-
digkeitsgefallen verhalten sich strukturviskose &hnlich wie Newtonsche
Flussigkeiten: beide zeigen eine konstante Viskositat unabhéngig von der
GrolRe des Geschwindigkeitsgefalle. Die Viskositat einer Fliissigkeit bei
extrem niedrigem Geschwindigkeitsgefalle wird als "Nullviskositat ng”
bezeichnet. Ein verandertes rheologisches Phéanomen tritt dann auf, wenn
das Geschwindigkeitsgefalle so hoch wird, daR die durch das Geschwindig-
keitsgefélle erzwungene Ausrichtung der Molekile oder Partikel bei weitem
die Wirkung der eine Orientierung aufhebende, beliebig gerichtete
Braunschen Molekularbewegung tbersteigt — Bereich Il in Abb. 8. Bei extrem
hohen Geschwindigkeitsgefallen erreicht die Viskositat von Flissigkeiten
asymptotisch einen konstanten Endwert no — Bereich Il in Abb. 8. Noch
hohere Geschwindigkeitsgefalle kbnnen zu keiner weiteren Viskositatsernie-
drigung flihren, da die optimale Orientierung der Molekiile, von Volumenele-
menten oder von dispergierten Partikeln schon vorher erreicht ist.
In den sehr niedrigen und den sehr hohen Bereichen des Geschwindigkeits-
gefalles — sie werden "erster” und "zweiter” Newtonscher Bereich genannt —
ist die Viskositat mehr oder weniger unabhangig vom Geschwindigkeits-
gefalle: Bei den meisten Flissigkeiten, W|e z.B. Polymerschmelzen waren nur
kleine Veranderungen zwischen den bei ¥ = 0,001 s~ oder ¥ =0,01 s ge-
messenen Viskositatswerten ng feststellbar Entsprechend kann man damit
rechnen, daR die Viskositét n c bei ¥ = 100 000 s~ meist nicht viel von dem
Viskositatswert bei einem zehnmal héherem Geschwindigkeitsgefélle ab-
weicht,

O  wenn die gleiche Massetemperatur beibehalten werden kénnte.
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Abb. 8: Die Abhangigkeit der Viskositat von nicht-Newtonschen
Flussigkeiten vom Geschwindigkeitsgefélle

B. Flussigkeiten, die ein dilatantes FlieBverhalten aufweisen
— Kurven (3) in Abb. 6.

Im Gegensatz zu strukturviskosen Substanzen zeigen dilatante Dispersionen
— Flussigkeiten, die unter bestimmten Versuchsbedingungen ein dilatantes
FlieRverhalten aufweisen — eine Viskositatserhbhung mit zunehmendem
Geschwindigkeitsgefalle: je mehr man z.B. die Beschichtungsgeschwindig-
keit fur einige PVC-Plastisole erhoht, desto dickflissiger wird dies Material.
Der FlieRwiderstand kann so hoch werden, dal3 die zu beschichtenden
Gewebebahnen reif3en oder sogar die Rollen des Beschichtungskalanders
brechen.

Dilatantes FlieRverhalten findet man beispielsweise in hochviskosen Disper-
sionen, wie z.B. bei Plastisolen, bei denen Festkdrper, wie z.B. Emulsions-
PVC-Partikel in hoher Konzentration mit Flissigkeiten, wie Weichmachern,
vermischt sind. Die PVC-Partikel sind so eng gepackt, dal} ein gegebenes
Volumen fast vollstandig von ihnen ausgefiillt wird. Dann gentigt ein kleiner
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Anteil von Weichmacher, um alle Hohlrdume zwischen den Partikeln
auszufillen und dem Plastisol einen fliissigen Charakter zu geben. Bei niedri-
gen Geschwindigkeitsgefallen lassen sich alle Partikel leicht gegeneinander
verschieben. Bei h6here Geschwindigkeitsgefallen driicken sich die Partikel
gegenseitig auseinander und verursachen eine Volumenzunahme der
Substanz. In diesem Zustand nimmt der Volumenanteil der Weichmachers
gegeniber dem gesamten Substanzvolumen ab. Es sind nicht mehr alle
Hohlrdume zwischen den Partikeln vollstandig mit Weichmacher gefullt, und
dadurch ergibt sich eine verminderte Weichmacher-"Schmierung” zwischen
den bewegten PVC-Partikeln. Dies fiihrt zu der als Dilatanz bezeichneten
Viskositatserhdhung des intensiv gescherten Plastisols.

Dilatanz bei Flussigkeiten ist selten. Da dieses FlieRverhalten meist die Pro-
duktionsverfahren kompliziert, ist es ratsam, durch geeignete Verdnderung
der Substanz-Rezeptur die Dilatanz zu reduzieren.

C. Plastizitat — beide Kurven (3) in Abb. 6

Plastizitat beschreibt strukturviskose Fliissigkeiten, die zusatzlich durch eine
FlieRgrenze gekennzeichnet sind.

Es ist durchaus gerechtfertigt, plastische Flissigkeiten sowohl zu Feststoffen
als auch zu Flussigkeiten zu z&hlen. Meistens sind es Dispersionen, die im
Ruhezustand ein intermolekulares Netz von Bindungskraften aufbauen (z.B.
polare Bindungen, van der Waalsche Krafte, usw.). Diese Kréafte verhindern
im Ruhezustand einen Ortswechsel von Volumenelementen und geben der
Substanz einen Feststoffcharakter mit fast unendlich hoher Viskositat. Sind
die von aul3en wirkenden Kréfte kleiner als die, die das dreidimensionale
Geriist oder Netz bilden, so wird die Gestalt des Koérpers nur elastisch
verformt. Wenn die angewandten Krafte so gro3 werden, dal die
Bindungskréafte im Netz tberwunden werden kénnen — die FlieR3grenze wird
Uberschritten —, dann bricht die Geruststruktur zusammen. Jetzt kdnnen die
Volumenelemente ihre Platze irreversibel verandern — der Festkérper wird zu
einer Flussigkeit.

Typische Substanzen mit FlieRgrenzen sind Bohrschlamme, Druckfarben,
Cremes, Fette, Lippenstifte, Zahnpasta und Roh-Kautschukpolymere. Die
FlieRkurve von plastischen Flussigkeiten beginnt nicht im Nullpunkt, sondern
sie verlauft ein Stuck vertikal auf der Ordinate, um sich dann bei 1g
(FlieRgrenze) bei weiter steigendem Geschwindigkeitsgefalle von der
Ordinate zu Idsen.

& Hinweis:
Weitere Erlauterungen zu FlieRgrenzen und mit ihrer Bestimmung im Zusam-
menhang stehende Probleme finden Sie in Kapitel 8.2.
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D. Thixotropie — Kurven in Abb. 10

Dies ist ein rheologisches Phanomen von grof3er Bedeutung in der Industrie,
das eine einfache Erklarung von sonst oft sehr komplexen Wechselwirkungen
zwischen Molekulen oder Partikeln erforderlich macht.

Bei pseudoplastische Flussigkeiten, die unter dem Einflul3 von wachsendem
Geschwindigkeitsgefalle niedrigviskoser werden, liegt dies meist an der
Orientierung und Entschlaufung von Fadenmolekilen oder der Partikelform-
veranderung von dispergierten Partikel in FlieRrichtung unter Uberwindung
der solchen Orientierungen entgegenwirkenden Braunschen Molekularbewe-
gung. Diese Richtungsorientierung der Molekiile oder die Formanderung der
Partikel geht bei den meisten nicht-Newtonschen Fliussigkeiten ebenso
schnell wieder verloren, wie sie zuerst entstanden ist, wenn die Flissigkeit zur
Ruhe kommt.

Bei der Aufzeichnung der FlieBkurve einer nicht-Newtonschen Flissigkeit
ohne FlieRgrenze bei gleichmalig steigendem Geschwindigkeitsgefélle — der
"Aufwartskurve” — wird man meist feststellen, daR die "Abwartskurve” bei
gleichmaRig fallendem Geschwindigkeitsgefalle genau auf der "Aufwarts-
kurve” liegt, so dal} sie beide wie eine einzige Kurve aussehen.

Es gibt aber auch eine Vielzahl von Dispersionen, die zusétzlich von der oben
beschriebenen Viskositatserniedrigung durch Scherung noch ein weiteres
rheologisch relevantes Verhalten aufweisen: zwischen den verschiedenen
Mischungskomponenten dieser Dispersionen koénnen sich spezielle
chemisch/physikalische Bindungskrafte ausbilden, die die Verschiebbarkeit
dieser Komponenten gegeneinander beeinflussen und die bei Scherung
zerstort und im Ruhezustand der Dispersion sich vollstandig reversibel neu
bilden. Diese Bindungskrafte lassen sich abhangig von der Scherzeit und der
Scherintensitat reduzieren, womit die Viskositdtsabnahme nach Geschwin-
digkeit und Grol3e beeinfluf3t wird. Im Ruhezustand ergibt sich durch solche
Bindungskrafte eine dreidimensionale Geruststruktur, die oft "Gel” genannt
wird. Im Vergleich zu den primaren Bindungskréaften, die z.B. Atome im
Molekillverband halten, sind diese sekundaren Bindungen — Wasser-
stoffbriicken, van der Waalsche-Krafte usw.— zwischen Molekilen und
Partikeln relativ schwach: sie zerfallen leicht, wenn die Dispersion langere Zeit
einer Scherung ausgesetzt ist oder sie auch nur kurzfristig geschuttelt wird:
siehe Abb. 9.

Wenn das Netzwerk oder Gerust des Gels zerféllt, nimmt die Viskositat so
lange ab, bis sie fur ein gegebenes konstantes Geschwindigkeitsgefalle den
kleinstmdglichen Wert erreicht hat. Dieser kleinste Viskositatswert beschreibt
den "Solzustand”. Eine thixotrope Substanz muf3 nicht nur in Abhangigkeit der
Scherzeit verfliissigen, sondern sie muf3 per Definition ihre Gelstruktur inner-
halb einer fiir die Substanz typischen Ruhezeit zurtickbilden (Regenerations-
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zeit). Die Anderung vom Gel- zum Sol- und vom Sol- zum Gelzustand ist bei
thixotropen Dispersionen beliebig oft reproduzierbar. In diesem Zusammen-
hang ware zu erwahnen, dal’ z.B. Joghurt nach dieser Definition nicht als
"thixotrop” bezeichnet werden kann, weil seine organische Netzwerkstruktur
durch Scherung zwar zerbrochen werden kann, diese sich jedoch — einmal
zerstort — niemals wieder zurtckbildet.
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Abb. 9: Interaktion von Fullstoffpartikeln in thixotropen Flussigkeiten.

34



Thermo Haake
Rheologie

Abb. 10 beschreibt Thixotropie in grafischer Form:

In der gezeigten FlieRkurve Abb. 10 a ist die Aufwértskurve — programmierter
Drehzahlanstieg — nicht mehr mit der Abwartskurve wie z.B. bei Newtonschen
Flissigkeiten — programmierter Drehzahlabfall — identisch. Die Hysterese-
flache "A” zwischen den beiden Kurvenasten definiert die GréRenordnung
dieses scherzeit-abhéngigen Substanzverhaltens, das Thixotropie genannt
wird. Die Flache hat die Einheit einer "Leistung” bezogen auf das gescherte
Volumen. Wird diese Leistung mit der Scherzeit — die Zeit, die das Drehzahl-
programm aufwarts und abwarts zu durchfahren hat — multipliziert, so ergibt
sich die "Arbeit”, die ndtig ist, um die thixotrope Struktur der Bindungskrafte
in dem Substanzvolumen zu zerbrechen.

A =1 - )7 [Pa . %] [10]
A= N 1 _N-m. 1
m S S m 3
A — Arbeit 1 _ Leistung
Scherzeit Volumen Volumen
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Abb.10: Graphische Darstellung eines thixotropen FlieBverhaltens

Die der FlieRBkurve entsprechende Viskositatskurve — Abb. 10 b — zeigt
deutlich: Es wird z.B. programmiert innerhalb von 6 Minuten das Geschwindig-
keitsgefélle auf den Endwert linear gesteigert. Innerhalb dieser Scherzeit
nimmt die Viskositat der Probe durch den Abbau der thixotropen Netzstruktur
und durch die Zunahme der molekularen Orientierung ab. Im zweiten Teil
dieses Versuches wird dann das Geschwindigkeitsgefélle wieder innerhalb
von 6 Minuten bis auf den Wert "null” linear abgesenkt. In dieser zweiten
Programmphase nimmt die Viskositat weniger zu, als sie im ersten Teil abge-
fallen ist, d.h. bezogen auf einen mittleren Wert des Geschwindigkeitsgefalles
sind die Viskositaten in beiden Phasen deutlich unterschiedlich. Bei gleichem
Geschwindigkeitsgefélle — gestrichelt gekennzeichnet — gibt es nun zwei
verschiedene Punkte | und Il mit unterschiedlichen Werten von Schubspan-
nung und Viskositat. Die beiden Punkte ergeben sich durch die unterschied-
lich lange Scherzeit, die jeweils angefallen war.
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Beispiel: Wenn man in 3 Minuten Punkt | und nach 6 Minuten den Endpunkt
des hdchsten Geschwindigkeitsgefalles erreicht und dann sofort die Pro-
grammrichtung der Anderung des Geschwindigkeitsgefilles umdreht, so
bendtigt man insgesamt 9 Minuten, um zum Punkt Il zu kommen.

Alternativ kann man Versuche an thixotropen Proben auch so durchfiihren,
daf in einer ersten Versuchsphase bei konstantem Geschwindigkeitsgefalle
(konstanter Rotordrehzahl) gearbeitet und solange geschert wird, bis eine
konstante Schubspannung oder Viskositét das Erreichen des Solzustandes
anzeigt. Dann wird der Rotor stillgesetzt, oder es wird nur mit einer sehr gerin-
gen Drehzahl rotiert, um der Probe die Mdglichkeit zu bieten, den Gelzustand
erneut aufzubauen.

Die Viskositats-Zeitkurve — Abb. 10 ¢ — macht diese zwei Versuchsphasen
deutlich: ein Gel wird bei Scherung mit einem konstantem Geschwindigkeits-
gefélle schnell zu einem Sol. In der zweiten In-Ruhe-Phase der Substanz
bildet sich das Sol zum Gel zuriick. Die Zeit, die fiir diese Ubergange benétigt
wird, hangt stark von der Beschaffenheit der thixotropen Flissigkeit und ihrer
Temperatur ab. Die thixotrope Struktur kann in Sekunden oder Minuten zer-
brochen werden. Es dauert aber meist Minuten, Stunden oder gar Monate, um
die urspriingliche Netzstruktur des Gels zurtickzubilden. Wéahrend fir eine
vollstandige Sol-Gel-Rickbildung sehr lange Zeitraume erforderlich sein
kénnen, erhalt man oft eine teilweise Regeneration schon in Sekunden oder
Minuten: 30 bis 50% der urspriinglichen Gel-Viskositéat konnen in diesem kur-
zen Zeitraum aufgebaut werden. Diese friihe Teil-Regeneration ist von groRer
technischer Bedeutung, was in Kapitel 8 noch ausfiihrlicher behandelt wird.

Thixotropie ist ein wichtiges Merkmal in Farben, Lebensmitteln, kosmetischen
Produkten, Arzneimitteln und vielen anderen Industrie-Produkten. Eine
Scherung fuhrt bei diesen thixotropen Fluiden zu einem tber eine normale von
der Strukturviskositat bedingte Viskositatserniedrigung noch weit hinausge-
henden Abfall der Viskositat. Die Gel-Regeneration wirkt z.B. gegen eine
Sedimentation von Partikeln in Dispersionen oder die Entmischung von
Mischungskomponenten unterschiedlicher Dichte. In Hinblick auf die
praktische Bedeutung von Thixotropie ist der Regenerationsverlauf meist
bedeutungsvoller als die Gel-Sol-Umwandlung.

Zwei Beispiele:

® Tragt man eine thixotrope Farbe an senkrechten Wanden mit einem Pinsel
auf, so zerfallt ihre Gel-Struktur unter dieser Scherbeanspruchung schnell,
Sie wird dadurch diannflissiger und sie laft sich somit leichter verstrei-
chen. Dieser Vorteil der thixotropen Eigenschaft der Farbe kdnnte sich
aber als grof3er Nachteil herausstellen, wenn die an der Wand aufgetra-
gene, dort zur Ruhe gekommene Farbschicht von der Wand ablauft, weil
sie noch eine niedrige Viskositat hat. Eine gute thixotrope Farbe muf3 ihre
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Gel-Struktur zumindest teilweise so schnell wie mdglich zurlickgewinnen,
um dem Ablaufen der Farbenschicht an einer vertikalen Wand wirksam
entgegenwirken zu konnen.

® Kinder erhalten oft Hustensirup I6ffelweise. Ein derartiges Medikament ist
oft eine Dispersion des in konzentrierter Zuckerldsung geltsten, phar-
makologischen Wirkstoffes. Das macht diese Medizin besser
schmeckend, und die Kinder werden sie lieber einnehmen. Da der
Wirkstoff eine hthere Dichte als der Sirup hat, sinkt er in den Wochen und
Monaten der Lagerung auf den Boden der Flasche. Um diese Entmischung
zu verhindern, werden Additive hinzugefiigt, die das System thixotrop
machen. Wahrend der Herstellung werden alle Inhaltsstoffe in grof3en
Mischern gleichm&Rig dispergiert gehalten. Die Hustenmedizin befindet
sich in diesen Mischern und in den Rohrleitungen bis zur schnellen
Abfiullung in die Flaschen in ihrem Solzustand. Dort muR3 die thixotrope
Ruckverdickung des Sirups so schnell einsetzen, dal? eine Sedimentation
der Komponenten mit héherer Dichte verhindert wird. Mit dieser neuen Art
von Hustensirup sind die friiheren Probleme mit nicht-thixotropen Disper-
sionsrezepturen beseitigt worden: trotz der Warnhinweise auf den
Flaschenetiketten haben es Mditter oft vergessen, die Flasche vor
Gebrauch ausreichend zu schitteln. Sie haben dann ihren Kindern in den
ersten Tagen mit dem reinen Zuckersirup l6ffelweise ein nutzloses "Medi-
kament” verabreicht, um ihnen dann nach weiteren Tagen den am
Flaschenboden angesammelten medizinischen Wirkstoff pur zu geben.

E. Flussigkeiten, die ein rheopektisches — anti-thixotropisches —
FlieBverhalten aufweisen.

Rheopexe Flissigkeiten zeigen ein FlieRverhalten, bei dem sich die Viskositat
mit der Scherdauer erhéht, und die Ursprungsviskositat nach Ende der Scher-
ung vollstandig, allerdings oft zeitverzdgert, zuriickgewonnen werden kann.
Dieser Vorgang der Viskositatserh6hung bzw. -erniedrigung ist, abhéngig von
der Dauer der Scher- und Ruhezeit, beliebig reproduzierbar. Rheopexie und
Thixotropie sind Gegensétze. Dies wird auch an dem Richtungssinn deutlich,
mit dem die Abwartskurve an die Aufwartskurve angeschlossen wird. Rheo-
pexe Substanzen zeigen einen Gegenuhrzeigersinn: Die Abwartskurve
verlauft oberhalb der Aufwéartskurve. Bei thixotropen Substanzen werden die
beiden Kurvenaste im Uhrzeigersinn durchlaufen. Wéahrend Thixotropie sehr
haufig und bei vielen Dispersionen auftritt, ist echte Rheopexie sehr selten.

Oft wird falschlich auf Rheopexie geschlossen, wenn eine Abwartskurve
deutlich oberhalb von der Aufwartskurve registriert wurde. Trotzdem muf3 das
Material nicht notwendigerweise rheopex sein.

® Zu einer von der Scherdauer abhangigen Viskositatserhéhung kann es
auch kommen, wenn sich Substanzen physikalisch/chemisch verandern,
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d.h. wenn sie gelieren, harten oder z.B. durch Verdunstung Lésungsmittel
verlieren. In allen diesen Fallen kann aber die Ursprungsviskositat nach
Ende der Scherungzeit nicht mehr zuriickgewonnen werden. Wahrend bei
echter Rheopexie die Aufwarts- und Abwartskurvenaste der Flie3kurve bei
einem mehrfachen Programmdurchlauf deckungsgleich verlaufen,
ergeben sich beim Gelieren, Harten usw. mit jedem Drehzahlzyklus jeweils
veranderte Hysteresekurven — Beispiel: Abb. 108.

FlieRkurven und der Abstand der Kurvenaste von einander kdnnen auch
von der Steigerungsrate bzw. der Abfallrate der Rotationsgeschwindigkeit
beeinflu3t werden:

Eine richtige Aussage Uber die Viskositat einer Probe kann nur dann ge-
macht werden, wenn sich der echte Zusammenhang zwischen einem vor-
gegebenen Geschwindigkeitsgefalle ¥ und der resultierenden, visko-
sitatsproportionalen Schubspannung 1 eingestellt hat. Bei konstanten
Drehzahlen ergibt sich ein konstanter und richtiger Wert von T meist inner-
halb von Sekunden. Dies wird bei einer hochviskosen Substanz mehr Zeit
als bei einer niedriger viskosen Probe erfordern, d.h. die Art der Probe wirkt
mehr oder weniger dampfend auf das Einstellen der fiir eine bestimmte
Probe und die gewéhlten Versuchsbedingungen relevanten Geschwindig-
keitsgefélle und Schubspannungen. Bei Versuchen mit der Methode der
"stationdren FlieBkurve” wird das Geschwindigkeitsgefalle erst dann
gesteigert, wenn sich die entsprechende Schubspannung eingestellt hat.

Wird nicht mit konstanten Drehzahlen sondern mit linear ansteigenden
Drehzahlprogrammen gearbeitet, so kann die Anstiegsrate so hoch sein,
daR die resultierende Schubspannung nicht zeitgleich dem jeweils vorge-
gebenen Geschwindigkeitsgefalle folgen kann. Die registrierte Schub-
spannungskurve verlauft dann unterhalb der wahren Kurve bei aufwarts
gerichteten Kurvenast und oberhalb beim abwarts gerichteten Kurvenast.
Je nach der Viskositat der Probe und dem Wert der Drehzahlbeschleuni-
gung ergeben sich unterschiedlich weit von einander vorlaufende Hyste-
resekurve, die ein Rheopexie vortauschen.
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Schluf3folgerung aus dem Kapitel Viskositatsparameter

Nachdem die 6 Viskositatsparameter — Seite 24 —, die einen wesentlichen
Ein.quB auf die rheologischen Messungen haben kénnen, erklart wurden (S, T,
p, v , tund E), kann man eine wichtige Schluf3folgerung fur solche Messungen
ziehen:

Um die Viskositat einer Probe als Funktion eines dieser Parameter definieren
zu kénnen, missen die anderen finf Parameter wahrend der Messung ein-
deutig definiert sein und wahrend der gesamten Versuchszeit konstant gehal-
ten werden.

Beispiel:

Wenn die Viskositat von funf verschiedenen Dispersionen, wie z.B. Salatsau-
cen, getestet und verglichen werden soll, missen strenge Testbedingungen
eingehalten werden:

a) Temperatur T

Die Temperatur der Flissigkeiten muf3 mindestens auf +/— 0,1°C konstant ge-
halten werden. Deshalb werden MelReinrichtungen eines Rotations-Rheome-
ters normalerweise mit einem Temperiermantel umgeben und dieser mit
einem auf die Solltemperatur geregelten Flissigkeits-Thermostaten verbun-
den. Durch die auf konstanter Temperatur gehaltene Badflissigkeit, die
zwischen dem Thermostaten und dem Temperiermantel zirkuliert, kann der
Probe so weit erforderlich vom Thermostaten Warme zugefiihrt oder bei hoher
Scherung Friktionswéarme abgefiihrt werden. Bei hohen Versuchstempera-
turen ist eine genaue Temperierung der MeReinrichtungen nattirlich auch in
geeigneter Weise direkt elektrisch mdglich.

b) Druck p

Derartige Dispersionen werden praktisch immer unter Atmosphéarendruck
hergestellt und zur Anwendung gebracht. Deshalb wird die Viskositat dieser
Produkte sinnvollerweise in offenen MeRReinrichtungen — drucklos — gemes-
sen. Spezielle Dispersionen, die wie Bohrschlamme in Tieflochbohrungen
ihren Dienst bei Driicken bis zu 1000 bar tun missen, sind mit speziellen Auto-
klav-MeReinrichtungen rheologisch zu untersuchen, die diese Dricke
konstant gewahrleisten. Rheologische Untersuchungen unter hohem Druck
kénnen auch fir Polymerschmelzen erforderlich sein, die z.B. in Spritz-
guBmaschinen verarbeitet werden.

c) Geschwindigkeitsgefalle ¥

Man wird davon ausgehen kdnnen, daf} Salatsaucen immer ein stark nicht-
Newtonsches FlieRverhalten aufweisen und daher ihre Viskositat und Elasti-
zitat wesentlich von dem wirksamen Geschwindigkeitsgefalle abhangt. Es
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braucht daher nicht besonders darauf hingewiesen werden, daf3 alle solche
Saucen nur rheologisch verglichen werden kdnnen, wenn sie bei gleichen
Werten des Geschwindigkeitsgefélle untersucht werden.

d) Vorgeschichte von Ruhe- und Scherzeiten "t”

Sind diese Produkte thixotrop — was sie wahrscheinlich sein werden —, sollte
man sie immer im vollstandig gescherten Sol-Zustand testen. Alternativ dazu
mul3 man einen genauen zeitlichen Ablauf fur die Versuche festlegen und
diesem folgen, das heif3t z.B. die Substanz nach 2, 5, oder 10 Minuten
Vorscherung, oder nach 1, 2 oder 7 Tagen Ruhezeit zu messen. Eine wesent-
liche Vorscherung kann das Einfillen einer Probe in eine Mef3einrichtung sein.
Da dieses Einfiillen meist manuell vorgenommen wird, kommt dabei leicht
eine von menschlichen Einflissen abhangige StoérgréRe in die Messung
herein, die in geeigneter Weise auszuschalten ist — siehe Kapitel 8.1

e) Elektrisches Feld E abhangig von der angelegten Spannung U

Fur EVF-Dispersionen, die durch die Art und den Anteil ihrer dielektrischen
Partikel charakterisiert werden, muf3 das elektrische Feld, das in einem
speziellen Mel3system auf die Probe wirkt, konstant gehalten werden, um den
sinnvollen Vergleich zwischen &hnlichen EVF-FlUssigkeiten zu ermdéglichen.
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2.9 Randbedingungen

Die mathematische Behandlung des physikalischen Problems einer unter
dem Einflul3 von Scherkréaften deformierten Flissigkeit fuhrt zu komplizierten
Differentialgleichungen, die nicht in allgemeiner Form gelést werden kdnnen.
Eine mathematische Losung ist nur mdglich, wenn die Versuche unter
bestimmten eingeschrankten Bedingungen durchgefuhrt werden (mathemati-
scher Ausdruck: Randbedingungen). Nur innerhalb dieser Einschrankungen
kann das Newtonsche Gesetz der Rheometrie [2] angewandt werden.

Solche Randbedingungen fir aussagekraftige rheologische Messungen sind:

2.9.1 Laminares Fliel3en

Die Scherung darf nur zu einer laminaren Schichtenstromung fuhren. Ein
Homogenisierungseffekt heterogener Proben kann bei dieser Art von
Strdmung wahrend der Messung nicht erwartet oder zugelassen werden

Auf der anderen Seite schlief3t diese Forderung Ubliche Mischer mit rotieren-
den Ruhrwerkzeugen zur Messung absoluter Viskositatswerte aus. Solche
Mischer als Produktionsmaschinen sind so konstruiert, daf® ihre Rotoren
umschlossen von den Mischergehéusen so viel turbulente Strémungen in
dem Mischgut wie méglich erzeugen, um eine optimale Vermischung aller
Komponenten zu erzielen. Turbulentes FlieRen verbraucht bedeutend mehr
Energie als laminares. Daher ist die zum Mischen erforderliche Antriebslei-
stung von Mischern auch kein ausreichender Kennwert zur Ermittlung eines
"absoluten” Viskositétswertes einer Probe. LaRt man in Mel3einrichtungen von
Rotations-Rheometern turbulente Stromungen zu, so kénnen sich bei der
Viskositatsmessung leicht Mel3fehler von 50%, 100% oder mehr ergeben.

2.9.2 Stationarer Stromungszustand

In Viskositatsgesetz [2] war die aufgewendete Schubspannung proportional
dem Geschwindigkeitsgeféalle. Nur jene Schubspannung ist die Mel3grolie,
die erforderlich ist, um ein Flie3en mit konstanter Geschwindigkeit aufrecht-
zuerhalten. Die zusatzlich bendtigte Energie, mit der die FlieRgeschwindig-
keit der Probe eventuell beschleunigt oder verzdgert werden kann, wird mit
dieser Gleichung [2] nicht in Betracht gezogen.

Beispiel 1, fir das diese Randbedingung Bedeutung hat:

In einem Kugelfall-Viskosimeter kann man eine viskositéts-proportionale Fall-
geschwindigkeit der Kugel erst dann bestimmen, wenn die aus der Ruhestel-
lung fallende Kugel beim Durchdringen der Prufflissigkeit auf eine der Visko-
sitat proportionale zeitkonstante oder stationdre Fallgeschwindigkeit
beschleunigt wurde. Ublicherweise fallt eine Kugel durch ca. 1/3 der Fall-
rohrlange, bevor sie mit gleichméaRiger Geschwindigkeit durch die Probe sinkt
und dann mit der eigentlichen Zeitmessung begonnen werden darf. Daher
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tragen Fallrohre Kennmarken auf 1/3 und 2/3 der Lange, zwischen denen die
echte Fallzeit bestimmt werden muf3. Ein Messen der Fallzeit Giber die ge-
samte Fallrohrlange wirde einen bedeutenden Mel3fehler verursachen.

Beispiel 2: Bei Rotations-Rheometern sind schnelle Programme fir ein zeit-
lineares Verandern der Rotordrehzahl problematisch — Drehzahlbeschleuni-
gung —, wenn beim Steigern der Drehzahl nicht abgewartet wird, bis sich fur
ein bestimmtes Geschwindigkeitsgefélle die der Viskositat proportionale
Schubspannung eingestellt hat.

2.9.3 Wandhaftung

Die an der sich bewegenden oberen Platte (siehe Abb. 3) wirksame Schub-
spannung mul3 Uber die Flussigkeit, die den Spalt zwischen den Platten
ausfullt, bis auf die untere, stationdre Platte tUbertragen werden. Wenn die
Flissigkeitsgrenzschichten weder an der oberen noch an der unteren Platte
haften, d.h. die bewegte Platte Gber einer ruhenden Flussigkeitsschicht
gleitet, so lassen sich eventuell Aussagen zur Gleitreibung zwischen der
Platte und der Flussigkeit machen, aber fir die Messung der Viskositat der
Flussigkeit sind solche Versuchsbedingungen nutzlos. Probleme mit
mangelnder Wandhaftung gibt es oft bei Viskositatsmessungen mit Kegel/
Platte-MeReinrichtungen von Rotations-Rheometern, z.B. von Fetten oder
Cremes. Versuchsbedingungen, die ein Gleiten in einer Mefeinrichtung
zulassen, sind fehlerhaft und missen in geeigneter Weise verandert werden.

2.9.4 Homogenitat einer Probe

Homogenitat in diesem Zusammenhang heif3t, dal das Muster im Spalt von
MelReinrichtungen von Rotations-Rheometern und in Kapillar-Viskosimetern
gleichartig und stetig auf eine aufgepragte Scherung reagieren muf3. Handelt
es sich um Dispersionen oder Suspensionen, dann missen nach dieser
Forderung alle Mischungskomponenten in Partikelform, als Fliussigkeitstrop-
fen oder als Luft- oder Gasblasen im Bezug auf die Dicke der in MeRReinrich-
tungen untersuchten Flussigkeitsschicht sehr klein und bestverteilt sein.
Wirklich chemisch/physikalisch homogene Substanzen stehen in der Praxis
der Rheometrie nur selten zur Verfigung. Auch wenn z.B. Dispersionen
auferlich als homogen erscheinen und man davon ausgehen kann, daf3 jedes
Volumenelement den gleichen Anteil an allen Mischungskomponenten
enthalt, kdnnen sich Stérungen im Stromungssprofil quer zum Mel3spalt erge-
ben, die zu gravierenden Fehler bei der Messung fuhren. Solche Stérungen
kdnnen dazu fuhren, daf sich die Substanz in einen inneren, flieBenden Ring-
bereich und einen aul3eren, stagnierenden Aul3enbereich aufteilt und sich
dadurch wesentlich gestérte MelRbedingungen durch eine undefinierte
MeRgeometrie ergeben. Dies kann u.a. geschehen, wenn

a.) die Schubspannung, die vom Drehkdrper ausgehend quer zur Spaltweite
in MeReinrichtungen von Rotations-Rheometern linear abfallt, an einer
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bestimmten Stelle des Spaltes unter die FlieRgrenze einer untersuchten Sub-
stanz fallt. Dadurch wird die Probe im Spalt aufgetrennt: In einem Ringbereich
nahe am rotierenden Drehkorper wird die Probe einer Schubspannung ober-
halb der FlieBgrenze ausgesetzt und sie wird hier flieBend geschert. Die ge-
messene Schubspannung bezieht sich dann nur auf die in diesem Ring-
bereich gescherte Substanz. Weiter nach auf3en wird nur eine unter der
FlieRgrenze liegende Schubspannung wirksam, fiir die gilt, daf3 die Substanz
einen Festkorper-Charakter hat und somit nicht zum Flie3en gebracht wird.
Die Spaltweite des inneren Ringbereichs ist jeweils unbekannt und damit ist
eine sinnmachende MeRRwertauswertung unmdoglich.

b.) bei Dispersionen mit einem sehr hohen Festkdrpergehalt und einem klei-
nen Flissigkeitsanteil kann es zu einer Ausbildung einer dinnen Flissig-
keitsschicht nahe am Drehkdrper fihren, die allein bei Rotation des
Drehkdorpers geschert wird, wahrend der weit Uberwiegende Teil der Probe im
auReren Spaltbereich stagnierend verbleibt. Eine solche Auftrennung der
Substanz in eine Flussigkeitsschicht und einen Festkdrperbereich macht eine
sinnvolle Viskositatsmessung der Gesamtprobe unmdoglich. Probleme dieser
Art treten z.B. bei Zahnpastas auf, wenn sie mit Rotations-Rheometern aber
auch mit Kapillarviskosimetern in Anlehnung an eine Tuben-Extrusion unter-
sucht werden sollen. Bei letzteren wirkt die sich nahe an der Tubenwandung
ausbildende Flussigkeitschicht als eine Gleitschicht aus, innerhalb der der
Hauptteil der Zahnpasta ungeschert in einer Pfropfenstromung aus der Tube
extrudiert wird.

Sobald diese Phasentrennung stattgefunden hat, kdnnen die Testresultate
auf keinen Fall mehr zur rheologischen Interpretation herangezogen werden.

Es ist leicht, die Forderung nach einer Homogenitét aller rheologisch zu unter-
suchender Proben zu stellen, wenn gerade die Mehrzahl der Proben in der
Praxis mehr oder weniger inhomogen ist und diese gerade deswegen oft in der
Verarbeitung Schwierigkeiten machen. Wenn man sich tber das "Storpo-
tential” bedingt durch die Inhomogenitét von Proben im klaren ist, kann man
geeignete, die Auswirkung des Stdrpotential minimierende Mel3bedingungen
auswahlen und zu aussagekraftigen rheologischen MeRwerten kommen.

2.9.5 Keine chemischen oder physikalischen Veranderungen
wahrend der Mel3zeit,

die Sekundareinflisse auf die Viskositatsmessungen haben. Diese kdnnen
chemischer Art sein, wie z.B. bei Polymeren als Folge von Hartungsreaktio-
nen oder von scherbedingtem Abbau/Zersetzung der Polymerstruktur.
Physikalische, rheologisch relevante Verdnderungen von Proben kénnen
auftreten, wenn sich z.B. bei PVC-Plastisolen die Wechselbeziehung
zwischen den PVC-Partikeln und dem eingemischten Weichmacher infolge
der Schererwarmung der Probe bei hohen Geschwindigkeitsgefallen
verandert. Chemische und physikalische Veranderungen einer Probe missen
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wahrend der Versuchsdauer unbedingt vermieden werden, wenn rheologisch
relevante und reproduzierbare Mel3ergebnisse fir eine eindeutig definierte
Probensubstanz gefordert werden.

Es kann allerdings sein, daf? gerade diese Veranderungen Ziel dieser rheolo-
gischen Messungen sind. Dann allerdings sind die Mel3bedingungen so zu
wahlen, dal3 alle bisher genannten Randbedingungen konstant eingehalten
werden, um allein die Hartungs-, Zersetzungs- oder Gelierphdnomene in
Abhangigkeit der Versuchszeit zu untersuchen.

2.9.6 Keine Elastizitat

Flussigkeit in
Ruhe:
Rheologische
Phanomene sind
nicht erkennbar.

Viskose Flissigkeit:

Der rotierende Schaft
erzeugt eine Zentrifu-
galkraft, durch die Volu-
menelemente der Flis-
sigkeit nach aul3en be-
wegt und an der Behal-
terwand hochsteigen.

Elastische Flissikeit:

Der rotierende Schaft er-
zeugt in der Flissigkeit
eine Normalkraft, die die
Zentrifugalkraft mit der
Auswirkung  Uberragt,
daR Volumenelemente
axial am Schaft hoch-

steigen.

Abb.11: Die unterschiedliche Reaktion von viskosen und elastischen
Flussigkeiten auf einen rotierenden Propeller.

Flussigkeiten kénnen folgende Phanomene aufweisen (siehe Abb. 11):
Befinden sich zwei verschiedene farblose, durchsichtige Flissigkeiten , wie
z.B. Wasser oder Gummildsungen in Glasbehéltern im Ruhezustand, lassen
sich die Unterschiede in ihrem Flie3verhalten nicht optisch erkennen. Werden
sie jedoch mit einem Rihrwerk in schnelle Rotation gebracht, so zeigen sie
ein deutlich unterschiedliches Strémungsbild:

Das Wasser wird durch die Zentrifugalkrafte nach auen und an der Wand des
Behélters nach oben getrieben, wahrend bei der anderen, elastischen
Flussigkeit durch das Ruhren so groBe Normalkrafte entstehen, dafl3 die

45



Thermo Haake
Rheologie

Schwerkraft Uberwunden und die Zentrifugalkraft Uberschritten wird. Bei
solchen Versuchsbedingungen wird die elastische Flussigkeit an der mittigen
Ruhrwelle hochsteigen.

Bei Flussigkeitsproben mit Newtonschen FlieRverhalten stellen sich schnell
stationare FlieBbedingungen ein und dann gilt, dal? die gesamte Scher-
energie, die einer Probe zugeflhrt wird, zu einem gut dokumentierbaren,
viskosen FlieRen fuhrt, und die Viskositat sich eindeutig aus dem Verhaltnis
von Schubspannung und Geschwindigkeitsgefalle ergibt. Die zugefihrte
Scherenergie wird vollstandig in Scherwarme umgewandelt.

Ist eine Probe viskoelastisch, so wird ein Teil der Energiezufuhr wahrend der
der Anlaufphase bis zum Erreichen des stationdren FlieBens in einer
elastischen Verformung der Molekularstruktur gespeichert. In dieser nicht-
stationaren Phase eines Versuches wird die Energie anfanglich iberwiegend
elastisch gespeichert und dann zunehmend fir das viskose FlieRen verwen-
det. Danach stimmt die Beziehung wieder zwischen der bekannten GréR3e der
Energiezufuhr — Schubspannung — und dem resultierenden FlieRen —
Geschwindigkeitsgefélle. Die elastisch in der Anlaufphase gespeicherte
Energie wird wieder frei durch Relaxations/Retardationsvorgédnge, wenn die
gescherte Probe zur Ruhe kommt.

Viskoelastische Substanzen, wie Polymerschmelzen, Polymerlésungen wie
auch sehr viele Dispersionen reagieren auf eine Vorgabe von Schubspannun-
gen oder von Geschwindigkeitsgefalle mit einem zeitabhangigen elastischen
und viskosen Verhalten. Dartber hinaus andert sich auch das Verhéltnis
zwischen viskosem und elastischem Verhalten mit verandertem Geschwin-
digkeitsgeféalle.

Da die Uberwiegende Anzahl der rheologisch zu untersuchenden und
technisch bedeutungsvollen Proben ein viskoelastisches Verhalten zeigen, ist
der voéllige Verzicht auf die Kennzeichnung ihrer elastischen Eigenschaften
ein schwerwiegender Einwand gegen die Ermittlung nur der Viskositats-
kennwerte.
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Abb.12: Viskositat und N1 ( Elastizitat ) als Funktion des
Geschwindigkeitsgefalles

Wahrend bei sehr geringen Geschwindigkeitsgeféallen alle viskoelastischen
Flussigkeiten Uberwiegend viskos sind und das Messen der elastischen Kom-
ponente ihres FlieRverhaltens vernachlassigbar wére, ist dies bei héheren
Geschwindigkeitsgefallen genau umgekehrt. Abb. 12 zeigt, daf3 die Elastizitat,
dargestellt durch die erste Normalspannungsdifferenz, bei hdheren
Geschwindigkeitsgefallen gréRer als die Viskositat wird.

Hinweis:

Die Dominanz der Elastizitat Uber die Viskositat in Abhangigkeit des
Geschwindigkeitsgefalle wird wesentlich beeinfluf3t von der Groé3e der sich
aus den Versuchsbedingungen ergebenden Deborah-Zahl.

Will man die gesamte Bandbreite viskoelastischen Verhaltens untersuchen,
bendtigt man Rheometer, die technisch wesentlich anspruchsvoller als die
technisch meist viel einfacheren Viskosimeter sind. Diese werden in Kapiteln
3.1 und 4 ausfuhrlich beschrieben.

Die elastische Komponente in viskoelastischen Flissigkeiten kann nicht
eliminiert werden und sie darf daher auch nicht generell bei der rheologischen
Kennzeichnung solcher Proben unberiicksichtigt gelassen werden, wie dies
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in friheren Jahren Ublich war.

Es lassen sich jedoch auch fir viskoelastische Substanzen stationare Ver-
suchsbedingungen nur fir die Messung von Viskositatskennwerten finden,
die in Reihenuntersuchungen eine Unterscheidung &hnlicher Substanzen
ermoglichen, wie dies z.B. in der Qualitatskontrolle von Produktionschargen
erforderlich ist.

Will man jedoch eine unbekannte Substanz rheologisch umfassend unter-
suchen, so ist es sinnvoll, die Messung zunéchst mit einem anspruchsvollen
Rheometer durchzufiihren, um den EinfluR des Geschwindigkeitsgefalles und
der Mel3zeit auf die Viskositét wie auch auf die Elastizitat festzustellen. Erst
dann kann man daran gehen zu prifen, ob es die Verarbeitbarkeit der Probe
ausreichend kennzeichnende, fur einfachere Viskosimeter geeignete Testbe-
dingungen gibt, mit denen Chargen des gleichen Produktes oder Proben
ahnlicher Rezeptur rheologisch ausreichend klassifiziert werden kénnen.

Das Beachten aller genannten Randbedingungen ist eine unabdingbare
Voraussetzung fiur ein richtiges rheologisches Messen und fir ver-
gleichbare MelRergebnisse bei Verwendung unterschiedlicher Rheo-
metertypen.
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2.10 Absolut-Messungen in der Rheometrie/Viskosimetrie

Rheometer werden als "absolute Rheometer” bezeichnet, wenn die Resultate
der rheologischen Messungen auf die "absolute physikalische Grundeinhei-
ten” zurtickgefiihrt werden kénnen:

Kréfte in der Einheit Newton” [N]
Dimensionen der MeReinrichtungen in den Einheiten von "Metern” [m]
Zeitwerte in der Einheit "Sekunde” [s]

Viskositat wird dann mit der von den obigen Einheiten abgeleiteten Einheit
"Pascal - Sekunden” [Pa‘s] definiert
N -s=Kr—aﬂ-Zeit=Pa-s

7 m 2 Lange?

Bedingungen fir absolute Viskositdtsmessungen:

® Die Testsubstanzen missen eine Stromung aufweisen, die mathematisch
berechenbar ist, d.h. das Stromungsprofil im Mel3system eines Absolut-
rheometers muf3 zu einem der vier Typen, wie in Abb. 2 gezeigt, gehéren.
Schubspannung und Geschwindigkeitsgefélle missen entweder an den
Wandungen des MefReinrichtungen oder an reprasentativen Punkten in-
nerhalb des MelRspalts exakt berechenbar sein.

® Die gewahlten Testbedingungen missen die vorgenannten Randbedin-
gungen berlcksichtigen.

Ein wichtiger Vorteil von Absolut-Rheometern ist, dal3 die Ergebnisse un-
abhangig von dem speziellen Typ oder Hersteller des verwendeten Rheome-
ters oder Viskosimeters sind. Dies ist bereits wichtig, um Newtonsche Flussig-
keiten in Hinblick auf ihre Viskositat zu prufen, aber es ist unerlafilich, wenn
nicht-Newtonsche FlieReigenschaften definiert werden miissen.

Absolute Rheometrie-Werte kdnnen weltweit zwischen verschiedenen La-
bors verglichen werden. Sie sind eine akzeptiert Grundlage fur Absprachen
zwischen Herstellern und Verbrauchern in Bezug auf das rheologische Verhal-
ten von plastischen Fluiden und allen mehr oder weniger viskoelastischen
Flussigkeiten.
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3. Typen der Rheometer/Viskosimeter

3.1 Rotations-Rheometer/Viskosimeter

3.1.1 Die verschiedenen Konstruktionsprinzipien im Vergleich

Das Prinzip des Rotationsrheometers in Verbindung mit koaxialen Zylinder-
und Platte/Kegel- oder Platte/Platte-Mel3systemen erlaubt die Konstruktion
von hervorragenden und vielseitig einsetzbaren Absolut-Rheometern. Die
Vielfalt der auf dem Weltmarkt angebotenen Rotationsrheometer und -viskosi-
meter unterscheidet sich stark in Technologie und Preis. Die zuvor erwahnten
rheologischen Kriterien und Randbedingungen werden nun benitzt, um
MeRgerate zu bewerten und unterschiedliche Konstruktionen und daraus
resultierende Einsatzgebiete zu erklaren.

Man kann sich leicht vorstellen, dal3 die koaxialen Zylinder-MeRsysteme flir
Rotationsrheometer bzw. -viskosimeter aus den parallelen, ebenen Platten
des Newtonschen Modells entstanden sind, indem die Platten zu einem
inneren und einem &ufReren Zylinder "rundgebogen” wurden. Eine in dem so
entstandenen Ringspalt befindliche Flissigkeit kann wie in dem Plattenmodell
einer definierten Scherung ausgesetzt werden. Bedingungen, wie in Abb. 2b
gezeigt, fihren zu laminarem FlieRen. Werden die erwahnten zuséatzlichen
Randbedingungen erfillt so ist eine exakte mathematische Behandlung der
MeRergebnisse zuladssig. Die gewonnenen Mel3gréRen Schubspannung,
Geschwindigkeitsgefalle und Viskositat kénnen in den jeweils korrekten
physikalischen Einheiten angegeben werden. Das gleiche gilt fur Platte/Ke-
gel- und Platte/Platte-MeRsysteme, die bei speziellen Anwendungsgebieten
der Rotationsrheometer zum Einsatz kommen.

Grundsatzlich gibt es zwei Moglichkeiten, die oben genannte Geometrie in ei-
nem Absolutrheometer bzw. -viskosimeter zu realisieren:

A) Die Vorgabe einer definierten Schubspannung und die Bestimmung des re-
sultierenden viskositats-proportionalen Geschwindigkeitsgefalles:
Rheometer, die dieses MeRprinzip nutzen, werden "CS-Rheometer”
genannt. (englisch: Controlled Stress-Rheometer)

B) Die Vorgabe eines definierten Geschwindigkeitsgefalles und Bestimmung
der resultierenden viskositats-proportionalen Schubspannung:
Diese werden "CR-Rheometer” genannt.
(englisch: Controlled Rate-Rheometer)

Einige moderne Rheometer sind alternativ fur beide Testprinzipien einsetzbar.
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Es gibt jedoch noch zwei weitere Unterscheidungsmerkmale bei Rheometern:

1.) Searle- und 2.) Couette-Mel3systeme:

A1) CS-Rheometer mit einem Searle-Mel3system in
Verbindung mit koaxialen Zylinder-, mit Kegel/Platte-
bzw. mit Platte/Platte-Mel3einrichtungen:

Der aufllere Zylinder — MeRbecher — wird stationdr angeordnet. Dies
ermdglicht so eine leichte Temperierung des mit einem Temperiermantel
umgebenen MeRRbechers. Dieser Temperiermantel 1&Rt sich in den Flissig-
keitskreislauf eines externen Bad- und Umwalzthermostaten einbinden, um
damit eine exakte Temperierung der Prifsubstanz — Heizen, Temperatur auf
dem Sollwert konstant halten, Kiihlen — zu gewdhrleisten.

Der innere Zylinder — Drehkérper oder Rotor — wird von einem speziellen gere-
gelten elektrischen Motor "M” angetrieben, fir den definierte Drehmoment-
werte vorgegeben werden kdnnen: jede Zufuhr von elektrischer Energie wird
linear in entsprechende Drehmomentwerte an der Drehkdrperachse umge-
setzt. Durch den Widerstand, den die Substanz im Mef3system dem wirk-
samen Drehmoment oder der Schubspannung entgegenbringt, kann sich der
Drehkorper nur mit einer bestimmten Drehzahl — Geschwindigkeitsgefalle —
drehen, die der Viskositat der Substanz entspricht. Die sich ergebene Rotor-
drehzahl "n” wird mit einem optischen Sensor gemessen, der eine
360°-Umdrehung in 1 000 000 Winkelinkremente — oder mehr — unterteilt und
somit in der Lage ist, auch extrem kleine Drehwinkel des Rotors zu erkennen.
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A. (CS) Rheometer: geregeltes Drehmoment
Schubspannung vorgeben: Geschw.Gefalle/Deformation messen
Searle Typ Mel3system: der Rotor rotiert
Bei Spitzen-Rheometern ist CS in den CR-Modus umschaltbar

n,Q, ¢, w
gemessen

VorgabeT —=

Geschwindigkeitsgefalle gemessen an Rotorachse
MelRbecher/ untere Platte ist stationar

7

(CR) Rheometer / Viskosimeter: Geregelte Schubspannung
Geschwindigkeitsgefélle vorgeben: Schubspannung messen

B1. Searle Typ MeRRsystem: der Rotor rotiert

< n, Q:vorgegeben

= Schubspannung 1
gemessen

Schubspannung gemessen an der Rotorachse
MeRbecher/ untere Platte ist stationar

Z

B2. Couette Typ MeRsystem: MeRBbecher/ untere Platte rotiert
Schubspannung an Innenzylinder/Kegel/obere Platte gemessen

Schubspannung %
gemessen

Vorgabe:
- nQ ¢ w

Abb. 13: Typen von Rotations-Rheometern / Viskosimetern
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"Searle” heifdt in diesem Zusammenhang, dall sowohl das aufgebrachte
Drehmoment als auch die resultierende Rotordrehzahl auf die gleiche
Rotorachse wirken. Die Meleinrichtungen der Rotationsrheometer sind so
geometrisch ausgelegt, dal3 das vorgebene Drehmoment mathematisch in
die wirksame Schubspannung umgewandelt und ebenso aus dem gemesse-
nen resultierenden Drehwinkel das entsprechende Geschwindigkeitsgefalle
berechnet werden kann.

Die MeReinrichtungen kdénnen so modifiziert werden, daR der auliere
MeRbecher durch eine stationare untere Platte und der Innenzylinder durch
entweder einen rotierenden Kegel oder durch eine rotierende obere Platte
ersetzt wird.

Viskositatsmessung heift nun: Vorgabe eines bestimmten Drehmoment-
wertes, Messung der resultierenden Rotordrehzahl und Auswertung dieser
Daten als Schubspannung und Geschwindigkeitsgefalle, um den Visko-
sitéatswert zu erhalten.

Anstelle einer geregelten Rotation des Drehkorpers kann dieser oszillierend mit
kleinen Winkelamplituden und variablen Frequenzen bewegt werden. Die Reak-
tion eines viskoelastischen Fluids auf diese dynamischen Verformungen ergibt —
wie in der Folge ausgefiihrt wird — Kenntnis Uber die viskosen und die elastischen
Komponenten im Fliel3verhalten der Probe.

Eine Spezialausflihrung der feststehenden unteren Mef3platte kann mit einen Nor-
malkraft-Sensor ausgerustet werden, um auch mit dieser Sondermef3einrichtung
gleichzeitig Viskositat und Elastizitdt (Normalspannungen) messen zu kénnen.

Rheometer Al, die nach diesem Prinzip konstruiert sind, kdnnen dariber
hinaus auch die viskoelastischen Eigenschaften von Stoffen mit Festkorper-
Charakter und von Flissigkeiten bei Beanspruchung unterhalb und oberhalb
ihrer FlieRBgrenzen messen. Searle Mel3systeme in Verbindung mit CS-
Rheometern bieten die umfassendsten Mdglichkeiten, komplexe rheolo-
gische Substanzeigenschaften mef3technisch zu erfassen.

B1) CR-Rheometer mit Searle-Mel3system in Verbindung
mit koaxialen Zylinder-, Kegel/Platte- und
Platte/Platte-Mel3einrichtungen.

Der innere Zylinder — Drehkérper — wird von einem Motor "M” angetrieben. Die
Drehzahl des Drehkorpers (Rotors) wird entweder auf konstante oder auf
programmiert veranderliche Werte geregelt, wahrend der auf3ere Zylinder
(Mef3becher) in Ruhe gehalten wird. Der MelRbecher ist mit einem Temperier-
mantel umgeben, um mit Hilfe eines externen Bad- und Umwalz-Thermo-
staten eine genaue Temperierung der Prifsubstanz zu gewahrleisten. Der an-
getriebene Drehkdrper bringt die Flussigkeit im MeRspalt zum FlieBen. Der
Widerstand der gescherten Flussigkeit ist proportional dem visko-
sitatsabhangigen Drehmoment, das auf den Rotor wirkt und dem
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Drehmoment des Antriebsmotors entgegenwirkt. Ein Sensor zur Erfassung
dieses Drehmomentes — normalerweise eine Mel3feder, die lastabhangig sich
um definierte Drehwinkel verdrillten 143t — befindet sich zwischen dem
Antriebsmotor und der Drehkdrperachse. Der gemessene Verdrillungswinkel
dieses Drehmoment-Sensors lait unter Zuhilfenahme der Geometriefaktoren
der MelRReinrichtungen die Errechnung der relevanten Schubspannung zu.
"Searle” heiRt wieder, dal? sowohl der Antrieb des Motors als auch das
entstandene Drehmoment auf die gleiche Drehkdrperachse wirken.

Einfach und schnell kann bei Rheometern B1 — genau so wie bei A1 — die Geo-
metrie des Meleinrichtungen — koaxiale Zylinder-, Platte/Kegel- und Platte/
Platte-MeRR3systeme — verandert werden. Dies ermdglicht eine vielfaltige
Verwendung dieser Rheometertypen zur Messung von Flissigkeiten mit
mittlerer oder sehr hoher Viskositéat. Probleme wird man mit Searle-Rheome-
tern bei Flussigkeiten mit niedriger Viskositat bei hohen Geschwindigkeits-
gefallen bekommen, da unter diesen Bedingungen die laminare in turbulente
Strémung umzukippen droht. Geschieht dies, und wird es nicht bemerkt, so
kdnnen die gewonnenen Mel3ergebnisse stark verfélscht sein.

B2) CR-Rheometer mit einem Couette MelRsystem und mit
koaxialen Zylinder-, Platte/Kegel- oder Platte/Platte-
Meleinrichtungen

Bei diesem MeRsystem dreht der zylindrische Mel3becher bzw. die untere
MeRplatte. Hierzu dient der Motor "M1". Die genaue Temperierung des
drehenden AulRenzylinders oder der drehenden unteren Mel3platte mit Hilfe
eines externen Flussigkeits-Thermostaten ist technisch sehr aufwendig und
deshalb recht kostspielig. Die Priifsubstanz wird im MefRspalt zum Fliel3en
gebracht. Der Widerstand der Fliissigkeit gegen Scherung Ubertragt ein visko-
sitats-proportionales Dehmoment auf den inneren Zylinder. Dieser wiirde sich
mit der gleichen Drehzahl wie der angetriebene Auf3enzylinder drehen, wenn
ihn nicht eine spezielle Konstruktion der Innenzylinderlagerung daran
hinderte. Der Innenzylinder ist mit einem zweiten Motor "M2” ausgeriistet, der
ein dem M1-Motor entgegengesetzt gerichtetes Drehmoment aufbringen
kann. Das vom Auf3enzylinder Uber die Prufsubstanz auf den Innenzylinder
Ubertragene, der Viskositéat proportionales Drehmoment wird nun dadurch
bestimmt, dafl3 das M2-Drehmoment so lange eingeregelt wird, bis der Innen-
zylinder trotz des FlieRBens der Prifsubstanz im MefRspalt in seiner Ruhe-
stellung verbleibt. Mit dieser kompensatorischen MeRmethode ist die gemes-
sene elektrische Leistung des Motors M2 das Melf3signal. Durch den ein
Gegendrehmoment aufbringenden Motor M2 wird eine Bewegung des Innen-
zylinders — der bei dieser Konstruktion nicht mehr als Drehkdrper anzuspre-
chen ist — gerade verhindert. Das so bestimmte Gegendrehmoment kann
dann in die wirksame Schubspannung umgerechnet werden, wahrend sich
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das Geschwindigkeitsgefélle aus der vorgebenen Drehzahl des Drehkérpers
— hier des AuRRenzylinders oder der unteren Platte — ergibt.

Beim "Couette”-MeRsystem erfolgt somit der Antrieb auf der einen Seite der
Meleinrichtung, wéahrend das viskositatsabhangige Drehmoment an der
Achse des nicht-rotierenden Innenzylinders bzw des Kegels oder der oberen
Platte — dem anderen Mef3teil — gemessen wird.

Bei Couette-MelRsystemen kann die laminare Strémung bei Messungen von
niedrigviskosen Flissigkeiten auch bei hohen Geschwindigkeitsgefallen auf-
rechterhalten werden. In dieser Hinsicht Uibertreffen die CR-Rheometer mit B2
Mel3systemen die vergleichbaren Searle-CR-Rheometer deutlich.

Sie haben den weiteren Vorteil, dal3 diese B2-Rheometer auch so ausgelegt
werden kénnen, dald sie zur Messung sowohl der viskosen als auch der elasti-
schen Eigenschaften von viskoelastischen Flissigkeiten verwendet werden
kénnen. Das geschieht so, daR entweder die Reaktion der Substanzen auf
sinusférmige Oszillationsbewegungen des angetriebenen Teils der Mel3-
einrichtung gemessen wird oder dal3 die elastizitéts-proportionalen Normal-
krafte bestimmt werden. Hierzu ist ein zusatzlicher Sensor im Rheometer
erforderlich, der die axial wirksamen Normalspannungskrafte zu messen
erlaubt, wie sie bei Verwendung von Kegel/Platte- oder von Platte/Platte-
MelReinrichtungen bei Scherung viskoelastischer Substanzen im Mel3spalt
auftreten. Eine wesentliche Voraussetzung fiir die Messung der Normalspan-
nungskrafte ist es, dall diese Mel3systeme ausreichend mechanisch steif
ausgelegt sind, um eine merkliche Trennung der oberen Platte oder des Kegel
von der unteren Platte unter dem EinfluR dieser axial wirkenden Kréfte zu
verhindern.

CR-Rheometer mit einem Couette-Mef3system B2 sind meist sehr hochwer-
tige und vielseitig einsetzbare Instrumente, die einen guten Einblick in das
viskoelastische Verhalten von Flissigkeiten gestatten. Mit der Entwicklung
moderner CS-Rheometer, die noch vielseitiger sind, haben sie auf dem Rheo-
meter-Markt in den letzten Jahren an Bedeutung verloren.

Fur identische Newtonsche Flissigkeiten wird man sowohl mit CS- als auch
CR-Rheometern sowohl mit Searle- als auch mit Couette-Mel3systemen iden-
tische Flie3- und Viskositatskurven erhalten. Geht man bei Searle- und
Couette-MelR3systemen von einer sehr kleinen Spaltgrof3e und gleichen
Umfangsgeschwindigkeiten "v” der inneren oder au3eren Zylinderwand aus,
erhélt man fir eine Newtonsche Flissigkeit einen konstanten Viskositatswert
“n” quer durch den Ringspalt, der fir beide MeR3systeme gleich ist — Abb. 14.
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Searle System Couette System

Abb. 14: Geschwindigkeit und Viskositat in den Mef3spalten
von Searle- und Couette-Mel3systemen

3.1.2 Vergleich von CS- und CR-Rheometern

Im folgenden werden fur diese beiden prinzipiell ahnlichen Rheometer-Typen
die wesentlichen Unterschiede herausgearbeitet, die fir die rheogische
Untersuchung von viskoelastischen Fluiden und speziell solchen mit einer
FlielRgrenze bedeutsam sind.

a) Die meisten CS-Rheometer verwenden technisch sehr aufwendige Luft-
lager fur die MeRwellenlagerung, mit denen die Lagerreibung minimiert wird.
Bei diesen kombinierten Radial/Axial-Lagern dient Druckluft zur "Schmierung”
zwischen der Rotorachse und dem Lagergehduse. Da die Viskositat von Luft
so viel geringer ist als die auch niedrigviskoser Schmierdle, ist die Lager-
reibung bei Luftlagern meist um eine Dekade geringer als bei mit Ol
geschmierten Kugellagern. Dadurch kénnen noch signifikante MelRwerte mit
einem solchen CS-Rheometer erzielt werden, auch wenn niedrigviskose
Flussigkeiten bei gleichzeitiger Wahl von kleinsten Schubspannungs-
vorgaben rheologisch untersucht werden sollen.

Bei CR-Rheometer sind die MelRwellen fast durchgehend mit Prazisions-
Kugellagern ausgeriistet. Aber auch deren geringe Eigenreibung ergibt immer
noch Stérdrehmomente in der GréfRenordnung von den zu messenden
Drehmomenten, die sich bei der Viskositatsbestimmung von niedrigviskosen
Proben bei kleinsten Geschwindigkeitsgefallen einstellen.
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Abb. 15: Viskositatskurven von 3 PMMA-Schmelzen bei 220°C

Gleissle [4] hat auf den folgenden Unterschied der Aussagekraft von CS- und
CR-MeRwerten hingewiesen:

Verschiedene Typen von &hnlichen Polymerschmelzen, die sich in ihrer Mo-
lekularstruktur unterscheiden, ergeben Scharen von Viskositats/Geschwin-
digkeitsgefalle-Kurven, deren Viskositatswerte sich bei hoheren Geschwin-
digkeitsgefallen viel starker als bei niedrigen unterscheidet. Beispielhaft wird
dies an den Viskositatskurven von 3 PMMA-Schmelzen der Abb.15
dargestellt, die mit einem Extruder-Kapillarviskosimeter ermittelt wurden:

Der Abstand der Viskositatskurven der Proben Nr.1 und Nr.3 ist bei einem
Geschwindigkeitsgefalle von ¥ = 1 1/s wesentlich gréRer als bei dem
Geschwindigkeitsgefalle von y =1 000 1/s.

Geht es darum z.B. in einer Chargenkontrolle &hnliche Polymertypen eindeutig
gegeneinander abzugrenzen, so wird der Blick auf diese Kurvenscharen
vermuten lassen, dal3 die Kennzeichung der einzelnen Typen am besten bei
sehr niedrigen und nicht bei hohen Geschwindigkeitsgefallen vorgenommen
wird. Man wird annehmen kénnen, dald eine solche Aussage nicht nur fir
PMMA-Schmelzen sondern auch fiir ganz andere Polymer-Schmelzen gelten
wird. Diese obige Aussage wird fur das Beispiel der PMMA-Schmelzen durch
eine Gegenuberstellung der Quotienten wie auch der Differenzen der Visko-
sitatswerte bei hohen und niedrigen Geschwindigkeitsgefallen unterstiitzt:
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Polymer Nr. 1 =n, Polymer Nr. 3 =n3

Das Verhaltnis der Viskositaten «2 =11/s —>ns/ny =57 000/1 800 = 31,6
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Abb. 16: FlieBkurven von 3 PMMA-Schmelzen bei 220°C

Hierbei darf man nicht vergessen, daf? diese Viskositatswerte nicht direkt ge-
messen werden, sondern dal} sie erst aus der Abhangigkeit der tatsachlich
gemessenen Schubspannungen und Geschwindigkeitsgefallen abzuleiten
sind.

In Abb. 16 sind die entsprechenden Fliel3kurven der 3 PMMA-Schmelzen dar-
gestellt, fur die man in gleicher Weise die Quotienten und die Differenzen der
Schubspannungswerte bei niedrigem und hohem Geschwindigkeitsgefélle
vergleichen kann:

Die Quotienten der T-Werte § =1 1/s —> Ta/t; = 45 000/1700 = 26,4
sind bei: v = 1000 1/s —> 13/11 = 450 000/200 000 = 2,25

Die Quotienten der Schubspannungen und der Viskositéaten sind in gleicher
Weise bei den beiden Polymeren héher bei niedrigen als bei hohen Geschwin-
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digkeitsgefallen. Das gleiche gilt aber nicht fur die Differenzen der Schub-
spannungen:

Die Differenzen der T-Werte =1 1/s —> 13-T11= 45 000-1 800 = 43 200
betragen bei: v=1 000 1/s —> 13_11= 450 000—200 000 = 250 000

Diese Differenz der Schubspannungen ist bei hoheren Geschwindigkeits-
gefallen viel groRBer als bei kleineren. Dies laf3t den Schluf3 zu, daf3 die
MeRempfindlichkeit fir Viskositdtsmessungen bei hoéheren Geschwindig-
keitsgefallen besser als bei niedrigen ist.

Die oben gezeigten Fliel3- und Viskositatskurven tberstreichen einen Bereich
der Geschwindigkeitsgefalle von 5 Dekaden. Sie sind das zusammengefallte
Ergebnis von Messungen mit mehreren Kapillardiisen unterschiedlicher
Dusengeometrie, da der Bereich, den eine einzige Kapillardiise abdecken
kann, nicht mehr als 2 Dekaden des Geschwindigkeitsgefalles betragt. An der
unteren Grenze dieses Bereichs betragt der MeRfehler bezogen auf die
gemessene Schubspannung bereits 10% oder mehr — siehe Kapitel 6 — Uber
die Bedeutung von Testresultaten. Die Schubspannung von PMMA Nr. 1
betragt beim dem GeschW|nd|gke|tsgefaIIe ¥ = 0.1 1/s ist nur T =100 Pa im
Vergleich zu T = 200 000 Pa bei ¥ = 1 000 1/s. Kem Kapillarrheometer kann
bei Geschwindigkeitsgefallen, die wesentlich unter ¥ = 1 1/s liegen, sinnvolle
Schubspannungsdaten liefern. Dies liegt daran, dall die Schubspan-
nungsmessungen auf Druckmessungen basieren. Auf dem Weltmarkt gibt es
bisher keine Druckaufnehmer, die einerseits empfindlich genug sind, um
Druckdifferenzen von wenigen bar bei extrem niedrigen FlieRgeschwindig-
keiten ausreichend genau festzustellen, die aber trotzdem mechanisch robust
genug sind, um Absolutdriicken im Schmelzenkanal von etwa 500 bar bei
hohen Flie3geschwindigkeiten oder in der Versuchsbeginnphase mit partiell
aufgeschmolzenen Granulaten standzuhalten.

Wenn man eine solche Bandbreite von Viskositatsdaten mehrerer Poly-
merschmelzen bei niedrigen und hohen Geschwindigkeitsgefallen betrachten
mdochte, um hieraus eindeutige Hinweise Uber ihre molekulare Struktur zu
gewinnen, kann man von Kapillarrheometern allein keine gesicherte
MeRergebnisse erwarten. Nur Rheometer wie z.B. CS-Rotations-Rheometer,
die auf einem ganz anderem MeRprinzip basieren, kdnnen in so niedrige
Bereiche der Geschwindigkeitsgefalle vordringen, die mit anderen
Rheometerarten nicht erreichbar sind.
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Abb. 17: Bereiche des Geschwindigkeitsgefalles von verschiedenen
Rotations-Rheometern/Viskosimetern: CS und CR

CS—Rheometer, wie z.B. das mit einem Luftlager fur die MefRwellenlagerung
ausgerustete HAAKE RheoStress RS100, kombiniert mit CR-Rheometern
erweitern den verwendbaren Bereich des Geschwindigkeitsgefélles auf

¥ = 104 1/s oder sogar 106 1/s. Auch in dem unteren Teil dieses Bereiches
lassen sich immer noch sinnvolle Drehmoment-/Schubspannungsdaten und
somit signifikante Viskositatsdaten messen. Der Bereich des Geschwindig-
keitsgefélles, in dem mit einem CS-Rheometer gemessen werden kann, liegt
viele Dekaden niedriger als der, den man mit einem CR-Rheometer erreichen
kann. Bei Versuchen mit hohen Geschwindigkeitsgeféllen sind jedoch die Ka-
pillar-Rheometer den Rotations-Rheometern mit Kegel/Platte- oder Platte/
Platte-MeReinrichtungen weit Uberlegen, da letztere bei der Messung
viskoelastischer Schmelzen durch den spéter erlauterten Weissenberg-Effekt
gestort werden.
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b) Messungen mit CS-Rheometern im Vergleich zu solchen mit CR-Rheo-
metern verdeutlichen die Unterschiede zwischen stark nicht-Newtonschen
Flissigkeiten besser.

Das FlieRverhalten sehr vieler Polymerschmelzen und Dispersionen ist deut-
lich nicht-Newtonsch, d.h. héhere Geschwindigkeitsgefélle fiihren nicht
gleichzeitig zu proportional héheren Schubspannungswerten, wie dies bei
Newtonschen Flussigkeiten der Fall ist.
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Geschwindigkeitsgefalle [1/s]
Abb. 18: FlieRkurven einer Newtonschen und einer nicht-Newtonschen
Flussigkeit.

Abb. 18 zeigt, dal3 ein um 3 Dekaden gesteigertes Geschwindigkeitsgefélle
bei einer Newtonschen Flussigkeit zu einer ebenfalls um 3 Dekaden erhdhten
Schubspannung fuhrt. Wird das Geschwindigkeitsgefalle von y 1 1/s auf
¥ =100 1/s erhoht, so steigt die Schubspannung fiir Polymerschmelzen nur
um den Faktor 10 an, d.h. von t = 45 000 auf 450 000 Pa.
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Abb. 19: Vikositatskurven einer Newtonschen und einer
nicht-Newtonschen Flussigkeit

Die Viskositatskurve der Newtonschen Flissigkeit in Abb. 18 verlauft parallel
zur Geschwindigkeitsgefalle-Abszisse, d.h. die Viskositat ist unabhangig vom
Geschwindigkeitsgefalle.

Bei der PMMA-Schmelze fallt dagegen die Viskositéat bei Steigerung des
Geschwindigkeitsgefalles um eine Dekade (von ¥ = 100 1/s auf ¥ = 1 000 1/s)
von ca. n =3 000 Pas auf n = 500 Pa's ab, d.h. von 100 % bis auf 16%.

Mif3t man Newtonsche Flussigkeiten sowohl mit CS- als auch CR-Rheometer,
so sind die Ergebnisse wie auch die MelRempfindlichkeit der Mel3daten gleich.
Dies gilt nicht fur rheologische Messungen an nicht-Newtonschen Flussig-
keiten.
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Abb. 20:  FlieRkurven von 3 PMMA-Schmelzen bei 220°C
—> Unterschiede der CS- und CR-Flie3kurvenbestimmung

In Abb. 20 wird die Differenzierung der 3 PMMA-FlieRBkurven bei konstantem
Geschwindigkeitsgefalle von ¥ = 193 1/s und konstanter Schubspannung von
T =216 000 Pa verglichen.

CR:7 =193 1/s: Verhaltnis von T(PMMA3) / ((PMMAL) = 344 000/100000 = 3,4
CS: 1= 216 000 Pa : Verhaltnis von 7(PMMAL)/y (PMMA3) = 1 500/33,4 = 45

Das CS-Rheometer eignet sich viel besser zur Unterscheidung der drei
Schmelzen als ein CR-Rheometer — bei diesem Beispiel um mehr als den
Faktor 10. Diese Unterscheidung wird sogar noch deutlicher, je mehr die Stei
gung der FlieBkurven abnimmt, d.h. je starker die untersuchen Fluide vom
Newtonschen FlieRverhalten abweichen. Diese Steigung der FlieRkurve kann
durch Regressionsrechnungen (unter Verwendung von z.B. der Ostwald-de-
Waele- oder "der Potenzgesetz”-Gleichung) bestimmt werden:

7 = k - ¥ —im Computer-Ausdruck: y=a*xb.

k = Konsistenz als eine der Viskositét proportionale Konstante
n(b) = Exponent (FlieRindex)= tg a = Steigung der FlieRkurve in der
log-log-Darstellung.
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Abb. 21: FlieRkurven dreier Polymerschmelzen (220 ° C) mit den
Koeffizienten der Regressionrechnung fur ein Segment
des Geschwindigkeitsgefalles 10 bis 100 1/s.

Dieser Exponent ist n = 1 bei Newtonschen Flissigkeiten und nimmt ab, je
mehr die Probe nicht-Newtonsch wird. Bei drei Proben werden fir die
Steigung n =tg a innerhalb des angebenen Bereiches des Geschwindigkeits-
gefalles die folgenden Werte errechnet:

¥ =10-100 1/s: n(PMMA3) = 0,301

n(PMMA2) = 0,477
n(PMMAL1) = 0,727

Die Vorteile von Tests mit CS-Rheometern werden sogar noch deutlicher,
wenn die Proben mit Exponenten unter n = 0,3 gemessen werden.
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Abb. 22: Viskositatskurven von 3 PMMA-Schmelzen bei 220°C

Die Viskositatskurven fur die 3 PMMA-Schmelzen (siehe Abb. 22) zeigen ein
ahnliches Unterscheidungsmuster: konstante Geschwindigkeitsgefalle sind
durch Parallelen zur Abszisse definiert. Eine konstante Schubspannung von
T =21 600 (Pa) ist durch eine Linie mit 45°-Steigung (tg a = 1 — siehe obige
Regression mit dem errechneten b=1,002 = 1,0) dargestellt. Sie schneidet die
Viskositatskurven bei:

Schnittpunkt mit der PMMA3-Kurve : n =6 467 Pas bei )7:33,4 1/s

Schnittpunkt mit der PMMA1-Kurve : n = 144 Pa-s bei )7:1 500 1/s

Es ist von Interesse, die Unterschiede der Viskositatsquotienten fur die Poly-
mere Nr. 3 und Nr. 1 bezogen auf ein CS- und ein CR-Rheometer zu betrach-
ten.

bei konstanter Schubspannung : NnPMMA3/NPMMA1=6 467/144=45
bei konst. Geschwindigkeitsgefélle:  nPMMA3/nPMMA1=1 782/516=3,45

Konstante Schubspannungen ergeben Geraden mit einer Steigung a= —45°,
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die die Viskositatskurven an dem Punkt schneiden, an dem sie die gleiche
Steigung bzw. den gleichen Exponent n des Potenz-Gesetzes aufweisen.
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Abb. 23: Viskositatskurven von 3 PMMA-Schmelzen bei 220°C
zusammen dargestellt mit Linien konstanter Schubspannung

Messungen mit konstanter Schubspannung haben noch einen weiteren wich-
tigen Effekt, wie Abb. 23 verdeutlicht: Bei konstanten Schubspannungen
schneiden alle Geraden mit dem gleichen Steigungswinkel a = -45° die Visko-
sitéatskurven der ahnlich strukturierten Polymere an dem Punkt mit gleicher
Steigung, d.h dem gleichen Exponent n: Trotzdem diese Polymerschmelzen
unterschiedliche Viskositatsniveaus haben, ergeben Versuche mit CS-
Rheometern eine gute Vergleichsméglichkeit, da diese Substanzen alle in
gleichem Male nicht-Newtonsche Eigenschaften aufweisen, und ihr
FlieRRverhalten in den Kapillaren oder in Scherspalten &hnlich ist.
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CR-Messungen (siehe Abb. 24) in einem Geschwindigkeitsgeféllebereich von
#1 - 10 1/s zeigen andere Visositatsniveaus und andere Steigungen der Vis-
ositatskurven: n3-0,44; n,=0,8.n; = 0,92. Dies erschwert den direkten Verg-
leich &hnlich strukturierter Polymerschmelzen deutlich, oder macht ihn ganz
unmaglich.
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Abb. 24: CR-Rheometer Viskositatskurven von 3 PMMA-Schmelzen
bei 220 °C mit den ermittelten Regressionskoeffizienten im
Bereich des Geschwindigkeitsgefalle von 1 bis 10 1/s

c.) CS-Rheometer sind CR-Rheometern bei Substanzen mit Flie3grenzen
weit Uberlegen, d.h. bei Fluiden, die sowohl ein festes — unterhalb von 15—als
auch viskoses Verhalten — oberhalb von 1y — als Funktion des Geschwindig-
keitsgefélles und der Vorscherung aufweisen.

In Kapitel 9.2 wird die Messung von Fliegrenzen ausfuhrlich diskutiert. Jetzt
werden lediglich die technischen Unterschiede beider Rheometer betrachtet,
die durch ihre unterschiedlichen Konstruktionen bedingt sind.

In diesem Zusammenhang bedeutet FlielRgrenze, dal’ die Testsubstanz ei-
nem Festkorper dhnelt und die Volumenelemente unter dem Einflu3 von
ansteigenden Schubspannung so lange nur elastisch verformt werden, bis
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das kritische Niveau — die FlieRBgrenze 1g — Uberschritten wird. Danach flief3t
die Substanz, d.h. die Volumenelemente haben innerhalb der Substanz ihre
Position zueinander irreversibel veréndert.

Eine schematische, mit einem CS-Rheometer aufgenommene FlieRBkurve
einer Substanz mit der FlieRRgrenze 19— Abb.25 — zeigt fir eine Zunahme der
Schubspannung einen vertikalen Anstieg der FlieRkurve entlang der Ordi-
nate, wobei das Geschwindigkeitsgeféalle beim Wert ;7 =0 verbleibt:

der Rotor bewegt sich noch nicht. Mit dem Erreichen der der Flie3grenze 1
entsprechenden Schubspannung l6st sich die FlieRkurve von der Ordinate.
Sie verlauft nun mit weiter steigender Schubspannung mit abnehmenden Stei-
gung. Der Rotor beginnt sich zunehmend schnell zu drehen. Dementspre-
chend wird ein Anstieg des resultierenden Geschwindigkeitsgefalles
registriert. An dem Punkt, an dem die FlieRBkurve sich deutlich von der Ordi-
nate lost, wird die Schubspannung abgelesen und als Fliel3grenze 1gdefiniert.
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Abb. 25: Vergleich der MeRergebnisse von CS- und CR-Rheometern
am Beispiel der Kennzeichung einer Flie3grenze

Moderne CS-Rheometer wurden konzipiert um unter anderem solche Fliel3-
kurven — schwarze Punkte in Abb. 25 — fir Fluide mit einer FlieRgrenze aufzu-
nehmen:

Beim CS-Rheometer werden geregelte Schubspannungen vorgeben. Es
kommt weder zu einer Verformung y noch zu einem Geschwindigkeitsgefélle
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y’ >0 in der Substanz, solange die Scherung nicht grof3 genug ist, um den
Widerstand der Festkorperstruktur der Prifsubstanz gegen das FlieRen zu
Uberwinden. Die Substanz "klemmt” den Drehkdrper regelrecht ein und zwingt
ihn so zur Unbeweglichkeit. Wenn die Fliel3grenze uberschritten ist, kann der
Drehkdrper beginnen zu rotieren Dieser Drehwinkel wird sehr genau mit dem
hierflr vorgesehenen, auf3erst empfindlichen Inkrementalsensor gemessen.
Ein CS-Rheometer ist ein sehr empfindliches Instrument mit der Mdglichkeit
der Vorgabe von extrem kleinen Schubspannungen, wodurch es mdglich ist,
auch sehr kleine Fliel3grenzen von Fluiden zu bestimmen.

Das Mel3prinzip der weltweit am meisten eingesetzten Rheometer/Viskosime-
ter folgt dem CR-Prinzip, das Instrumente herzustellen erlaubt, die normaler-
weise technisch weniger kompliziert und deshalb eine geringere Investition er-
fordern als CS-Rheometer, aber auch wesentliche Einschrankungen in Hin-
blick auf ihre Einsatzmdglichkeiten hinnehmen missen. — Abb. 13 — B1:

Ein elektrischer Motor M wird mit Hilfe eines Tacho-Generator so geregelt, dai3
er mit einer vorgegebenen Rotordrehzahl n lauft, Bei einer koaxialen Zylinder-
MeReinrichtung dreht der innere Zylinder (Rotor oder Drehkdorper). Ein Dreh-
momentsensor — oft eine verdrillbare Spiralfeder — ist zwischen dem Rotor und
dem Motor angeordnet. Dreht sich der Drehkérper umgeben von der zu unter-
suchenden Flissigkeit, so erzeugt er Uber den MeRspalt ein definiertes
Geschwindigkeitsgefélle. Der Widerstand dieser Substanz im Zylinderspalt
gegen die ihr aufgezwungene Scherung filhrt zu einem viskositatsabhangi-
gen, dem Antriebsdrehmoment entgegengesetztes Reaktions-Drehmoment,
durch das die Mel¥feder entsprechend verdreht wird. Der Verdrehwinkel kann
elektrisch erfa3t und in den gesuchten MeRwert der Schubspannung
umgerechnet werden.

Testet man nun eine Substanz, die eine FlieRgrenze aufweist, in einem Ver-
such mit programmiert steigender Rotordrehzahl (Geschwindigkeitsgefalle),
so beginnt der Motor sich bei Versuchsbeginn langsam zu drehen. Die jeweils
erreichte Motor-Drehzahl wird vom Tacho-Generator in ein drehzahl-propor-
tionales Signal umgesetzt und in der elektronischen Regelung mit dem Dreh-
zahl-Sollwert verglichen. Wahrend sich in dieser Versuchsphase die Motor-
und die Tacho-Generatorachsen drehen, verbleibt der Drehkdrper "verklam-
mert” durch die umgebende Substanz und ihre Festkdrperstruktur in seiner
Ruhestellung. Solange die Substanz im Mel3spalt nicht einer Schubspannung
ausgesetzt ist, durch die deren FlieBgrenze iberschritten wird, beschreibt das
Tacho-Generator-Signal nur die Drehzahl des Motors aber nicht die Drehzahl
des Drehkorpers. Ein drehender Motor bei einem festgehaltenen Drehkorper
fuhrt zu einer Verdrillung jener Mel¥feder, die Motor- und Drehkdrperachse
verbindet, und dies ergibt dann das der Schubspannung proportionale Schub-
spannungssignal. Werden bei der FlieBkurvendarstellung die Signale des
Tacho-Generators — Abszisse — und der Mel¥feder — Ordinate — in der
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beschriebenen Anfangsphase des Versuches registriert, so ergibt sich eine
lineare MeRRkurve, deren Steigungswinkel klar von der Senkrechten abweicht
und die ein Anfangssegment der Fliel3kurve darstellt. Dieser Steigungswinkel
der Geraden kann als "Feder-Konstante” der Mel3feder gedeutet werden. Das
lineare Anfangsstick der FlieRkurve beschreibt somit noch nicht das
Substanzverhalten der Probe. Erst wenn mit dem Uberschreiten der
Flielgrenzen — der Schubspannung 1o _ der Drehkérper in der umgebenden
Prifsubstanz losgebrochen wird und sekundenschnell die Drehzahl des
Motors bzw. des Tacho-Generators annimmt, ergibt sich ein substanz-
abhangiges Verhaltnis von Rotordrehzahl und MelRdrehmoment bzw. von
Geschwindigkeitsgefalle und resultierender Schubspannung. Bei Beginn des
tatsachlichen FlieRens in der Substanz andert sich die Steigung der
FlieRkurve abrupt. Der Schubspannungswert an dem Punkt, an dem sich die
Steigung der FlieRkurve plotzlich andert, wird bei diesen CR-Rheometer
Messungen als die Flie3grenze der Substanz bezeichnet. Diese Auswertung
der FlieRBkurve fuhrt allerdings nur zu einem Relativwert von 15 = 1820 Pa —
Beispiel in Abb. 25 —, da der richtige MeBwert, wie er mit einem CS-Rheometer
bestimmt wird, bei 1o = 1 500 Pa liegt.

Es ist wird verstandlich geworden sein, dal3 CR-Rheometer mit einer Torsions-
feder zur Drehmomentbestimmung und mit einem Tacho-Generator zur Kenn-
zeichnung der Rotordrehzahl fur rheologische Messungen an viskoela-
stischen Substanzen im Bereich um und unterhalb der Flie3grenze keine voll
zufriedenstellenden Ergebnisse liefern. Die Unsicherheiten bei der Vorgabe
des Geschwindigkeitsgefalles und der Messung sehr kleiner Schubspannun-
gen mit Hilfe in ihrer MeRwertaufldsung beschrankten Drehmomentsensoren
betreffen zwar im allgemeinen nur die ganz kurze Startphase des Versuches
und somit nur das erste Stuck der FlieBkurve. Doch gerade in dieser Start-
phase sind sehr wichtige rheologische Materialeigenschaften verborgen: z.B.
« Kenntnisse Uber die Festkorperstruktur von Gelen,
« das Verhalten von Fluiden im Ubergang vom Festkorper zur Fliissigkeit,
» Bestimmung kleinster FlieRgrenzen in Dispersionen zur Verhinderung von
Sedimentation und Wandablaufen.
» die Spontan-Riickbildung von thixotropen Strukturen und der weitere zeit-
liche Verlauf der Sol-Gel-Umwandlung bei pharmazeutischen, kosmetischen
Produkten oder Beschichtungmassen.

> Hinweis:

In den letzten Jahren wurden CR-Viskosimeter entwickelt, die mit Sensoren
— "steifen” Mel3federn — ausgeristet sind, die fur den verfiigbaren Dreh-
momentbereich des Viskosimeters nur einen Verdrillungswinkel von 0 bis ca.
0.5° aufweisen. Wenn diese Viskosimeter zur Untersuchung von Fluiden mit
einer FlieRgrenze verwendet werden, dann weicht die gewonnene FlieRkurve
im Schubspannungsbereich unterhalb der FlieBkurve nur mit einem sehr klei-
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nen Winkel von der Vertikalen ab. Dieser Winkel ist wieder bedingt von der
Federkonstante des Sensors, aber er wird auch beeinflu3t von der Erschei-
nung des Kriechens, die in Kapitel 4.3.3 noch ausfuhrlich beschrieben wird.

Auch wenn bei diesen Viskosimetern der Knickpunkt in der FlieBkurve nahe an
der Ordinate liegt und dann ein "Fluchten” auf die Ordinate keine grof3en Abwei-
chungen in der abgelesenen Schubspannung ergibt, sind die CR-Viskosimeter
generell meist nicht melRempfindlich genug, um kleine aber immer noch sehr
bedeutsame Flie3grenzen bei gescherten Dispersionen zu bestimmen.

Hier wird somit ein wesentlicher Vorteil der CS-Rheometer mit Luftlagern deut-
lich, die im allgemeinen um mehr als den Faktor 10 empfindlicher als Ubliche
CR-Viskosimeter sind und aus deren FlieBkurven sich die Flie3grenzen exakt
ablesen lassen.

d.) CS-Rheometer sind so ausgelegt, da3 sie die viskoelastischen Ei-
genschaften von Flussigkeiten und Feststoffen bestimmen kdnnen. Mit klei-
nen Schubspannungen in Kriechtests oder mit kleinen Oszillationsamplituden
in dynamischen Tests wird das zeitabhangige Verhalten dieser Fluide in Hin-
blick auf ihr viskoses und elastisches Eigenschaftsbild gekennzeichnet.

Wahrend der Untersuchung von z.B. Gelen oder gelierenden/hartenden Pro-
ben dient das CS-Rheometer als Fihler, der die "In-Ruhe-Struktur” der Mate-
rialprobe in Bezug auf ihre Molekularstruktur oder auf die Art der Krafte, die
ihre Gel-Struktur formen und erhalten, "erfiihlt”. Dynamische CS-Tests sind
auch zur Bestimmung der Zeitfunktion bei chemischen oder physikalischen
Veranderungen von Proben geeignet, d.h. bei Substanzen, die ausharten
oder gelieren. Der "FUhler” laf3t die innere Struktur der Probe wahrend dieser
Tests unbeschadigt bzw. er stort deren physikalisch/chemisch bedingten
Veranderungen nicht.

Zusammenfassend kann man sagen, daf’ im Vergleich zu CR-Rheometern/
Viskosimetern die CS-Rheometer wesentlich mehr Moglichkeiten zur rheolo-
gischen Erforschung von Strukturen in Polymeren und in verschiedenartig-
sten Dispersionen und deren Verarbeitungsverhalten bieten. Trotzdem
werden immer noch viele CR-Viskosimeter weltweit ihren sinnvollen Einsatz
z.B. in der Qualitatskontrolle fir eine weite Palette von Produkten finden, da
sie meist nur halb so viel oder noch weniger wie ein modernes vielseitiges CS-
Rheometer kosten.

Einige computer-unterstitzte Rheometer, die seit 1993 auf dem Markt ange-
boten werden, bieten sogar die Mdglichkeit, wahlweise von einem CS- auf
einen CR-MelRmodus und umgekehrt umzuschalten. Damit kann man dann
mit "CS” die FlieRgrenze genau bestimmen, um dann bei Erreichen eines vor-
gegebenen Schubspannungswert auf "CR” Uberzugehen. In dieser Einstel-
lung kann dann das Geschwindigkeitsgefélle bis zu einem vorgegebenen
Grenzwert gesteigert, dieser Wert so lange beibehalten werden, bis das Gel
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bis zum Sol abgebaut ist. Zuletzt wird das Geschwindigkeitsgefalle program-
miert wieder auf "null” zurtickgefahren. Die so entstandenen Aufwérts- und
Abwartsaste der FlieRBkurve kdnnen in Hinblick auf die Hysterese ausgewertet
und damit die Thixotropie des untersuchten Fluids als Energiewert digital
bestimmt werden — siehe hierzu auch den Abschnitt 8.2.

@ Hinweis:

In der Literatur wird oft flr Rotations-Rheometern/Viskosimetern nicht
zwischen "Searle”- und "Couette’-Mel3systemen unterschieden. Beide
Systemarten werden dann "Couette” genannt. In Zukunft sollte gemaR den
Richtlinien der internationalen Gesellschaft fur Rheologie und den DIN-
Vorschriften zwischen "Searle” und "Couette’-Systemen, wie oben
beschrieben, unterschieden werden.
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3.1.3 Berechnungsgleichungen

Geschwindigkeitsgefalle und Schubspannung lassen sich fur die Mel3einrich-
tungen von Rotations-Rheometern mathematisch definieren.

A. Koaxiale Zylinder MeReinrichtung — DIN 53018

a) Geschwindigkeitsgefalle am Innenzylinder (Rotor)

o R2
v, = 2QR2—R_2
a i
_ 21 -n [11]
Q 60

Q
|

Ra

Prifsubstan
im MefRspalt

|

k\\\\\\&&}\“
|

00007,

" Ra
Abb. 26: Koaxiale Zylinder-MeReinrichtung in der traditionellen

HAAKE Ausflihrung, mit der Stéreinflisse bedingt durch die
Drehkorperendflachen auf das MelR3gebnis minimiert werden.

i

Das Geschwindigkeitsgefélle ist gleich der Rotordrehzahl "n” multipliziert mit
einer Konstanten "M”, die vom Verhaltnis der Radien R, und R; des jeweils
gewahlten AuBBenzylinders (MeRbechers) und des Innenzylinders (Rotors)
abhangt.

Es ist oft empfehlenswert, das Radienverhaltnis & einzufihren:

o = Ra dies fihrt zu :
R
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o 2 . 52 ) _ . [12]
v.o= <52—1) Q =M-Q

Geschwindigkeitsgefalle am Rotorradius R; [s~]
Geschwindigkeitsgefélle an der Radialkoordinate r [s~1]
Radienverhaltnis

Winkelgeschwindigkeit [rad/s]

Radius des Aul3enzylinders — Mel3bechers [m]

Radius des Innenzylinders — Rotors [m]

Rotor-Drehzahl [min—1l

Geschwindigkeitsgefalle-Faktor — "Scher’-Faktor [s~1/rad [571];

— er verbindet alle Werte in der obigen Klammer (), d.h. er hangt von
dem Radienverhéltnis von Rotor und MefRbecher ab.

Schubspannung 1

_ M4 _ 1 . M. [13]
= = My
2z - L -R2-Cl 2z - L - R? - Cl
T, = A'Md
Ivld
2t - L - R2 - Cl
M

27 - L -r2 - Cl
Schubspannung am Radius R;[Pa]

Schubspannung am Radius R, [Pa]

Schubspannung an der Radialkoordinate r [Pa]

gemessenes Drehmoment [N [m]

Hohe bzw. Lange des Innenzylinders — Rotors [m]

"Schub”-Faktor [m~3] — er verbindet alle GréRen in der obigen
Gleichung (). Er ist eine Konstante, mit dem fiir eine bestimmte
MelReinrichtung die Geometrie beschrieben wird.

= Korrektur-Faktor fur die Schubspannung, mit dem der Endflachenein-

flul eines Innenzylinders berticksichtigt wird. Seine Bestimmung bedingt die
Kenntnis von T; und t,, wobei 15 in den meisten Fallen von geringer Bedeutung

ist.
c)

Fir MelReinrichtungen DIN 53018 ist dieser Korrektur-Faktor gleich null.

Verformung y

Die Verformung vy ist linear verbunden mit dem Verdrehwinkel ¢ und den
Abmessungen des Rotors:

y=M-¢ [15]

¢ = Verdrehwinkel [rad]
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d) Viskositat n
M
n=—ptPas] [16]

Oftmals werden die Koeffizienten A und M, die fur die Berechnung des
Geschwindigkeitsgefalles und der Schubspannung bendtigt werden, zu dem
Koeffizienten G verbunden:

G=A/M

G = Geometrie-Faktor einer Mefeinrichtung. Mit ihm vereinfacht sich die
Gleichung [16] zu: n = d.g = [Pa - s]

Q
B. Platte/Kegel-MelRReinrichtung 1ISO 3219

a. Geschwindigkeitsgefalle ¥

s = 1l ).o_M-0=20- 11
yk = (tan a) L=M-Q =0 5 [s77]
fur kleine Kegelwinkel:
_ 1 _1 H = 2t - n [17]
tana @ 60

Geschwindikgkeitsgefalle im Kegel/Platte-Spalt [1/s]
Winkelgeschwindigkeit [rad/s]

Drehzahl des Kegels — Rotors [min~1]

AuRenradius des Kegels [ m]

Offnungswinkel des Kegels [rad)]

Scherfaktor [1/rad] — er beinhaltet den Ausdruck in der Klammer ().
Er ist eine Konstante fiir eine bestimmte Kegel/Platte-Mef3einrichtung.

Kegelwinkel sind in Ublichen Platte/Kegel-Mefeinrichtungen normalerweise
sehr klein: 0,0174 rad (1°) oder weniger. Daher ist die Vereinfachung von
tan a =a zulassig. Kegelwinkel von a = 0,698 rad (4°) werden oft fur Disper-
sionen mit grof3en Fllstoff-Partikeln verwendet.

ZQ T0S D-e
~
I n

Der Kegelwinkel wird so gewahlt, daR fur jeden Punkt auf der Kegeloberflache
das Verhéltnis von Winkelgeschwindigkeit und Abstand zur Platte konstant ist,
d.h. das Geschwindigkeitsgefalle «'/ ist iber den ganzen Kegelradius Ry
konstant.

Das axial richtige Positionieren eines Kegels bezogen auf die untere Platte,
so dal seine Spitze gerade die Platte berlhrt, kann &uf3erst problematisch
sein, besonders wenn Kegel mit kleinen Offnungswinkeln verwendet werden.
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Beispiel: Wird ein Kegel mit Rk = 17,5 mm und einem Offnungswinkel o = 1°
nur 15 Mikrometer zu hoch eingestellt, ergibt sich daraus ein Mel3fehler von
5% bei der Viskositatsmessung!

Rk = AuBenradius des Kegels
a = Offnungswinkel des Kegels
Rt = Radius der gekurzter ,

Spitze
a = Hohe dieser Spitze

Prifsubstanz
im Mefspalt

Abb. 27: Kegel/Platte-MeReinrichtung mit gekurzter Kegelspitze

Um zu vermeiden, dal sich die Kegelspitze und die Mitte der Platte durch
Tests mit Dispersionen, die stark verschleil3ende Fullstoffe enthalten, abnut-
zen, was eine verfalschte Positionierung des Kegels zur Platte zur Folge héatte,
wird oft der "gekurzte” Kegel — englisch: truncated cone — verwendet: Die
Spitze des Kegels wurde abgeschliffen bis zum Kiirzungsradius Rt—Abb. 27.
Das heil3t auch, dal? die axiale Hohe des Kegels um den Wert a reduziert
wurde. Bei der Positionierung des Kegel zur Platte wird zunachst der gekirzte
Kegel so weit nach unten bewegt, bis er die Platte beriihrt. Dann hebt man ihn
wieder um die Lange der Kegelkiirzung a an. Bei der Messung wirde dann die
imaginare Kegelspitze gerade die Platte berthren, wie dies fur Platte/Kegel-
MeReinrichtungen gefordert wird. Der Fehler, der aufgrund dieser Kurzung
der Kegelspitze beim Messen des Drehmomentes oder der Schubspannung
auftritt, hangt vom Verhaltnis der Kegeloberflache zur Flache der Kirzung ab.
Fur einen Kegel mit Rx = 30 mm und Rt = 3 mm betragt der Meffehler 1%.
Dieser durch die Kegelkirzung bedingte MeR3fehler wird fur Kegel mit klein-
erem Ry.Wert noch bedeutungsvoller. Die Kegelkiirzung kann als Kompromif3
zwischen dem Wunsch nach optimalen MeRergebnissen und der Minimierung
von Mef3fehlern verursacht durch einen nicht erkannten Verschleil3 der Kegel-
spitze und der darunter liegenden Platte angesehen werden.
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b. Schubspannung

- 3 : = A - 18
—(W) Ma = A - M, o

Tk = Schubspannung am Kegel [Pa]
= AulBenradius am Kegel [m]
Mg= gemessenes Drehmoment [Nh]
A = Schubfaktor [1/m3! — mit ihm werden die GréRen in der
Klammer () bertcksichtigt — er ist eine Konstante einer bestimmten
Platte/Kegel-Meleinrichtung.

c. Viskositat n

Die Viskositatsrechnung erfolgt nach der gleichen Gleichung wie fiir Zylinder-
MeReinrichtungen

Mg A
= — .- 2 =]P .
oM [Pa - g]
Oftmals werden die Koeffizienten A und M, die fur die Berechnung des Ge-
schwindigkeitsgefélles und der Schubspannung bendétigt werden, zu dem

Koeffizienten G verbunden:

[19]

G=A/M
G = Geometrie-Faktor einer Mel3einrichtung. Mit ihm vereinfacht sich die

Gleichung [19] zu: n = % -G = [Pa - 9]

C. Parallele Platten (Platte/Platte-) Mel3einrichtung

C. Platte/Platte-MeRsysteme

Dieses MelR3system wird durch den Plattenradius R und den Abstand h zwi-
schen den Platten charakterisiert — Abb. 28. Dieser Abstand kann variabel
sein und sollte nicht weniger als 0,3 mm und nicht mehr als 3 mm betragen,
da sonst Mel3fehler aus der Art der MeRRsubstanz entstehen kénnen. Parallele
Platten-Mefeinrichtungen werden einer Platte/Kegel-MelReinrichtung vorge-
zogen, wenn Viskositdtsmessungen an Mel3substanzen mit gréf3eren
Fullstoffpartikeln durchgefuhrt werden sollen. Die Spaltweite sollte so gewahlt
werden, dal3 sie mindestens dreimal so grof3 ist wie die grof3ten in der Sub-
stanz enthaltenen Partikel.

¢ Hinweis:

Das Geschwindigkeitsgefalle hangt bei dieser MeReinrichtung vom jeweiligen
Radius r der rotierenden oberen Platte ab: 0 <r < R. Das Geschwindigkeits-
gefalle fur eine Platte/Platte-MeReinrichtung wird aber immer bezogen auf
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den AulRenradius R angegeben. Fir Viskositatsmessungen an Newtonschen
Flussigkeiten ist es nicht erheblich, daf3 bei dieser Mel3einrichtung kein exakt
angebbares Geschwindigkeitsgefélle definiert ist, sondern nur ein relativ
grolRer Geschwindigkeitsgefallebereich.

obere Platte ] R = Plattenradius
h = Plattenabstand
Prifsubstanz R
im Mefspalt
untere Platte . tl
Abb. 28: Platte/Platte-MeReinrichtung

a.) Geschwindigkeitsgefalle:

vy = MIXQ [1/s]
M = Scherfaktor = R/h mit R = aul3erer Plattenradius [m]
h = Spaltweite zwischen den parallelen Platten (m)

Q=Winkelgeschwindigkeit [rad/s]

O = 27_ N wobei hierbei n= Drehzahl [min~1] ist
60

b.) Deformation y:
Deformation : Diese stellt die Beziehung zwischen der Geometrie der MeRein-
richtung und dem Drehwinkel her

y=M 0%
¢ = Dreh- oder Verformungswinkel [rad]
M= Scherfaktor — siehe oben

¢.) Schubspannung T:
Die Schubspannung ist proportional zum Drehmoment My und zum Schub-
faktor A.

T=MyA [Pa]
2

A =
7R3

A= Schubfaktor [ 1/m3]
R = AulRenradius der Platten [m]
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Fir Fluide, die ein nicht-Newtonsches Fliel3verhalten zeigen (Exponent des
Potenzgesetzes n<1) mul3 die Schubspannung nach Weissenberg korrigiert
werden:

t=Md~A~(BZn) [20]

d. Viskositat n
Die Viskositatsrechnung erfolgt nach der gleichen Gleichung wie fur Zylinder-

o M
MeReinrichtungen y = Md, A _ [Pa

. S]
Oftmals werden die Koeffizienten A und M, die fir die Berechnung des
Geschwindigkeitsgefalles und der Schubspannung benétigt werden, zu dem
Koeffizienten G verbunden:

G=A/M
G = Geometrie-Faktor einer Mef3einrichtung.
Mit ihm vereinfacht sich die Gleichung [19] zu:

My
? -G = [Pa . S]
Hinweis: Die Konstanten A, M und G folgen der HAAKE-Nomenklatur. Andere

Fachautoren oder Viskosimeter-Hersteller verwenden madoglicherweise
andere Buchstaben zur Beschreibung der gleichen Konstanten.
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3.1.4 Qualitatskriterien fur die vorgestellten MeRReinrichtungen

Die mit ihnen erzielbare rheologische Mel3genauigkeit hangt von den folgen-
den Kriterien ab:

A. Koaxiale Zylinder Meleinrichtungen

a. Das Radienverhéltnis

Die Differentialgleichung fur das Geschwindigkeitsgefalle [4] kann entspre-
chend der Gleichung [5] vereinfacht und auf die Verhaltnisse in dieser Mel3ein-
richtung bezogen werden

® _ Vmax o1y _ Vmax 21
Y v [s7] Ra-R [21]
Die obige Gleichung ist glltig fir das Newtonsche Parallele-Platten-Modell
und Newtonsche Flussigkeiten, fir das Profil der FlieRgeschwindigkeit Giber
die Spaltweite linear ist. Wenn die ebenen Platten dieses Modells in einen
MefRbecher und einen Drehkdrper verwandelt werden, wird das Profil der
FlieRgeschwindigkeit quer zur Spaltweite y = R, — R; gekrimmt. Es ist einfach
bei Kenntnis der Drehzahl des Rotors, die maximale FlieRgeschwindigkeit
Vmax als die Tangential-Geschwindigkeit an der Zylinderflache dieses Rotors
zu bestimmen. Teilt man nun einfach v 5 in der obigen Gleichung durch den
Spaltabstand y=R , — R; zwischen dem Rotor und dem Mel3becher, so ergibt
sich bei den normalen koaxialen Zylinder-MeReinrichtungen ein sehr bemerk-
bar groRer Fehler bei der Ermittlung des Probenviskositéat. Aus dem Wert des
Geschwindigkeitsgefalles an der unmittelbaren Oberflache des Drehkdrpers
kann nicht mehr auf das Geschwindigkeitgefalle fur jeden beliebigen Punkt
zwischen R , und R ; geschlossen werden. Dies wird in Abb. 29 durch die
schraffierte Flachen zwischen dem angenommenen linearen und dem
tatsachlich nicht-linearen Geschwindigkeitsgradienten innerhalb eines weiten
und eines engeren Melspaltes deutlich. Bei extrem engen Mel3spalten wird
der Abfall der FlieRgeschwindigkeit so weit linearisiert, daf3 mit einem lineari-
sierten Geschwindigkeitsprofil ohne Inkaufnahme eines nicht zuldssigen
Auswertefehlers gerechnet werden darf.

Je starker Substanzen ein nicht-Newtonschen FlieRverhalten aufweisen, um
starker ist das Geschwindigkeitsprofil quer zum Mef3spalt gekrimmt und um
so wichtiger ist es kleine MeRspalte auszuwahlen.
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Weiter MeRspalt Engerer Mel3spalt
\Y V
o max @ o max
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) angenommener linearer Geschwindigkeitsabfall

(2) realer, nicht-linearer Geschwindigkeitsabfall

Dunkle Flache kennzeichnet Grol3e des Auswertefehlers von g
Vmax = tangentiale Umfangs/FlieRgeschwindigkeit am Radius R;
Radien: Rj Ry, und r

Abb. 29: Das Radienverhéltnis beeinflu3t die Nicht-Linearitat des Ab-
falles der FlieBgeschwindigkeit im Spalt zwischen Rotor und
MeRbecher in Searle koaxialen Zylinder-Mefeinrichtungen.

T
\\\\{l\\\\\

§
N

Anstatt die Radiendifferenz zur Definition des Ringspaltes heranzuziehen, ist
es Ublich, das Radienverhaltnis zu verwenden:

Ra
R

In einem realen MeRsystem ist dieses Verhaltnis immer groRer als & = 1,00.
Ein Verhéaltnis von 1,00 ware nur moéglich, wenn beide Radien gleich und die
Spaltweite gleich null ware. Je mehr sich dieses Radienverhaltnis den Wert
0=1,00 nahert, um so besser ist dies aus rheologischer Sicht. Ein Radien-
verhaltnis von 1.10 fuhrt fur die gleiche Rotordrehzahl n bereits zu einem
Geschwindigkeitsgefalle, das fast zehnfach ist als jenes bei 6= 1,01. Die resul-
tierenden Viskositatswerte unterscheiden sich dann bereits um 37%. Da
dieses Radienverhéltnis fir genaue Viskositdtsmessungen von nicht-New-
tonschen Flussigkeiten so wichtig ist, wurden hierfur in den DIN- wie auch in
internationalen Normen Grenzbereiche festgelegt:

1,00<06<1,10

0

81



Thermo Haake
Rheologie

Fur MeRReinrichtungen, die nur aus einem Drehkdrper aber ohne einen dazu-
gehdrigen MelRbecher bestehen, d.h. bei denen sich ein Drehkdrper in einem
sehr weiten (R;,—> ) Flissigkeitsbehalter dreht, kann R, nicht definiert wer-
den. In diesem Fall nahert sich das Radienverhéltnis einer solchen
"Einh&nge”-Meleinrichtung dem Wert "unendlich” (& = «,) was der schlech-
teste mogliche Wert d ist.

_ e g 2,0201 _ )
0,=1.01 - VY, = 30 0.0201 n = 10,60 - n
_ e g 2,21 _ )
0,=1.10 - Y, = 30 0.21 n 1,10 - n
— ® - 7 ~ .
S3=00 Yy = %%-n~0,105 n
Beispiel : Abb. 30
n =10 1/min, 0:=1.01 ¥1=106,0 1/s [ ;= 6,78 mPas
5»=110 Yy,= 11,0 1/s [h ,=10,72 mPas
d3= o V3= 1,051/s [N 3=19 mPas
1000 20
% OO =1 5
< 800 5 1= —
o ! 115 @©
= i o «
= [3] - o,
S 600 - b
= L =
g B 110 o
é 400 e <
e
< LJ. sssssss
3 L | f
« : 15
200 (1199, @ MeRpunkte der 3 MeReinrichtungen
d bezogen auf die gleiche Drehzahl
@ . der Drehkarper | |
05 : : 0
0 50 100 150
o O o
73 yz "
Geschwindigkeitsgefalle [1/s]
Abb. 30: Flissiger Kleber untersucht in 3 Mel3einrichtungen mit
unterschiedlichen Radienverhéltnissen 6
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Die Abb. 30 soll deutlich machen, in welcher Weise sich die MeRRergebnisse
veréndern, wenn ein bestimmter flissiger Kleber mit MelReinrichtungen un-
terschiedlicher Radienverhéltnisse untersucht wird. Die jeweiligen Radien-
verhaltnisse &1, & und &3 filhren bei gleicher Rotordrehzahl n zu wesentlich
unterschiedlichen Geschwindigkeitsgefallen. Zieht man die kontinuierlich re-
gistrierte Viskositatskurve dieses Klebers heran, so wird deutlich, dal’ zu den
3 Werten des Geschwindigkeitsgefélles mehr als bedeutsame Unterschiede
in den Viskositatswerten gehéren, obwohl ja immer die gleiche Probe unter-
sucht wurde. So steigt der errechnete Viskositatswert auf 280%, wenn das Ra-
dienverhaltnis von 6=1,01 auf 8= o durch den Wechsel von Mel3einrichtungen
verandert wird.

Dies zeigt ganz klar, da’3 Viskositatsmessungen von nicht-Newtonschen
Flussigkeiten zu vollig falschen MeRRergebnissen fiihren kénnen, wenn ein
Einh&nge-Drehkdrper eines Viskosimeters allein in einen offenen Behélter ge-
halten wird, der "so grol3 wie der Nordatlantik” sein kdnnte. Vom rheologi-
schen Standpunkt aus betrachtet, ware es noch akzeptabel, wenn diese
MeRkonstellation fiir Newtonsche Flussigkeiten verwendet wirde — deren Vis-
kositat unabhangig vom Geschwindigkeitsgefalle ist —, aber dann wére noch
zu beriicksichtigen, daf3 die Einhaltung einer vorgegebenen, eng zu tolerie-
renden Probentemperatur in solche grofl3en, offenen Behaltern zumindest
sehr schwierig ist.

Bei der Auswahl des geeigneten Rheometers/Viskosimeters fir alle nicht-
Newtonsche Flissigkeiten sollte man sehr sorgfaltig auf die Eignung der zu
wahlenden MefReinrichtungen achten, die ein mdglichst kleines Radien-
verhdltnis & aufweisen sollte. Hierbei missen nur noch stérende Effekte
bertcksichtigt werden, die z.B. von der GroRRe der Fillstoffpartikel herriihren.
Deren Durchmesser sollte nicht mehr als 1/3 — besser: noch weniger — der
Spaltbreite betragen . Andererseits wird es schwierig, Proben hoher Viskositat
in enge Mel3spalte einzufihren. Man wird um Kompromisse in Hinblick auf
Mel3genauigkeit und Handhabbarkeit des MelRvorgangs nicht herumkom-
men.

Fir genaue Absolut-Viskositatsmessungen von nicht-Newtonschen Flussig-
keiten ist die Auswahl von kleinen Werten & das wichtigste Qualitatskriterium.

b. “Endflachen-Effekte” bedingt durch die Ausbildung der Rotor-Endflachen

Die mathematische Auswertung der Mel3ergebnisse eines Rheometers/
Viskosimeters erfordert, dafd das viskositas-proportionale Drehmomentallein
durch den Widerstand der im definierten Spalt gescherten Flissigkeit, wie z.B.
im Ringspalt einer koaxialen Zylinder-Mel3einrichtung, hervorgerufen wird.

Alle Innenzylinder/Drehkérper haben jedoch obere und untere Endflachen,
durch die sich zusétzliche Drehmomente durch Scherung einerseits zwischen
der unteren Endflache des Drehkérpers und dem Boden des Aul3enzylinders

83



Thermo Haake
Rheologie

und andererseits durch Scherung der undefinierten Menge an Prifsubstanz
ergeben, die sich bei Uberfiilllung oberhalb des Drehkérpers befindet. Dies
fuhrt zu einem additiven, in seiner GréRenordnung kaum abschatzbaren
Drehmoment, das eine FehlergréRe fir das gemessenen Gesamtdrehmo-
ment darstellt. Wenn letzteres unkorrigiert fir die Auswertung mit den oben
beschriebenen Gleichungen verwendet wird, mul3 mit entsprechenden
MeRfehlern bei den ermittelten Viskositatswerten gerechnet werden.

Die Auswabhl geeigneter Geometrien fur koaxiale ZylindermeRR3systeme kann
die von den Endflachen herriihrenden Mef3fehler minimieren.

(1) MeReinrichtungen mit sehr kleinen Radienverhdltnissen: & = 1.01
z.B. Mefeinrichtung "HS1” — "high shear” mit = 1,003 mit der bei grol3en
Drehzahlwerten n sehr hohe Geschwindigkeitsgefalle bis zu ¥ =40 000 1/s
— Obergrenze ist abhangig von der maximalen Drehzahl des Rheometers /
Viskosimeters.

Der Einfluf3 beider Endflachen auf das gemessene Drehmoment wird dann
vernachlassigbar klein, wenn die Weite des Ringspaltes sehr klein ist und/
oder der Abstand zwischen der unteren Drehkérper-Endflache bis zum Boden
des MeRbechers etwa hundertmal groRer als die Spaltweite ist.

84



Thermo Haake

Rheologie

(DIN 53 018)

(2) Doppelspalt Sensor
(IPIN 54 453)

(4) Mooney-Ewart Sensoren

(3) Traditionelle Sensoren

(DIN 53 018)
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(5) ISO/DIN-Sensoren

(1SO 3219/DIN 53 019)
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Abb. 31: Typische koaxiale Zylinder-Mel3einrichtungen (Sensoren)

(2) Doppel-Spalt MeReinrichtung

Der Drehkérper ist glockenférmig. Die zu untersuchende Flussigkeit umgibt
den Drehkoérper auf seiner Innen- und seiner Aul3enseite. Die ringférmige
Endflache am unteren Rand des Drehkérpers ist sehr schmal und weit vom
Boden des Melbechers entfernt, sodald deren Endflacheneinflul? auf das

gemessene Drehmoment unbedeutend ist.

Die MeRbedingungen im aulReren Spalt dieser Mel3einrichtung entsprechen

dem "Searle”-, die im inneren Spalt dem”Couette”-Prinzip
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(3) “Traditionelle” MeReinrichtung — Standard HAAKE Ausfiihrung von
Drehkdrper und Me3becher — DIN 53018

Die unteren und oberen Endflachen des Innenzylinders sind vertieft.

NN

777000

EAANNNI N

Abb. 32: Bei der traditionellen MeReinrichtung sind sowohl die
untere (2) wie obere (1) Endflache des Drehkérpers vertieft,
um die Endflacheneinflisse zu minimieren

Im unteren Hohlraum des Drehkérpers (2) wird Luft eingeschlossen, wenn der
mit Substanz gefillten MeRbecher in das Temperiergefald eingefihrt und da-
bei Uber den Drehkorper geschoben wird. Die eingeschlossene Luftblase
bedeckt ungefahr 90% der unteren Endflache. Wenn sich der Drehkérper
dreht, verhindert das als Zwischenschicht wirkende Luftpolster, daf? die unter-
halb des Drehkdrpers im Mel3becher befindliche Substanz — oft 50% der
eingefillten Probe — geschert und durch sie ein zusatzliches, verfalschende
Drehmoment entsteht. Die gescherte Luft des Polsters ergibt wegen ihrer
minimalen Viskositat keinen relevanten Storeinflul3. Nur der schmale aufRere
Rand des Drehkérperbodens, der bei der Vertiefung der Endflache gebildet
wird, bringt einen kleinen Beitrag zum Mel3-Drehmoment, welcher in der
Berechnung des Formfaktor "A” in Gleichung [14] durch die Einflhrung des
Korrekturfaktors "ClI” beriicksichtigt ist .

Die obere Endflache des Drehkdrpers (1) ist ebenfalls vertieft. In diesen
oberen Drehkérperhohlraum kann bei der Uberfiilllung der MeReinrichtung
Uber den oberen Rad des Drehkorpers tretende Prifsubstanz einflie3en.
Damit bleibt die Oberkante des Flissigkeitsniveaus im Spalt mit der Ober-
kante des Drehkorperrandes identisch. Wahrend einer Messung wird die
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Uberflllte, im oberen Hohlraum des Drehkorpers befindliche Substanz nicht
mitgeschert — sie rotiert als Zusatz-Masse des Drehkérpers mit. Der
Drehkorper bertihrt an seiner oberen Endflache nur Luft, so dal’3 an dieser
Flache kein Beitrag zum gemessenen Drehmoment entstehen kann.

Dieser Type einer MeRReinrichtung sollte nicht verwendet werden, wenn im Rah-
men der Ermittlung der Temperaturabhangigkeit einer Substanzviskositat die
Versuchstemperatur Uber einen weiten Temperaturbereich programmiert ges-
teigert oder verringert werden mufR3. In einem solchen Fall wird sich die Luft in
der Aussparung des Drehkdrperbodens stéarker als die Prufsubstanz ausdeh-
nen oder zusammenziehen. Dabei wird dann Uberschissiges Luftvolumen
durch die den MeRspalt flllende Probe blasenférmig hindurchperlen und da-
durch die Spaltfillung verandern oder es entsteht durch Abkihlung der Luft im
Polster ein Vakuum, durch das Substanz in die Aussparung im Drehkdorper-
boden eingezogen wird. Hierdurch wird dann die Niveauhéhe der Substanz im
Spalt unkontrolliert verringert und damit das Mef3ergebnis verfalscht.

(4) Mooney-Ewart MeReinrichtung

Durch Schaffung eines geometrisch eindeutig bestimmten Flie3feldes in ei-
nem Doppelkegelspalt unterhalb des Innenzylinders wird die Berechnung des
unteren Endflachenbeitrages zum gemessenen Drehmoment mdglich. Die
Ausfuhrung sieht einen solchen Winkel zwischen der unteren Drehkorper-
spitze und dem ebenfalls kegelférmig ausgebildeten Boden des Mel3bechers
vor, dal3 die mittlere Schubspannung 12 im Doppelkegelspalt gleich der mitt-
leren Schubspannung 1, im Ringspalt zwischen dem Innen- und AulRenzy-
linder ist. Diese Ausfiihrung bedeutet, dal3 jedes Volumenelement der
Prufsubstanz, die die Meleinrichtung fullt, zur Messung beitrégt, d.h. das
gesamte zur Verfligung stehende Volumen im Zylinder- wie im Doppelkegel-
spalt wird geschert und liefert einen auswertbaren Beitrag zum Mef3-Dreh-
moment. Dies ist wichtig, wenn nur wenige Milliliter Fliissigkeit fur eine Visko-
sitatsmessung zur Verfiigung stehen, wie z.B. bei der Messung der Viskositat
von Vollblut von kleinen Kindern oder von in der Pharmaentwicklung bendtig-
ten kleinen Versuchstieren wie Mausen oder Ratten. Im Vergleich dazu ben6ti-
gen Standardmef3systeme eine erhebliche Menge "Totvolumen” unter dem
Drehkorper, um die untere EndflachenstérgréRe klein zu halten.

(5) ISO- und DIN-Mefeinrichtungen nach ISO 3219 und DIN 53019

Sie standardisieren unter anderem die Radienverhaltnisse vom Innen- zum
AufR3enzylinder, die Drehkorperlange im Verhaltnis zum Drehkdrperradius und
den Abstand zwischen der Kegelspitze am Drehkdrper und dem Boden des
MeRbechers. Die Vereinheitlichung dieser Verhaltnisse bedeutet, dal3 die
Fehlerbeitrage durch die Nicht-Linearitédt des Geschwindigkeitsprofils quer
zum Spalt und durch die Endflacheneinfliisse, sowohl fir kleine als auch fur
groRe koaxiale Zylinder-MeReinrichtungen prozentual konstant und
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miteinander vergleichbar gehalten werden. ISO/DIN-MeReinrichtungen sind
das Ergebnis eines verninftigen Kompromisses zwischen notwendigen
rheologischen Forderungen und ihrer Einsetzbarkeit fur Viskositatsmessun-
gen in einem weiten Substanzspektrum mit niedrigen wie auch hohen Visko-
sitaten. Diese Meleinrichtungen mit genormter Geometrie verkleinern die
Unterschiede von Mel3ergebnissen, die oft auftreten, wenn eine bestimmte
Probe in Absolut-Rheometern verschiedener Rheometer-Hersteller gemes-
sen wird. Diese vielfach Verwirrung stiftenden Unterschiede sind oft auf die
verschiedenen Ausfuhrungsformen in der Geometrie der MelReinrichtungen
und speziell auf deren unterschiedlich in die Mel3ergebnisse eingehenden
Endflacheneinfliisse zurtickzufuhren.

Das Radienverhaltnis d = 1,0847 der ISO/DIN-Mef3einrichtungen liegt nahe an
der schon erwéhnten oberen Grenze von 6 = 1,10, die von DIN und ASTM
vorgeschlagen wird. Deshalb sollten z.B. fiir die rheologische Untersuchung
von Flussigkeiten ohne oder nur mit sehr kleinen Fillstoff-Partikeln solche
MelReinrichtungen, wie sie unter A, B, C und D beschrieben wurden, gewahlt
werden, deren Wert 6 naher bei 1.00 liegt

Hinweis:

Einhange-Drehkorper fir Rotations-Viskosimeter, bei denen der Mef3zylinder
zu einer tellerférmigen Scheibe an einer diinnen Achse "geschrumpft” ist und
die in einem offenen Gefald mit einem AufRenradius von anndhernd Ra = o
rotieren, sind nicht sinnvoll fir absolute Viskositdtsmessungen an nicht-New-
tonschen Flissigkeiten. Das MeR3-Drehmoment resultiert zu 90% von den
oberen und unteren Endflachen dieser tellerférmigen Spindel und nur mit dem
Rest vom schmalen Zylinderrand. Hinzu kommt, daf} die Funktion des
Geschwindigkeitsgefalle im nicht definierten Mel3spalt zur Behélterwandung
weder bekannt sein oder ermittelt werden kann.

B. Kegel / Platte-MeReinrichtungen

Die Qualitat der mit ihnen gewonnenen Mel3ergebnisse ist bei einem kleinen
Kegelwinkel a am besten. Er sollte bei Kegel / Platte-MeReinrichtungen
moglichst einen Wert von a = 0,0174 rad [1°] haben. GroRRere Winkel
verstarken die Tendenz zu stérenden Sekundarstrémungen im Melspalt.
Wichtig ist es auch, den Kontakt von Kegel zu Platte sicherzustellen, sowie die
Substanz-Temperatur besonders dann zu Gberwachen, wenn die untersuchte
Probe Werten hohen Geschwindigkeitsgefalles ausgesetzt ist.

3.1.5 Vergleich zwischen koaxialen Zylinder- und Kegel/Platte-
MeReinrichtungen

Beide MeRsysteme ergeben theoretisch identische Resultate bei der
Messung von homogenen Newtonschen und nicht-Newtonschen FlUssig-
keiten. Dennoch gibt es einige wesentliche Unterschiede bei ihrem Einsatz in
Rheometern /Viskosimetern, die herausgestellt werden sollen.
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Koaxiale Zylinder-Mef3einrichtungen

Mit einer der erwarteten Viskositat der Probe angemessenen ausgewahlten
Zylinder-Meleinrichtung hat man prinzipiell richtig gewahlt.

Es gibt Ausfuhrungsformen speziell fiir niedrige Geschwindigkeitsgefalle, fur
Hochschertests, fir niedrige oder hohe Versuchstemperaturen, fir hohe oder
niedrige Viskositatswerte und fir Versuche unter hohem Uberdruck oder unter
Vakuum. Bei Searle Mel3systemen umschliel3t das temperierte, doppelwan-
dige Temperiergefal? den Aulienzylinder, der wiederum den Innenzylinder
umgibt, und dies ermdglicht eine fast optimale Temperierung der Prufsub-
stanz.

Die Weite des Ringspaltes ist Uber die ganze Lange des Drehkérpers
konstant. Das bedeutet, dal’3 auch solche Fluide, die relativ gro3e Fillstoff-
Partikel enthalten, gemessen werden kénnen, solange die Partikelgré3e nicht
grofRer als 1/3 der Spaltweite ist — besser sind noch Partikeldurchmesser von
weniger als 10% der Spaltweite. Die meisten Zylinder-MeReinrichtungen
erfordern ein Probenvolumen von etwa 5 bis 50 cm3. Spezielle MeReinrich-
tungen — insbesondere solche nach Mooney-Ewart —, erfordern nur ein
Probenvolumen von wenigen cm3 und ermdglichen damit Viskositats-
messungen auch wenn nur kleine Probenvolumina zur Verfiigung stehen.

Kegel / Platte MeRReinrichtungen (PK)

PK-MeReinrichtungen werden oft deshalb gewahilt, weil die Reinigung der mit
der Priufsubstanz in Berihrung kommenden Oberflachen in koaxialen
Zylinder-MeReinrichtungen nach Ende einer Messung oft ein grof3es Problem
darstellt und viel Zeit der Laboranten benétigt — leicht kann die Reinigung mehr
Zeit erfordern als die eigentliche Messung. Werden z.B. in der Qualitatskon-
trolle sehr viele Tests am Tag durchgefiihrt, und dies moglicherweise an hoch-
pigmentierten Dispersionen wie Druckpasten, so ist die Reinigung eines
MeRbechers und des dazugehodrenden Drehkérpers sehr aufwendig im
Vergleich zum PK-Systemen. Bei letzteren kann man deren Kegel und Platte
leicht von einander trennen und danach reicht es oft, deren Oberflache einfach
abzuwischen, bevor ein neuer Versuch mit der nachsten Probe gestartet
werden kann. PK-MeReinrichtungen eignen sich auch gut fiir Messungen des
FlieBverhaltens von "Widerstandspasten”, die fiir die Herstellung elektrischer
Widerstéande bendtigt werden und die Edelmetalle enthalten. Dort ist es
wichtig, nach jedem Versuch so viel wie mdglich der kostbaren Probe
zurlickzugewinnen, was beim Kegel/Platte-Mefl3system durch einfaches
Abkratzen der fur den Kegelspalt relevanten Oberflache leicht mdglich ist.

Ein weiterer wichtiger Gesichtspunkt zu Wahl einer "PK” ist das wesentlich
geringere erforderliche Probenvolumen im Vergleich zu den meisten Zylinder-
MeReinrichtungen. Dies wird dann besonders wichtig, wenn die Probe sehr
teuer ist oder nur in wenigen Tropfen zur Verfigung steht. In der nachfolgen-
den Liste mit einigen HAAKE PK-Meleinrichtungen sind einige typische Pro-
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benvolumina fur PK-Messungen angefihrt: oft gentigen — wie man erkennt —
einige Tropfen der flissigen Probe.

Die Probenvolumina der Melspalte differieren je nach Kegelwinkel und
Kegelradius. Typisch sind:

Winkel o =0.5° 1.0° und 4.0°;

Radius rg = 10, 17.5 und 30 mm

HAAKE—Kegeltyp C20/1 C35/1 C60/1 C60/4
Durchmesser R [mm] 10 17.5 30 30
Kegelwinkel a [°] 1 1 1 4
MeRspaltvolumen [cm3] 0.02 0.2 1 4

Kegel/Platte-MeReinrichtungen werden hauptsachlich fur Messungen bei
hohen Geschwindigkeitsgefallen angewendet, d.h. bis zu ¥ =104 s~1. Aller-
dings ergeben sich die Grenzen hinsichtlich eines maximalen Geschwindig-
keitsgefélles weniger durch die Geometrie der "PK”, sondern vielmehr durch
den "Weissenberg-Effekt”, der im viskoelastischen Verhalten einer Substanz
begriindet liegt.

Auch die zeit- und temperaturabhéngige Zunahme der Viskositat, die als
Folge chemischer Reaktionen, wie sie z.B. bei Aushértung oder Gelierung von
Polymeren auftreten kann, Ial3t sich vorzugsweise mit einer "PK” messen und
im Zeitablauf registrieren: Bei im Kegelspalt ausgeharteten Proben laft sich
der Kegel einfach von der Platte trennen, was eine Voraussetzung dafur ist,
dal’ eine solche MelReinrichtung ohne gréRere Probleme zu reinigen ist. Aus
diesen offensichtlichen Griinden sind koaxiale Zylinder-MeReinrichtungen zur
Messung der Hartungsverlaufs von z.B. ungeséttigten Polyesterharzen
ungeeignet.

Bedingt durch das kleine Volumen im Melspalt kénnen Proben schnell
temperiert werden.

Grenzen fir den Einsatz von Kegel/Platte-MeReinrichtungen:

Die Spaltweite zwischen der unteren Platte und und dem sich drehenden
Kegel variiert von 0 an der Kegelspitze bis zum maximalen Wert am &uf3eren
Kegelradius Rk . Fur Dispersionen mit Flllstoff-Partikeln ist der Spalt nahe der
Kegelspitze zu klein, auch wenn diese noch so klein sind. Bei rheologischen
Messungen von Dispersionen wie z.B. Druckfarben, Lippenstiftmassen oder
Fugenverfillmassen, in die gréRere Pigment- oder Fillstoff-Partikel mit hohen
Volumenanteilen eingearbeitet wurden, missen diese Partikel aus dem
Bereich nahe der Kegelspitze radial nach aufl3en verschoben werden, damit
vor Messungsbeginn der Kontakt zwischen Platte und Kegelspitze herge-
stellt werden kann. Dieses erzwungene radiale FlieRBen beim Fillen des
MeRspaltes macht das Aufbringen einer ausreichenden axialen Kraft beim
Positionieren von Kegel und Platte erforderlich, Dies gilt speziell in den Fallen,
in denen die Priifsubstanz eine stark ausgepragte Fliegrenze aufweist, die
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dem notwendigen radialen FlieBen der Probe im Mel3spalt Widerstand entge-
gensetzt. Bei im Leerzustand genau auf der Plattenoberflache eingestellter
Kegelspitze bleibt diese nach dem Fillen des Mel3spaltes oft erkennbar ober-
halb der Plattenoberflache, weil die Kraft zum radialen Verschieben der Masse
mit hoher FlieRgrenze nicht ausreicht. Erst nach dem Versuchsbeginn mit dem
scherbedingten Abfallen der Probenviskositat kann dann die Kegelspitze die
richtige Position gegeniiber der Platte einnehmen.

Bei Dispersionen, die wie Cremes oder Salben mehr oder weniger stark thixo-
trop sind, kann dieses radiale FlieRen vor Beginn der eigentlichen Messung
bereits als Vorscherung, die zu einer teilweisen Zerstérung der thixotropen
Struktur fuhrt, betrachtet werden. Bei Versuchen mit z.B. Druckfarben oder
Malerfarben kann zusatzlich eine Sekundarstromung in radialer Richtung
auch wahrend der Messung bei rotierendem Kegel entstehen. Sie liberlagert
sich der Hauptstromungsrichtung der Rotationsbewegung, beeinflul3t das
sonst vorherrschende laminare FlieBen negativ und fiihrt zu einer Entmi-
schung der Probe durch ein radiales Ausweichen der gréReren Partikel in
Richtung auf den Kegelrand. Die Homogenitat heterogener Substanzen mit
hohem Fiillstoffanteil, die in einer Kegel/Platte-Mel3einrichtung untersucht
werden, kann somit im zeitlichen Verlauf einer Messung abnehmen. Bei
Substanzen mit gro3eren eingelagerten Partikeln sollten vorzugsweise Kegel
mit groRerem Offnungswinkel gewéahlt werden: o = 0,0532 rad [1°] bis zu
a =4 (°), um das Zusammenfiihren von Platte und Kegelspitze zu erleichtern.
Dies ist ein Kompromif3 in der Versuchsdurchfiihrung, denn mit grél3er
werdenden Kegelwinkeln werden die negativen Effekte der oben erwéhnten
Sekundarstrémung auf die Testergebnisse noch verstarkt.

MeRergebnisse mit Platte/Kegel-Meleinrichtungen werden starker als solche
mit koaxialen Zylinder-Mefeinrichtungen von Normalspannungen beeinfluf3t,
die in viskoelastischen Substanzen als Reaktion der elastischen Komponente
auf starke Scherung auftreten. Diese mit ansteigendem Geschwindigkeits-
gefalle zunehmenden Normalspannungen sind dann oft in der Lage, so grol3e
Krafte in der gescherten Substanz in axialer Richtung aufzubauen, daf3 die
Kegelspitze von der Platte getrennt und damit die Spaltweite unkontrolliert
vergroRert wird. Mit dem GroRerwerden solcher Normalspannungen werden
Volumenelemente der Probe aus dem Kegelspalt herausgezogen und Uber
den Kegelrand hinausgeschoben. Damit schnirt sich die gescherte Substanz
im Mel3spalt vom Rand her ein. Luft kann dann in den MeRRspalt eindringen,
wodurch die wirksame Scherflache in dieser Kegel/Platte-Meleinrichung
verringert wird — Abb. 33 — linke Seite.

Eine solche Erweiterung der Spaltweite und die Einschniirung der Masse im
MeRspalt bei der rheologischen Untersuchung von viskoelastischen Proben
gefahrdet auch schon bei geringen Werten des Geschwindigkeitsgeféalles die
Messung und macht sie dann — oft schon bei mittleren Kegeldrehzahlen —
unmdéglich. Ein optisches Kennzeichen einer in der Elastizitdt der Probe
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bedingten Stérung der Messung laRt sich oft schon daran erkennen, dal3
Masse sich am dul3eren Rand des rotierenden Kegels aufwélbt und die Spalt-
substanz deutlich erkennbar eingeschnirt ist.

@ T
- -

y krit. y
Abb. 33: Das Verhalten von viskosen und von viskoelastischen
Fluiden in einer Kegel/Platte-Mel3einrichtung.

Eine durch Normalspannungen verursachte Stérung des Versuchsablaufs
wird auch in der schematisierten FlieR3kurve der Abb. 33 — rechte Seite — deut-
lich. Die durchgezogen gezeichnete FlieRkurve (1) beschreibt das FlieRver-
halten einer struktur-viskosen Flissigkeit. Die gestrichelte, schematische
FlielRkurve (2) eines Fluids mit starker elastischer Komponente in ihrem
FlieRverhalten zeigt eine deutliche Abweichung von der Kurve (1) oberhalb
eines kritischen Geschwindigkeitsgefalles. Mit Uberschreiten dieses Wertes
Y krit ist die Einschnirung der Substanz im MeRspalt so grof3, dal’ anstelle
einer mit ansteigendem Geschwindigkeitsgefalle weiter wachsenden Schub-
spannung diese nun bis auf fast "null” abfallt. Es liegt auf der Hand, dal3 eine
Auswertung der FlieRkurve oberhalb dieses kritischen Geschwindigkeits-
gefalles nicht sinnvoll ist.

Fur viele Substanzen, die bei der Verarbeitung in der Produktion hohen
Geschwindigkeitsgefallen ausgesetzt sind, erscheint die Messung mit einer
Platte/Kegel-MeReinrichtung, die prinzipiell die Messung bei hohen
Geschwindigkeitsgefallen erlaubt, auf den ersten Blick als sehr erfolgver-
sprechend. Das Auftreten der hier mef3technisch unerwiinschten, auf die
Eigenschaft der Viskoelastizitat zurtickzufihrenden Normalspannungen
macht aber oft das Erreichen und damit die Messung bei geforderten, hohen
Geschwindigkeitsgefallen unmdglich. Werden die Messungen bei niedrigen
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Geschwindigkeitsgefallen abgebrochen, so ist ein einfaches Extrapolieren
der FlieBkurven in Richtung auf ein gewlnschtes, hohes Geschwindigkeits-
gefalle im allgemeinen nicht sinnvoll. Bei Polymerschmelzen, die
exemplarisch stark viskoelastisch sind, wird man selten bei Geschwindigkeits-
gefallen oberhalb von ¥ = 10 1/s messen kénnen.

Die Normalspannungskrafte, fur die die elastische Komponente im visko-
elastischen Verhalten von Fluiden kennzeichnend ist, lassen sich mit speziel-
len Drucksensoren messen, die bei Searle-Mel3systemen in die Oberflache
einer stationaren unteren Platte einer Kegel/Platte-Meleinrichtung eingebaut
sein kdnnen. Gemessen wird dann die Kraft, die in der Mel3substanz wirksam
wird, um die Kegelspitze von der unteren Mef3platte zu trennen.

A ©

Kegel mit Keramikschaft 5 Prifsubstanz im MefR3spalt
Untere Mef3platte 6  Ringzufuhr far Inertgas
Obere Heizplatte 7  Zufuhr fir Druckluftkiihlung
Untere Heizplatte 8 Massetemperaturfuhler

A WNE

Abb. 34: Hochtemperatur-Mefeinrichtung fur das Rotations-
Rheometer HAAKE RS100 — Messungen bis 500°C
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Genaue rheologische Messungen erfordern eine gute Temperaturregelung
und dies gilt besonders fur Messungen mit einer Kegel/Platte-MefZeinrich-
tung. Bei Temperaturen, die weit Uber der Umgebungstemperatur gewahit
werden, ist die Verwendung eines speziellen Platte/Kegel-Mef3einrichtung
erforderlich, die sowohl fiir die untere Platte als auch fur den rotierenden Kegel
eine akurate Temperaturregelung sicherstellt. Wichtig ist auch, dal3 Warme-
verluste langs des Kegelschaftes durch Verwendung eines die Warmeleitung
reduzierenden, z.B. keramischen Achsenstiicks minimiert wird. In Abb. 34 ist
die HAAKE TC500 als Beispiel fur eine solche Kegel/Platte-MelRReinrichtung
dargestellt, die sich z.B. fir Viskositatsmessungen an Polymerschmelzen bei
Versuchstemperaturen bis 500°C eignet. Bei dieser Konstruktion wird die
untere Mel3platte direkt elektrisch beheizt, wahrend der rotierende Kegel von
der elektrisch beheizten Kegelhaube Uber einen engen Spalt durch Strahlung
temperiert wird. Diese Hochtemperatur-Mef3einrichtung kann mit geregelter
Druckluft gekihlt oder mit Inertgas gespult werden.

Aber auch die beste Temperaturregelung kann nicht verhindern, daf3 hochvis-
kose Substanzen bei starker Scherung mehr Friktionswarme entwickeln als
gleichzeitig durch Warmeleitung an Platte und Kegel abgeleitet werden kann.
Bei kleinem Probenvolumen und hohem Drehmoment steigt die Massetem-
peratur Uber ein aus rheologischer Sicht akzeptables MaR3, was die Aussage-
kraft der so erzielten MeRRergebnisse reduziert. Gute Platte/Kegel-Mel3ein-
richtungen sind mit empfindlichen Massetemperaturfiihlern ausgestattet, die
das Ausmal der Schererwarmung zu Uberwachen und zu registrieren erlau-
ben, damit entweder Messungen bei unzulassig angestiegenen Massetem-
peraturen abgebrochen oder unkorrigierte MelRergebnisse verworfen werden.

Bei der Messung von Substanzen, die harte, scharfkantige Partikel enthalten,
werden die Kegelspitze und die Mitte der Mel3platte mdglicherweise stark
abgeniitzt. Dies verandert die GréRenverhaltnisse des Kegelspaltes und
verschlechtert dann die Mel3ergebnisse. Mechanischer Verschleil3 an von der
gescherten Substanz benetzten Oberflachen ist bei Kegel/Platte-Me3einrich-
tungen ein ernsteres Problem als bei vergleichbaren koaxialen Zylinder-
MeReinrichtungen. Geeignete, verschleilRreduzierende Materialien und/oder
Oberflachenbehandlungen kénnen den Verschlei3 reduzieren aber nicht
vollig ausschalten.

Bei den allermeisten Rheometern/Viskosimetern, die auf dem Weltmarkt
angeboten werden, ist das Auswechseln von in ihrer Geometrie unterschied-
lichen Kegel/Platte- oder koaxialen Zylinder-Mefeinrichtungen problemlos
mdglich. Je gréRer die im jeweiligen Mel3spalt wirksame Oberflache der
Drehkorper — Innenzylinder oder Kegel — ist, um so gréR3er wird bei der Visko-
sitdtsmessung einer bestimmten Substanz das gemessene Drehmoment
bzw. die Schubspannung bezogen auf den jeweiligen MeRbereich einer
solchen MeReinrichtung und damit wird der relative Mef3fehler um so kleiner.
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Fir Messungen an niedrigviskosen Fliissigkeiten ist es jedoch technisch we-
niger schwierig, koaxiale MefReinrichtungen mit Drehkorpern grof3er Ob-
erflache — eventuell mit Doppelspalt — als Kegel/Platte-Me3einrichtungen mit
vergleichbar grof3en Kegeloberflachen zu konstruieren

Unter Bericksichtigung aller erwahnten EinfluRfaktoren oder Stérgréf3en
kann man davon ausgehen, dalR man bei Viskositatsmessungen mit einer
Kegel/Platte-MelReinrichtung auch unter giinstigen Mef3bedingungen nicht
mit eine MeRgenauigkeit von besser als ca. +/— 3% rechnen kann, wahrend
der erreichbarer Wert bei koaxialen Zylinder-Mef3einrichtungen besser sein
kann: z.B. +/- 2%.

Generell wird man sagen kénnen, dal3 Kegel/Platte-MeReinrichtungen fir
Messungen an niedrigviskosen Substanzen weniger geeignet sind, als dies
fur mittel- und hochviskose Substanzen der Fall ist und daf? man bei der
rheologischen Untersuchung von Fluiden mit stark ausgepragten elastischen
Eigenschaften einen hohen Grad kritischer Aufmerksamkeit zeigen muf3.

Platte/Platte-Mef3einrichtungen bieten in einem gewissen Grad eine
Alternative zur Verwendung von Kegel/Platte-MeReinrichtungen.

Sie benétigen im allgemeinen ein gréReres Probenvolumen als fir eine
Kegel//Platte-MeReinrichtung mit entsprechendem Kegelradius erforderlich
waére. Jedoch stellt diese kleine Probe nur einen kleinen Teil des Volumens
dar, das normalerweise fir eine koaxiale Zylinder-Meleinrichtung bendtigt
wuirde. Probleme mit Substanzen, die grof3volumige Fillstoff-Aggregate
enthalten, treten im Vergleich zu den Kegel/Platte-Meleinrichtungen weniger
oder gar nicht auf. Diese MefReinrichtungen mit parallelen Platten sind auch
glnstig fur Versuche, die bei relativ niedrigen Geschwindigkeitsgefallen
durchgefiihrt werden sollen. Auch ist das Fullen des relativ weiten Scher-
spaltes mit Substanzen mit stark ausgrepéagter FlieRgrenze leichter, da der
oben beschriebene Effekt des notwendigen radialen Verdrangens von Volu-
menelementen und von Partikeln bis zum Kontakt von Kegelspitze und
unterer Platte noch vor Beginn des tatsachlichen Versuchs bei dieser
Versuchsanordnung nahezu entfallt.

Platte/Platte-Mel3einrichtungen bieten bei der rheologischen Untersuchung
von nicht-Newtonschen Flissigkeiten den Nachteil, dal anders als bei den
Kegel/Platte-Meleinrichtungen das Geschwindigkeitsgefalle sich mit dem
Radius von innen nach auRen andert. Die Auswertung der MeRRergebnisse von
Platte/Platten-Versuchen macht eine Weissenberg-Korrektur erforderlich, um
den Vergleich mit den Mel3werten anderer Rheometer mit unterschiedlichen
MeReinrichtungen zu ermdglichen — weitere Angaben in Kapitel 9.5.3.
Platte/Platte-Mel3einrichtungen werden héufig in Verbindung mit CS-Rheome-
tern (in Mel3spalten bis 2 mm) zur Messung der viskoelastischen Eigenschaften
sehr unterschiedlicher Substanzen mit Feststoff- oder Fluidcharakter eingesetzt.
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3.2 Kapillar-Viskosimeter

3.2.1 Gegeniberstellung der verschiedenen Typen — Abb. 35

In diese Gruppe von Viskosimetern gehdren eine ganze Anzahl von sehr ein-
fachen wie auch technisch hochwertigen MeRgeraten. Mit ihnen lassen sich
Substanzen in Hinblick auf ihre viskosen Eigenschaften untersuchen. Sie
liefern allerdings keine Kenntnisse Uber elastische Eigenschaften, auch wenn
die gepruften Flussigkeiten oder Schmelzen ein viskoelastisches Verhalten
aufweisen sollten.

Absolut Kapillar-Viskosimeter Relativ Kapillar-Viskosimeter
v

Definierte Kraft ~ Schwerkraft Definierte Kraft  Schwerkraft
auf dem Kolben auf dem Kolben
Lange/Durchmesser Lange/Durchmesser

L/D = 30/1 or besser L/D = 1/1 bis zu 10/1

Abb. 35: Schematischer Vergleich der Kapillar-Viskosimeter

In gut konstruierten Kapillar-Viskosimetern ergibt sich fiir Newtonsche
Flussigkeiten ein Stromungsprofil, wie es in Abb. 2c angedeutet wird. Die
Kapillaren kénnen einen runden oder schlitzférmigen Querschnitt haben.
Laminares Flie3en in Kapillaren kann als ein gegeneinander Verschieben von
teleskopartig ineinander angeordneten Réhren verstanden werden.

Hinsichtlich der Konstruktion von Kapillar-Viskosimetern und der Qualitat der
erzielbaren Mel3ergebnisse kann man unterscheiden zwischen Modellen, bei
denen die Flissigkeit durch einen Druck variabler Gro3e durch die Kapillare
getrieben wird und solchen, die die Schwerkraft als treibende Kraft nutzen. Ein
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weiteres Unterscheidungskriterium kann es sein, daR ein Uberdruck vorgege-
ben und die resultierende DurchfluRBrate bestimmt wird — CS-Messung — oder
dald diese DurchfluBrate z.B. mit einer geregelten Schmelzenpumpe definiert
und der Widerstand der Probe gegen das erzwungene Flie3en durch die
Kapillare durch den viskositats-proportionalen Druckabfall bestimmt wird —
CR-Messung.

Darlber hinaus kdnnen die Kapillaren kurz oder lang sein und/ oder ein hohes
oder niedriges Verhdltnis von Kapillarlange L zum Kapillardurchmesser D
haben.

3.2.2 Kapillar-Viskosimeter mit variablem Forderdruck und langer
Kapillare

A. Kapillar-Viskosimeter mit Schlitzdise (Typ | in Abb. 35)

Ein variabel geregelter Forderdruck, der durch einen gewichtsbelasteten
Druckstempel, durch eine Extruderschnecke oder durch einen anderen druck-
erzeugenden Mechanismus aufgebracht sein kann, treibt die Prifsubstanz
entweder mit konstanter oder programmiert veranderlicher FlieRgeschwindig-
keit durch die Kapillarduse.

Der viskositatsproportionale Widerstand der Substanz gegen das erzwun-
gene FlieRen durch die Kapillare ist die Ursache fiir das Druckgefalle , das
sich zwischen den beiden MefR3stellen | und Il einstellt (Abb. 36 —linke Seite).
Sie sind in einem Abstand L voneinander angeordnet. Dieser Abstand wird
so gewabhlt, daR die Mel3bohrungen fur die Drucksensoren ausreichend weit
vom Eingangsbereich in die Dise wie vom Kapillarende entfernt ist, damit
die gemessene Druckdifferenz AP nicht von solchen Stdreinflissen negativ
beeinflut wird, die entweder im Eingangsbereich der Diise hervorgerufen
werden oder im Verlust an kinetischer Energie mit der am Diisenende austre-
tenden Schmelze ihre Ursache finden. Damit bleiben im gemessenen Wert
AP = P, — P, speziell die Druckverluste unbericksichtigt, die elastizitatsbe-
dingt und/oder durch nicht-laminare Strdomung im Eingangsbereich der Diuse
auftreten. Die beiden Drucksensoren an den Mefstellen | und Il werden
bindig in die Schlitzoberflache eingeschraubt. Die Sensoren werden
gegeniber der Schmelze mit diinnen kreisférmigen Metallmembranen aus-
gestattet, die sich jeweils proportional zum wirksamen Massedruck der
Schmelze in einem geringen Mal3 elastisch verformen —"ausbeulen”. Diese
mechanische Verformung der Membran wird im Drucksensor in ein propor-
tionales elektrisches Signal umgewandelt. Solche Drucksensoren, die auch
die Belastung hoher Dricke aushalten, missen konstruktiv mit relativ dick-
wandigen Membranen ausgestattet werden, die dann fir Messungen von
niedrigen Driicken und entsprechend Kkleinen Verformungen nur mit
prozentual hohen Mel3fehlern behaftete Druckwerte liefern. Solche Drucksen-
soren liefern bei pro Zeiteinheit hohen Volumendurchsatzen von Schmelze
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hohe und damit signifikanten Druckwerte. Bei bei kleinen Schmelze-Durch-
fluRgeschwindigkeiten ergeben sich dagegen nur niedrige Druckwerte und
damit eine unbefriedigende Differenzierung bei der Viskositatsmessung z.B.
von &hnlichen Chargen eines Polymerschmelzentyps. Dadurch lassen sich
bei einem Versuch mit einem Kapillar-Viskosimeter und einer Diisengeome-
trie kaum Viskositatskurven bestimmen, die Uber mehr als eine Dekade des
Geschwindigkeitsgefalles eine MeRgenauigkeit von besser als +/-5%
gewabhrleisten.

Der gemessene Druckabfall AP Iaf3t sich fir eine bestimmte Schlitzgeometrie
in einen entsprechenden Wert der Schubspannung t umrechnen.

Die Vorschubgeschwindigkeit des Kapillar-Viskosimeterkolbens oder die
Durchsatzgeschwindigkeit, die sich aus der Drehzahl einer Dosier- oder
Schmelzepumpe ergibt, definiert den zeitlichen Volumenstrom Q [cm3/min]
bei einer CR-MeRanordnung. Alternativ kann man bei einem CS-Melprinzip
das Gewicht der in einem bestimmten Zeitabschnitt auf eine Waage extrudier-
ten Schmelze wiegen — Abb. 37 —, und diesen MelRwert unter Berlcksichti-
gung des Dichtewertes der Schmelze, der fir die jeweilige Massetemperatur
bekannt sein mul3, in den Wert des Volumenstromes Q umrechnen.

Der Volumenstrom Q laf3t sich fir eine bestimmte Kapillar-Geometrie in den
entsprechenden Wert des Geschwindigkeitsgefalle ¥ umwandeln.

Die Proben-Viskositat n in der Einheit [mPa s] a3t sich in einem letzten Aus-
werteschritt aus dem gemessenen Druckabfall AP und dem ermittelten Volu-
menstrom Q errechnen.

Dies setzt voraus, daf die Probe ein Newtonsches FlieRverhalten aufweist
und die Geometrie der Schlitzdiise und die Position der Druckmef3stellen so
ausgelegt ist, dal die Schmelze nach dem Eintritt in die Kapillare einen
stationaren und laminaren Stromungszustand erreicht hat, bevor die
Schmelze die erste Mel3stelle des Drucks P, erreicht, und damit alle mdgli-
chen Storeffekte auf die Druckdifferenz AP vermieden werden, die aus den
den "Randbedingungen”— Abschnitt 1.9 — nicht entsprechenden Strdmungen
im Eingangsbereich in die Kapillaren resultieren kdnnen. Bei beiden
Meflstellen | und Il ist die kinetische Energie der durch die Dise extrudierten
Schmelze jeweils identisch. Damit beeinfluRt auch der Verlust an kinetischer
Energie, die mit der Schmelze aus der Duse ausgetragen wird, die im Bereich
der Kapillarlange AL gemessene Druckdifferenz AP nicht.

Extruder-Kapillar-Viskosimeter werden in der Praxis nie fir die Messung der
Viskositat Newtonscher Flussigkeiten sondern meist fur Polymerschmelzen
verwendet, die im Bereich des interessierenden Geschwindigkeitsgefalles ein
ausgepragt nicht-Newtonsches FlieRverhalten und kein parabolisches
Stromungsprofil quer zum Kapillardurchmesser bzw. Kapillarschlitz aufwei-
sen. Werden fur diese Schmelzen absolute Viskositatswerte gefordert,
missen die gemessenen MelRdaten von Druckdifferenz AP und Volumen-
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strom Q im Rahmen der Berechnung der Viskositatswerte einer Korrektur z.B.
nach Weissenberg unterworfen werden.

+ I: Eingangsbereich der Dlsen

Schlitzduse: Rundstrangdise:
links der ”U(m”/ Rechts von der
Mittellinie N Mittellinie
P1
P1
Driicke Py + P» AL

gemessen an den AL
MeRstellen
I und Il im
Abstand AL Pl

P4 = Druck im Ein-
gangsbereich
P, =Atmospharen-

Ll L L i 2777272 27222222727

L L LMK LLL L L2201

von einander. druck
P2
Q =DurchfluBrate +‘Q\ II: Diisenausgang
(Volumen/Zeit)

Abb.36: Schematische Darstellung zweier rheologischer Kapillardiisen:
links—>Schlitzdliise und rechts —> Rundstrangkapillare

Abgrenzung von Rund- und Schlitzkapillar-Viskosimeter

Kapillar-Viskosimeter werden hauptsachlich zu Viskositatsmessungen von
Polymerschmelzen bei mittleren und hohen Geschwindigkeitsgefallen und bei
Temperaturen von bis zu 500°C eingesetzt. Mit diesen Mel3daten sollen diese
Schmelzen in Hinblick auf ihre Verarbeitbarkeit z.B. in Kunststoff-Verarbei-
tungsmaschinen wie Produktions-Extrudern oder Spritzgu3maschinen
gekennzeichnet werden. Rotations-Rheometer sind fur die Untersuchung der
Viskositat von Schmelzen schon ab mittleren Geschwindigkeitsgefallen
ungeeignet, weil deren elastischen Eigenschaften zu einer Spaltentleerung in
z.B. Kegel/Platte-MeReinrichtungen fihren.

Bei Kapillaren mit Schlitzgeometrie kann man die der Druckdifferenz AP
proportionale Schubspannung Tt direkt in der Kapillare messen, wie Abb. 36
— linke Seite — zeigt. Dies beschrankt den fur eine Messung zulassigen
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Bereich des Geschwindigkeitsgefalles bedingt durch den relativ grol3en Kapil-
larquerschnitt dieser Schlitzkapillaren jedoch auf Werte meist deutlich unter
¥ =2 000 1/s ein. Hohere Geschwindigkeitsgeflle von bis zu ¥ =10 000 1/s,
wie sie z.B. zur Kennzeichnung des FlieRens durch Disen von im Spritzgul3
eingesetzten Polymeren von Interesse sind, machen die Verwendung eines
Viskosimeters mit Rundkapillardiisen mit Durchmessern von ca. 1 bis 3 mm
erforderlich. Beim Einsatz dieser Rundkapillaren kann man den der Viskositat
der Schmelze entsprechenden Druckunterschied AP nicht direkt innerhalb der
Kapillare messen. Deshalb wird in diesem Fall der Druckabfall AP aus der
Differenz des Massedrucks P4 einerseits, der im Eingangsbereich vor dem
Eintritt der Schmelze in die eigentliche Dise herrscht und andererseits des
Atmosphérendrucks P, dem die Schmelze beim Austritt aus der Kapillare
ausgesetzt ist, zur Auswertung herangezogen. Es gibt auf dem Weltmarkt
keine Drucksensoren, die so klein und gleichzeitig empfindlich wie robust
genug sind, dafl3 sie direkt in Rundkapillaren mit den Ublichen kleinen Durch-
messern eingebaut werden kénnen. Die Messung des Druckabfalls tber die
gesamte Kapillarlange vom Einlauf bis zum Diisenaustritt ist wegen der schon
erwdhnten und bei diesen Rundkapillardiisen unvermeidbaren, das richtige
MeRergebnis stérenden "Endeffekte” kritisch.

Der gemessene Druckwert P4 im Eingangsbereich der Dise stellt nicht nur
den viskositatsbedingten Widerstand der Schmelze gegen das Fliel3en durch
die Dise dar. In P4 sind noch unbekannte Anteile von Energie enthalten, mit
denen 1.) die Schmelze auf die FlieRgeschwindigkeit in der Kapillaren
beschleunigt wird,— nicht stationdre Strémung —, mit denen 2.) im Eingangs-
bereich der Duse turbulente Stromungen unterhalten werden — nicht laminare
Strdmung —, die 3.) bei viskoelastischen Schmelzen als elastische Verfor-
mungsenergie temporar — bis zum Austritt des Extrudats aus der Dise —
gespeichert werden und damit nicht zum Flie3en beitragen. und zuletzt 4.) den
Anteil an kinetischer Energie, die beim Diisenausgang hdher ist als beim
Diseneingang. Um alle diese "Endeffekte” auf den gemessenen Druckwert P4
zu minimieren, wahlt man vorteilhaft eine Kapillargeometrie, bei der das
Verhaltnis von Kapillarlange L zum Durchmesser D mdglichst grol3 ist:

L/D = 20/1 oder sogar 40/1. Trotzdem mussen die gewonnenen Mel3daten
noch einer Korrektur u.a. nach Bagley und zusatzlich nach Weissenberg-Ra-
binowitsch — Kapitel 9.5 — unterzogen werden, wenn absolute Viskositats-
Kennwerte erforderlich sind.

Das Einsatzgebiet fur Kapillar-Viskosimeter mit sehr kleinen Verhéltnissen
L/D nach Model Ill — Abb. 35 mit gewichtsbelasteten Druckkolben hat sich in
letzter Zeit auf die technisch oft recht einfachen "Schmelzindex-Geraten”
beschrankt, die allerdings genormt nach DIN, BS, ASTM etc in der Kunststoff-
Industrie immer noch eine, langsam abnehmende Bedeutung haben. Bei
ihnen sind die durch Endeffekte bedingten Storeinflisse bedeutsam und die
wirksamen Geschwindigkeitsgefalle weitgehend praxisfern.
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Bei modernen Kapillar-Viskosimetern werden meist kleine Labor-Extruder
verwendet, mit denen die Polymere kontinuierlich aufgeschmolzen und homo-
genisiert werden konnen. Sie erzeugen auch den regelbaren, hohen Masse-
druck, der in der Lage ist, die erzeugte Schmelze auch durch sehr kleine und
lange Kapillardisen zu férdern.

Es ist oft vorteilhaft, beim Einsatz von Rundkapillardiisen mit kleinem Durch-
messer zwischen dem Schmelze erzeugenden Extruder und der Kapillardiise
eine in ihrem DurchfluBvolumen regelbare Schmelzepumpe einzubauen, um
den Schmelzeflul3 durch die Mel3kapillare zu stabilisieren und Druckschwan-
kungen zu minimieren.

In der Kapillar-Viskosimetrie ist die mit Drucksensoren und einer rechner-
unterstitzten Waage instrumentierte Kapillardiise das "Viskosimeter”. Mit ihr
kann die Druckdifferenz AP proportional zur Schubspannung tund die Durch-
fluRrate Q proportional zum Geschwindigkeitsgefélle ¥ gemessen werden.
Der Extruder, die Antriebs- und die Auswerteeinheit mit Computer sind nur
notwendiges "Beiwerk”— Abb. 37

Steuereinheit Antriebseinheit Kapillarduse
- AP
Extruder
Drehmoment-Rheometer Q
z.B. HAAKE Rheocord ~ Zum RS 232
\ Interface
< >
Waage

Abb. 37: Schematische Darstellung eines Drehmoment-Rheometers
in Verbindung mit einem Labor-Extruder, einer rheologischen
Kapillardiise und einer den Volumenstrom messenden Waage

Bei allen Versuchen mit hohen Flie3geschwindigkeiten — hohen Geschwindig-
keitsgefallen y wird ein Grol3teil der Energie, die bendtigt wird, um die Sub-
stanz zum FlieRen zu bringen, in Scherwéarme umgewandelt. Das fuhrt dazu,
dal bei Viskositatsmessungen mit Rotations-Rheometern die Soll-Temperatur
der im Melspalt eingeschlossenen Prifsubstanz im Langzeitversuch stark
Uberschritten wird. Dies fiihrt zu beachtlichen MeRfehler, wenn dieser Tempera-
turanstieg bei der Auswertung der Mel3daten unberiicksichtigt bleibt. Ein Vorteil
von Kapillar-Viskosimetern ist es, dal} die Scherwarme weitgehend mit der
Schmelze aus der Kapillare ausgetragen wird. Somit kann dieser wesentliche
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Teil der Scherwarme sich nicht in der Dise aufaddieren und damit zu einer
wesentlichen Erhohung der Temperatur der Viskosimeterdiise fuhren. Da
andererseits die Schmelzen eine geringe Warmeleitfahigkeit aufweisen, kann
speziell bei Versuchen mit hohen Geschwindigkeitsgefallen immer noch die
Schmelzentemperatur in den Kapillaren wesentlich tUber die vorgesehene
Versuchstemperatur steigen. Geeignete Massetemperaturfiihler zur Messung
im Extrudat direkt nach Austritt aus der Dise sind fiir genaue Viskositats-
messungen speziell an hochviskosen Schmelzen unbedingt erforderlich.

Polymerschmelzen sind typische viskoelastische Substanzen. Hohe Werte
des Geschwindigkeitsgefalles verursachen neben Schubspannungen auch
Normalspannungen, die als Strangaufweitung und Schmelzenbruch der
extrudierten Schmelze sichtbar werden. Die Bestimmung des kritischen
Geschwindigkeitsgefélles, bei dem diese Phdnomene optisch an der Extru-
datoberflache oder in Druckschwankungen deutlich erkennbar werden, kann
und sollte zur Beurteilung einer Substanz hinsichtlich ihrer Verarbeitbarkeit
herangezogen werden. Wenn man jedoch ausschlie3lich absolute Visko-
sitdtswerte benétigt, muf3 man genigend weit unterhalb dieses kritischen
Geschwindigkeitsgefalles messen, um im Bereich von stationdren und lami-
naren Stromungsverhéltnissen zu verbleiben. Man kann mit Extruder-Kapil-
lar-Viskosimetern mit Rundkapillardisen auch relative Elastizitatsdaten
aulRerhalb der eigentlichen Dise gewinnen, wenn die Strangaufweitung des
Extrudats kurz nach Austritt aus der Diise mit Hilfe eines optischen
MeRgerates und dessen Laserstrahlen berlihrungslos abgetastet wird. Der so
ermittelte Strangdurchmesser wird mit dem Durchmesser der Rundkapil-
lardiise verglichen und damit der Wert der Strangaufweitung ermittelt.

Aus der Strangaufweitung ergibt sich ein relativer Elastizitdtskennwert, der
zusammen mit der gemessenen Viskositat bewertet werden soll. Er ist kein
"absoluter” Elastizitatswert, weil in der Strangaufweitung des Extrudats so
kurz nach dessen Austritt aus der Dise die elastisch in der Schmelze gespei-
cherte Verformungsenergie noch nicht vollsténdig freigesetzt sein kann.

Zur Abgrenzung der Anwendungsbereiche von Kapillar-Viskosimetern und
Rotations-Rheometern mag noch der folgende Hinweis dienen:

Bei der Kapillar-Viskosimetrie flie3en zu jedem Zeitpunkt immer neue Volumen-
elemente durch z.B. eine Schlitzkapillare. Dabei ist die Zeit fir ein Volumen-
element kurz, um von der Mef3stelle | zu Il zu kommen. Somit kann ein
bestimmtes Volumenelement nicht wie bei Rotations-Rheometern (iber eine
l&angere Zeit einer definierten Scherung ausgesetzt werden. Kapillar-Viskosi-
meter kdnnen aus diesem ersichtlichen Grund nicht zur Bestimmung von zeit-
abhéangigen rheologischen Eigenschaften wie z.B. dem thixotropem Fliel3ver-
halten oder zur Verdeutlichung des scher- oder temperaturabhangigen
Abbaus der Struktur von Polymerschmelzen verwendet werden.
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B. Gleichungen

Sie erlauben die Berechnung des Geschwindigkeitsgefélles, der Schubspan-
nung und der Viskositat bei Verwendung von Rundkapillar- oder Schlitzdisen.

Z FlieRge- y Viskositét n
g I
/ schwindigkeit
g .
7 L
| 15 ¢
g 1A g ]
= E = Z
2
Z 7
/] %
/ / %
Schub- // ’/ Geschwindig- ?
spannung T |/ Z] keitsgefalle
L/ /i\ Il§
| | /
2 ﬂ \ / /
R z \ Y
2 O =
= 4
| a 4
A= b
/1 /,
N-w= Newtonsch nN-w= nicht-Newtonsch
an der Kapillarwandung an der Kapillarwandung
Abb. 38: Graphische Darstellung von FlieRgeschwindigkeit, Viskositat,
Schubspannung und Geschwindigkeitsgefélle in einem
Kapillar-Viskosimeter bei der Untersuchung von Fluiden mit
Newtonschen — durchgezogene Linien — und solchen mit
nicht-Newtonschem — gestrichelt — Fliel3verhalten.

103



Thermo Haake
Rheologie

a. Kapillare und Rohre mit Kreisquerschnitt.

(1) Schubspannung t
_ R . _ : 22
TR —(m) AP = Cl AP[Pa] [ ]
= _r .
T = S TAL AP [Pa]
Tr = Schubspannung am Radius R [Pa]
T, = Schubspannung an der Radialkoordinate r [Pa]
R = Radius an der Kapillarwandung [m]
r = Koordinate in radialer Richtung [m]
AL = Kapillarlange zwischen den MefRstellen | und 1l [m]
AP = Druckabfall langs des Kapillarabschnitts AL [Pa]
C, = Konstante abhangig von der Kapillarabmessungen - ﬁ
(2) Geschwindigkeitsgefalle ¥
v = 4 . = M _1 [23]
yR T - R3 Q C2 Q [S ]
o 4 -
7= () Qs
¥ r = Geschwindigkeitsgefalle am Radius R [s71]
Y = Geschwindigkeitsgefille an der Radialkoordinate r [s71]
Q = DurchfluRrate [m3/s]
C, = Konstante abhangig von den Kapillarradius [m=3] - 4 3
‘7[ .

(3) Viskositat n

Bei Kenntnis von T und ¥ 14Rt sich die dynamische Viskositat unter Verwen-
dung der Gleichung [2] berechnen:

_tg _ Cyp - 4P a7 R4 4P
7Ty T ¢t 9= ()
R
n o= %-%[Pa-s} [24]

C3 = Kapillar-Konstante, die C; und C, verbindet. Sie ist abhangig von den
Dimensionen der Kapillaren und stellt den Ausdruck in der Klammer () dar
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Messen mit einem Kapillarviskosimeter bedeutet :

Vorgabe der Druckdifferenz AP und Messung des Volumenstroms Q (CS-
MeRprinzip) oder Vorgabe des Volumenstroms Q und Messung der resultier-
enden Druckdifferenz AP (CR-Melprinzip). Ist dann die Kapillar-Konstante C
3 bekannt, kann man die den MeRdaten die Viskositat n berechnen. Die
Gleichung [18] ist bekannt als "Hagen-Poiseuille’-Gleichung, die nur fur
Newtonsche Flissigkeiten gilt. In diesem Fall ist die gemessene Viskositat
unabhéngig vom Radius R und konstant Giber den Durchmesser.

b. Kapillare mit einem schlitzférmigen FlieRkanalquerschnitt

(1) Schubspannung t

- (—h ). — . [25]
T (2 . AL) AP = C, - AP[Pa]
Schubspannung an der Kapillarwandung [Pa]

Schlitzhéhe [m]; sie soll klein sein im Verhaltnis zur Schlitzweite w.
Schlitzweite [m].

Konstante — Ausdruck innerhalb der Klammer ()

-
D= T
o n

(2)  Geschwindigkeitsgefalle ¥
e _( 6 A , 1 [26]
7= (%) @ - - e

Yw = Geschwindigkeitsgefalle an der Kapillarwandung [s1]
C, = Konstante — Ausdruck innerhalb der Klammer ()

(3) Viskositat n

= (W hd3) 4P _ 4P _ : 27
’7_(12-AL) Q - G g = Pa-s B

C3 = Kapillar-Konstante abhangig von den Abmessungen der Kapillaren
— Ausdruck innerhalb der Klammer ()

Da Kapillar-Viskosimeter uberwiegend fir Messungen von Polymer-
schmelzen oder anderen stark nicht-Newtonschen, meist hochviskosen
Flussigkeiten verwendet werden, wilrde die Verwendung der Hagen-Poiseuille-
Gleichung ohne Korrekturen (Bagley- und Weissenberg/Rabinowitsch) zur
Berechnung tatséchlicher Viskositatswerte zu Fehlern in der Gréf3enordnung
von 20% oder mehr fihren. Um &hnliche Chargen des gleichen Polymertyps
aus rheologischer Sicht zu vergleichen, ist es jedoch oft ausreichend, die
"scheinbaren”, nicht-korrigierten MefRRdaten zu verwenden. In Kapitel 9.5
"Korrekturen” wird dieses Thema ausfihrlich behandelt.
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3.2.3 Kapillar-Viskosimeter mit hohen Werten des Verhéaltnisses
von Kapillarlange zu Durchmesser (L/D) mit der Schwerkraft
als treibende Kraft — Typ Il der Abb. 35

Dieser Viskosimetertyp unterscheidet sich von dem Typ |, die in Abb. 35 und
36 gezeigt wird, dadurch, daf3 die untersuchte Flissigkeit nicht variablen
Driicken ausgesetzt wird, sondern allein infolge der auf die Flussigkeitssaule
wirksamen Schwerkraft durch die Kapillare flie3t. Die Probe wird in einen
Vorratshehélter gefillt, der zu dem Einlauf der Kapillare fuihrt. Das Gewicht der
Flussigkeitssaule Uber der Austrittséffnung der Kapillaren entspricht der
potentiellen Energie der Probe, welche die Fliissigkeit durch die Kapillare
flieRen laft.

M3
@)
M2
M
M
Vg
Ubbelohde-Typ Cannon-Fenske-Typ

Abb. 39: Zwei Typen von Kapillar-Viskosimetern fiir hochgenaue
Viskositatsmessungen an Newtonschen Flissigkeiten

Zur Messung mit Viskosimetern der Bauart "Ubbelohde” mu3 die Zeit At
bestimmt werden, die eine bestimmte Flissigkeitsmenge benétigt, um durch
die Kapillare zu flieBen oder in der der Flissigkeitsmeniskus im Vorlauf-
behalter zwischen den Markierungen M ; und M, abfallt.
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Da die Dichte der Probe ein wichtiger Parameter dieser Messung ist, werden
die MelRergebnisse in der Einheit der kinematischen Viskositat v angegeben
— Kapitel 2.5.

S
At = Mel3zeit, die viskositats-proportional ist [s]
C4 = Kapillar-Konstante, die abhéngig ist von den Abmessungen des
Kapillartyps und seiner Abmessungen ist.

v = C, At[mmz] 28]

Das "Cannon-Fenske”-Viskosimeter ist so gebaut, daf3 mit ihm besser als mit
"Ubbelohde” undurchsichtige oder dunkle Flissigkeiten gemessen werden
koénnen. Die Zeit At, die der Flussigkeitsmeniskus bendtigt, um von M, nach
M , anzusteigen, wird beim "Cannon-Fenske”-Viskosimeter gemessen.
Gute Kapillar-Viskosimeter zur Messung der Viskositat von im allgemeinen
ziemlich niedrig viskosen Newtonschen Flissigkeiten haben eine grof3e Kapil-
larlange L und einen kleinen Kapillardurchmesser D. Um die MeRfehler von
nicht-laminarem, nicht-stationdrem Flie3en in der Einlaufregion der Kapillare
sowie die Endeffekte beim Auslauf aus der Kapillaren klein zu halten, sind
Verhaltnisse von L/D = 30/1 oder gréRer ublich. Die Messungen mit dieser Art
von Kapillar-Viskosimetern kénnen durch Verwendung von automatischen
Zeitmessern und MeRwertdruckern weitgehend automatisiert werden.

Bitte beachten: Die Lange der Flussigkeitssaule Giber der Austrittséffnung
und damit ihr Gewicht sinkt in dem Zeitraum At langsam ab. Dadurch verrin-
gert sich die zeitliche DurchfluBrate Q durch die Kapillare wahrend des
Versuchs:

DurchfluBrate Q z%?

AQ

— At |<— Zeit

Abb. 40: "Schwerkraft” Kapillar-Viskosimeter zeigen eine nicht-lineare
Abhangigkeit der DurchfluRrate AQ von der Durchfluzeit At.
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Gleichung [23] zeigt, dafl3 der Volumenstrom Q und das Geschwindigkeits-
gefalle v linear bei einem vorgegebenen Kapillarradius voneinander
abhéngen, d.h. dal3 eine zeitlichen Verdnderung des Volumenstroms wie sie
fur Kapillar-Viskosimeter dieses Typs beim Durchfliel3en eines vorgegebenen
Flussigkeitsvolumens charakteristisch ist — Abb.40 —, auch ein zeitlich nicht-
konstantes Geschwindigkeitsgefalle \'( zur Folge hat. Das bedeutet, daf? der
mit Gleichung [24] ermittelte Viskositatswert n nicht mit einem definierten
Geschwindigkeitsgefélle in Beziehung gesetzt werden kann, sondern nur mit
einem nicht ndher definierten Geschwindigkeitsgefallebereich. Das ist bei
Newtonschen Flissigkeiten ohne Bedeutung, da ihre Viskositat unabhangig
vom Geschwindigkeitsgefélle ist. Da bei der Viskositdtsmessung von nicht-
Newtonschen Flussigkeiten nur die gesamte Durchlaufzeit At fir das vorgege-
bene Volumen bestimmt wird, und innerhalb von dieser Zeit das Geschwindig-
keitsgefélle nicht konstant und damit nicht bekannt ist, sollte von dem Einsatz
dieser Ubbelohde- oder Cannon-Fenske-Kapillarviskosimeter fur nicht-New-
tonsche Flussigkeiten abgesehen werden.

Schluf3folgerung

Gut konstruierte "Schwerkraft”-Kapillar-Viskosimeter sind ausgezeichnete
Absolut-Viskosimeter fir Newtonsche Fliissigkeiten mit niedriger oder mittel-
grof3er Viskositat. Fur Viskositatsmessungen von wasserahnlichen Flissig-
keiten wie Getrénke oder von Mineral6len sind z.B. Ubbelohde-Viskosimeter
bei weitem genauer — und auch niedriger im Preis — als die besten Rotations-
Rheometer/Viskosimeter.

3.2.4 Schmelzindex-Gerate — Typ lll der Abb. 35

Hier handelt es sich meist um in ihrer technischen Ausflhrung relativ einfache
Kapillar-Viskosimeter, die hauptsachlich zur Abschatzung der Viskositat von
Polymerschmelzen und hierbei speziell von Polyathylenen verwendet werden.

Die zu untersuchende Polymerprobe wird in dem MefR3zylinder des Schmelz-
index-Gerates innerhalb eines Zeitraumes von 5 bis 10 min aufgeschmolzen.
Nach dem Aufschmelzen wird die Probe dann aus der als Dise ausgebildeten
Austritts6ffnung mit Hilfe eines Druckstempels, der ein oder mehrere Aufsatz-
gewichte tragt, herausgedrickt, d.h. extrudiert. Die Duse ist als eine sehr
kurze Kapillare (L/D = 10/1 oder kleiner) ausgebildet. Diese Kapillarlange ist
ungenlgend, um die Randbedingungen des stationdren und laminaren
FlieRens zwischen dem Eintritt in die Kapillare und der Austrittséffnung zu
erfullen. Eine betrachtliche Menge der als Druck auf der Schmelzenséaule wirk-
samen potentiellen Energie (hier hauptsachlich resultierend aus dem Gewicht
aller Aufsatzgewichte auf dem Druckstempel) mu3 beniitzt werden, um die
Probe aus dem Ruhezustand bis auf die EnddurchfluBgeschwindigkeit zu
beschleunigen, um die Turbulenz in dem Eingangsbereich in die Duse zu
Uberwinden und um elastische Verformungsenergie temporar zu speichern.
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Der schon erwahnten "Endeffekt” beim Austritt der Schmelze aus der Dise —
die kinetische Energie des aus der Duse tretenden Extrudats — ist ebenfalls
in dem in die Berechnung eingehenden AP = P — P, nicht berticksichtigt.

Die Viskositat der untersuchten polymeren Schmelze wird bei einem solchen
Schmelzindex-Gerat gemessen, indem das in einem bestimmten Zeitraum At
durch die Dise extrudierte Volumen — {blich ist die Angabe des in 10 min
extrudierten Schmelzevolumens bzw. -Gewichtes — bestimmt wird.
MeRergebnisse von Polymerschmelzen in Schmelzindex-Geréaten kdnnen bis
zu 30% von den korrigierten, tatsachlichen Werten abweichen, die man mit
Kapillar-Viskosimetern mit groRen L/D-Verhéltnissen erhalten kann, wie in
Abb. 36 schematisch dargestellt sind.

I

. Mefzylinder

. Druckstempel

. Duse

. Aufsatzgewichte

. Polymerschmelze

. Temperatur-Regelung
entweder durch elektrische
Bandheizkérper oder durch
Verbindung mit Flissigkeits-
thermostaten

N7
N

3,
N7
©

Abb. 41: Schematische Darstellung eines Schmelzindex-Geréates

Schmelzindex-Gerate werden (blicherweise fur stark nicht-Newtonsche,
viskoelastische Polymerschmelzen eingesetzt, um Anhaltspunkte Uber ihre
Verarbeitbarkeit in Ublichen Produktionsmaschinen zu bestimmen. Die Gesch-
windigkeitsgefélle in Schmelzindex-Geréaten sind bedingt durch die vergleich-
sweise recht kleinen Aufsatzgewichten auf den Druckstempel ziemlich niedrig
( ¥ =1 1/s), wahrend die Geschwindigkeitsgefalle, die in den meisten Kunst-
stoff-Verarbeitungsmaschinen herrschen, hoch oder sehr hoch sind.
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Es ist nicht empfehlenswert, Viskositatswerte von Schmelzen gemessen bei
niedrigen Geschwindigkeitsgeféllen auf solche Viskositatswerte bei hohen
Geschwindigkeitsgefallen "unbesehen” zu extrapolieren. Der Schmelzindex-
Wert ist ein einzelner viskositats-proportionaler Wert bezogen auf ein
niedriges Geschwindigkeitsgefélle, der fur einfache Aufgaben der
Qualitatskontrolle speziell fiir Polyolefine auch heute noch seine Bedeutung
hat. Generell wird man aber heute feststellen kénnen, daf fir ein praxis-
relevantes Kennzeichnen der Verarbeitbarkeit von Polymerschmelzen die
Ermittlung einer Viskositatskurve Uber einen relevanten Bereich des
Geschwindigkeitsgefalles vorzuziehen ist.

Bei Schmelzindex-Geraten kann auch ein weiteres Problem auftreten: Wenn
das Polymergranulat nur durch Wéarmeaustausch vom elektrisch beheizten
MeRzylinder 5 bis 10 Minuten lang statisch aufgeschmolzen wird, kann es
schon vor Beginn der eigentlichen Messung zu einer viskositatsrelevanten
Zersetzung der Molekdlstruktur der Polymere kommen. Schwierigkeiten sind
auch dann zu erwarten, wenn das Granulat vor der Extrudierung noch nicht
vollstandig aufgeschmolzen ist oder Luftblasen in der Schmelze eingeschlos-
sen bleiben. Mit modernen Extruder-Kapillarviskosimetern kann dies alles
nicht passieren, da dort Einzel- oder Doppelschneckenextruder verwendet
werden, um Polymere mit den Mischungskomponenten aufzuschmelzen und
zu homogenisieren. Sie erreichen als kontinuierliche "Schmelzenerzeuger” im
Vergleich zu den Schmelzindex-Geraten in einem Bruchteil der Ausschmelz-
zeit einen wesentlich hdheren Grad an Homogenitat in der Schmelze.
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3.2.5 Kapillarviskosimeter mit auf die Substanz wirkender Schwerkraft
mit kurzer Kapillare: Auslaufbecher — Typ IV der Abb. 35

Kapillar-Viskosimeter: rheologisch gut rheologisch schlecht
— P va

Einlauf- g é § l é

stérungen +_ /

‘L'T / /'|

L

NN
NN

i e
L>D L=D
Abb. 42: Schematische Darstellung des Einflusses der Kapillarlange
auf die Einlaufstdrungen und die Mel3ergebnisse von
Kapillar-Viskosimeter

Ein solcher Auslaufbecher ist als die einfachste Form eines Kapillar-Viskosi-
meters anzusprechen. Er bedient sich ebenfalls der Schwerkraft, um eine
Probe zum Fliel3en zu bringen. Ein solcher Becher kann beschrankt zur
Messung Newtonscher Flussigkeiten eingesetzt werden. Er wurde allerdings
lange Zeit vorrangig in der Farbenindustrie verwendet, d.h. fur Flussigkeiten,
wie Streichfarben, die ein stark nicht-Newtonsches und oft thixotropes
FlieRverhalten aufweisen und bei denen zum Teil kleine FlieBgrenzen die
Ablaufneigung an vertikalen Flachen verringern. Nur noch ein "Fuhlen” des
Widerstandes beim blo3es Riihren in einem Farbtopf mit einem Stock muf3 im
Vergleich zu der Viskositatsmessung mit Hilfe eines Auslaufbechers als eine
noch minderwertigere Methode zur Messung der Viskositdt von Farbe
angesehen werden.

Diese Ford-Auslaufbecher sind selbst fiir vergleichende Untersuchungen der
Viskositat von Newtonsche Flussigkeiten nicht gut geeignet: Sie haben sehr
kurze Kapillaren und diese sind hormalerweise reduziert bis auf ein einfaches
Loch im Boden des Flissigkeitsbehalters. Der Einflul? der Kapillarlange auf
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die MelRwerte ist wichtig. Ein betrachtlicher, nicht mel3barer Anteil P, — P, der
gesamten Druckdifferenz AP wird verbraucht, um die Volumenelemente dazu
zu bringen, mit einer konstanten Geschwindigkeit durch das Loch zu flieBen
und die Turbulenz am Anfang der Kapillare zu Gberwinden. Nur wenn, wie
schon erwédhnt, das Verhéltnis L/D der Kapillaren sehr grof3 ist und die
Einlaufstérungen verhaltnismafig sehr klein werden, 1al3t aus dem Druckver-
lust Uber die Lange der Kapillare oder aus der Auslaufzeit eines bestimmten
Flussigkeitsvolumens sinnvoll auf die Viskositéat der Probe geschlossen wer-
den. Dies bedeutet dann fiir die Auslaufbecher, dal3 sie nur die Effekte beim
Eintritt in die Kapillare messen, die "irgendwie” viskositatsbezogen sind. Die
MelRresultate kdnnen daher nur dazu verwendet werden, um eine Serie von
mdoglichst Newtonschen Proben relativ zu in ihrem FlieRBverhalten zu
vergleichen. Mit dem Vordringen der Rotations-Viskosimeter und mehr
Verstandnis rheologischer Phanomene in vielen industriellen Bereichen hat
die Bedeutung der Auslaufbecher stark abgenommen.

Auslaufbecher sind als Engler-, Saybold- oder Redwood-Becher bekannt
geworden. Ein Ford- oder DIN-Becher ist in Abb. 43 abgebildet. Er wird mit der
Probe bis zum Uberlauf in die Ringnut gefiillt, wahrend man mit einem Finger
oder einem herausziehbaren Stopfen das Auslaufloch verschlossen halt. Es
wird somit ein bestimmtes Volumen der Probe vorgegeben und dann mit einer
Stoppuhr die Zeit bestimmt, bis die eingeflillte Flissigkeit vollstandig aus dem
Becher ausgelaufen ist.
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1. Auslaufbecher
2. Flussigkeitsprobe
3. Lochplatte

Abb. 43: Schematisches Schnittbild eines einfachen Auslaufbechers

Waéhrend der Engler-Becher mit einem L/D-Verhéltnis von 10/1 noch relativ
gut ist, werden trotzdem 3/4 des wirksamen Drucks innerhalb der Flissigkeit
fur ihre Beschleunigung sowie fur die Einlaufturbulenz verbraucht. Das heif3t,
dal3 nur 1/4 des Druckabfalls auf viskoses FlieRen zurlickgefuihrt werden
kann. Es ist das Prinzip des Engler-Bechers, daf? man die Viskositat einer
unbekannten Flussigkeit mit der von Wasser bei 20°C vergleicht. In einem
Ubbelohde-Viskosimeter mit hoher MeRRgenauigkeit wiirde der Volumenstrom
Q einer Newtonschen Flissigkeit mit zehnmal héherer Viskositat als Wasser
auf den 10. Teil des Wertes von Wasser abfallen. Ein solcher Wechsel der Pro-
benviskositat reduziert in einem Engler-Becher die Durchlaufzeit des vorge-
gebenen Flussigkeitsvolumens nur auf den halben Wert. Dies deutet die
Melfehlergrolie fir die viskositats-bezogene Durchlaufzeit an, mit der man
bei Engler-Bechern auch bei Newtonschen Flussigkeiten rechnen muf3.

Daher sind Auslaufbecher vom rheologischen Standpunkt aus gesehen
"miserabel”. Sogar fiir Newtonsche Flissigkeiten kénnen keine verninftigen
Beziehungen zu Daten von Absolut-Viskosimetern hergestellt werden. Fur die
Charakterisierung von viskoelastischen Farben mit kleinen FlieRgrenzen sind
Auslaufbecher nicht viel besser als das "Fingerfiihlen” beim Rihren in einem
Farbtopf.
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3.3 Das Hoppler-Kugelfallviskosimeter

Dies ist ein Kugelfall-Viskosimeter — Abb. 44 —, das vor ca. 60 Jahren von dem
bei HAAKE beschaftigten Chemiker Hoppler entwickelt wurde und in der
Viskosimetrie trotz des Aufkommens von Rotations-Viskosimetern fiir
eingeschrénkte Aufgaben seinen Platz behalten hat. Dies ist ein einfaches,
aber dennoch sehr genaues Viskosimeter fir durchsichtige, Newtonsche
Fluide. Der Viskositatsbereich reicht von Gasen zu mittelviskosen Flussigkei-
ten. Dieses Viskosimeter hat heute noch seinen sinnvollen Platz in der
Industrie und Forschung, insbesondere fir Messungen an niedrigviskosen
Newtonschen Flissigkeiten, wie z.B. Getranken oder Blutplasma. Durch
Variation vom Fallrohrdurchmesser und hauptsachlich durch Wechsel der
Kugeldurchmesser und der Kugeldichte — Stahlkugeln oder Glaskugeln — laf3t
sich der ViskositatsmeRbereich dieses Viskosimeters der Viskositat der zu
untersuchenden Probe anpassen. Das HoOppler-Kugelfall-Viskosimeter
benétigt ein Probenvolumen von ca V = 40 cm3. Eine Sondertype — Mikro-
viskosimeter — kommt schon mit einem Volumen von nur V =0,3 cm3 aus.

EinlaR und AuslaR fur die Badflussigkeit
eines Badthermostaten zur genauen
Temperierung der Flissigkeitsprobe

Schnitt durch Fallrohr und Kugel
zur Kennzeichnung des Mel3spaltes

Abb. 44:  Schnittzeichnung eines Hoppler-Kugelfall-Viskosimeters
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Eine Probe — in den allermeisten Fallen handelt es sich um eine niedrigviskose
Flussigkeit — befindet sich in einem Fallrohr aus Glas , das von einem
glasernen Temperiermantel umgeben ist, der mit Hilfe eine Umwalzther-
mostaten genau temperiert werden kann. Dieses Rohr ist um einen Winkel
von 10° gegenliber der Senkrechten geneigt. Es hat 2 Ringmarken A und B
in einem Abstand AL = 100 mm. Eine Kugel fallt durch die zu messende
Flussigkeit. Von der Startposition der Kugel bis zur ersten Ringmarke A wird
die Strecke Lv benétigt, um die Kugel aus der Ruhestellung zu beschleunigen,
bis sie eine konstante Sinkgeschwindigkeit bei A erreicht hat. Dann hat sich
somit eine stationare FlieRen in dem sichelartigen Mel3spalt zwischen dem
Fallrohr und der Kugel eingestellt. Es wird die Zeit At gemessen, die die Kugel
im Einflul3 der Schwerkraft und abhangig von der Differenz der Dichten von
Kugel und der Flussigkeitsprobe benétigt, um die Strecke von der Markierung
A nach B zu durchlaufen. Dieser Wert At wird bendtzt, um die absolute Visko-
sitat in der Giblichen Einheit von [mPa s] zu berechnen. Das Instrument wird
mit Hilfe von Newtonschen Flissigkeiten mit bekannter Viskositéat kalibriert.

Die Viskositat in wird nach folgender Gleichung errechnet:
n =k Upy — p2) LAt [mPas] [29]
k = Geréate-Konstante [mPa [tm3/g ]
p1 = Dichte der Kugel [g/cm3!
po = Dichte der Fliissigkeitsprobe [g/cm?3l
At = Fallzeit fur die Kugel 1angs der Fallrohrlange AL

Anwendungsgebiet:

Um entscheiden zu koénnen, ob dieses Viskosimeter erfolgreich zur Visko-
sitdtsmessung von Newtonschen wie auch von nicht-Newtonschen Flissig-
keiten eingesetzt werden kann, sollte man die Schnittzeichnung durch das
Fallrohr und die Kugel und den sich ergebenden sichelférmigen Spalt
betrachten, in dem die Flissigkeitsprobe geschert wird.

Der Neigungswinkel von o= 80° des Fallrohres gegeniber der Horizontalen
garantiert, daf? die Kugel immer die gleiche Seite des Fallrohres berihrt, d.h.
an dieser Stelle ist der Abstand y der Kugel zum Fallrohr immer y=0. Die Spalt-
weiten an den angegebenen Stellen y, bis y, zeigen, dal’ beim Fallen der Kugel
der der Flussigkeit zur Verfigung stehende Mel3spalt Iangs des Umfangs der
Kugel variiert. Da das Geschwindigkeitsgeféalle mit der Flie3geschwindigkeit v
und der Spaltweite y zusammenhangt, ist es offensichtlich, da3 es kein
konstantes Geschwindigkeitsgefalle Gber den Bogen des Sichelspaltes geben
kann. Wenn die Kugel fallt und die Flissigkeit um die Kugel herumfliel3t, wird
sie einem weiten Geschwindigkeitsgefallebereich ausgesetzt.
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Die Schlu3folgerung daraus ist:

Kugelfall-Viskosimeter kdnnen mit sehr gutem Erfolg fur solche Flissigkeiten
eingesetzt werden, deren FlieRBverhalten nicht vom Geschwindigkeitsgefélle
abhangt, d.h. es sollte nur fir Newtonsche Flussigkeiten verwendet werden.
Variable und damit undefinierten Geschwindigkeitsgefélle im sichelférmigen
Spalt verbieten den Einsatz von Kugelfall-Viskosimetern fur nicht-New-
tonsche Flussigkeiten, bei denen Viskositats-MelR3werte nahezu unbrauchbar
werden, wenn sie nicht zu einem entsprechenden Geschwindigkeitsgefalle in
Beziehung gebracht werden kénnen.

In einer Sonderausfihrung eines Kugelfall-Viskosimeters werden medizi-
nische Glasspritzen als Fallrohre und goldiiberzogene Stahlkugeln verwen-
det. Das hierfur erforderliche Probenvolumen betragt nur V = 0,3 cm3. Ein
hinter dem Fallrohr angeordneter Magnet, der mit einer konstanten Drehzahl
rotiert, hebt die Kugel auf einem Teil seiner Kreisbahn zweimal pro Minute auf
ihre Startposition an. Bewegt sich der Magnet dann weiter auf dieser Kreis-
bahn zunehmend entfernt von dem Fallrohr und der Kugel, so kann diese —
nicht mehr gehalten von dem Magnet — im Fallrohr abwarts durch die Flussig-
keit fallen. Mit Hilfe von zwei Lichtdiodensensoren, die beim Durchgang der
Kugel durch den Strahlengang in der A- und der B-Position den jeweilige
Zeitimpuls schalten, ergibt sich der Zeitwert At der Gleichung [29]. Er charak-
terisiert die viskositats-proportionale Fallgeschwindigkeit der Kugel. Nach
Ablauf einer vollen Rotation zieht der Magnet alle 30 s die Kugel wieder in die
obere Startposition. Beim erneuten Fallen der Kugel ersetzt der jeweils neue
Zeitwert den vorherigen auf dem LCD-Display. Dieses Verfahren kann be-
liebig lang fortgesetzt werden, zumindest jedoch, bis sich z.B. nach dem Errei-
chen einer konstanten Mel3temperatur in der Probe ein zeitkonstanter Wert At
eingestellt hat. Wird dieses Miniatur-Kugelviskosimeter (HAAKE Microvisko-
simeter) an einen Computer angeschlossen, kann man die Testergebnisse in
Viskositatswerte umrechnen und Abweichungen der Einzelwerte vom Mittel-
wert statistisch bewerten lassen. Diese MeRmethode hat sich u.a. sehr gut
bewahrt flr die Routine-Untersuchung der Blutplasma-Viskositat von Patien-
ten im Vergleich zu der von gesunden Probanten.
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Eine Variante des Kugelfall- ist das Kugelzieh-Viskosimeter
(HAAKE Viskowaage).

Die Kugel, die mit einem Stab verbunden ist, kann durch ein mit einer Flissig-
keit gefulltes Mel3rohr nach oben gezogen werden. Im Gegensatz zum Kugel-
fall-Viskosimeter ist das Kugelzieh-Viskosimeter nicht von der Schwerkraft
abhangig: Durch Auflagegewichte auf einer Waageschale kann die
Geschwindigkeit des Kugelstabes nach oben dem FlieBwiderstand — der
Viskositat — auch sehr hochviskoser Proben angepalt werden. Dieses
Viskosimeter mif3t die Viskositat durch die Bestimmung der Zeit At, die der
Kugelstab bendtigt, um die Strecke von der MelRrohrmarkierung B nach A zu
Uberwinden. Das Kugelzieh-Viskosimeter wird speziell fiir die Viskositatsmes-
sung an undurchsichtigen oder sehr hochviskosen Flussigkeiten oft in Verbin-
dung mit hohen MeRtemperaturen benutzt. Die Einschrédnkung bezuglich
Newtonscher Flussigkeiten ist jedoch auch hier gultig. Da besonders die
Reinigung dieser Viskowaage sehr aufwendig ist, wird man heutzutage fir
diesen Anwendungsfall meist einem Rotations-Rheometer mit einer Platte/
Kegel-MeReinrichtung den Vorzug geben.
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4. Das Messen der Elastizitat bei viskoelastischen
Flissigkeiten

4.1 Warum soll Elastizitat gemessen werden?

In der Einfihrung — Kapital 1 — wurde festgestellt, da? Fluide abhéngig von
ihrem substanz-spezifischen Zeitfaktor “A” und dem verfahrensbezogenen Zeit-
wert t entweder ein festes oder ein flissiges Verhalten aufweisen. Bei hoher
Deborah-Zahl verhalt sich ein Fluid Uberwiegend als Festkorper, wahrend es
bei niedriger Deborah-Zahl sich eher als Flissigkeit verhalt. Viskositat und
Elastizitat sind zwei Eigenschaften einer Substanz, die als Reaktion auf einwir-
kende Normal- oder Schubspannungen erkennbar werden.

Bei der Betrachtung alltaglicher Vorgange, wie z.B. dem Auftragen von Farbe,
dem Mischen von Nahrungsmitteln, dem Kauen von Kaugummi, der Form-
gebung von Polymerschmelzen mit Hilfe von Extrudern oder dem Fllen der
Formen in SpritzguBmaschinen kann man leicht feststellen, daf3 sich unter
diesen Verarbeitungsbedingungen viele Flissigkeiten ausgepragt visko-
elastisch verhalten, d. h. sie zeigen sowohl viskose als auch elastische
Eigenschaften. Bei einigen Verfahren dominiert das elastische Verhalten und
verhindert so hdhere Produktionsraten. Beim Sedimentieren von Fullstoffen
in Suspensionen mit einer Basisflissigkeit hoher Viskositat ist deren
"Null”-Viskositat der dominante Faktor fur diesen langsamen Flie3vorgang.

Erkenntnisse tber die Verwendung und die Art der Verarbeitung von Disper-
sionen oder Schmelzen sind von groRer Bedeutung fir die in der rheologi-
schen Qualitatskontrolle verwendeten MelRmethoden. Diese sollten die
Prifsubstanzen in Hinblick auf ihre Eignung im Rahmen der bekannten
Produktionsbedingungen prufen und Chargen der gleichen Materialtype so
eindeutig charakterisieren, daf sich die Zuordnung "verwendbar” oder
"unverwendbar” ergibt. Der Frage, ob die Flissigkeiten unter bestimmten
Rahmenbedingungen eher viskos oder elastisch sind, ist fir die Bewertung
der Eignung eines Fluids von besondere Bedeutung.

In der Polymerforschung wurde die Molekularstruktur vieler Polymer-
schmelzen geklart und der Einfluf3 von Modifikationen an dieser Struktur auf
das rheologische Verhalten in stationaren oder dynamischen Tests nachge-
wiesen. Aufgrund dieser Erkenntnisse ist es mdglich, die spezifische Moleku-
larstruktur neuartiger Polymerschmelzen oder von laufenden Produktions-
Chargen von den rheologischen MelRergebnissen abzuleiten.

Die Bestimmung der elastischen Eigenschaften einer Fliissigkeit — ohne Ver-
nachlassigung ihrer viskosen — ermdglicht dem Wissenschattler einen exzel-
lenten Einblick in ihre Molekularstruktur. So kénnen auch Strukturmodifika-
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tionen durchgefuhrt werden, um spezielle Anwendungserfordernisse zu
erfullen. In dieser Hinsicht sind moderne Rheometer durchaus eine sinnvolle
Alternative flr andere wissenschaftliche Mel3gerate zur Kennzeichnung der
Molekularstruktur von Polymeren, wie sie z.B. fir eine Gel-Permeations-
Chromatographie (GPC) Verwendung finden. Dartber hinaus 1&3t sich meist
feststellen, dal3 man mit Rheologie z.B. im Vergleich zu der GPC, fir die Poly-
mere erst noch in Lésung gebracht werden missen, in deutlich kiirzerer Zeit
aussagefahige, der Molekularstruktur proportionale Daten gewinnen kann.

4.2 Was bringt ein Fluid dazu, viskoelastisch zu sein?

A.) Viele Polymere , seien es Schmelzen oder gelést in Lésungsmitteln, haben
lange Kettenmolekule, die sich willkirlich verschlingen oder sich mit anderen
Molekilen verschlaufen kdnnen. Bei den meisten thermoplastischen Poly-
meren bilden Kohlenstoffatome das Rickgrad der Kette mit chemischen
Bindungsvektoren, die dem Kettenmolekil eine gleichmaRige, zickzack-
artige Form geben. In Ruhestellung und bei niedriger Konzentration in
Lésungen behalten diese Polymermolekiile ungestért durch andere Molekiile
diese Form mdoglichst bei, die ein minimales Niveau freier Energie und ein
Maximum der Enthropie — Hochstmal3 an molekularer Unordnung — fur ein
Einzel-Molekil und deren Vielzahl darstellt. Eine Deformation fihrt zur
Streckung eines polymeren Einzel-Molekils oder von Molekilsegmenten in
Richtung der wirkenden Verformungskraft. Eine solche Molekilstreckung
vergroRert die Winkel der Bindungsvektoren und damit erhéht sich das
Energieniveau des Molekils. Die Verformungsenergie wird zumindest teil-
weise in der Molekulverstreckung elastisch gespeichert. Wird die Wirkung der
Deformationskraft beendet, so versuchen sich die Molekiile zu entspannen —
zu relaxieren: sie kehren in ihre ungestreckte Form und auf das Ursprungs-
Energieniveau zurick. In der wissenschaftlichen Literatur sind eine Reihe von
Molekilmodellen bekannt geworden, mit denen versucht wird, die lineare und
nicht-lineare Viskoelastizitat erklaren, auf die hier jedoch nicht naher einge-
gangen werden kann. Eine dieser Modellvorstellungen ist das Kugel-Feder-
Modell nach Rouse-Zimm:
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a.) Langketten-Molekdle in einem verschlungenen Zustand und gelost
in so geringer Konzentration, dalR mehrere Molekile nicht miteinander
verschlaufen und unabhéngig auf Schubspannungen reagieren kénnen

X SBRIBOoo]
TRoe0BNRD.

b.) wie oben, aber in dieser Modell-Vorstellung werden die oben
gezeigten Molekile auf Feder- und Kugelelemente reduziert.

W

Abb. 45: Rouse-Zimm Molekuil-Modell fir ein viscoelastisches Fluid
unter Verwendung von Feder- und Kugelelementen.

In der Abb. 45 b stellen die Kugeln schematisch die Stellen des FlieRBwider-
standes — der viskosen Komponente — dar, wahrend die Federn, die die
Kugeln verbinden, fur das elastische Verhalten innerhalb eines Molekils
stehen. Werden diese Federn gestreckt, so kdnnen sie temporér einen Teil der
zu einer Deformation aufgewandten Energie absorbieren und als Moleklver-
spannung speichern.

B.) Diese langen Kettenmolekile befinden sich natirlich nicht "im leeren
Raum”, sondern sie verschlaufen und verwickeln sich mit Millionen &hnlicher
Molekiile, was zu einer intermolekularen Wechselwirkung fuhrt. Es bilden sich
dabei unbesténdige Knotenpunkte, durch die sich ein netzartiger Molekilver-
bund ergibt, wobei jeweils Segmente der Molekiile als in sich dehnbare
Verbindungsglieder zwischen den Knoten dienen — Abb.46.
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temporéare Knotenpunkte

Abb. 46: Verschlungene und verschlaufte Molekile bilden einen tempora-
ren, weitmaschigen Netzverbund mit einzelnen Knotenpunkten

Werden diese Fluide plétzlich hoher Scherung ausgesetzt, so reagieren sie
zuerst innerhalb ihres Netzverbundes mit Widerstand gegen eine Deforma-
tion: sie verhalten sich dann ahnlich wie Festkdrper. In einer zweiten Phase
strecken sich die Verbindungsglieder elastisch. Danach beginnen die
Molekile in ihrer ganzen Lange zu entwirren und zu entschlaufen, sie
orientieren sich und zuletzt verschieben sie sich gegeneinander irreversibel
in Richtung der Scherkraft: das Fluid beginnt zu Fliel3en.

Dieses gedankliche Modell einer polymeren Flissigkeit dient zum besseren
Verstandnis der viskosen und elastischen Reaktion einer Flissigkeit auf
Scherkréafte. Es erklart auch den Faktor "Zeit”, mit dem ein Fluid auf eine solche
Scherung reagiert, wobei anféanglich das elastische und in einer spateren
Phase das viskose Verhalten von viskoelastischen Substanzen Uberwiegt.
Hier gilt es, noch ein weiteres Phdnomen zu erwéhnen: Werden nur kleine
Scherkréafte wirksam, haben die Molekdle viel Zeit, sich zu entwirren, so daf3
dann ein Molekll gegeniber dem nachstliegenden einen irreversiblen
Positionswechsel vornehmen kann —> sie flieRen an einander vorbei. So
kénnen die Molekile oder deren Segmente ohne eine ausgepragte inner-
molekulare Verzerrung auskommen und ihr minimales Energieniveau weit-
gehend beibehalten. Schon wahrend des langsamen FlieRens kénnen partiell
gestreckte, wie Federn wirkende Molekilsegmente beim allgemeinen Fluf3
der Masse ihre Verspannungen relaxieren, so dal3 deren Verformungsenergie
nicht gespeichert bleibt. Bei kleinen Verformungsgeschwindigkeiten
reagieren polymere Flussigkeiten uberwiegend viskos und ihre elastischen
Eigenschaften kommen nicht oder kaum zum Vorschein. Bei hohen Deforma-
tionsraten wird dagegen ein immer gréRerer Teil der Deformationsenergie
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durch die elastische inner- und zwischenmolekulare Verzerrung absorbiert,
wahrend der Masse zum viskosen FlieRen nicht genug Zeit zur Verfigung
steht. In der elastischen Deformation des Fluids wird der Teil der Deforma-
tionsenergie gespeichert, der wahrend der Entlastungsphase bei der
Retardation/Relaxation der Molekule wieder freigesetzt wird. Dies fuhrt zu
einer teilweisen Rickverformung der Molekile, was ein MikroflieRen von
Molekillsegmenten oder von verformten Volumenelementen in einer dem
urspringlichen FlieBvorgang entgegengesetzten Richtung in Gang setzt.
Deformation und Riickerholung sind zeitabhéngige — transiente — Prozesse
bei der Verarbeitung viskoelastischer Fluide, die Beachtung verdienen. Hier-
auf wird in den folgenden Kapiteln noch naher eingegangenen.

C.) Menschliches oder tierisches Blut — Vollblut — ist ein anderes Beispiel
fur eine viskoelastische Flussigkeit. Hier handelt es sich um eine Dispersion
von elastischen Korpuskularzellen — hauptséchlich Erythrozyten (rote
Blutkdrperchen) — in einem nahezu Newtonschen Plasma. Diese roten
Blutkorperchen, deren scheibchenartige Form im Ruhezustand der Form von
Geldminzen ahnelt, bilden beim langsamen Fliel3en in weiten Blutgefal3en
Aggregate (Rouleaux), was zu einer hohen Blutviskositat flhrt. In kleineren
Blutgefallen erhoht sich das Geschwindigkeitsgefalle. Dabei zerfallen die
Aggregate — sie dhneln Minzrollen mit vielen Miinzen, wobei sich mehrere
Munzrollenstiicke noch zusatzlich verbinden und verzweigen kénnen. Wenn
es durch erhdhte Scherung in kleinen Kapillaren zuerst zu einem Zerfall der
Aggregate in die einzelnen roten Blutkdrperchen, deren Durchmesser ca. 8 4
in Ruhe betragt, und es danach zu einer elastischen Langsdehnung und Quer-
kontraktion dieser Blutkdrperchen kommt, so wird dadurch die Blutviskositéat
sehr stark reduziert.

122



Thermo Haake
Rheologie

Viskositatskurve von Vollblut bei 37°C
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Abb. 47: Die Viskositat von Vollblut wird durch die Aggregation und die
elastische Verformung einzelner roter Blutkérperchen abhéngig
von der FlieBgeschwindigkeit in Blutgefal3en beeinflul3t.

Die Abb. 47a zeigt den betrachtlichen Anstieg der Blutviskositat bei Geschwin-
digkeitsgefallen nahe ¥ = 1 1/s und darunter. In Abb. 47b zeigt in der logarith-
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mischen Darstellung deutlich das Fliel3verhalten bei niedrigen Geschwindig-
keitsgeféllen: die Viskositéat kann bei einer Veranderung des Geschwindig-
keitsgefélles um 4 Zehnerpotenzen um das 50-fache ansteigen. In Abb. 47c
wird schematisch dargestellt, wie die Form der roten Blutkdrperchen standig
reversibel wechselt — zwischen den Aggregaten — Rouleaux — in gréf3eren
Blutgefal3en und den deformierten Einzelzellen, wenn diese sich auf dem Weg
von den weiten Arterien zu den weiten Venen durch schmale Kapillaren
zwangen mussen.

Da einige dieser kapillaren Blutgeféaf3e nicht weiter im Durchmesser als 3 p
sind, missen sich die roten Blutkdrper von ihrem "In-Ruhe-Durchmesser” von
8 U so weit elastisch verformen, bis sie die Form eines "Fingerhuts” einnehmen
und dann mit einem AuRendurchmesser von weniger als 3 p durch die Kapil-
laren passen. Wenn diese "Fingerhite” mit dem Blutkreislauf erneut in
groéRere Blutgefale gelangen, so riickverformen sie sich mehr oder weniger
spontan, d.h. sie nehmen ihre urspriingliche miinzenéahnliche Form wieder
ein. Diese reversible elastischen Verformung der Korpuskularzellen bei hoher
Scherung und ihre Fahigkeit, bei niedrigem Geschwindigkeitsgefalle Aggre-
gate zu bilden, ist der Grund fiir das einzigartige viskoelastische FlieRverhal-
ten von Blut. Wie anders kénnten die den Blutsauerstoff tragenden Erythrozy-
ten sonst durch die kleinen Kapillaren passen und den Sauerstoffbedarf der
Gewebezellen decken. Diese Eigenschaft des Blutes ist Existenzgrundlage
fur alle menschlichen Wesen oder Saugetiere, deren Blutzirkulation fur den
Stoffwechsel der Korperzellen unentbehrlich ist.

D.) Ausgepréagt elastische Eigenschaften sind charakteristisch fir Poly-
merblends aus z. B. Naturkautschuk NR mit einem Synthese-Kautschuk
SBR 1500. Dies sind zwei polymere Elastomere, die sich in ihren physikali-
schen Eigenschaften und ihrer Molekulstruktur wesentlich unterscheiden.
Polymerblends oder Mischungen von Polymeren mit Fullstoffen, Stabilisa-
toren, Gleitmitteln usw. sind fast nie vollig homogene Ldsungen von einer
Komponente in der/den anderen, wie man sie z.B. bei geldstem Zucker im Tee
erwartet. Bei diesen Blends oder Mischungen bilden sich immer korpuskulare
Volumenelemente des Polymers mit dem hdheren Molekulargewicht, die
mehr oder weniger homogen in der kontinuierlichen Phase des anderen,
niedriger viskosen Polymers dispergiert sind.

In Abb. 48 — ihr Ursprung ist nicht bekannt — verdeutlichen Fotografien von
Mikrotomschnitten an Polymerblends die mehr oder weniger heterogene
Dispersion von Volumenelementen eines Butadienkautschuks — schwarze
Partikel — in einer hell erscheinenden ABS-Matrix.
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Abb. 48: Die rheologischen und die Verarbeitungseigenschaften
dieser ABS-Blends sind wesentlich abhangig von dem
Grad der Dispersion und damit von den viskoelastischen
Eigenschaften der Blend-Komponenten.

Dispersionen sollten so homogen wie moglich sein. Es ist jedoch schwierig,
schwer zerteilbaren Partikel der hochelastischen NR-Komponente in einem
Polymer viel niedrigerer Viskositat zu zerteilen und homogen zu verteilen.
Solch eine Kautschukblend kann sehr vereinfachend mit einer "Erbsensuppe”
verglichen werden, in der viele runde Erbsen in einer walrigen Suppe
schwimmen. Man kdnnte diese Suppe "ewig” mit einem Loffel umriihren, ohne
daf3 die Masse innerhalb der einzelnen Erbsen homogen in der Suppe disper-
giert wird: einzelne Erbsen werden sich dem Zerscheren zwischen dem
Ruhrléffel und dem Suppentopf durch ein seitliches Entkommen entziehen.

Setzt man zwei Typen von Rohkautschuk z.B. Naturkautschuk (NR) und
Synthesekautschuk (SBR oder BR) in grof3en Innenmischern zur Erzeugung
eines homogenen Blends starker Scherung aus, so fuhrt dies vor allem zu
einer Mastifikation — Reduzierung des Molekulargewichts von Elastomeren
durch mechanische Scherung, meist kombiniert mit einem chemischen Ab-
bau — der niedriger viskosen, kontinuierlichen SBR oder BR-Kautschuk-
Phase. Die einzelnen eingemischten, besonders hochmolekularen NR-Parti-
kel, die in diesem Mischprozel3 weiter zerteilt und verteilt werden sollen, wer-
den sich wahrend der Scherung der Matrixmasse reversiblel verformen, aber
als solche nahezu intakt bleiben. Solche Partikel sind sehr elastisch und damit
widerstandsfahig gegen ein Zerteilen, und so werden sie wahrend des Kne-
tens jeweils beim Eintritt in den Spalt zwischen dem Rotor und der Mischer-
wandung oft nur kurzfristig gestreckt. Sie gewinnen ihre urspriingliche Form
zurlick, kurz nachdem sie diesen Spalt verlassen haben bzw. ihm seitlich
entkommen sind. Wahrend die niedriger viskose Matrixmasse durch das
intensive Kneten stark mastiziert und damit noch niedriger viskos werden,
bleibt die besonders hochmolekulare Struktur des NR trotz des Misch-/Knet-
prozesses weitgehend erhalten. Die Fahigkeit oder die Unfahigkeit von
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Rohstoffen eine hohen Grad an Homogenitat der Komponenten zu erreichen,
ist nicht nur fur die Mischbarkeit der beiden Polymerkomponenten wichtig. Die
Homogenitat weiterer Mischungskomponenten in diesem Elastomer-Blend ist
mindestens ebenso fir die Qualitat des Gummiproduktes wichtig: Schwefel,
Beschleuniger, RuBe, Gleitmittel usw. werden z.T. in sehr geringen
Prozentsatzen der Gummimischung beigegeben, aber trotzdem muissen sie
feinverteilt sein, um die gewollte Wirkung fir das Endprodukt zu erreichen. Bei
ungeeigneten Mischprozessen kdnnen diese Zusatzstoffe vorwiegend in der
kontinuierlichen, niedriger viskosen MatrixMasse konzentriert sein, wahrend
die sehr hochmolekulare NR-Komponente mit diesen zusatzlichen Mischung-
skomponenten "unterversorgt” ist. Nach der Vulkanisation des Gummi-
produktes fuhrt dies dann oft dazu, daf? die der NR-Komponente zugeordne-
ten Molkilbereiche eine minderes Maf} des Vulkanisationsgrad erreicht
haben. Eine solche wesentlich durch die elastischen Eigenschaften von einer
oder von mehreren Kautschukkomponenten bedingten Heterogenitat in einer
Gummimischung kann somit die Qualitat eines vulkanisierten Endproduktes,
wie z.B. eines Gummireifens in Hinblick auf Abrieb, Bodenhaftung usw in
hohem Mal3e negativ beeinflussen.

Verformungsenergie, die in gekneteten und zu z.B. zu Walzfellen umgeform-
ten, aber nicht vulkanisierten Polymermischungen elastisch gespeichert ist,
kann nur Gber einen langeren Zeitraum abklingen oder relaxieren — oft dauert
dies Minuten oder wie z.B. bei Gummimischungen sogar Stunden. Ein solcher
Relaxationsvorgang bedingt ein "Mikroflie3en” von verstreckten Molekilen
oder Volumenelementen gegen den Widerstand der Matrixmasse, die bei
einer Lagerung der Mischung — also im Ruhezustand — anndhernd die Nullvis-
kositéat erlangte und damit einen sehr hohen Widerstand gegen dieses Mikro-
flieBen entwickelt.

Diese wenigen Beispiele sollen beispielhaft verdeutlichen, welchen Einflufd
das viskoelastische Verhalten von den verschiedenartigsten Dispersionen
oder von Blends auf deren Verarbeitbarkeit und deren Nutzwert als fertiges
Produkt hat. Nur wenn man wie bei den vorgestellten Beispielen sowohl die
Viskositét als auch die Elastizitat der jeweiligen Rohstoffe und der Additive
unter Bedingungen mif3t, die sowohl in der variablen Scherungsintensitat als
auch in der Scherzeit den realen Produktionsbedingungen nahekommen,
kann man diese viskoelastischen Massen ausreichend verarbeitungstech-
nisch charakterisieren, Einflu? nehmen auf die erreichbare Mischungshomo-
genitat und zuletzt die Verarbeitungsbedingungen optimieren.

4.3 Wie wird Viskoelastizitat gemessen?
Nach der Betrachtung einiger Beispiele fir typische viskoelastische Fluide
kommen wir nun zu der Frage, wie die Kombination aus Viskositat und Elasti-

zitat in einer Substanz am besten gemessen werden kann. Beginnen wir mit
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zwei Phanomenen, die offensichtlich durch Elastizitat verursacht werden und
auch zur Messung dieses rheologischen Verhaltens dienen.

4.3.1 Der Weissenberg-Effekt
A. Eine allgemeine Beschreibung dieses Phanomens

In Abb. 11 wurde der Unterschied zwischen einer Newtonschen und einer vis-
koelastischen Flussigkeit gezeigt, wenn diese durch einen Rohrflligel in einem
Behalter umgeriihrt werden. Wahrend die Newtonsche Flussigkeit durch die
Zentrifugalkraft nach auRen und an der inneren Behéalterwand nach oben
getrieben wird, steigt die viskoelastische Flissigkeit an der Rihrfliigelachse
entgegen der Schwerkraft nach oben. Dieses Phanomen kann jedermann bei
der Herstellung von Brot- oder Kuchenteig beobachten, wenn Mehl mit
Wasser in einem Mischer geknetet wird.

Die Abb. 49 soll schematisch andeuten, warum es beim Rihren von viskoela-
stischen Fluiden zu Normalkraften kommen kann, die das Fluid an der Rotor-
achse aufsteigen lassen.

Viskose Flussigkeit Viskoelastisches Fluid

Normalkrafte —
Uberkompensieren
) die Zentrifugalkraft

Abb. 49: Elastisch verformbare Molekile werden auf den Kreisbahnen
nahe der Behalterwand mehr gestreckt als solche nahe der
Ruhrerachse. Sie suchen diesem hoheren Energienivau durch
Bewegung nach innen zu entweichen
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Dreht sich ein Drehkorper oder Rotor, so bilden sich in der Flussigkeit konzen-
trische, laminare Schichten, deren Umfangsgeschwindigkeiten von innen
nach aufRen abnehmen. Innerhalb dieser Schichten werden sich die Molekiile
entwirren, entschlaufen und sich jeweils langs ihrer Kreisbahn orientieren. Bei
einer viskoelastischen Flussigkeit kann man davon ausgehen, daf3 die
Molekdle in den auf3eren Schichten mehr gedehnt sind als solche Molekile,
die sich naher an der Drehkdrperachse befinden. Ein hdherer Verstreckungs-
grad bedeutet auch ein héheres Energieniveau fir ein polymeres Molekil, das
diesem zu entgehen versucht. Hierzu gibt es flr so verstreckte Molekile
vorzugsweise die Mdglichkeit, durch eine radiale Bewegung in Richtung zur
Rotorachse zu wandern. Wenn sich nun alle Molekile nach innen bewegen
wollen, dann wird es dort "tberfillt”. Dem dort entstehenden Uberdruck
kénnen die Molekiile entkommen, indem sie sich nach oben bewegen.

Rotation verursacht demzufolge nicht nur eine Schubspannung entlang der
konzentrischen Schichten, sondern noch eine zusatzliche Spannung — die
Normalspannung —, die quer zur Schubspannung wirkt. Diese Normal-
spannung ist die Ursache dafir, dal viskoelastische Flissigkeiten an
rotierenden Rotoren aufwarts flieRen und sie schafft axial wirkende Kréafte, die
bei Versuchen an viskoelastischen Fluiden mit Rotations-Rheometern
versuchen, den rotierenden Kegel von der unteren Platte zu trennen.

Abb. 50 zeigt das bekannte Phdnomen an Teigen — hier Mehl mit Wasser —,
daf diese bei Rihrung an den Rihrerachsen hochsteigen.

. Gekneteter Teig steigt an
den Rotorachsen hoch

Messung von Schub-
spannung Tt und der
Normalkraft N mit einem
a.) CR-Couette- und

b.) CS-Searle Mel3system
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Die Viskoelastizitat einer Probe im MeRspalt von Kegel und Platte eines Rota-
tions-Rheometers ist in gleicher Weise AnlaR daflr, dalR mit zunehmenden
Geschwindigkeitsgefélle das Fluid aus dem Spalt herausgesogen und tber
den aufReren Rand des Kegels nach oben wandert. Das fiihrt dazu, dal3 sich
die Flussigkeit im MelRspalt aufspaltet, Luft von aulRen in diesen Spalt ein-
dringt und danach keine sinnvollen MelRergebnisse mehr erwartet werden
kénnen. Prof. Weissenberg hat dieses Phanomen der Entstehung von
Normalspannungen bei gescherten viskoelastischen Fluiden erstmalig
beobachtet. Deshalb wurde dieser Effekt nach ihm benannt. Er nutzte ihn fur
das Couette-"Rheogoniometer”, das er schon vor ca. 50 Jahren entwickelte:
Zusatzlich zu einem Schubspannungssenor setzte er einen Sensor zur
Messung der Normalspannung ein. Dieser zweite Sensor wurde unter der
Rotorachse in Form einer axial wirkenden Mef3feder positioniert, deren Aus-
lenkung ein Malf3 fiir die im MeRspalt wirksame axiale Kraft darstellt. Sie ist
proportional zur Normalkraft und sie ist somit ein MaR fur die elastische Kom-
ponente im FlieRverhalten von viskoelastischen Fluiden.

Heute gibt es eine Reihe von miteinander konkurrierenden, moderneren
Rheometern auf dem Weltmarkt, die ebenfalls eine Messung der Normal-
spannung ermdglichen. Bei Couette-Rheometern stiitzt sich die Achse des
stationaren Kegels oder der oberen Platte auf dem Normalspannungs-Sensor
ab — Abb 50 a. Bei Searle-Rheometern kann ein geeigneter Drucksensor in
der stationaren unteren Mel3platte angeordnet werden — Abb. 50 b.

Der Normalspannungssensor muf3 sehr steif ausgelegt werden, um ein merk-
bares axiales Offnen des MefRspaltes unter der Wirkung der Normalspannung
zu verhindern. Eine solche, nicht-dedektierte Offnung wiirde die Geometrie
des MeRspaltes besonders bei Kegeln mit kleinen Offnungswinkeln
wesentlich verédndern und zu gravierenden MeRfehlern fihren. Bei modernen
Rheometern wird die axiale Position der rotierenden Kegel/Platte zur unteren
Platte kontinuierlich mit einem speziellen Positionssensor mit einer Genauig-
keit von wenigen p bestimmt. Damit kann dann das von der Normalspannung
abhangiges Offnen des MeRspaltes durch eine programmierte Vorschub-
bewegung der unteren Mef3platte automatisch kompensiert werden.

Der Nachteil dieser Bestimmung der Elastizitat mit Hilfe einer radial offenen
Kegel/Platte-MelReinrichtung eines Rotations-Rheometers ist es, dall es
dabei zu der mit keiner Methode verhinderbaren, radialen Aufspaltung der
Probe im Scherspalt beim Erreichen von hohen Geschwindigkeitsgeféllen
kommt — Abb 33. Dies ist eine Stdrung, die ihre Ursache findet in der Elastizitat
der Probe hat, also gerade auf der Eigenschaft beruht, die man messen
mdchte. Die Normalspannungs-Messungen an viskoelastischen Flissigkei-
ten mit Platte/Kegel- oder Platte/Platte MeReinrichtungen sind dadurch auf
relativ niedrige Bereiche des Geschwindigkeitsgefalle beschrankt, die z.B. bei
Polymerschmelzen selten Werte héher als ¥ = 10 bis 50 1/s zulassen. Wer
rheologische MeRwerte fiir solche Schmelzen bei hohen Geschwindigkeits-
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geféllen fordert, wird auf Messungen mit Hochdruck-Kapillar-Viskosimeter
verwiesen, die jedoch nur ViskositatsmeRwerte liefern. Allerdings lassen sich
aus gemessenen Werten der Strangaufweitung am Extrudat auch relative
elastische Kennwerte gewinnen.

@ Hinweis:

Es sei jedoch ausdriicklich darauf hingewiesen, daf3 Viskositdtsmessungen
von Newtonschen Olen, die eine solche elastizitatsbedingte Stérung nicht
aufweisen, mit Platte/Kegel-Mefeinrichtungen in Verbindung mit Rotations-
Rheometern auch in Bereichen des Geschwindigkeitsgefalles ¥ =10 000 1/s
oder darliber moglich sind, und damit gute MelRergebnisse erzielt werden
kénnen. — unter der Voraussetzung, dafl3 man mit der unvermeidbaren Scher-
erwdrmung in der Prufsubstanz mit abgewandelten Melimethoden ausrei-
chend fertig wird” bzw sie in geeigneter Weise rechnerisch kompensieren
kann.

B. Definition der Normalspannungen und der Normalspannungs-
differenzen

Wenn eine Kraft F auf einen beliebig geformten Korper einwirkt, der gedanklich
in Inneren ein kubisches Volumenelement beinhaltet, so kommt es zu einer Ver-
formung dieses Korpers. Die aus der Krafteinwirkung resultierenden Spannun-
gen kdnnen an dem Volumenelement in Form von 9 unterschiedlichen — nur 6
gezeichnet — Spannungskomponenten dargestellt werden — Abb. 51.
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Abb. 51: Die an einem kubischen Volumenelement gekennzeichneten,
durch die Einwirkung der Kraft F erzeugten Spannungen
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Man kann fur jede der sechs Flachen, die das Volumenelement begrenzen,
die Normalspannungskomponente definieren, die vertikal auf jeder Flache
wirkt. Ebenso lassen sich die Schubspannungskomponenten kennzeichnen,
die tangential in allen Flachen wirksam sind.

Dabei ist es Ublich, die Schubspannungskomponenten als 1;; zu bezeichnen,
wobei das erste Suskript “i’sich auf die Flache bezieht, auf die die Spannung
einwirkt. Dabei ist die Flache "i” die Flache, auf der die Normalspannung in die
"I"-Richtung weist. Das zweite Suskript “j" bezeichnet die Richtung der
Spannungskomponente.

Eine Spannungskomponente wird als positiv gerichtet bezeichnet, wenn sie
in der Richtung der Koordinatenachse weist. Alle Spannungen kénnen in
einem Spannungstensor kombiniert werden:

Tin T2 Tg
T= 1T T2 T23
T3z T32 133

Dieser Tensor laf3t sich vereinfachen:

a.) 1jj= 1, damit bleiben 6 unabhangigen Spannungskomponenten erhalten.
b.) Im Falle von inkompressiblen Fluiden kénnen die absoluten Werte der 3
Normalspannungskomponenten die Deformation eines solchen Fluids nicht
beeinflussen. Die Deformation beruht dann nur auf der Differenz der Normal-
spannungen und dem isotropischen Druck oder — was das gleiche ist — auf der
Differenz der 3 Normalspannungen.

Wenn Normalspannungsdifferenzen zur Messung herangezogen werden,
dann bendtigt man nur zwei von ihnen, um den EinfluR aller 3 Normalspan-
nungen bei der Deformation eines Fluids zu kennzeichnen.
Im allgemeinen Fall der Deformation eines inkompressiblen Fluids kann die
Deformation ausreichend durch die 3 folgenden Schubspannungen ge-
kennzeichnet werden: 112  (ist gleich zu 159)

T13  (ist gleich zu 137)

To3 (ist gleich zu 135)

Hinzu treten missen noch die beiden Normalspannungsdifferenzen:
N1 = (T11~ T22)
N2 = (T22— 133

In dem speziellen Fall von idealen Flie3bedingungen — laminar und stationar —,
wie sie weitgehend in Mef3einrichtungen von Rotations-Rheometern (Kegel/
Platte- , Platte/Platte- und in koaxialen Zylinder-Mel3einrichtungen) vorliegen,
wird die Scherdeformation in der Weise realisiert, dal3 Ty3und Ty3 gleich null
sind. damit reduziert sich die Spannungsangabe auf:

T, —> die Schubspannung

N1 = (T11 — Tp2) —> die "erste Normalspannungsdifferenz”

N» = (122 — 133) —> die "zweite Normalspannungsdifferenz”
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N; ist zustéandig fur den Axialdruck im Kegel/Platte- oder im Platte/Platte-
MeRspalt, wahrend N, sich aus der Verdnderung des Massedrucks im
Mel3spalt in radialer Richtung mit geeigneten, in die Mel3platte eingebauten
Sensoren bestimmen laRt. Um die FIieI’Seigenschaften eines Fluids als
Funktion der Verformungsgeschwmdlgkelt — im Falle eines einfachen Scher-
flieBens: das Geschwindigkeitsgefalle y — zu definieren, bendtigt man nur die
folgenden 3 Funktionen:die Vlsk05|tat .

n(Y)=1uz/y [30]
der "1. Normalspannungskoeffizient”: qu(Y )= (11— Top) / Y =Nq/ y 2 31]
der "2. Normalspannungskoeffizient”: Yio(y ) = (Too = 139) / ¥ 2= N / ¥ 2 [32]

Im Falle einer Viskositdtsmessung an einer FIUSS|gke|t die e|n rein-New-
tonsches FlieRverhalten aufweist, sind beide Y1(¥ ) und Yo(¥ ) gleich null.
Werden solche idealen Flussigkeiten unter idealen FlieRbedingungen unter-
sucht, so lassen sie sich rheologisch ausreichend durch die gemessene dyna-
mische Viskositat n kennzeichnen.

C. Messung der Normalspannungsdifferenzen

a. ) Kegel/Platte-MeReinrichtung

Die Normalspannungsdifferent N l1af3t sich bestimmen durch die Messung der
Normalkraft F, die den Kegel von der unteren Mef3platte zu trennen versucht,
wenn viskoelastische Fluide untersucht werden.

Ny =2 [Fp/mR2[Pa] [33]

das Geschwindigkeitsgefalle ist: ¥ = Q/ a

Fn = Normalkraft, die auf den Kegel in axialer Richtung wirkt [N]
R = &ulRerer Radius des Kegels [ m ]

Q = Winkelgeschwindigkeit [rad/s]

a = Offnungswinkel des Kegels [rad]

b.) Platte/Platte-Mefeinrichtung
Bei dieser MeReinrichtung bestimmt man die Differenz beider Normalspan-
nungsdifferenzen:
Nl—Nz—(ZEFn/nBZ)E[1+1/2EdInFn/dInyR] [34]
Y R-— =Q[R/h

h = Abstand der beiden Platten von einander
R= auRerer Radius der Platten
Fn = Normalkraft, die auf die Platten in Axialrichtung wirkt .

Die Differenz N; — N, bezieht sich auf das Geschwindigkeitsgefalle ¥ g am
auBeren Rand der Platte. Wenn man eine Kegel/Platte-MeReinrichtung
verwendet fur die Messung von N; und danach Versuche macht mit einer
Platte/Platte-Mef3einrichtung und damit ( Nl — N5 ) bestimmt — unter der
Voraussetzung von dem gleichen Wert von ¥ R, bei beiden Messungen —, so
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kann man den Wert von N, durch die Kombination der MelRergebnisse beider
Messungen errechnen.

Die zweite Normalspannungsdifferenz N ist normalerweise im Vergleich zu
N1 sehr klein. In der Literatur wird N oft ein kleiner negativer Wert zugewie-
sen. Die Bestimmung von N5 verlangt ein Uberaus sorgféltiges Messen und
meist auch hierfir speziell entwickelte Rheometer, wobei der Mef3zeitauf-
wand betrachtlich ist. Im Rahmen normaler industriell genutzter Rheometrie
wird man fast immer auf die Messung der zweiten Normalspannungsdifferenz
verzichten kénnen.

Die Messung von N1 ist dagegen auf3erst aussagekraftig, um z.B. Beschich-
tungsvorgange von Schmelzklebern auf Mdbelfurnieren zu charakterisieren.
Hierbei wird es bei der Verwendung einer Platte/Platte-Meleinrichtung im
allgemeinen akzeptiert, wenn die gemessene Normalkraft Fn allein als N
anstelle von (N; — Ny) ausgewertet wird,

Typische MefRergebnisse an zwei viskoelastischen Proben, mit einem
Normalspannungs-Sensor ausgeriisteten Rheometer zeigen die folgenden
Diagramme von Abb. 52.
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Abb. 52: MeRergebnisse des viskosen und des elastischen FlieRver-

haltens eines Schaumbad-Konzentrates.
Kegel/Platte-MeReinrichtung, Kegelradius 30 mm, bei 37°C
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Abb. 52 zeigt am Beispiel eines Schaumbad-Konzentrates, dal® bei niedrigen
Werten des Geschwindigkeitsgefalles die Schubspannung um fast eine
Dekade grolier ist als die 1. Normalspannungsdifferenz N1 Dieses Verhéltnis
von T zu N; dreht sich schon beim Uberschreiten von ¥ g > 25 1/s um. Von da
ab ist das rheologische Verhalten dieses Konzentrates mehr durch sein
elastisches und weniger durch sein viskoses Verhalten bestimmt. Wenn dies
geschieht, dann kann man eine so ausgepragte elastische Komponente
erwarten, daf3 diese Masse partiell aus dem MefR3spalt herausgezogen wird und
die Gefahr von vdllig fehlerhaften Mel3ergebnissen besonders bei noch weiter
erhdhten Geschwindigkeitsgefallen tGbergro wird. Rechner-Software erlaubt
es, die MeRdaten von Tt und N4 in n und Y1 umzuwandeln. Die Steigungen
beider Kurven von Viskositat n und dem 1. Normalspannungskoeffizienten (1
zeigen, daf3 fur noch niedrigere Werte des Geschwindigkeitsgefalle, als fir
diese Versuche verwendet wurden, die Kurve von (1 die Viskositatskurve
schneidet und danach Uber ihr verlauft.

200 T 4 1000 1000 =
o
- o T &F-—— £ N1 -N2 ~
O-—— B Fn @ ® 1 z
160 = T |
o® " -
E /' o 3 = ; ESH‘ E
= l.d = 5
2 ;. HJZI' z =z ) qé')’
120 ® o
2 ;B £ S w4 2
S L > % £ 100 g”’ 100 §
Q. H E] — © o
8 i/ = 2 g4 @
=] 80 ’ |Z| c o /./ m [
= S y e
8 it S < y 7 S
Rl ] zZ & // >
tﬁ ' / 3
40 1 / g
P / y
p 5
0 0 10 10 =
0 50 100 150 200 250 1 10 100 1000 =)
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Abb. 53: Untersuchung des viskoelastischen Verhaltens von
pharmazeutischen Gelen: Platte/Platte-Mel3einrichtung,
Plattenradius: 15mm, Abstand: 2 mm

Dies entspricht auch vielen Literaturhinweisen, dalR immer fir sehr niedrige
Geschwindigkeitsgefélle die Werte von ¢ die von ng tberragen. Die Division
des Normalspannungswertes durch das Quadrat des Geschwindigkeits-
gefélles gibt den Kurven vom Normalspannungskoeffizienten g und der Visko-
sitét n als Funktionen des Geschwindiqkeitsgefalles ¥ einen gleichsinnigen
Verlauf, d.h. fir sehr kleine Werte von y —>> 0 werden sowohl ng wie auch
W19 Konstanten unabhéngig vom Geschwindigkeitsgefélle. Dies ist der Bereich
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der Versuchsbedingungen, in dem die viskoelastische Fluide im Bereich der
linearen Viskoelastizitat — auf diesen Begriff wird spéater noch ndher eingegan-
gen — beansprucht werden. Beide Grof3en von ng wie auch g sind unter
diesen Bedingungen keine transienten GréRen, d.h. unabhéngig von der
Versuchszeit.

Y1=N1/¥2 [Pals?

Die Abb. 53 zeigt ein &hnliches MeRRergebnis — diesmal mit einer Platte/Platte-
Meleinrichtung — an einem pharmazeutischem Gel, das eine ausgepragte
FllieRgrenze aufweist. Die Kurven in linearen und logarithmischen Koordinaten
machen deutlich, daf3 die elastische Komponente im viskoelastischem Verhal-
ten der Probe die viskose Komponente schon bei recht niedrigen Geschwin-
digkeitsgefallen Uberragt.
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Abb. 54: Untersuchung des viskoelastischen FlieRverhaltens einer
PE-Schmelze: Platte/Platte-Mel3einrichtung
Plattendurchmesser 35 mm und Plattenabstand 2 mm; 190 °C

Die Abb. 54 zeigt die Kurven von Viskositat n und des 1. Normalspannungs-
koeffizienten Y4 als Funktion des GeschW|nd|gke|tsgefaIIes ¥ am Beispiel
einer Polyathylenschmelze unter Verwendung einer PIatte/PIatte MeReinrich-
tung. Dieses Diagramm Uberstreicht 3 Dekaden von ¥ , aber dieser Bereich
ist immer noch nicht weit genug, daf? die Werte von n und ); die konstanten
Werte von ng und 1o, erreichen. Die Messung der viskosen und der
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elastischen Eigenschaften einer solchen PE-Schmelze bei kleinen oder sogar
sehr kleinen Geschwindigkeitsgefallen bietet grof3e mef3technische Probleme
besonders in Hinblick auf die Messung der Normalspannungen. Diese sind
dann von so kleiner Gréf3enordnung, daf die Normalspannungs-Sensoren
meist nicht empfindlich genug sind, um signifikante Mel3daten zu liefern. In
Kapitel 9 wird ausgefihrt, dal3 es moglich ist mit Hilfe der WLF-Superpostion
die Schmelzen bei verschiedenen Versuchstemperaturen zu untersuchen
und danach die so gewonnene Gruppe von MeRRkurven zu einer "master-
curve” zusammenzuschieben, die dann nicht nur wie in Abb. 54 drei Dekaden
des Geschwindigkeitsgefalles sondern bis zu sechs Dekaden Uberstreicht.
Die Messung der Schubspannung und der Normalspannung im Bereich von
mittelgrof3en Geschwindigkeitsgefallen charakterisiert die Schmelzenproben
unter Bedingungen der nicht-linearen Viskoelastizitat, d.h. unter Bedingun-
gen, die typisch sind fur Verarbeitungsprozesse wie der Beschichtung, des
Sprihens und des Extrudierens. Bei diesen Produktionsmethoden ist die
elastische Komponente von hochmolekularen Polymeren wie in Schmelzen
oder in Losungen oftmals bedeutsamer als das viskose Verhalten dieser
Stoffe. Elastizitat ist in vielen Fallen die entscheidende GrofRe bei
FlieBstérungen, die die Ausstol3rate in der Produktion begrenzt und oftmals
die Ursache fur Produktionsausschuld ist.

Die Messung von n und N; kennzeichnet die Viskoelastizitdt von Proben
unterschiedlich zu den im folgenden beschriebenen dynamischen
Messsungen, die dahingehend ausgelegt werden, dal? die Bedingungen des
linear-viskoelastischen Bereiches eingehalten werden.

Fur sehr kleine Deformationsgeschwindigkeiten (¥ g und Oszillationsfrequenz w)
kann die 1. Normalspannungsdifferenz N1(¥ g) gleich gesetzt werden dem
Speichermodul G’(.w) von dynamischen Messungen.:

lim 1/2 IN1(Y r) /¥ r 2 = lim G’(w) /w? wenn beide ¥ g und w—>> 0.

Es muR3 darauf hingewiesen werden, daf3 die 1. Normalspannungsdifferenz im
Normalfall eine transiente Grof3e ist. Wenn man einen konstanten Wert des
Geschwindigkeitsgeféalle wéhlt und die Entstehung von N1 in Abhangigkeit der
Versuchszeit auftragt, so werden sich stationare Werte von N1 erst nach
Ablauf eines mehr oder weniger langen Zeitablaufs einstellen. Nur im linear-
viskoelastischen Bereich sind N1 und y; unabhangig von der Scherzeit.

4.3.2 Strangaufweitung und Schmelzenbruch an Extrudaten

Beim Extrudieren von Polymerschmelzen erhalt man oft Extrudate, die im
Vergleich zur Duse einen viel groReren Querschnitt aufweisen. In Abb. 55
sieht man, daR3 ein zylindrisch geformtes Volumenelement im Durchmesser
schmaler und langs stark gestreckt wird, wenn es die Dlise passiert.
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Abb. 55: Strangaufweitung einer extrudierten Schmelze verursacht
durch deren viskoelastischen Eigenschatft.

Ein betrachtlicher Teil der potentiellen Energie bzw. des Massedrucks, der
beim Eingang in die Kapillare/Extruderdiise herrscht und die Schmelze durch
die Kapillare foérdert, wird zur elastischen Verformung und Reckung der
Molekile in FlieRrichtung aufgewendet. In den gereckten Molekilen wird die
Verformungsenergie temporar gespeichert, bis die Schmelze die Kapillare
verlaf3t. Hier — bei Umgebungsdruck — kann sich die Schmelze entspannen/
relaxieren. Das Extrudat vergrof3ert dabei seinen Durchmesser, wobei der
Extrudatstrang im gleichen Verhéltnis kirzer wird. Das Verhaltnis der
Querschnitte von Extrudat und Kapillardiise steigt prozentual mit der
Extrusionsrate. Es hat sich gezeigt, dal3 die Ermittlung der Strangaufweitung
mit anderen Methoden der Elastizitdtsmessung korreliert. Das Messen der
Strangaufweitung liefert dabei ein relatives MaR fir die Eigenschatft der Elasti-
zitat. Sie kann zur Unterscheidung der Verarbeitbarkeit von verschiedenen
Arten von Polymeren und deren Mischungen herangezogen werden. Der
Durchmesser des Extrudats wird beriihrungslos mit Hilfe von Laserstrahlen
bestimmt, die von einer Lichtquelle ausgehen. Dabei wird der Schatten, den
das Extrudats auf eine lichtempfindlichen Sensorplatte wirft, abgetastet und
ein dem Durchmesser des Stranges proportionales Signal gewonnnen. Die
Strangaufweitung des Extrudats wird normalerweise nahe des Austritts der
Schmelze aus der Kapillaren gemessen: z.B. ca 10 mm vom Disenende. Hier
ist das Extrudat noch eine Schmelze gleichmaRiger Temperatur. Das Extrudat
erweitert seinen Durchmesser und es wird langs verkirzt. Andererseits reicht
die Zeit nicht aus, in der die Schmelze vom Diisenende bis zur Laserstrahl-
MeRstelle geférdert wird, um zur einer vollstandigen Ruckerholung der

137



Thermo Haake
Rheologie

elastischen Molekulverformung zu kommen. Da die elastische Entspannung
der Polymermolekiile zu diesem Zeitpunkt noch nicht den Endwert erreicht
hat, kann auch die Strangaufweitung kein absolutes Mal3 der Schmelzen-
Elastizitat darstellen.

Eine Messung der Strangaufweitung stellt somit im Vergleich zur Messung der
Normalkrafte mit Rotations-Rheometern keine absolute MeRmethode der
elastischen Komponente von Schmelzen dar. Aber sie bietet sinnvolle relative
Elastizitatsdaten bei Werten des Geschwindigkeitsgefalles an, die bis zu
¥ =5 000 1/s oder héher liegen, und bei denen keine andere Methode der
Elastizitdtsmessung und insbesondere nicht die mit den offenen Kegel/Platte-
oder Platte/Platte-MeRReinrichtungen von Rotations-Rheometern Verwen-
dung finden kann.

Bei hochelastischen Schmelzen kommt es vor, da3 die Oberflache des
Extrudats bei hohen Extrusionsraten "wild” verformt und aufgebrochen
aussieht. Dieses Ph&nomen ist unter dem Namen "Schmelzenbruch”
bekannt. Bei jeder Polymerschmelze gibt es eine Obergrenze fir eine be-
zogen auf die Molekulstruktur zuléssige elastische Deformation, die noch ein
gleichmafiges FlielRen durch die Duse ermdglicht. Wird diese Obergrenze
Uberschritten, treten schon beim Durchgang durch die Kapillare oszillierend
auftretende Stérungen bei der Wandhaftung der Schmelze an der Kapillar-
wandung auf, die nach Austritt der Schmelze aus der Kapillaren zu den oben
genannten Oberflachenstérungen an dem Extrudat fuhren. Mit dem Auftreten
des Schmelzbruches, der auch mit Drucksensoren an starken Schwankungen
des Massedruckes nachweisbar ist, wird der Bereich stationérer FlieRbedin-
gungen verlassen und damit die Grundlage fur rheologische Messungen
verloren. Dieser Schmelzenbruch, der sich bei einer fur jede Schmelze spezi-
fischen DurchfluBrate sowie bei bestimmten Versuchsbedingungen von
Massetemperatur und Kapillar-Geometrie einstellt, ist eine absolute Grenze
fur alle auswertbaren Mel3ergebnisse der Schmelzenelastizitat die auf der
gemessenen Strangaufweitung beruhen. Ein Uberschreiten dieser Grenzbe-
dingungen fuhrt zu sinnlosen Elastizitats- und Viskositatsdaten.

4.3.3 Kriechen und Ruckverformung
4.3.3.1 Beschreibung der MelBmethode

Diese Bezeichnung steht fur eine andere Methode zur Messung von Visko-
elastizitat von Fluiden, mit der eine genaue Unterscheidung zwischen dem
viskosen und dem elastischen Anteil bei diesem rheologischen Phanomen
mdglich ist. Im Vergleich zu den Normalkraftsmessungen, die die Abhéngig-
keit von Viskositat und Elastizitat vom Geschwindigkeitsgefalle aufzeigen,
fuhren die Messungen auf der Basis von Kriechen und Rickerholung einen
zusatzlichen Parameter ein. Dieser kennzeichnet zuséatzlich die Reaktions-
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zeit, mit der die viskosen und elastischen Eigenschaften von Festkdrpern und
Flussigkeiten auf eine Scherung reagieren.

Diese Mel3methode laf3t sich an einfachen Beispielen erklaren:

a.) Rein elastische Reaktion auf eine schnelle Verformung.

Schlagt man mit einem Hammer auf ein Stlick vulkanisierten Gummis, so fiihrt
dies kurzfristig zu einer Delle in der Gummioberflache. Doch da so ein
Gummistick sehr elastisch ist, wird der Hammer zurtickgefedert. Die Delle in
der Gummioberflache verschwindet in Bruchteilen einer Sekunde: die
Probenoberflache ist erneut véllig intakt, d.h. die kurzzeitig aufgetretene
Materialdeformation ist vollkommen zurtickgestellt.

Einen vergleichbaren Versuch kénnte man auch mit einem scheibenférmigen
Prafkorper aus Gummi in einem Rotations-Rheometer mit einer Platte/Platte
MelReinrichtung durchfuhren:

Wirkt eine konstante Schubspannung tber die obere Platte aufgebracht, so
wird die Probe mit einem bestimmten Verdrehwinkel verformt. Der Winkel
dieser Verdrillung (Deformation) wird durch den Federmodul des vulkanisier-
ten Gummis charakterisiert. Schubspannung und resultierende Deformation
héangen linear voneinander ab. Wird die Schubspannung verdoppelt,
verdoppelt sich auch die Deformation. Diese verdrillte Gummiprobe verhalt
sich &hnlich wie eine Spiralfeder aus Metall, die unter Belastung auseinander-
gezogen oder zusammengedrickt wird. Die Deformation bleibt so lange
erhalten, wie die verformende Kraft wirkt. Bei Entlastung verschwindet die
Deformation sofort und vollkommen. Die Deformationsenergie wird in der
Feder — als Beispiel eines idealen Festkorpers — oder bei dem oben beschrie-
benen Versuch in der Gummiprobe elastisch gespeichert. Bei Entlastung
entspannt sich die Feder/Probe zu 100%. In Abb. 56 wird diese Belastung/
Deformation als Funktion der Zeit als Linie mit Dreieck-Kennzeichen
graphisch dargestellt.
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Abb. 56 Kriech- und Rickverformungsversuche: Vorgabe einer

Schubspannung und die Verformungsreaktion von
verschiedenen Typen von Materialien.

b.) Viskoses FlieRen als Reaktion auf eine Schubspannung.

Ein vollig anderes Verhalten zeigt Wasser, das aus einer Flasche auf eine
ebene Tischoberflache gegossen wird. Das Wasser bildet eine Pfitze auf dem
Tisch, die solange auseinanderflie3t, bis die gesamte Wasserschicht sehr
dinn geworden ist: Nur die Oberflachenspannung des Wassers verhindert,
daf das Wasser unendlich weit und vom Tisch ablauft. Die kinetische Energie
des Wassers, das auf die Tischoberflache auftrifft, und die Schwerkraft der
oberen Wasserschichten zwingen das Wasser zum Fliel3en. Ist diese Energie
aufgebraucht, so verandert sich die Lage der Wassermolekiile nicht mehr: sie
bleiben, wo sie in diesem Augenblick sind. Da Wasser nicht elastisch ist, wird
es niemals von selbst in die Flasche zurlickflieRen. Die Energie, die das
Wasser flie3en liel3, hat sich vollkommen in Scherwarme umgewandelt, d.h.
die Verformungsenergie ist verbraucht.

Fallt man nun zum Vergleich eine Wasserprobe in einen Platte/Platte- oder
Kegel/Platte-Spalt einer MeRReinrichtung und 1&Rt eine konstante Schubspan-
nung einwirken, so stellt sich die Deformationskurve als Funktion der Zeit als
eine mit konstantem Winkel ansteigende Gerade dar. Entfallt die Schub-
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spannung, so bleibt der Kegel oder die Platte stehen und der in diesem Augen-
blick erreichte Wert der Deformation in der Wasserprobe bleibt vollkommen
erhalten — Abb. 56 — Markierung durch offene Kreise.

c.) Viskoelastische Verformung

Das Verhalten von viskoelastischen Fluiden, die modellartig als Dispersionen
von langkettigen Molekilen mit federéhnlichen Zwischengliedern in einem
hochviskosen Ol beschrieben wurden, liegt irgendwo zwischen den beiden
Reaktionen, wie sie zuvor als Beispiele fiir eine ideal-elastische oder eine
ideal-viskose Probendeformation ausgefiihrt wurden. Wird ein solches Fluid
durch einen konstanten Wert einer Belastung oder Spannung beaufschlagt,
so kann das Fluid mit mehreren einander folgenden, zeitbezogenen Deforma-
tionsphasen reagieren — Abb. 56 — Markierung mit schwarzen Punkten:

Den Anfang macht eine spontane Dehnung der Federzwischenglieder, die
parallel zur Belastungsrichtung angeordnet sind. Danach werden die anderen
Federsegmente gedreht und ebenfalls gedehnt. Die verschlauften Lang-
kettenmolekile, die mit temporéren Knotenpunkten ein grobmaschiges Netz
bilden, werden zuerst innerhalb der mechanischen Grenzen dieses Netzes
zwischen den Knotenpunkten gedehnt und danach kann es zu einer irreversi-
blen Entschlaufung der Molekiile kommen, wobei sich die sie umgebende
viskose Masse — in diesem Modell: das hochviskose Ol — diesem Vorgang
widersetzt und ihn verzogert.

Zeichnet man den Verformungsverlauf eines viskoelastischen Fluids als
Funktion der Zeit auf, so wachst die Deformation anfangs rasch und oft in ei-
nem Stufenschritt. Danach nimmt die Deformationsgeschwindigkeit ab. Diese
Deformationskurve geht zum Schluf3 nach einigen Minuten oder langer
asymptotisch in eine Gerade mit konstanter Steigung Uber: Das Fluid zeigt
nun ein vollkommen viskoses Verhalten als Reaktion auf die wirksame Schub-
spannung: In der viskosen Matrixmasse flieRen die elastisch gedehnten Fe-
derelemente mit. Die Verformung steigt mit der Zeit unbegrenzt.

Handelt es sich bei der Probe um einen viskoelastischen Festkorper, so wird
die Deformationskurve bei Schubspannungen unterhalb der FlieRgrenze
allméahlich asymptotisch einen konstanten Wert der Deformation einnehmen:
die Deformationskurve verlauft dann parallel zur Zeitabszisse.

Wahrend des Kriechversuches ergibt sich als Folge des in dieser Phase
wirkenden, konstanten Wertes der Schubspannung bei viskoelastischen
Flussigkeiten ein transienter — zeitabhéngiger — Deformationsvorgang, der
auf voneinander nicht einfach unterscheidbare Bestandteilen der viskosen
oder elastischen Komponenten des rheologischen Verhaltens
zurtickzufuhren ist. Im Gegensatz zu der Kriechphase kann in der Ricker-
holungsphase diese viskose von der elastischen Komponente unterschieden
werden. Nach der momentanen Entlastung der Probe kann man nach Ablauf
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einer angemessenen Rickverformungszeit genau bestimmen, welcher Anteil
der in der Kriechphase erreichten Verformung permanent erhalten bleibt, d. h.
auf ein viskoses, irreversibles Fliel3en zurtickzufiihren ist, und wie weit es zu
einer reversiblen Rickverformung kommt, die mit der GroR3e der elastisch
gespeicherte Verformungsenergie korreliert — Abb. 56.

Die Ruckverformung, wie auch das vorherige Kriechen, sind stark zeit-
abhéangig. Will man die Prozentsatze des viskosen und elastischen Verhaltens
mit Hilfe der Rickerholung exakt bestimmen, so wéren dazu unendlich lange
Relaxationzeiten notwendig. In der Praxis kann man feststellen, daf3 die
Rickverformungskurve bei den meisten viskoelastischen Fluiden nach etwa
5 bis 10 Minuten ein der Viskositat proportionales, bleibendes Verformungs-
niveau angenommen hat. Bei Polymeren mit hohem Molekulargewicht, wie
z.B. bei Rohkautschuk und bei unvulkanisierten Gummimischungen bei
Versuchstemperaturen unter 100°C kann diese Ruckerholungsphase bis zum
Erreichen eines konstanten Verformungsniveaus oftmals Stunden oder sogar
einen ganzen Tag dauern. Denken wir wieder an das Gedanken-Modell der
molekularen Federsegmente in einem sie umgebenden viskosen Ol oder
sogar in einem bei der Versuchstemperatur sehr hochviskosen Bitumen, so
erscheint es verstandlich, daf3 einerseits die verformten Federn wahrend der
Ruckerholungsphase bestrebt sind, wieder vollkommen in ihren entspannten
Zustand zuriickzukehren, dal3 aber andererseits die sie umgebende Masse
— das hochviskose Bitumen — sie daran hindert. Die Entspannung der Feder-
elemente muf3 zu einem MikroflieRen von Molekilen oder von Volumen-
elementen der Matrixmasse entgegengesetzt zur Richtung der urspriing-
lichen Kriechverformung fuhren. Unter den beschriebenen Bedingungen wird
dieses Mikroflie3en sehr langsam vor sich gehen. Man wird in der Endphase
der Rickerholung mit einem Geschwindigkeitsgefalle des MikroflieRens in der
GroRenordung von ¥ = 105 1/s oder noch geringer rechnen miissen. Dies ist
nahe an der Nullviskositat ng der umgebenden Matrixmasse, die bei diesem
Geschwindigkeitsgefalle ¥ o den hochsten fir diese Masse charakteri-
stischen Viskositatswert hat. Diese Uberlegungen lassen es verstandlich
erscheinen, daf3 es bei hochmolekularen Polymeren zu sehr langen, oftmals
viele Stunden dauernden Rickverformungs/Relaxationszeiten kommen
kann.

Hier soll noch ein neuer Aspekt zur Bewertung der Viskoelastizitat erwahnt
werden: die lineare Viskoelastizitét.

Beim stationaren Flie3en von viskosen Flussigkeiten wurden Randbedingun-
gen zur Definition solcher Versuchsbedingungen vorgestellt, die die Messung
von echten Materialkonstanten, wie z.B. die dynamische Viskositat, erlauben.
Eine der genannten Randbedingungen war die Forderung nach laminarem
FlieRen. Werden nun die Versuchsbedingungen z.B. durch Erhéhen der Dreh-
zahl des Drehkdrpers/Rotors so stark verandert, daf das laminare zum turbu-
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lenten FlieRen wird, bedeutet dies ein zusatzliches Drehmoment, das leicht
doppelt so hoch oder noch hoher ausfallen kann als jenes, das auf
ungestortem, laminaren FlieRen beruht. Dieses fir das turbulente Fliel3en
erforderliche, erhéhte Drehmoment kann nicht mehr als ein der Absolutvisko-
sitat proportionales Mel3signal verstanden werden. Es ist héchstens ein rela-
tives Viskositatsignal, das neben der rheologischen Eigenschaft der Flissig-
keit in einem starken Maf3 von den gewahlten Versuchsbedingungen — hier
von der Rotordrehzahl und der Geometrie der MeRReinrichtung abhangt. Die
aus solchen Tests aul3erhalb der aufgezeigten Grenzen der Randbedingun-
gen gewonnen Daten kénnen immer noch zum relativen Vergleich von Test-
substanzen herangezogen werden, sofern diese Messungen unter den
jeweils gleichen Bedingungen durchgefuhrt werden. Sie kdnnen jedoch nicht
als absolute rheologische Daten betrachtet werden.

Bei der Viskoelastizitat gibt es dhnliche Randbedingungen bei der Auswabhl
der Versuchsbedingungen, um echte, absolute rheologische Kennwerte fiir
viskoelastische Substanzen zu gewinnen. Es missen die Begriffe der linearen
und der nicht-linearen Viskoelastizitat eingefuhrt werden. Ersterer bedeutet,
dall vorgegebene Schubspannungswerte zu einer jeweils proportionalen
Verformung fuhren: Verdoppelt man die Schubspannung, so verdoppelt sich
auch die entsprechende Verformung. Die Theorie der linearen Viskoelatizitat
liefert lineare Differentialgleichungen, die in geeigneter Weise nach den
Koeffizienten geldst werden, die echte rheologische Materialeigenschaften
des Fluids beschreiben. Verandert man aber die Versuchsbedingungen in der
Art, dal3 man z.B. sehr hohe Schubspannungen wahilt, die z.B. bei Suspensio-
nen die zwischen Volumenelementen wirksamen van der Waalschen Bin-
dungskrafte Uberschreiten, so flhrt dies zu einem strukturviskosen Fliel3en
des Probe. Es verandert sich das Verhaltnis von Viskositat zu der Elastizitét.
Diese Kennwerte hdngen dann neben der Art der Probe auch von den
gewahlten Testparametern und von der Geometrie der MeReinrichtung ab.
Diese Daten kdnnen noch zum Vergleich verschiedener Substanzen bei
jeweils gleichen Versuchsbedingungen herangezogen werden, stellen aber
keine absoluten, rheologische Kennwerte fiir die Priifsubstanz dar, die sich mit
jedem anderen geeigneten Rheometertyp oder einer anderen Mel3geometrie
reproduzieren liel3en.

Bei Kriechversuchen wird eine konstante Schubspannung vorgegeben und
die zeitabhéngige Verformung gemessen. Mathematisch betrachtet, sieht ihre
Abhangigkeit voneinander wie folgt aus:

y(t) = () [35]

Diese Gleichung fuhrt den neuen Begriff der zeitabhangigen "Nachgiebigkeit”
J(t) ein. — englisch : "compliance”. Diese stellt ebenfalls eine rheologische Ma-
terial-Funktion vergleichbar der Viskositat beim stationaren FlieRen dar. Sie
driickt aus, wie "nachgiebig” eine Substanz ist: je hdher ihre Nachgiebigkeit/
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Komplianz ist, um so stéarker kann das Fluid unter der Wirkung eines vorgege-
benen, bestimmten Schubspannungswertes verformt werden. Die Nachgie-
bigkeit wird mathematisch beschrieben durch:

J(0) = v/t [1/Pa] [36]

Solange die untersuchten Proben unter solchen Bedingungen gemessen wer-
den, bei denen die Wechselwirkung von Belastung/Schubspannung und der
resultierenden Verformung im linear-viskoelastischen Bereich erhalten bleibt,
ist der Wert der Nachgiebigkeit unabhangig von der Grol3e der einwirkenden
Belastung.

Dieser Zusammenhang wird verwendet, um die Versuchsbedingungen zu
Uberprifen, in denen eine viskoelastische Probe in den Grenzen der linearen
Viskoelastizitat beansprucht werden darf.
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Abb. 57: Kriech-Versuche: Verformungs- und Nachgiebigkeits-
kurven von einem viskoelastischen Fluid bei unterschiedlich
grof3en Schubspannungswerten, die aber die Grenzen der
linearen Viskoelastizitat einhalten.

Das untersuchte Fluid wurde unterschiedlich gro3en Schubspannungen
unterworfen — Abb. 57 a.) —, die jeweils in der der Kriechphase konstant
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blieben. Das Ergebnis dieser Tests ist die Schar der Verformungs/Zeit-Kurven,
die innerhalb des linearen viskoelastischen Bereichs zu jedem beliebigen
Zeitpunkt Verformungswerte aufweisen, die proportional zur wirkenden
Schubspannung liegen. Unter der Annahme, dal3 die Elastizitat des Fluids
davon abhéangt, dal sich mit temporar entstehenden Knotenpunkten der
verschlauften Langkettenmolekiile eine elastische, vergelichsweise feste
Netzstruktur bildete, kann man die Proportionalitét von Schubspannung und
Deformation wahrend des Kriechversuches als Fahigkeit dieses Netzes inter-
pretieren, sich elastisch zu verformen, aber die eigentliche Netzstruktur dabei
intakt zu halten. Solche Kriechversuche stellen eine zerstérungsfreie
MeRmethode zur Bewertung des rheologischen Verhaltens eines elastischen
Festkorpers dar. Die Verformungsenergie innerhalb des Netzes wird reversi-
bel gespeichert und kann bei Wegfall der Schubspannung in der Riickverfor-
mung der Netzstruktur wieder freigesetzt werden — siehe auch Abb. 60.
Dividiert man die jeweiligen Werte der Verformung von Polymerschmel-
zen/-Ldsungen oder von Suspensionen durch die entsprechende Schub-
spannung, so erhalt man die gewtinschten Nachgiebigkeitswerte J(t). Werden
diese Werte als Funktion der Zeit geplottet, so Uberdecken sich die Scharen
der verschiedenen Nachgiebigkeitskurven — sie bilden zusammen eine "Mas-
terkurve” —, solange die Versuchsbedingungen die Probe innerhalb der Gren-
zen der linearen Viskoelastizitéat beanspruchen — Abb. 57 b.).

Bei erheblich héheren Schubspannungen werden die Bindungskrafte speziell
bei Supensionen so weit beansprucht, daf diese Bindungen verloren gehen.:
die Substanz zeigt FlieReigenschaften. Das heif3t, dal3 diese hoheren Schub-
spannungen zu einer niedrigeren Strukturviskositat fihren, was eine Uberpro-
portionale Erhéhung der Substanzdeformation zur Folge hat. Die Steigung o
der Verformungs/Zeit-Kurven, durch die das entsprechende Geschwindig-
keitsgefélle beschrieben wird, wird steiler mit erhéhten Schubspannungswer-
ten: die groRere Steigung der Kurven ist ein Zeichen fur niedrigere, sich
einstellende Viskositdt des gescherten Fluids. Bei einem vorgegebenen
hohen Schubspannungswert ergibt mit einer reduzierten Viskositat, die dem
strukturviskosen Verhalten entspricht, eine erhéhter Wert des Geschwindig-
keitsgefalles.

¥ =tga=1/n->nnimmtab—> ¥ steigtan

Geschieht dies, so beginnen die Nachgiebigkeits-Kurven der Versuche mit
hohen Schubspannungswerten von denen deutlich abzuweichen, die bei
niedrigen Schubspannungen im Rahmen der Grenzen der linearen Viskoelas-
tiziat zu einer einheitlichen Masterkurve der Nachgiebigkeits-Kurven gefuhrt
haben. Dies ist dann ein Zeichen dafir ist, dafd mit diesen Testbedingungen
nur MefRdaten der nicht-linearen Viskoelastizitdt gewonnen werden kénnen.
Es handelt sich bei diesen Daten nicht mehr um echte Materialfunktionen, da
sie nun wesentlich von dem verwendeten Rheometer und den speziellen
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Versuchsbedingungen beeinflu3t werden. Diese MeR3daten kdnnen fir die
gleiche Suspension und bei identischen Versuchsbedingungen in einem
zweiten, anschlieBenden Versuch meist nicht mehr reproduziert werden:
AufRRerhalb der linearen Viskoelastizitat wird die viskoelastische Struktur der
Substanz partiell irreversibel zerstért. Bei der Entlastung wird dann die
urspringliche Struktur des Fluids nicht mehr vollstandig zurtickgewonnen. Bei
einem Zweitversuch an der gleichen Probe sind daher die Ausgangsbedin-
gungen fiir einen zweiten Kriechversuch nicht mehr gleich.

Bei realen Produktionsablaufen fiir viskoelastische Fluide treten normaler-
weise Verarbeitungsbedingungen auf, die aulRerhalb der Bedingungen der
Linear—Viskoelastizitat liegen — &hnlich wie Produktions-Innenmischer starker
durch turbulentes und weniger durch laminares Flie3en charakterisiert wer-
den.

Bei jedem Messen von rheologischen Materialeigenschaften viskoelastischer
Fluide sollte daher untersucht werden, ob und wie sich diese innerhalb und
auBRerhalb des linearen Viskoelastizitatsbereichs verhalten — auch wenn die
MeRergebnisse nur zum direkten rheologischen Vergleich einiger ahnlich
strukturierter Substanzen herangezogen werden kdnnen, die jeweils
gleichen, erprobten Belastungs/Deformations-Bedingungen ausgesetzt sein
mussen.

4.3.3.2 Einige theoretische Aspekte von Kriech- und Rickerholungs-
versuchen

Hinweis: Die Theorie des Kriechens und der folgenden Riickerholung von
viskoelastischen Fluiden und ihre mathematische Behandlung basiert auf der
gedanklichen Verwendung von Modellkérpern wie Spiralfedern und
StoRdampfern, entweder einzeln oder in Kombination, an denen die Reaktion
von vorgegebener Belastung und der resultierenden transienten Deformation
studiert werden kann. Ein solcher Vergleich zwischen realen Fluiden und
solchen Modellkdrpern bzw. Modellkérperkombinationen und deren
belastungsabhangigen Verformungen |&Rt keinen direkten Rickschlul® auf
z.B. eine bestimmte Molekularstruktur einer Polymerschmelze zu. Trotzdem
kénnen die Uberlegungen mit Modellkérpern zum Verstandnis der Visko-
elastizitat beitragen. Da eine solche Auswertung mit Hilfe der erwdhnten
Modellkorper/Substanzen ziemlich kompliziert ist bzw. erscheinen kann und
einige mathematische Ableitungen beinhaltet, ist sie in diesem Kapitel zusam-
mengefallt. Die weniger an der Theorie interessierten Leser kdnnen die
Seiten 147 bis 161 auslassen, ohne daf3 darunter das Verstandnis der folgen-
den Seiten leiden wird.
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Zum besseren Verstandnis des zeitabhangigen Zusammenhangs von vorge-
gebener Schubspannung und der resultierender Deformation fir reale
viskoelastische Festkérper und Flussigkeiten hat es sich bewahrt, zunachst
die zeitabhangige Verformungsreaktionen von sehr einfache Modellkérpern
und ihren Kombinationen auf Belastungen zu studieren. Die Bewertung realer
viskoelastischer Substanzen unter Berlcksichtigung von vergleichbaren
Ergebnisse an Hand von Modellkérper erlaubt unter anderem die Einstufung
von verschiedenen Fluiden in Gruppen von viskoelastischen Festkdrpern
oder Flussigkeiten. Dariiber hinaus erlaubt eine korrekte Interpretation der
MeRergebnisse eine Beurteilung der Zeitspanne, die fur das Gewinnen sinn-
voller rheologischer Mel3daten erforderlich ist. Diese Zeitspanne ist auch ein
wichtiges Kriterium fiir die Optimierung von Produktionsverfahren. Die
Einflhrung einiger mathematischer Gleichungen erscheint in diesem Zusam-
menhang als unvermeidbar. Sie sollen den Anwendern von Rheometern den
soliden physikalischen Hintergrund der gewonnenen Mel3ergebnisse
erkennbar machen.

a.) Derideale Festkorper — Abb. 58
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Abb. 58: Kriech- und Rickerholungsversuche: Schubspannung/
Verformung bei einem idealen Festkérper in Abhangigkeit
der Versuchszeit an Hand des Modellkdrpers: Spiralfeder

Im Kapitel "Einfiihrung” wurde erwéhnt, daf} das Aufbringen einer Kraft oder
einer Schubspannung bei einem idealen Festkdrper sofort eine Deforma-
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tion/Verformung zur Folge hat, die linear proportional zur wirkenden Kraft F ist:
Wird die Schubspannung verdoppelt, verdoppelt sich auch die Deformation.
Diese Deformation bleibt so lange erhalten, wie die Belastung andauert. Das
Verhéltnis von Verformung und Spannung ist ein MaR fur die Elastizitat des
betreffenden Festkorpers. Wird der ideale Festkdrper entlastet, so gewinnt
dieser sofort seine urspriingliche Form zuriick. Die Wechselwirkung zwischen
wirkenden Kréaften und Deformationen ist vollkommen reversibel. Als
Modellkérper wird eine Spiralfeder aus Metall herangezogen, die einen
idealen elastischen Festkorper charakterisiert: Bei diesem stehen Kraft und
Dehnung in einem linearen Wechselspiel. Die wirkenden Krafte kénnen zu
Zug- oder Schubspannungen fuhren. Der Zugmodul E (E-Modul) und der
Schubmodul G sind die die Stoffeigenschaft der Feder kennzeichnende Pro-
portionalitdtsfaktoren im Verhaltnis von Spannung und resultierender
Verformung.

o)
T

Ely
Gly
o = Dehnspannung; T = Schubspannung; Deformation =y

Weder die Spannungen noch die resultierenden Verformungen sind von der
Versuchszeit abhéngige Grolien.

b.)  Die ideale Newtonsche Flissigkeit — Abb. 59
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Abb. 59: Kriech- und Ruckverformungsversuch: Schubspannung/
Verformung bei einer idealen Flissigkeit in Abhangigkeit der
Versuchszeit an Hand des Modellkorpers: StoRdampfer
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Eine solche Flissigkeit wird durch ein rheologisches Verhalten charakterisiert,
das die auf sie wirkende Schubspannung mit der resultlerenden Deforma-
tionsgeschwindigkeit (dem Geschwindigkeitsgefalle y) in Beziehung setzt.
Flussigkeiten kdnnen ausschlieBlich Schubspannungen unterworfen werden,
die bei konstanter Einwirkung zu einer linear mit der Scherzeit ansteigenden
Deformation fuhren. Diese Deformation bleibt erhalten, auch wenn die Schub-
spannung entfallt. Ein StoRdampfer — d.h. ein Kolben, der in einem mit Ol
geflllten Zylinder bewegt werden kann — wird zur Charakterisierung des
FlieRverhaltens einer Newtonschen Flissigkeit verwendet: Die Kraft, die auf
den Kolben wirkt und die Geschwindigkeit der Kolbenverschiebung, die durch
die Viskositat des newtonschen Ols definiert ist, hangen linear voneinander
ab. Die dynamische Viskositat n, die flir den Widerstand der FlUssigkeit gegen
das erzwungene Fliel3en charakterisiert, ist der von der Art der Flissigkeit
abhé&ngende Korrelationsfaktor ZW|schen der Schubspannung T und dem
resultierenden Geschwindigkeitsgefalle ¥y .

T=n = ndy/dt

c.1.) Kombination von Federn und Stol3dampfern zur Beschreibung des
Phanomens der Viskoelastizitat.

Verwendet man eine Kombination der oben eingeflihrten, parallel oder in
Serie angeordneten Modellkérper, so kann man mit ihrer Hilfe typische rheolo-
gische Eigenschaften von viskoelastischen Flissigkeiten und Festkdrpern
herausarbeiten und mathematische Gleichungen fur ihr Spannungs/Deforma-
tions-Verhalten ableiten. Wahrend dies Verhalten der unterschiedlichen Kom-
binationstypen der Modellkdrper mit dem tatsachlichen rheologischen Verhal-
ten eines viskoelastischen Materials Ahnlichkeiten aufweist, so besteht doch
keine direkte Beziehung zwischen den mechanischen Modellen und z.B. den
charakteristischen Besonderheiten der Molekularstruktur oder der Homo-
genitét von realen Polymerblends.

Die Kombination von Stol3dampfern und Federn ergibt eine zeitabhangige
Komponente fiur das Spannungs/Deformation-Verhalten, die bei der
Betrachtung einer einzelnen Feder oder eines einzelnen StoRdampfers nicht
auftritt. Die Art der VerknUpfung der mechanischen Modellkérper bestimmt, ob
es sich um einen viskoelastischen Festkorper (Kelvin-Voigt-Festkdrper) oder
um eine viskoelastische Flissigkeit (Maxwell-Flussigkeit) handelt. Diese
Modelle sind immer noch relativ einfach aufgebaut, da sie nur jeweils einen
einzelnen StolRdampfer mit einer einzelnen Feder verbinden. Fir beide
Modelle gibt es Gleichungen, die die Erfordernisse von linearer Viskoelasti-
zitat erfilllen. Reale viskoelastische Substanzen lassen sich in der Regel nur
durch komplexere Kombinationen von Federn und StoRdampfern
beschreiben.
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c.2.) Kelvin-Voigt Festkdrper — Abb. 60
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Abb. 60 Kriech- und Riickerholungversuch bei einem Kelvin-Voigt-
Festkdrper in Abhéangigkeit der Versuchszeit.
Modellkorper: Feder und Sto3dampfer parallel angeordnet.

Bei diesem Modellkdrper ist die Feder mit dem StoRdampfer parallel verbun-
den: ein fester Rahmen, in dem die Modellkérper eingebaut sind, stellt sicher,
daf jede Kraft, die auf das System aufgebracht wird, in gleichem Malf3e auf die
Feder wie auf den Stol3dampfer wirken kann

In dieser Anordnung der Modellkérper wird sichergestellt, dal? die Gesamtver-
formungy identisch der Verformung des Dampfers y, und der Verformung der
Feder yg ist:

Die wirkende Schubspannung 1g entspricht der Summe der Spannungen des
Dampfers 1y und der Feder tg. Ersetzt man in der obigen Beziehung die
beiden Einzelspannungen durch die Zustandsgleichungen fiir das elastische
Verhalten der Feder und das viskose Verhalten einer Newtonschen Flissig-
keit, so erhalt man:

To= G+ nid y/dt [37]
e =Gy = Zustandsgleichung der Feder —> elastischer Korper
Ty = nldy/dt = Zustandsgleichung des Dampfers —> newtonsche Flissigkeit

Diese Differentialgleichung kann wie folgt aufgelést werden:
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y(t) = To/G [1 — e [38]

Hierbei wird die Beziehung von n/G als Relaxationszeit A definiert
A=n/G [39]

ZFHinweis:

Eine verformte viskoelastische Probe kann "relaxieren” — die Spannungen
werden intern abgebaut, ohne daf3 die d&uRere Form der Probe sich dabei
verandert —, wahrend die Probe dauernd unter Belastung gehalten wird.

Wird eine solche verformte Probe pl6tzlich entlastet, so spricht man bei der
Ruckerholung — der reversiblen Formanderung der Probe — von "Retardation”

Wenn die Versuchszeit t unendlich grof3 angenommen wird, so reduziert sich
die Gleichung [38] auf:

Yo(t) =Yeo= To/G [40]
Diese reduzierte Gleichung beschreibt das Kraft/Deformation-Verhalten der
Feder. Der StoRRdampfer wirkt beim Kelvin-Voigt-Festkorper nur als
Dampfungsglied in der Anfangsphase der Verformung, d.h. die Verformung
erreicht den der konstanten Spannungsvorgabe proportionalen Wert nur zeit-
verzdgert.

Mit der Vorgabe der Schubspannung ergibt sich anfanglich ein gerades Stiick
der Deformations/Zeit-Kurve, dessen Steigung dem Geschwindigkeitsgefalle
im StoRdampfer (¥ = 1/n) entspricht.

Graphisch ergibt sich A aus dem Kreuzungspunkt des anfanglichen
Geradenstiicks mit der Parallele zur Abszisse beiy = yg.

Wird dieses stationédre Deformationsniveau erreicht und wird die Probe dann
plétzlich entlastet, so nimmt bei t = co der Kelvin-Voigt-Festkorper wieder seine
urspringliche Form an: y=0..

y = Yoot t1>t>t [41]

Die Relaxationszeiten A sind in der Kriech- wie in der Ruckverformungsphase
bei diesem Modell gleich, solange die Bedingungen der linearen Visko-
elastizitat erfllt sind.

Bei einem idealen Festkdrper veréandern die Volumenelemente ihre Position
zu einander nicht, d.h. die auf den Festkdrper wirkende Schubspannung fuhrt
zu keiner Art von FlieRvorgangen in der Probe. Somit entspricht das Kelvin-
Voigt-Modell einem viskoelastischen Festkorper.
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c.2.) Die Maxwell-Flussigkeit — Abb. 61
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Abb. 61 Kriech- und Rickerholungsversuch an einer Maxwell-
Flissigkeit in Abhangigkeit der Versuchszeit.
Modellkérper: Feder und StoRdampfer in Serie angeordnet.

Bei dieser Modell-Substanz sind eine Feder und ein StoR3dampfer in Serie an-
geordnet mit der Konsequenz, dal} die Schubspannungen in beiden Mo-
dellkdrpern identisch sind, wahrend sich die Deformationen addieren.

T =1y = T ( Suffix: v — viskos-Dampfer, E — elastische Feder)  [42]
Y=W* Ve [43]
Die Ableitung der Verformung ist dann
dy/dt = dwy,/dt + d yg/dt
dy/dt = t/n + 1/G dt/dt

Diese Differentialgleichung kann wie folgt gelést werden:
y(t) = (to/n)ll+ 1/G [44]

Diese Maxwell-Flussigkeit charakterisiert eine viskoelastische Flissigkeit.
Wird diese spontan mit einer Deformationskraft/Schubspannung beauf-
schlagt, so reagiert sie zunachst mit einem sofortigen Stufenschritt der
Deformation, die der elastischen Reaktion des Feder-Modellkérpers
entspricht. In der weiteren Entspannungsphase zeigt die Maxwell-Flussigkeit
ein viskoses FlieRverhalten: die Deformation steigt unbegrenzt, solange die
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Schubspannung beibehalten wird. Die Deformation erhéht sich mit einer
konstanten Geschwindigkeit in Abhangigkeit der Viskositdt der Stol3-
dampferfliissigkeit.

Wird die Maxwell-Flussigkeit nach Ablauf nach der Zeit t; entlastet, so fallt die
Deformationskurve sofort in einem einzigen Schritt auf ein neues, niedri-
geres, zeitkonstantes Niveau. Die Hohe dieses spontanen Deformations-
abfalls steht mit der Entspannung des Feder-Modellkdrpers und deren Feder-
konstante in Zusammenhang, wéhrend die restliche, bleibende Verformung
von der Intensitat des viskosen FlieRens der Dampferflissigkeit wahrend der
Kriechphase abhéangt.

c.3.) Die Burger Modell-Substanz — Abb. 62
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Abb. 62 Kriech- und Rickerholungsversuch an einem Burger-Fluid

in Abhangigkeit der Versuchszeit

Modellkérper: Kombination von 2 Federn und 2 Sto3dampfern

Die beiden zuvor beschriebenen Modelle fiir eine viskoelastische Festkorper
und eine viskoelastische Flissigkeit sind in ihrem Aufbau immer noch zu
einfach, als daf® man reale viskoelastische Fluide aus rheologischer Sicht klar
dem einen oder dem anderen Modell zuordnen kénnte. Die Burger-Modell-
substanz ordnet einen Kelvin-Voigt-Festkorper in Serie an eine Maxwell-
Flussigkeit. Mit diesem wesentlich komplizierteren Aufbau aus Modellkérpern
beschreibt die Burger-Modellsubstanz deutlich besser das rheologische
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Verhalten von viskoelastischen, realen Substanzen im Vergleich zu den bisher
beschriebenen Modellen.

Das Burger-Modell besteht aus zwei Federn mit den Federmoduln Gg und G4
und den zwei StolRdampfern mit den Viskositétskennwerten ng und ny.

Die Zustandsgleichungen dieser beiden in Serie angeordneten Modell-Sub-
stanzen sind:

11 = G1 y1 + n1[d yy/dt: des Kelvin-Voigt Festkorpers
1/Gpdtg/dt) + 1o/Ng = dyp/d;: der Maxwell Flussigkeit

Da diese Gleichungsglieder in Serie angeordnet sind, entsprechen die
Spannungswerte in jedem einzelnen Glied der Gesamtspannung und die
Gesamtdeformation stellt die Summe der Deformationen beider Glieder dar:
T=Tp=-T1
Y=Yo*V1
d y/dt = d yp/dt + d y1/dt

Dieser Zusammenhang kann nun umgeschrieben werden:
T= Gy Y1 + N1 dy/dt — nq [1/Go(dt/dt)+ t/ng) [45]

Die vollstandige mathematische Losung der das Burger-Modells beschrei-
benden obigen Gleichung fuhrt zu einer ziemlich komplizierten Differential-
gleichung, die fiir die Kriechphase wie folgt aufgelost werden kann:

Y(t) = Toliing + T/Go + To/Gy [1 — et-¥AL)] [46]

Abb. 62 zeigt das Deformationsverhalten der Kriechphase des Burger-
Modells mit drei verschiedenen, zeitversetzten Phasen:

1.a) Der Deformationssprung als Folge der Feder im Maxwell-Flussigkeits-
modells y(0)=19/Gq

2.a) Der gekrimmte Teil der Deformationskurve, dem der Kelvin-Voigt-
Festkorper zugrunde liegt und der bei einer Versuchszeit t = —>> o
einen Gleichgewichtswert von 1o/G1 annimmt.

3.a) Das rein viskose Verhalten des Maxwell-Sto3dampfers im Burger-
Modells, das auftritt, sobald das Kelvin-Voigt-Element seinen Gleich-
gewichtszustand erreicht hat. Die Steigung der Deformations/Zeit-Kurve
nimmt dann einen konstanten Wert ein und sie entspricht dann dem
resultierendem Geschwindigkeitsgefalle.

Betrachtet man nun die Tangente mit der Steigung d y/dt = Tg/ng und extra-
poliert man sie zuriick bis zur Ordinate, dann schneidet sie die Ordinate bei
dem Gleichgewichtswert der Deformation y s(0) , der wie folgt definiert ist;

ys (0) = 19/Gqg + 10/Gq
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d. h. er entspricht der Elastizitat, die sich aus der Wirkung der beiden Federn
in dem Burger-Modell mit deren Schubmodulen Gy und G ergibt:

Wird eine solche Modell-Substanz zum Zeitpunkt t; entlastet, dann ergibt sich
beim Burger-Modell eine Ruckverformung, die in zwei Teilbereiche aufgeteilt
gedacht werden kann:

1.b) Bei t=t; reduziert sich die Deformation sofort durch die Federreaktion

Yy (0F 1/Gg.
Dann folgen die beiden zeitabhangigen Kurvenabschnitte:

y(t) = Toling + 1o/Gq [e~1t-4A1)] wobeit > t;.

2.b) Das zweite Gleichungsglied zeigt eine zeitabhéngige e-Funktion, wobei
sich furt=—> o dieser Wert dem konstanten Niveau 19/G; néhert.

3.b) Der Ausdruck y(t) =1gll/ ng entspricht dem Wert der bleibenden, d. h.
irreversiblen Deformation des Burger-Modells, die auf dem viskosen
FlieRen im Maxwell-StoRdampfers beruht.

Wurde die Probe unter Bedingungen gemessen, die diese den Beanspru-
chungen innerhalb des linearen viskoelastischen Bereichs unterwerfen, dann
werden die Modellkdrper, die die elastische Materialeigenschaft einbringen,
einen gleich hohen Beitrag sowohl in der Kriech- als auch in der Rickverfor-
mungsphase liefern. Daraus folgt dann auch, dal’ beim Burger-Modell die
Relaxations/Retardationszeiten A in der Kriech- wie in der Rickerholungs-
phase identisch sind, was fiur reale Fluide so nicht gilt.
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c.4.) Erweiterte Modell-Substanzen mit Kombinationen von Maxwell-
und Kelvin-Voigt-Komponenten — Abb. 63
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Abb. 63: Modell-Substanzen mit Kombinationen von
Maxwell- und Kelvin-Voigt-Elementen. F

Reale Festkorper und Flissigkeiten sind selbst mit dem Burger-Modell nicht
ausreichend in ihrem rheologischen Verhalten bei Belastungen zu beschrei-
ben. Daraus ergibt sich die Forderung nach einer Kombination von
zusatzlichen Feder- und StoRdampfer-Modellelementen, um das visko-
elastische Verhalten von "realen Fluide” in Kriech- und Rickverformungstests
noch besser zu beschreiben. Solche Fluide kdnnen nicht mehr durch eine
einzige Relaxations/Retardationszeit A charakterisiert werden, sondern durch
ein Relaxationszeitspektrum mit 2, 3 oder mehr A-Werten, die sich oft in
GroRRenordnungen von Dekaden unterscheiden. Wertet man die Deforma-
tions-Rickverformungskurven aus, so ermdglichen diese die Bestimmung
der elastischen und der viskosen Anteile dieser Deformation — d.h. der rever-
siblen, elastische Rickverformung sowie der irreversiblen, bleibenden
Deformation — d.h. des Anteils des viskosen FlieRens an der Deformation.
Eine zusatzliche Information kann die Geschwindigkeit der Deformations-
rickbildung liefern:

Regressionsrechnungen an der Ruckverformungskurve kénnen mit 1, 2, 3
oder mehr e-Funktionsgliedern durchgefiihrt werden, bis man die Gleichung
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[47] und die Koeffizienten findet, die in ihrer graphischen Form am besten zu
der gemessenen Ruckerholungskurve palf3t (curve-fitting):

y(t) = a + bey) + By + dig-thy) [47]
hierbei gilt: a=19d1/Ng, b=19/G1, A1=Retardationszeity,
c=10/Gy, A1 = Ao = A3 = Retardationszeiten usw. —

Ein Beispiel fur eine entsprechende Regressionsauswertung wird in Abb.175
auf vorgestellt.

[47] kann allgemeiner erscheinen als: y(t) = a + z[bi -e(CYA] 48]
i=1
Zeichnet man die Schar der Regressionskurven mit 1, 2 oder 3 e-Funktions-
gliedern zusammen mit der gemessenen Rickerholungskurve auf, so kann
man rein optisch sehen, ob schon einfachere Regressionsgleichungen den
echten Kurvenverlauf ausreichend gut darstellen. Alternativ muf3 man eine
Gleichung mit 3 oder sogar noch mehr e-Funktionsgliedern verwenden, was
dann dazu fiihrt, dald man aus den ermittelten Koeffizienten zu einem Relaxa-
tionszeitspektrum mit Werten A1, Az Az und Ai kommt. Die weitere
Information, die man aus der Form der Rickverformungskurve und deren
Bewertung mit Hilfe solcher Regressionsrechnungen gewinnt, ist die
Information, dafd besonders bei Polymeren mit einem hohen mittleren Moleku-
largewicht und einer weiten Molekulargewichtsverteilung Retardationszeiten
von mehr als A=1000 s immer noch einen bedeutenden Einflul} auf die
Deformations-Ruckverformung haben kénnen. Es ist ein ganz wichtiger
Ruckschlul3 aus diesem Ruckverformungsverhalten, daf3 man ausreichend
lang warten muf3 (t —>), bis alle e-Funktionsglieder null werden. Dann wird
y(t) = a . Mit diesem Wert "a "wird dann die viskose Komponente im visko-
elastischen Verhalten von Fluiden von der elastischen Komponente
abgegrenzt, deren GroéR3enordnung die reversible Riickverformung darstellt.

4.3.3.3 Vorteile der Kriech- und Rickverformungstests

Es erscheint sinnvoll, eine Betrachtung der praktischen Einsatzméglichkeiten
von Kriech- und Rickverformungstests zur rheologischen Bewertung von
unbekannten Proben anzustellen, die vermutlich viskoelastische Eigen-
schaften aufweisen. Eine Auswertung der Deformations/Zeit-Kurven oder der
Nachgiebigkeits/Zeit-Kurven kann zu folgenden Schluf3folgerungen fuhren:

a.) Die Steigung der Deformations/Zeit-Kurve fihrt stetig aufwarts und
erreicht langfristig eine konstante Steigung von
dyidt=7¥y >0
unter der Verwendung von: .
Y =To/No
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kommt man zur Nullviskositét ng: .

No = To/Y
Es ist interessant festzustellen, dafd man aus dem Langzeit-Kriechversuchen
Nullviskositatswerte erzielen kann: Denkt man sich wieder als Modell einer
viskoelastischen Substanz eine Mischung von Spiralfedern und ein hochvis-
koses Ol, so werden in der Anfangsphase der Deformation die Federn der
Substanz so weit elastisch deformiert, wie es der Deformationskraft
entspricht. Werden dann weiter deformierende Krafte aufgebracht, so kann
die Substanz nur noch rein viskos durch FlieRen reagieren.
Beim Messen von Polymerschmelzen mit dieser MeRmethode erhalt man mit
der Nullviskositéat ng einen Hinweis auf deren mittleres Molekulargewicht, da
No stark vom mittleren Molekulargewicht Mw abhéngt und sehr sensitiv auf
dessen Veranderungen reagiert. Eine notwendige Bedingung ist es, dafl Mw
groler ist als das kritische Molekulargewicht My.
Ab einer fir jedes Polymer typischen Kettenléange ergibt sich eine zuneh-
mende Beeinflussung der Molekile untereinander und eine von dem Moleku-
largewicht abhangige Viskositat. Plottet man fiir ein bestimmtes Polymer in
einem doppelt-logarithmischen Malfistab dessen Viskositat Gber dem
mittleren Molekulargewicht, so ergeben sich zwei pragnant unterschiedliche
Kurvenéste, deren Schnittpunkt das kritische Molekulargewicht My definiert.

No = aMw3-4
a = Koeffizient

Die Bestimmung des mittleren Molekulargewichts eines Polymers mit Hilfe
des Kriechtests 1aRt sich wesentlich schneller und einfacher durchfihren, als
wenn man zu anderen physikalischen Methoden, wie der Gel-Permeations-
Chromotographie (GPC) oder der stationdre Rheometrie bei extrem niedrigen
Geschwindigkeitsgefallen ¥ greift.

b.) Beispiel einer Versuchsauswertung:

Die Deformations/Zeit- und die Nachgiebigkeits/Zeitkurven erreichen asymp-
totisch in der Kriechphase bei einer definierten Belastung der Probe ein
konstantes Niveau parallel zur Abszisse. Nach der Entlastung der Probe
kehren beide Kurven wéahrend der Ruckverformungsphase vollkommen bis
zur Abszisse, d.h. auf die Null-Werte von Deformation und Nachgiebigkeit
zurtick: Das bedeutet, dal? die Probe durch eine Fliel3grenze charakterisiert
wird und die angewandte Belastung unter dem Wert 1y gelegen hat. Die Probe
behielt auch wahrend der Kriechphase ihren Festkdrpercharakter bei. Die
gesamte Deformationsenergie wurde dabei reversibel in der Verformung der
Probenstruktur gespeichert. Diese Energie wurde dann wahrend der
Ruckverformungsphase vollstandig wiedererlangt. Dieses Verhalten deutet
auf einen Kelvin-Voigt-Festkorper hin.

c.) Meistens ist die Rickverformung nicht vollstandig, d.h. die vor Testbeginn
vorliegende, urspringliche &uRere Form der Probe wird nur teilweise wieder-
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erlangt. Die Proben werden nun durch ihre durch das viskose Flie3en gekenn-
zeichnete bleibende Verformung oder ihre bleibende Nachgiebigkeit
beschrieben — J = tl/ng. Hinzu kommt die reversible, elastische Komponente
Js(0) (stationarer Wert der Nachgiebigkeit ) und das entsprechende Relaxa-
tionszeitspektrum .

Ob sich nun dieses teilweise elastische und teilweise viskose Verhalten einer
Substanz in einem Produktionsablauf oder bei ihrer Nutzung im Endgebrauch
positiv oder negativ bemerkbar macht, muf3 sich durch einen Vergleich dieser
Testergebnisse mit den praktischen Erfahrungen der gepriften Substanz auf
den Produktionsmaschinen oder bei ihrem praktischen Einsatz ergeben. Die
rheologischen Eigenschaften von Viskositat und Elastizitét, die in Proben
immer gemeinsam, aber je nach der Art der Verarbeitung in unbekanntem
Verhaltnis zueinander auftreten, lassen sich besonders gut durch die
Auswertung der Rickerholungsversuchen voneinander abgrenzen. Damit
ergeben sich aus diesen Versuchen wichtige Kennwerte zur Charakteri-
sierung der Verarbeitbarkeit vieler Fluide, die technisch und kommerziell von
grol3er Bedeutung sind.

Diese rheologischen Eigenschaften hangen stark von der Zusammensetzung
von Dispersionen und von Polymerblends ab und sie werden zuséatzlich noch
in hohem Malf durch die verschiedenen, unterschiedlich intensiv scherenden
Produktions- und Verarbeitungsverfahren beeinflut. Diese nehmen in den
meisten Fallen einen gewichtigen Einflul3 auf die Verteilung von z.B. Gleit-
mitteln, Fullstoffen oder Pigmenten, die in mehr oder weniger grof3en Anteilen
der Hauptkomponente von Mischungen zugefligt sind. Eine intensive
Scherung kann auch eine Zerteilwirkung auf z.B. Fullstoffaggregate in
Mischungen austiben, was zusammen mit der anschlieRenden Verteilung der
Bruchstiicke der Aggregate ebenfalls rheologisch relevant ist. Kriech- und
Ruckerholungsversuche von Proben , die im Rahmen der Fertigung bei
verschiedenen Produktionsphasen oder nach unterschiedlichen Lagerzeiten
entnommen wurden, stellen eine wertvolle Information fiir den Entwicklungs-
chemiker oder die Qualitatskontrolle dar.

d.) Sowohl die Deformations- wie auch die Nachgiebigkeitskurven fallen nach
einer kirzeren oder langeren Retardationszeit auf ein bleibendes, von Null
abweichendes Rickverformungsniveau. Es kann bei Polymeren und
Polymer-Mischungen gezeigt werden, daf} diese Retardationsvorgange nicht
nur durch eine, sondern durch mehrere Retardationszeiten Aq, Ao, Ag bzw. A
bedingt durch den Einflu3 der einzelnen Mischungskomponenten charakteri-
siert werden: dem Relaxationszeitspektrum. Der zeitabhangige Vorgang der
Ruckverformung einer viskoelastischen Probe kann hinsichtlich seiner
Nachgiebigkeit wie folgt beschrieben werden:

IO = tafng + > I e WA, [49]
i=1
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Bei t = 0o nehmen alle e-Funktionsglieder in [49] den Wert Null an, was dazu
fuhrt, daf3 diese Gleichung sich auf J = ) = t1/ng reduziert. Dies entspricht
der bleibenden Deformation und damit dem viskosen Flie3ens der Substanz.

Mit den heute verwendeten Computern kénnen selbst Regressionsrechnun-
gen mit ein, zwei oder drei e-Funktionsgliedern in nicht mehr als 3 Minuten
durchgefiihrt werden. Bei den meisten Polymerschmelzen benétigt man
mindestens drei Retardationszeiten A1, Ao, A3, die sich jeweils um etwa eine
Zehnerpotenz voneinander unterscheiden, um zu einer guten Ubereinstim-
mung der graphisch dargestellten Regressionsgleichung mit der gemessenen
Ruckverformungskurve zu kommen. Bei Polymeren mit hohem Molekularge-
wicht wie z.B. bei Rohkautschuken ist der Vorgang der Retardation ein sehr
langwieriger ProzeR3, und es kann oft Stunden und manchmal sogar Tage
dauern, bis die Retardation abgeschlossen ist und die Riickerholungskurve
asymptotisch ihr Endniveau erreicht hat. Diese langen Retardationszeiten
haben natlrlich bedeutsame Auswirkungen auf Produktionsverfahren. In der
Gummiverarbeitung spricht man vom "Reifen” der Mischungen und diese
lassen sich nach Lange der Retardation/Reifung unterschiedlich verarbeiten.
Dies sollte auch beachtet werden, wenn zur Messung in Kegel/Platte- oder
Platte/Platte-MelReinrichtungen scheibenformige Priufkdrper vor der eigent-
lichen Messung hergestellt werden miissen, die formgerecht und frei von
inneren Spannungen sind. Sind solche Spannungen, die beim Formen dieser
Prufkérper bedingt durch die elastisch gespeicherte Verformungsenergie
auftreten, vor Testbeginn nicht véllig abgebaut, kénnen signifikante Mel3fehler
auftreten. Sie verféalschen die erwarteten rheologischen Ergebnisse und
stellen die Reproduzierbarkeit von MeRergebnissen an Proben verschiedener
Polymerchargen in Frage.

Ein wichtiger Vorteil dieser Ruckverformungsmessungen liegt in der Kenn-
zeichnung des Langzeiteffekts auf die rheologischen Eigenschaften speziell
von hochmolekularen Polymeren, der sich aus der Gré3e der Elastizitat der
Probesubstanzen ergibt.

e.) Wenn die Nachgiebigkeitskurve in der Kriechphase eine konstante Stei-
gung erreicht hat — den Zustand des stationaren Fliel3ens —, kann man deren
Tangente zurtick bis zur Ordinate extrapolieren und erreicht so einen Schnitt-
punkt bei Js (0). Bleibt die Schubspannung, die in der Kriechphase auf die
Substanz wirkt, innerhalb des linear viskoelastischen Bereichs, so entspricht
Js(0) der gesamten elastischen Rickverformung in der Phase der vollstandi-
gen Probenentlastung. Unterscheiden sich diese beiden elastischen
Kenngrol3en in der Kriech- und in der Riickverformungsphase sehr deutlich
voneinander, so muf3 man davon ausgehen, dal3 die gewahlten Versuchsbe-
dingungen aufRerhalb der Forderungen fir die lineare Viskoelastizitat liegen.

f.) Untersuchung von Prifsubstanzen, die durch Sedimentation von
Fullstoffen, durch ein Ablaufen von auf vertikalen Wanden aufgetragenen
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Schichten und durch ein verzdgertes oder ausbleibendes Verlaufen von
Pinselmarkierungen an Farbauftragen gekennzeichnet sind.

Ein Qualitatskriterium fur Farben, Cremes, Salben oder von Klebstoffe ist der
Widerstand z.B. einer Farbe oder eines pharmazeutischen Produktes gegen
eine Sedimentation von Fllstoffen oder von Mischungsbestandteilen hoherer
Dichte in der Basisflussigkeit.

Cremes sollen eine gute Lagerfahigkeiten aufweisen, d.h. es soll zu keiner
schichtférmige Trennung in eine 6l- und eine walrige Phase in ZeitrAumen
von Wochen oder in Monaten kommen.

Eine Farbschicht, die auf eine vertikale Wand aufgetragen wurde, darf von
dieser nicht unter der Wirkung der Schwerkraft ablaufen.

All diese meist unerwinschten Materialeigenschaften beziehen sich auf
Bedingungen, bei denen Proben geringen Beanspruchungen wie z.B. der
Schwerkraft ausgesetzt sind. Diese Substanzen reagieren dann entweder als
Festkorper oder sie flieBen schon bei Vorliegen kleinster Beanspruchungen,
wobei diesem FlieRen kleinste Geschwindigkeitsgefélle zugeordnet sind.
Diese Vorgange konnen durch eine Reihe von Kriech- und Rickverformungs-
versuche simuliert werden, wobei jeweils in Stufen Schubspannungen vorge-
geben werden und die resultierenden Verformungen im Ablauf der Versuchs-
zeit bestimmt werden. Sedimentation wird dann verhindert, wenn eine Disper-
sionsprobe in der Kriechphase ein konstantes Verformungsniveau erreicht
und somit eine FlieRgrenze dokumentiert wird. Wenn durch diese Messungen
eine unerwiinschte Sedimentation bestimmt wird, miissen die sie bedingen-
den EinfluBgréRen verandert werden: z.B. der Dichteunterschied zwischen
den Partikeln und der Basisflussigkeit, der Partikel- oder Aggregatdurch-
messer und die Viskositat der Basisflissigkeit bei der Versuchs- bzw. der
Gebrauchstemperatur.

In der zweiten Entlastungsphase des Versuches wird sich bei einer Disper-
sion, die unterhalb ihrer FlieRgrenze belastet wurde, die Deformation
vollstandig zuriickbilden, da in der ersten Phase des Versuches das Gerist
der Bindungskrafte oder die Netzstruktur der Polymermolekiile ausreichend
stark war, um ein FlieRen zu verhindern. Untersucht man Farbproben bei
verschiedenen Schubspannungswerten, so 1aRt sich ermitteln, wie dick die
Farbschicht an einer senkrechten Wand sein darf, bevor diese Schicht von der
Wand ablauft. Andererseits ergibt sich mit einer Farbe, die sich gut an einer
senkrechten Wand hélt, auf einer horizontalen Flache oftmals eine schlechte
Oberflachenqualitéat. Pinselspuren sollten sich kurz nach dem Auftragen auf
horizontale Oberflachen schnell einebnen, damit man nicht noch nach
hunderten von Jahren auf die Pinselqualitat schlieRen kann. Rheologen in der
Farbenindustrie nutzen die Kriech- und Rickverformungstests, um einen
guten Kompromifd zwischen diesen widersprichlichen Anforderungen zu
finden.
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4.3.3.4 MeRinstrumente fur Kriech- und Riickerholungsversuche

Die Uberlegungen (ber das Verhalten von Modellsubstanzen auf das Wech-
selspiel von Beanspruchungen und von Verformungen in Kriech- und
Ruckverformungstests haben zur Entwicklung von speziellen Testmethoden
und von MeRinstrumenten gefiihrt, die einen sehr guten Einblick in die visko-
sen und elastischen Eigenschaften realer viskoelastischer Festkérper und
Flussigkeiten bieten. Zeitkonstante Schub- oder Kompressionsspannungen
variabler Gro3e kdnnen mit CS-Rotations-Rheometern, wie dem HAAKE
RheoStress RS100, oder mit Zweiplatten-Rheometern, wie dem HAAKE
DEFO-Elastometer — Abb. 64 — unter Einsatz geeigneter Prifkorper aufge-
bracht werden.

Vor Beginn derI Stauchung Nach Ende de{ Stauchung

h max -
Hohe
h min
DE = Elastische Riickerholung — —
nach Entlastung 1 Mefzyklus

Abb. 64: Stauchung und Riickerholung von Kautschukprifkdrpern
in einem CS-Zweiplatten-Rheometer " DEFO-Elastometer”.

Das Defo-Elastometer arbeitet auch im CS-Modus und wird hauptsachlich zur
Untersuchung von Rohkautschukpolymeren oder Gummimischungen einge-
setzt, d.h. fiir Polymere die ein sehr hohes Molekulargewicht und meist auch
eine weite Molekulargewichtsverteilung haben. Diese Polymere zeigen ein
rheologisches Verhalten, das weit mehr durch ihre elastische als durch ihre
viskose Komponente ausgezeichnet ist. Auf Grund ihrer Molelllstruktur und
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der vielen Molekulverschlaufungen zeichnen sich solche Kautschuke auch
durch eine deutliche FlieRgrenze aus. Der Widerstand dieser Elastomere ist
so grof3, dal3 eine Einleitung einer Schubspannung in zylindrische Priifkérper
Uber glatte Flachen von 2-Platten-Rotations-Rheometern meist Schwierig-
keiten wegen des Rutschens an den Grenzflachen macht. Diesem Problem
entgeht man durch das DEFO-Elastometer-MeRprinzip mit dem axialen
Einleiten der Stauchkraft.

In einer ersten Testphase werden zylindrische Prifkdrper auf etwa 54% ihrer
urspringlichen Héhe zusammengepref3t. Dann erfolgt in einer zweiten,
entlasteten Testphase die Retardation, bei der es zu einer teilweisen Ruckver-
formung des gestauchten Priifkdrpers kommt. Das DEFO-Elastometer mit
seiner starken Deformation arbeitet stets im nicht-linearen Viskoelasti-
zitatsbereich. In einem ersten Testlauf wird die spezifische Stauchlast fir
jedes Polymer bestimmt, das wahrend einer bestimmten Zeit von z.B. 30 s die
Probe von einer Héhe von hpa= 13 mm auf ein h pip= 7 mm
zusammenstaucht. Mit dieser Last wird dann ein weiterer Prifkérper unter-
sucht und im Ablauf der Zeit die Stauch- und die folgende Riickerholung-
skurve registriert. Es wird der Versuch mindestens fiir eine Riickerholungszeit
von 10 min fortgefuhrt, damit bis dahin der wesentliche Teil der Retardation
abgelaufen ist. Prinzipiell ist bei diesem MeRinstrument die Fortfihrung der
Ruckerholungsphase zeitlich unbegrenzt méglich. Rickerholungszeiten von
nur 30 s, die in der Industrie oft als DE-Werte (DEFO-Elastizitéat) angegeben
und zur Kennzeichnung der Kautschuk-Elastizitat verwendet werden,
erscheinen nach heutigem Stand der Kenntnisse als nicht ausreichend, um
auf Langzeitwerte der Retardation zu extrapolieren. Mit Hilfe von Regres-
sionsrechnungen mit Gleichungen [47] an den Ruckerholungskurven kann
man den Prozentsatz der elastischen Rickverformung — elastische Kompo-
nente — und die bleibende Verformung als Mal3 des erfolgten viskosen
FlieRens bestimmen. Diese Auswertung der Ruckerholungskurve liefert
zusatzlich noch das Retardationszeitspektrum, das die Zeitabhangigkeit der
rheologischen Eigenschaften dieser Polymere kennzeichnet. Dividiert man
die Werte der Ruckverformungs/Zeit-Kurve durch die spezifischen
Stauchkréafte, die jeweils gleiche Stauchgeschwindigkeiten und damit den
Proben eine gleichartige Vorgeschichte der Verformung in der Stauchphase
bieten, so kommt man zu Nachgiebigkeits/Zeit-Kurven, mit denen man sehr
gut verschiedene Elastomere unabhangig von ihren spezifischen Stauch-
lasten in Bezug auf ihre elastische und viskose Komponente des rheolo-
gischen Verhaltens kennzeichnen kann. Wahrend in der Kriech/Stauchphase
die elastische und die viskose Reaktion auf die Verformung von einander
untrennbar sind, bietet die Ruckerholung gerade diese Mdoglichkeit der
Differenzierung.

Das DEFO-Elastometer arbeitet immer im nicht-linearen viskoelastischen
Bereich und damit haben die MeRwerte einen relativen Charakter zur
Kennzeichung der Verarbeitbarkeit der untersuchten Kautschuke. Je héher
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die jeweilige Verformungslast ist und je kiirzer damit die Verformungszeit wird,
um so grolRer ist der elastische Anteil bei der Verformung: Der Kautschuk hat
dann kaum "Zeit” viskos zu flieRen und bis zu 98% der Verformungsenergie
werden z.B. bei Naturkautschuk mit mittleren Molekulargewichten von tber
2 000 000 elastisch gespeichert. Auf diesem Hintergrund erscheint es als
erstaunlich, da3 die Gummiindustrie jahrzehntelang mit dem MOONEY-
Plastometer einen nur der Viskositat der Rohkautschuke proportionalen
MeRwert bezogen auf einen einzelnen Wert eines Geschwindigkeitsgefalles
entsprechned einer Rotordrehzahl von n= 2 min~1 fiir die Rohstoffkontrolle als
ausreichend erachtete. Selbst die Weiterentwicklung zu einem MOONEY-
Plastometer mit der zusatzlichen Méglichkeit der Messung der MOONEY-
Relaxation — Abklingen der elastisch gespeicherten Verformungsenergie in
den dem Entkuppeln des Rotors folgenden 30 s — ergibt nur eine ein-
geschrankte Polymer-Charakterisierung. Auch bei diesem MOONEY-
Plastometer gilt, daR 30 s als Relaxationszeit fir Kautschuke wesentlich zu
kurz sind, um den viskosen von dem elastischen Anteil eindeutig zu trennen.
Eine Verlangerung der Relaxationszeit wére nicht moglich, da dieser
MOONEY-Drehmomentenwert schon in weniger als 30 s auf ein so niedriges
Niveau nahe bei "NULL” abgefallen ist, da dann die Signifikanz der
MeRwerte vollig unzureichend wird.

Das DEFO-Elastometer — wie auch Rotations-Rheometer mit Platte/Platte-
MelReinrichungen — verlangt unabdingbar, kompakte, in ihrer Form genau
bestimmte zylindrische bzw. scheibenférmige Priufkorper, die in geeigneter
Weise meist unter Verwendung einer "Vakuum-Kompaktierung” hergestellt
werden und nach der Formgebung noch Zeit benétigen, um ausreichend zu
relaxieren. Die Temperaturen fur die Prifkdrperherstellung missen geeignet
gewahlt werden, damit die Polymere nicht schon in dieser Phase chemisch/
physikalisch abgebaut oder sogar zerstort werden.

Wenn man hochmolekulare Polymere rheologisch untersuchen muf3, die weit
mehr durch ihre Elastizitat als durch ihre Viskositét charakterisiert sind, dann
mul3 man ausreichend lange MeRRzeiten "mitbringen”, die bestimmt mehrere
Minuten oder sogar Stunden betragen kénnen. Das widerspricht den
Wiinschen normaler Qualitatskontrolle nach Mel3zykluszeiten von weniger als
2 min, aber diese Polymere lassen sich nicht "dréangen”, wenn sie ihr rheolo-
gisches Verhalten und ihre Molekularstruktur offenlegen sollen. Es hat Jahr-
zehnte gedauert, bis in der Industrie das Bewuf3tsein durchgedrungen ist, daf3
das nicht-Newtonsche Verhalten von Flussigkeiten nicht mit einem einzigen
Viskositatskennwert bei einem undefinierten Geschwindigkeitsgefélle
beschrieben werden kann. Es wird wohl noch einmal Jahrzehnte dauern, bis
allgemein die Notwendigkeit erkannt wird, da Viskositat und Elastizitat
zumindest gleichrangig bei der rheologischen Bewertung von Polymeren und
von ahnlich komplexen Stoffen sind, und daf3 hierfir geeignete Mel3methoden
verwendet werden mussen.

Aufgrund seiner sehr hohen MeRempfindlichkeit, kann man mit dem
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CS-Rotations-Rheometer RheoStress RS100 auch solche Deformationen an
Proben mit nur schwachen viskoelastischen Strukturen messen, die sich als
Folge von sehr kleinen Schubspannungen ergeben. Bei Kriech- und Rick-
verformungstests ist es eine wesentliche Voraussetzung fir aussagekraftige
MeRergebnisse, dafi die Prufsubstanzen in der zweiten Testphase — bei der
Rickerholung — ungedampft vom MeRinstrument retardieren kénnen und
asymptotisch das bleibende Verformungsniveau des viskosen Flie3ens errei-
chen. Aus der Differenz zwischen der Kriechverformung und der bleibenden
viskositats—bedingten Verformung ergibt sich dann die elastische Kompo-
nente im rheologischen Verhalten der Probe. Eines der wichtigsten Bauteile
eines solchen CS-Rotations-Rheometers ist daher das nahezu reibungsfreie
Luftlager fir die Rotorachse, damit dessen Reibung selbst bei einem
annahernden Stillstand des Rotors die Probenretardation weder verhindert
oder verzogert.

4.3.4 Versuche mit erzwungener Oszillation
4.3.4.1 Beschreibung der Testmethode

Anstelle zeitkonstanter Spannungen, die zu einem stationéren FlieRen von
viskosen Flissigkeiten fuihren, werden zur Untersuchung viskoelastischer
Substanzen auch zunehmend Oszillationsversuche eingesetzt, bei denen wie
z.B. mit dem im CS-Modus arbeitenden RheoStress RS100 Schubspannun-
gen mit einer sinusartigen Zeitfunktion vorgegeben werden

T = TglSin (wi) [50]

Das Rheometer mif3t dann die resultierende zeitabhangige Verformung und
die Verformungsgeschwindigkeit. Alternativ kénnen auch oszillierend
veranderliche Verformungen im CR-Modus vorgegeben werden. Es werden
dann die resultierenden Schubspannungen gemessen.

Messungen mit der Vorgabe von oszillierenden Schubspannungen oder
Verformungen werden oft auch "dynamische Messungen” genannt. Neben
Kriech- und Rickverformungstests stellen sie eine weitere Methode zur
Messung der Viskoelastizitdt von Proben dar. Beide Methoden ergénzen sich,
d.h. einige Aspekte der Viskoelastizitédt konnen besser durch dynamische
Versuche und andere besser durch solche des Kriech- und des Ruckverfor-
mungsverhaltens erkennbar gemacht werden.

Mit dynamischen Messungen erhélt man ebenfalls Viskositéats- und Elasti-
zitatsdaten, die sich aus der zeitabhdngigen Reaktion der Substanz auf die
vorgegebene Beanspruchung ergeben. Bei dieser Testmethode wird die
eingestellte Winkelgeschwindigkeit w der Verformung mit der resultierenden,
sinusartigen Schubspannung in Beziehung gesetzt. Da jedoch normalerweise
zur rheologischen Kennzeichnung einer viskoelastischen Probe nicht nur eine
Messung bei einer einzigen Frequenz erforderlich ist, sondern ein weiter
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Frequenzbereich abgedeckt werden soll, so ist die erforderliche Gesamtdauer
einer solchen Messung oft sehr lang.

Wahrend die Messung der Viskositat einer Newtonschen Flussigkeit bei
gleichmaRiger Rotation des Rotors— nach Erreichen eines definierten
Temperaturniveaus — nur ein oder zwei Minuten dauert, kann die Messung der
Viskoelastizitat beispielsweise einer Polymerschmelze im dynamischen Test-
verfahren leicht um Zeitdekaden langer dauern — und dies gilt gleichermaf3en
fur die beschriebenen Kriech- und Rickverformungsversuche.

Hinweis:

Werden dynamische Tests innerhalb des linearen viskoelastischen Bereichs
durchgefihrt, erhalt man mit CS- und CR-Rheometer-Messungen identische
Ergebnisse. Allein aus Grinden der Vereinfachung der Ableitung der mathe-
matischen Beziehungen wird im folgenden der CR-Modus von Oszilla-
tionsmessungen beschrieben.

Oszillierende Auslenkung Oszillierende Vorgabe von Schubspan-
mit Ubergrol3 gezeichneten nungen oder von Verformungen
Winkeln ¢
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Abb. 65: Dynamische Versuche: Vorgabe von Schubspannungen
oder von Verformungen mit oszillierenden Auslenkungen ¢.
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Fuhrt man einen Oszillationstest mit einem Rotations-Rheometer durch, so
bedeutet dies, dal} sich der Drehkérper — entweder die obere Platte oder der
Kegel — nicht mehr kontinuierlich in eine Richtung dreht, sondern dal3 er mit
einem kleinen Auslenkungswinkel ¢ in einer sinusartige Zeitfunktion abwech-
selnd nach rechts oder links von seiner Ruheposition abweicht. Die Probe im
Scherspalt wird damit zu sinusartigen Verformungen gezwungen, denen die
Probe entsprechende zeitvariable Schubspannungen entgegensetzt. |hre
Amplitude korreliert mit den substanz-spezifischen Eigenschaften der Probe.

Um innerhalb des Bereiches der linearen Viskoelastizitat zu bleiben, ist der
maximlale Drehwinkel des Drehkdorpers fast immer sehr klein: oft nicht mehr
als ¢ =1°.

Hinweis:

Der Winkel ¢, der in Abb. 65 schematisch dargestellt ist, wurde in dieser
Darstellung zur Verdeutlichung des Oszillationsversuches wesentlich gréf3er,
als es in der Realitat vorkommt, dargestellt.

Hieraus ergibt sich eine wichtige Schlu3folgerung fir dynamische Tests und
ihren Anwendungsbereich:

Viskoelastische Fluide und sogar Festkérper werden im Rahmen dieser
Untersuchungen mechanisch nicht so Giberbeansprucht, dafd ihre molekulare
Netzstruktur bleibend zerstért wird. Die Substanzen werden bei diesen
Messungen lediglich hinsichtlich ihrer “In-Ruhe-Struktur” rheologisch
abgetastet.

4.3.4.2 Einige theoretische Aspekte dynamischer Messungen

Damit einige Grundlagen zur Erklarung der dynamischen Mel3daten gegeben
werden kénnen, wird eine mehr theoretische Diskussion mit den schon einmal
verwendeten Modellkdérpern von Spiralfedern und Sto3dampfern voran
geschickt, die der weniger an Theorie interessierte Leser Uberspringen kann:
Seiten 167 — 181.

Es ist schon gezeigt worden, dall Spiralfedern ein elastisches Verhalten
beschreiben: T=GH.

StoRdampfer reprasentieren das Verhalten einer newtonschen Flissigkeit,
die durch die bekannte Beziehung geschrieben wird:

T=n

Nachfolgend werden diese Modellkérper und ihre verschiedenen Kombina-
tionen im Rahmen von dynamischen Tests beschrieben.
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a.) Der ideale Festkdrper reprasentiert durch eine Spiralfeder — Abb. 66
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Abb. 66: CR-dynamische Versuche: Vorgabe einer sinusartigen
Verformung und die Reaktion der Schubspannnung wie bei
einem federartigen Festkorpers.

Diese schematische Darstellung zeigt, wie eine Feder einer oszillierenden
Deformation ausgesetzt werden kann, wenn das eine Ende einer
Pleuelstange auf einer Kurbelwelle einen vollen Kreis beschreibt und das
andere Ende eine Spiralfeder oszillierend staucht und entlastet. Wenn die
Winkelgeschwindigkeit mit w und die maximale Deformation mit yg
beschrieben wird, dann ergibt sich die Deformation der Feder als Funktion der
Zeit wie folgt:

Y= YolSin (wff) [51]
daraus kann man die Schubspannungsfunktion ableiten:
T = GipSin (wk) [52]

Die Abb. 66 zeigt, daR bei diesem Feder-Modellkdrper sowohl die Verformung
als auch die Schubspannung im zeitlichen Zyklus Sinusfunktionen
beschreiben, die phasengleich verlaufen:

Wenn die Verformung am hdchsten ist, hat auch die resultierende Schub-
spannung ihren héchsten Amplitudenwert.
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b.) Die ideale Flussigkeit représentiert durch einen StoRdampfer — Abb. 67
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Abb. 67: CR-dynamische Versuche: Vorgabe von einer sinusartigen
Verformung mit der Reaktion der Schubspannung wie bei
einer Newtonschen Flissigkeit oder einem Stol3dampfer.

Wird die Feder in Abb. 67 durch einen StoRsampfer ersetzt und die
Pleuelstange der gleichen Kurbelwellenbewegung ausgesetzt, so gelten nun
die folgenden Gleichungen:
¥ =dy/dt=w [} [tos( wk) [53]
Wird [53] in die Gleichung einer newtonschen Flissigkeit eingesetzt, so ergibt
sich:
T =n0d y/dt = nCw idos (wh) [54]
Es ist in Abb. 67 ersichtlich, daR bei einem solchen Sto3dampfer die Reaktion

von T gegenuber der Verformung y um den Phasenwinkel 6=90° verschoben
ist. Mit diesem Winkel & eilt die Schubspannung der Verformung voraus.

Die obige Gleichung kann umgeschrieben werden:
T = nbhpdos(wi) = nbipSin(wiF &) [55]

Wenn die Verformung in einem Stol3dampfer am grofdten ist, dann ist die
Verédnderungsrate der Deformation gleich Null (Geschwindigktkeitsgeféalle
¥ =0)). Wenn sich die Verformungswerte von positiv nach negativ verandern
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und dabei die Null-Linie schneiden, dann ist die Geschwmd|gke|t der Deforma-
tionsveranderung — das Geschwindigkeitsgefalle ¥ — am héchsten, und dies
ergibt dann das Amplituden-Maximum der Schubspannung.

Eine phasengleicher Verlauf 6=0° von vorgegebener Verformung zu der resul-
tierenden Schubspannung wird als eine elastische Substanzreaktion bezeichnet.

Ein Phasensverschiebungswinkel von 6=90° zwischen Verformung und
Schubspannung wird als viskose Substanzreaktion bezeichnet.

Bei einem Phasenverschiebungswinkel von 0 < < 90° spricht man von einem
viskoelastischem Substanzverhalten.

c.) Der Kelvin-Voigt Modell-Festkorper-Dreieck-Kennzeichen in Abb. 68
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Abb. 68: CR-dynamische Versuche an viskoelastischen Fluiden, die
als Kombination von Newtonschen Flissigkeiten und
elastischen Festkodrpern gedacht werden kdnnen.

Wie bereits beschrieben, verbindet dieses Substanz-Modell die parallel
angeordneten Modellkérper von Feder und StoRdampfer. Die Schubspan-
nung der Kombination der Modellkérper ergibt sich aus der Summe der
Schubspannungen beider Modellkdrper, wahrend deren Verformungen
identisch sind.

Fir diesen Modell-Festkorper gilt die Zustandsgleichung:
T = G+ nldy/dt [56]
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Durch Einsetzen der sinusartige Verformung in diese Gleichung ergibt sich:
T = G yplSin(wl) + nidhBos(wi) [57]

Die resultierende Schubspannung in dieser Kombination beider Modellkérper
wird bestimmt durch die beiden Gleichungsglieder, die die elastische Kompo-
nenten —> & =0 und die viskose Komponente —> = 90° beschreiben.

d.) Das Maxwell Flissigkeits-Modell — schwarze Punkte in Abb. 69
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Abb. 69: CR-dynamische Versuche an viskoelastischen Fluiden, die
als Kombination von Newtonschen Flissigkeiten und
elastischen Festkérpern gedacht werden kdnnen.

Im Maxwell Flussigkeits-Modell sind eine Feder und ein Sto3dampfer in Serie
hintereinander angeordnet, d.h. die Schubspannung der Kombination gleicht
den Schubspannungen in beiden Modellkérpern. Die Gesamtverformung ist
dann gleich der Summe der Verformungen in jedem der beiden Modellkoérper

Die Zustandsgleichung fur das Maxwell-Modell ist:
1/Gl{dt/dt) + t/n = dy/dt [58]
Durch Einfligen der sinusartigen Verformungsfunktion ergibt sich:
1/Gldt/dt) + 1/n = whpBos(wi)
Diese Differentialgleichung &Rt sich wie folgt lI6sen:
T = [GIRA2[@A/(1+A2[@A)]8in (W) + [GRAMY/(1+A2[0? )] Gos (W) [59]

In dieser letzten Gleichung steht der Ausdruck A = n/G fur die Relaxations-
zeit A. Wie bei dem Kelvin-Voigt-Festkérper-Modell besteht in Gleichung [59]
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die auf die sinusartige Verformung reagierende Schubspannung aus den zwei
Gleichungsgliedern, die sich in der elastischen Sinusfunktion mit ¢ =0° und
der viskosen Cosinusfunktion mit ¢ = 90° ausdrtcken.

e.) Untersuchung von realen viskoelastischen Fluiden —
schwarze Rechtecke in Abb. 70
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Abb. 70: CR-dynamische Versuche mit viskoelastischen Fluiden,
die als Mehrfach-Kombinationen von Newtonschen Fliissig
keiten und elastischen Festkdrpern gedacht werden kénnen.

Reale viskoelastische Fluide sind in ihrem Aufbau wesentlich komplexer als
der Kelvin-Voigt-Festkorper oder die Maxwell- Flissigkeit. Ihr Phasenver-
schiebungswinkel & liegt zwischen 0 <& < 90°.

In der CR-Einstellung des Rheometers wird die Verformung durch die
Amplitude yp und die Winkelgeschwindigkeit w beschrieben:

Y = YoSin(wi)

Es wird die sich ergebende Schubspannung gemessen, die durch die Schub-
spannungsamplitude 13 und den Phasenverschiebungswinkel & charak-
terisiert wird:

T = TpSin(wl#+d)
Die Winkelgeschwindigkeit w ist mit der Frequenz f der Oszillation verbunden:
w = 21
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Die Frequenz f wird in der Einheit Hz = Zyklen/s angegeben.

Die Einheit von w ist entweder: 1/s oder rad/s.

Die Winkelgeschwindigkeit wwird normalerweise in Radianten (rad) angege-
ben: 2 rtentspricht einer vollen Umdrehung von 360°.

Es ist Ublich, den Begriff des komplexes Moduls einzufihren, der definiert wird
durch:

0G*0= 1tolyg

G* représentiert den Gesamtwiderstand der Prufsubstanz gegen die ihr
aufgezwungenen Verformung.

Da bei realen viskoelastischen Substanzen sowohl der komplexe Modul G*
als auch der Winkel 6 frequenzabhéangig sind, ist es bei normalen Messungen
erforderlich, einen vorgegebenen, im allgemeinen mdglichst weiten
Frequenzbereich zu tberstreichen und die gemessenen Werte von G* und &
als Funktion der Frequenz aufzuzeichnen. Das Uberstreichen eines
Frequenzbereiches bedeutet: die Verformungsfrequenz wird vom Computer
programmiert innerhalb des vorgegebenen Bereiches gestuft erhéht und bei
jeder Frequenstufe werden die beiden resultierenden Werte G* und 6 ge-
messen, die ein MeRpunktepaar fir die Kurven von G* und & im unteren Dia-
gramm von Abb. 71 bilden. Ein Abfall der & / Frequenz-Kurve innerhalb des
mdglichen Bereichs von 90 his 0° bedeutet fiir eine viskoelastische Substanz,
dafl? mit zunehmender Frequenz die viskose Komponente im rheologischen
Verhalten an Bedeutung verliert, wahrend gleichzeitig die elastische Kompo-
nente wichtiger wird.
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Frequenzen werden in Stufen gesteigert und ergeben Paare von G* und 0.
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Abb. 71: Dynamische Versuche mit programmiert gesteigerter Frequenz

Ein CR-Schwingungszyklus der sinusartig sich verdndernden Verformung —
im CS-Modus: ein Schwingungszyklus der Schubspannung — wird sehr exakt
durch jeweils bis zu 150 digitalen Datenpunkten definiert. Dies fuhrt zu
entsprechenden 150 Mef3punkten fur die Schubspannung, die ebenfalls eine
sinusférmige Kurve bilden. Diese weicht aber im Vergleich zur Deformations-
kurve in ihrer Amplitude und in dem Phasenverschiebungswinkel ab. Aller-
dings fallen die digitalen Schubspannungsmef3punkte in Folge kleinster
StorgroRen im Mel3system und von Einfli3en der Material-Inhomogenitat mit
einem mehr oder weniger weiten Schwingungs-Toleranzband an. Der Com-
puter muf3 mit einer Regressionsrechnung fir diese, keine exakte Sinus-
schwingung bildenden MeRpunkte die Schwingungsgleichung finden, deren
Koeffizienten die Spannungsschwingung optimal beschreiben. Die hierzu ver-
wendete mathematische Methode, die als "Kreuz-Korrelation von harmo-
nischen Schwingungen” bezeichnet wird, bestimmt fur die Eingabe von yg und
von wi die resultierenden Werte von G* und 8. Da immer zumindest eine oder
zwei volle Schwingungszyklen benétigt werden, bis sich bei jeder neuen
Frequenzstufe die entsprechende, gleichmaRig ausgebildete Deformations-
schwingung gebildet hat, Gbernimmt die Rechner-Software normalerweise
erst die Werte von drei vollen Schwingungen, um mit ihnen die durch ausrei-
chend viele, gesicherte Mel3daten abgestiltzte Schubspannungsschwingung
zu definieren. Bei kleinen Winkelgeschwindigkeiten von z.B. w = 0,001 1/s
bedeutet dies, daf? es eine Stunde dauert, bis ein einziges Wertepaar von G*
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und & errechnet ist. Im Interesse einer Mel3zeitersparnis werden die Messun-
gen selten bei Frequenzen unter w =0.01 1/s durchgefihrt und es wird fur die
Messungen meist nur ein Frequenzbereich von 3 Dekaden ausgewahlt.

Dies Wertepaar von G* und & muf3 noch in die viskosen und elastischen
Anteile im viskoelastischen Verhalten von Priifsubstanzen umgewandelt
werden. Hierzu kann man die in Mathematik und Physik oft eingesetzte
Gaul3sche Zahlenebene mit gutem Erfolg einsetzen:

f.) Die Gaul3sche Zahlenebene kann zur einfachen Unterscheidung zwischen
dem viskosen und elastischen Verhalten einer Substanz bei dynamischen
Tests verwendet werden.
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Abb. 72: Definition von G’ und G” in der Gaul3schen Zahlenebene

In der GauRRschen Zahlenebene kann man mit Komplexzahlen arbeiten, die
die Wurzel von negativen Zahlen verwenden.

V=1=1
Solche komplexe Zahlen erscheinen als Vektoren in der Gaul3schen Zahlen-
ebene mit realen und imagindren Achsen.

Der komplexe Modul G* wird definiert als:
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G*=G +iG" =1o(t) / Ye(V) [60]
In dieser Gleichung sind:
G’ = G*[dos & = 1/ Ypl0dsd = Elastizitats- oder Speichermodul
G” = G*[Sin & = 19/ yp(Sin o = Viskositats- oder Verlustmodul
Der Ausdruck "Speichermodul” G’ bedeutet, dal3 die jeweilige Verfor-
mungsenergie wahrend eines Schwingungszyklus temporér gespeichert
wird. Diese Energie kann zuriickgewonnen werden, wenn die Verformung
zurickgenommen und danach in Gegenrichtung aufgebaut wird. Der
Ausdruck "Verlustmodul” G” weist darauf hin, da3 die zu einem viskosen

FlieRen aufgewendete Energie bleibend verloren ist: sie wird in Scherwarme
umgewandelt und kann nicht zuriickverwandelt werden.

Wenn eine Substanz "rein-viskos” ist, dann wird sie durch einen Phasen-
verschiebungswinkel & = 90° gekennzeichnet:

G =0und G”"=G*
Wenn eine Substanz "rein-elastisch” ist, dann wird sie durch einen Phasen-
verschiebungswinkel & = 0 gekennzeichnet:

G =G*und G"=0
Alternativ zum komplexen Modul G* kann man eine komplexe Viskositat nd
definieren:

nt= G*i b= To/yom.) [49]
Sie beschreibt den Gesamtwiderstand gegen die dynamische Scherung. Sie
kann wieder in die beiden Komponenten, — die "Speicherviskositat’ n” —> den

elastischen Anteil — und die "dynamische Viskositat” n’ —> den viskosen Anteil
— aufgegliedert werden.

n' = G"lw= (To/ypd)Sin &
n" = G'lw= (1ofypld)dos &
Wie es bereits im vorherigen Kapitel erwéhnt wurde, ist es sinnvoll, den

Ausdruck der komplexen Nachgiebigkeit J* mit seinen realen und imaginéren
Komponenten zu definieren:

JF*=1/G*=J +il” [50]
Die resultierende Schubspannung bei Oszillationsversuchen kann nun
angegeben werden in Gleichungen mit den Moduln und den Viskositaten:
1(t) = G’'pSin (wi) + G"ly cos (wi)
(1) = n"HoldSin (i) + n'Yold(Cos (wf)

Eine moderne Software ermdglicht eine einfache und schnelle Umwandlung
von G* und o in die realen und imaginaren Komponenten G’ und G”, in )’ und
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n" oderin J und J'. Variiert man die Frequenz in einem weiten Bereich, so kann
man die Kurven der Moduln, der Viskositaten und der Nachgiebigkeiten
jeweils als Funktion der Frequenz aufzeichnen.

g.) Die Abhangigkeit der dynamischen MeRdaten von der Frequenz bzw.
der Winkelgeschwindigkeit.

Reale Substanzen sind weder Voigt-Festkérper noch Maxwell-Flussigkeiten,
sondern sie sind komplexe Kombinationen dieser Grundmodelle. Um die
dynamischen Meldaten realer Substanzen richtig einzuordnen, ist es
sinnvoll, das Verhalten der beiden Grundmodelle als Funktion der Frequenz
bzw. der Winkelgeschwindigkeit zu betrachten.
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Abb. 73: Dynamische Messungen an einem Voigt-Festkdrper

Bei einem dynamischen Test an einem Voigt-Festkdrper ergeben sich die
folgenden Beziehungen:

G’ ist direkt proportional zum Federmodul G,

wéahrend: G’ =nlb

Abb. 73 zeigt deutlich, da? G’ unabhéngig von der Frequenz ist, wahrend G”
linear proportional mit der Frequenz ansteigt. Bei niedrigen Frequenzen ist
diese Substanz durch ihr Dampferverhalten charakterisiert, d.h. die viskose
Komponente G” ist gréRer als die elastische Komponente G’. Bei mittleren
Frequenzwerten sind beide Komponenten gleich, und bei hohen Frequenzen
dominiert die elastische Komponente.
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Unter Verwendung von: A=n/G
wird die obige Gleichung zu: G” = GIb&
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Abb. 74: Dynamische Versuche an einer Maxwell-Fliissigkeit

In einem dynamischen Versuch einer Maxwell-Flussigkeit ergeben sich die
Moduln als Funktion von w oder w(A :

G’ = GI2RAZ/[1+(w?[RA2)] [51]

G’ = GILV[1+(wPR2)] [52]
Wenn der Ausdruck (w[A) sehr klein wird, kann man einsetzen: A= n/G

G’ = G202 und G” = GILA = N
Wenn der Ausdruck (wlX)sehr grofd ist, wird die Beziehung zu:
G =Gund G” =G/ (wk) =G2/ (n)

Bei niedrigen Frequenzwerten ist die viskose Komponente G” wieder grol3er
als die elastische Komponente G'. Das Maxwell-Modell reagiert dann wie eine
Newtonsche Flussigkeit, da dem Stol3dampfer genug Zeit zur Verfigung
steht, auf eine vorgegebene Verformung zu reagieren. Bei hohen Frequenzen
ist dagegen die Position von G” und G’ genau umgekehrt: Die Maxwell-
Flussigkeit verhélt sich wie eine einzelne Feder, da hier fur die Newtonschen
Flussigkeit im Sto3dampfer nicht genug Zeit bleibt, analog der vorgegebenen
oszillierende Verformung zu reagieren.
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Dieses Verhalten wird in Abb. 74 dargestellt. Dieses Diagramm mit doppelt-
logarithmischer Skalierung beschreibt die beiden Moduln als Funktion von der
Frequenz. Bei niedrigen Frequenzwerten steigt der Speichermodul G ’ mit
einer Steigung von tg a»=2, um asymptotisch bei hohen Frequenzen den Wert
des frequenz-unabhéngigen Federmoduls G zu erreichen. Der Verlustmodul
G” steigt zunachst mit einer Steigung von tg a1 = 1, erreicht dann einen maxi-
malen Wert bei w[A = 1 und féllt zuletzt wieder mit einer Steigung tg az = -1
ab. Bei wlX = 1 sind beide Moduli gleich grof3.

Fur die Auswertung von dynamischen Testergebnissen ist die Betrachtung der
Winkelgeschwindigkeit beim Schnittpunkt der beiden Modulkurven sowie die
Steigung dieser Kurven besonders bei niedrigen Frequenzen interessant, um
zwei Proben miteinander zu vergleichen.

Bei sehr niedrigen Werten der Kreisfrequenz kann man vom Wert G” sowohl
die dynamische Dampfer-Viskositat n y= G”/w als auch die Relaxationszeit
A = G'/(G”ld) ableiten. Die komplexe Viskositat n verlauft im Bereich
niedriger Kreisfrequenzen horizontal, d.h. auf einem konstanten Niveau, von
dem man auf die Nullviskositét ngder Substanz schlie3en kann.

Fir w->0 lim G”/ld =g

h.) Die Cox-Merz Beziehung.

Die beiden Wissenschattler, die dieser Beziehung ihren Namen gegeben haben,
haben empirisch herausgefunden, dald die bei einer stationaren Scherstromung
und bei sehr niedrigen Geschwindigkeitsgefallen gemessene dynamische Visko-
sitat n (¥ ) einer nicht-Newtonschen Fliissigkeit gleich deren komplexen Viskositat
nOunter der Voraussetzung sehr kleiner Winkelgeschwindigkeiten w ist:

Fur ¥ —>0 und w —>0: n(y)=niw)

Man hat herausgefunden, daR dieser Zusammenhang fir sehr viele Poly-
merschmelzen und Polymerlésungen Giiltigkeit hat, er aber flir Suspensionen
selten sinnvollen Ergebnisse liefert.

Der Vorteil der Cox-Merz-Beziehung ist es, dal3 es vielfach technisch einfacher ist,
mit sehr niedrigen Frequenzen als mit sehr niedrigen Geschwindigkeitsgefallen zu
arbeiten. Die Viskositét von Polymerschmelzen und Polymerlésungen &£t sich oft
schon bei vergleichsweise niedrigen Geschwindigkeitsgefallen in MeReinrichtun-
gen von Rotations-Rheometern nicht messen, da die elastische Komponente
dieser viskoelastischen Fluide zu unzuléssigen Mefifehlern fuhrt: Weissenberg-
Effekt. So kann man nach der Cox-Merz-Beziehung anstelle der Viskositats-
messung mit Hilfe einer stationdren FlieRkurve die komplexe Viskositat von
dynamischen Versuchen verwenden.

179



Thermo Haake
Rheologie

Da eine Beziehung zwischen der Nullviskositéat und dem mittleren Molekular-
gewicht hergestellt werden konnte, kann man diesen Wert auch mit
dynamischen MelRergebnissen ermitteln.

i.) Die Bestimmung des Bereiches der linearen Viskoelastizitat.

In dem Kapitel tUber die Kriech- und Ruckverformungsversuche wurde die
Bedeutung von Tests innerhalb des linearen Viskoelastizitatsbereichs hervor-
gehoben. Dieser Bereich ist auch fiir dynamische Tests aufRerst wichtig. Um
die Grenzen zwischen den Bereichen der linearen und der nicht-linearen
Viskoelastizitat zu bestimmen, geniigt ein einziger einfacher Test:

Anstatt wie bei normalen dynamischen Versuchen die vorgegebene
Verformungsamplitude konstantzuhalten und dann die Frequenz zu
variieren, kann man in einem Vorversuch den Wert der Frequenz auf dem Wert
von beispielsweise w =1 1/s konstant halten und dann die Schwingungsampli-
tude der Verformung in einem weiten Bereich programmiert verandern.
Hierbei wird in Programmstufen die Amplitude der Verformung erhéht und der
resultierende komplexe Modul G* punktweise ermittelt. Auch in diesem Fall
werden die einzelnen Schwingungen mit zunehmender Verformungs-
amplitude exakt mit bis zu 150 digitalen Datenpunkten vorgegeben, die
resultierende Schwingung der Schubspannung in digitalen Mel3punkten
erfal3t, und die MeRBwertschwankungen durch eine geeignete Regressions-
rechnung ausgeschieden. Die Ergebnisse eines solchen Versuchs werden
wie in Abb. 75 mit G* als Funktion der Amplitude aufgezeichnet.
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Abb. 75: Dynamische Messungen: Variation der Scheramplitude zur Ab-

grenzung des linear- vom nicht-linear viskoelastischem Bereich.
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In dieser schematischen Darstellung von Abb. 75 verlauft die Kurve des
komplexen Moduls G*parallel zur Abszisse, bis sie in diesem Beispiel fur
Amplituden gréRer als 1o = 1 Pa deutlich von dem konstanten Wert G*= 0,5 Pa
abfallt. Die zulassige Amplitude flr linear-viskoelastische Messungen kann flr
bestimmte Suspensionen um eine oder sogar zwei Dekaden tiefer liegen.
Ahnliche Diagramme sind auch bestimmbar fiir die Abhangigkeit der Verlust-
und der Speichermoduln, wobei im allgemeinen die Abweichung vom
konstanten Modulwert fur den Speichermodul schon bei kleineren Amplituden
auftritt als beim Verlustmodul.

Der linear viskoelastische Bereich ist auf jenen Amplitudenbereich begrenzt,
fur den G* bzw. G’ oder G” konstant sind. Lineare Viskoelastizitat heif3t in der
Theorie, dal3 die diesbezlglichen Gleichungen losbare lineare Differential-
gleichungen und die Koeffizienten der zeitlichen Ableitung Konstanten sind,
die rheologische Substanzkennwerte darstellen. Verla3t man nun diesen
Bereich der Linear-Viskoelastizitat, indem man héhere Scheramplituden und
hdhere resultierende Schubspannungen wahlt, so fihrt dies zu nicht deut-
baren Abweichungen bezogen auf die oben genannten echten Substanz-
kennwerte. Diese Abweichungen werden nun stark beeinflu3t von den spe-
ziellen Versuchsparametern, den verwendeten Rheometern und den Geome-
trien der MeReinrichtungen. Hinzu kommt, da unter diesen Bedingungen
hoher oszillatorischer Scherung die In-Ruhe-Substanzstruktur stark defor-
miert und partiell zerstort wird: Temporar gebildete Molekil- oder Fullstoff-
aggregate wie in thixotropen Substanzen kénnen irreversibel zerbrechen,
MikroflieBen kann stattfinden und ein wesentlicher Teil der eingeleiteten
Scherenergie geht als Scherwarme verloren.

Wichtiger Hinweise:

Aus der Bedeutung der linearen Viskoelastizitat ergibt sich konsequenter-
weise, dal dynamische Tests an unbekannten Substanzen mit einem Ampli-
tuden-Sweep beginnen miussen: Variation der Amplitude bei konstanter
Frequenz.

Hat man nun die zulassige Obergrenze der Scheramplitude ermittelt, die die
Messungen einer bestimmten Substanz innerhalb der linearen Viskoelasti-
zitat halt, kann man mit den Versuchen fortfahren, bei denen die Substanz
einem Frequenz-Sweep unterworfen und die Viskoelastizitat in einem
moglichst weitem Frequenzbereich untersucht wird. Hierbei wird die Unter-
grenze dieses Bereiches von der als noch vertretbar angesehenen Mel3zeit
und die Obergrenze — meist nicht héher als f= 50 Hz — von der internen mecha-
nischen/elektronischen Dampfung des Rheometers — Massentragheit der
oszillierend bewegten Teile der verwendeten MeReinrichtung und des
Rheometermotors — bestimmt.

Eine solche von der Frequenz abhéangigen Dampfung ist auch bei der dyna-
mischen Messung Newtonscher Flissigkeiten nicht vollstandig zu verhindern.
Die Kurven der komplexen Viskositat solcher Flussigkeiten durfen, weil sie
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offensichtlich nicht elastisch sind, keinen Viskositatsabfall mit steigender
Frequenz zeigen. Da sie aber doch einen solchen Abfall aufweisen kénnen,
mufd diese Storgrofle durch eine entsprechende Kalibrierung eliminiert
werden. Hierzu wird fir jeden Typ von MeReinrichtungen, die sich entspre-
chend ihrer GroR3e in ihren Massetragheitswerten unterscheiden, und fur
Flissigkeiten verschiedener Viskositat ein spezieller Versuch durchgefihrt:
Es wird die Viskositéats/Frequenz-Kurve bestimmt, sie wird mit einer Regres-
sionsrechnung mathematisch beschrieben und die frequenzabhéngige
Abweichung vom theoretischen, frequenzunabhangigen Viskositatsverlauf
bestimmt. Daraus ergeben sich Korrekturgleichungen, mit denen vom
Computer die mit einer bestimmten Rheometer-Geometrie gewonnenen
Mel3daten korrigiert werden kénnen.

Die meisten Proben, die unter normalen Produktionsbedingungen gefertigt
werden, unterliegen dabei haufig sehr hohen Scher- und Deformationsbedin-
gungen, die weit Uber den Bereich der linearen Viskoelastizitat hinausgehen.
Dann kénnen — aber missen nicht — die MelRergebnisse mit den praktischen
Erfahrungen mit den Proben auf den Produktionsmaschinen korrelieren. Es
mag dann durchaus sinnvoll sein, sowohl die Daten der linearen sowie der
nicht-linearen Viskoelastizitat zu bestimmen, um zusétzliche Hinweise fir
einen relativen Vergleich verschiedener Proben im Hinblick auf ihre Verarbeit-
barkeit zu gewinnen.

4.3.4.3 Beispiele fur einen vorteilhaften Einsatz von dynamischen
MelRdaten

a.) Einblick in die Molekularstruktur thermoplastischer Polymerschmelzen.
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Abb. 76: Schematische Molekulargewichtsverteilung von drei PE-Typen

Verschiedene Typen eines Polymers werden in ihrer Molekularstruktur
gekennzeichnet und von einander abgegrenzt durch ihr mittleres Molekular-
gewicht sowie durch ihre Molekulargewichtsverteilung, wie es am Beispiel von
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drei Polyathylentypen gezeigt wird — Abb. 76. Ein zusétzliches Kriterium der
Molekdulstruktur ist der Grad der Langkettenverzweigung, der einen wesent-
lichen Faktor hinsichtlich der Verarbeitbarkeit dieser Polymere darstellt.
Dieser nicht gut konkretisierbare Begriff der Verarbeitbarkeit hangt stark mit
dem rheologischen Verhalten dieser Schmelzen zusammen. Es konnte fur
viele Polymere eine eindeutige Beziehung zwischen den rheologischen
MeRdaten ihrer Schmelzen und den Strukturelementen einzelner Polymer-
molekile und deren Interaktion in Volumenelementen mit Milliarden von
verknaulten und verschlauften Molekilen gefunden werden. Die drei Typen
von Polyéthylen in Abb. 76 wurden in einer Platte/Platte-MeReinrichtung eines
CS-Rheometers mit dynamischen Messungen in einem Frequenzbereich von
f=0.1 bis 10 Hz bei 200°C untersucht.

Der Polyathylen-Typ LDPE, ist im Vergleich zu den beiden anderen PE-Typen
durch das héchste mittlere Molekulargewicht gekennzeichnet. Bedeutsam ist
aber zusatzlich, dalR das LDPE speziell im Vergleich zu dem LLDPE eine sehr
weite Verteilung des Molekulargewichts aufweist. Das LLDPE wird charakteri-
siert sowohl durch ein sehr viel niedrigeres mittleres Molekulargewicht und
durch eine sehr enge Molekulargewichtsverteilung. Das LDPE kdénnte man
verstehen als ein Blend eines Polyéthylens mittleren Molekulargewichts mit
mehr oder weniger grof3en Anteilen von Polyathylenen mit sehr hohen und
sehr niedrigen Molekulargewichten. Von dem Anteil des niedermolekularen
PE kdnnte man annehmen, daf3 er eine verhaltnismafiig niedrige Viskositét
aufweist und teilweise die Funktion eines Gleitmittels fur die hochmolekularen
Polymeranteile Gbernimmt. Der PE-Anteil mit besonders grof3er Molekillange
wird in der LDPE-Schmelze deren elastische Eigenschaften wesentlich
verstarken. Man kann davon ausgehen, daf} diese die Molekulargewichtsver-
teilung erweiternden Anteile im LDPE auch einen gewichtigen Einflu auf die
in dynamischen Versuchen gewonnenen, rheologischen Mel3daten dieses
Polymers hat. Diese Mel3daten werden deutlich unterschiedlich sein von de-
nen, die mit einem LLDPE mit seiner so andersartigen Molekularstruktur
gewonnen werden.
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Abb. 77: Dynamische Untersuchungen an 3 PE-Polymeren: G*, &, n
als Funktion der Frequenz.

Die Polyathylentypen LDPE und LLDPE unterscheiden sich in Abb. 77 :

al))

Sowohl die Kurven des komplexen Moduls G* als auch die der kom-

plexen Viskositéat n* schneiden sich bei einer bestimmten Frequenz. Bei
niedrigen Frequenzwerten zeigt das LLDPE einen niedrigeren Modul
wert G* und eine niedrigere Viskositat n* als das LDPE. Bei bei hohen
Frequenzen kehrt sich das Verhaltnis dieses rheologischen Verhaltens

um.

a2.)

Beide Polymere zeigen eine Abnahme des Phasenverschiebungs-

winkels & in Abhangigkeit von der Frequenz, d.h. ihr rheologisches

Verhalten verandert sich von Giberwiegend viskos zu mehr elastisch.
Der Abfall von & des LLDPE beginnt von einem wesentlich héheren
Niveau der Viskositét als das LDPE.

Das Polyathylen HDPE nimmt in Hinblick auf das rheologische Verhalten eine
Mittelposition im Verhéltnis zu dem LLDPE und dem LDPE ein.
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Abb.78: Dynamische Untersuchung von drei PE-Polymeren: Darstellung
der Unterschiede von G’ und G” in Abhangigkeit der Frequenz.

In Abb. 78 wird die Beziehung zwischen den Moduln G’ und G” in Hinblick der
Frequenz betrachtet: Vergleicht man die jeweiligen Kurven vom LLDPE mit
dem LDPE, so erkennt man, daf3 sich die Schnittpunkte der G’ und der G”-Kur-
ven um 2 Frequenzdekaden unterscheiden. Schon bei einer Frequenz von f
=1 1/s zeigt das LDPE mehr elastische als viskose Eigenschaften, wahrend
das LLDPE noch bei Frequenzen von etwa f =50 1/s eher viskos als elastisch
ist.

Das HDPE nimmt zwischen den beiden anderen PE-Typen eine mittlere Posi-
tion ein, was man auch aus Abb. 77 erkennen kann. Bei Vergleichen &hnlicher
Polymerschmelzen mittels dynamischer Tests kann man folgende Tendenzen
feststellen: mit hoherem mittleren Molekulargewicht My, bewegt sich der
Schnittpunkt von G’ und G” in Richtung auf niedrigere Frequenzen und bei
einer enger werdenden Molekulargewichtsverteilung Myp steigt der Schnitt-
punkt zu héheren Modulwerte. Diese Abhangigkeiten werden auch durch die
Pfeile in der rechten oberen Ecke der Abb. 78 deutlich gemacht.

Testergebnisse, wie sie hier angedeutet wurden, lassen darauf schlieRen, dafld
die Unterschiede in der Molekularstruktur von Polymeren ihren "Fingerab-
druck” in der Abhéngigkeit beider Moduln, des Phasenverschiebungswinkels
o und der komplexen Viskositatswerte nJvon der Frequenz hinterlassen. Die
richtige Deutung der Mel3daten einer unbekannten Polymercharge in Hinblick
auf die jeweilige Molekularstruktur ergibt sich erst durch den Vergleich mit
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MeRdaten von Polymeren, deren Molekularstruktur vorher schon mit anderen
MelRmethoden ergriindet wurde.

Hat man so die MeRergebnisse einer Polymercharge durch den Vergleich mit
als "Standard” klassifizierten Polymertypen bewertet, so kann man die
MeRdaten von dynamischen Tests bei der Qualitatskontrolle einer laufenden
Produktion verwenden. Abweichungen vom "Standard” lassen sich dann z.B.
als eine vergréRerte Molekulargewichtsverteilung, als einen hdheren Anteil
von Langkettenverzweigungen oder als eine Verédnderung der Homogenitat
von Mischungskomponenten deuten.

b.) Der Einsatz von dynamischen Versuchen zur Abgrenzung von thermo-
plastischen Polymerschmelzen von Polymeren mit einer vernetzten Moleku-
larstruktur.
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Abb. 79: Dynamische Versuche an einer thermoplastischen
Schmelze: Abhangigkeit von G’, G” und n*von der Frequenz w

Nicht-vernetzte thermoplastische Polymerschmelzen — Abb. 79 — zeigen bei
dynamischen Versuchen sowohl ein viskoses Flieen wie ein elastisches
Speichern von Verformungsenergie. Bei niedrigen Werten der Winkelgesch-
windigkeit w steigt die Kurve des Verlustmoduls G” mit einer Steigung von
tg a = 1, bzw unter dem Winkel a = 45°, wahrend fiir den Speichermoduls G’
die Steigung tg a = 2 (o = 63°) betragt. Bei niedrigen Werten von w verlauft die
Kurve des G” deutlich oberhalb der Kurve des G’, d.h. die Probe ist bei diesen
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Werten der Winkelgeschwindigkeit wesentlich viskoser als elastisch. Bei
hohen Werten von w zeigt eine solche Polymerschmelze ein Fliel3verhalten,
bei dem die elastische Komponente wesentlich starker als die viskose
ausgepragt ist. Die Kurve der komplexen Viskositat n* zeigt bei niedrigen Win-
kelgeschwindigkeiten einen Newtonschen Bereich, d.h. sie verlauft parallel
zur Abszisse: n* ist somit in diesem Bereich unabhangig von w. Bei htheren
Werten von w féllt die Kurve von n* dann ab: die komplexe Viskositat zeigt in
Abhangigkeit der Kreisfrequenz ein &hnliches Verhalten wie die dynamische
Viskositat des stationdren FlieBens, das bei htheren Geschwindigkeits-
gefallen zu einem ausgepragten Viskositatsabfall fiihrt — das strukturviskose
FlieRverhalten.
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Abb. 80: Dynamische Versuche an einem vernetztem Polymer

Wenn Duroplaste oder Gummimischungen, deren Molekiile chemisch vernetzt
werden koénnen, vollig ausgehartet oder vulkanisiert sind, so nehmen sie den
Charakter eines Festkorpers an: ihre Molekile bzw. ihre Volumenelemente
kdnnen unter Einfluld von Dehn- oder von Schubspannungen ihre Position im
Polymerkdrper nicht mehr irreversibel verdndern — es sei denn, die Masse wird
durch exzessive Krafte mechanisch zerbrochen, zu Pulver zermahlen und da-
mit bleibend zerstdrt. Der Exponent "n” des Potenzgesetzes als Mal3 der Struk-
turviskositat (Ostwald de Waele-Gleichung), der fir Newtonsche Fliissigkeiten
den Wert n = 1 hat, verandert sich infolge dieses Vernetzungsprozesses von
z.B. n = 0.5 auf n = 0. Dies bedeutet, daf? bei der graphischen Darstellung mit
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doppelt-logarithmischer Skalierung die komplexe Viskositat n* in Abhangigkeit
der Kreisfrequenz w durch eine Gerade mit einer Steigung vontg a=-1 (a =
—45° ) dargestellt wird. Auch die Position der Moduln zueinander verandert sich:
die G-Kurve wird zu einer Geraden parallel zur w-Abszisse und sie liegt
deutlich oberhalb der Kurve des Verlustmoduls G”. Diese beiden Kurven
schneiden sich nicht mehr. Die Moduln des ausgeharteten Materials hangen
also nicht langer von der Winkelgeschwindigkeit w ab. Die elastische Kompo-
nente im rheologischen Verhalten von vollvernetzten Polymeren tberragt die
viskose Komponente bei weitem, die sich dem Wert null anndhert. Das Niveau
der G’-Kurve steht in einem direkten Zusammenhang zu der Anzahl der Ver-
netzungspunkte langs der urspriinglichen Kettenmolekile. Dies entspricht der
wesentlich erhdhten Steifigkeit von Hartgummikérpern und Duroplast-Teilen im
Vergleich zu gummielastischen Formkdrpern.

c.)  Uberwachung des Vernetzungsprozesses von Duroplasten mit Hilfe
dynamischer Tests

Rheometer-Tests im CS-Modus liefern eine sehr einfache und
aufschluf3reiche Untersuchungsmethode zur Beobachtung des Vernetzungs-
prozesses von hartbaren Polymeren. In diesem Zusammenhang macht es
Sinn, die dynamische Messung im Vergleich mit der Untersuchung solcher
Polymere in Laborknetern darzustellen. In Knetern kénnen diese Polymer-
mischungen schnell aufgeschmolzen und homogenisiert werden. Wenn aber
dann die Molekilvernetzung beginnt, Giberlagern sich wahrend des chemisch/
physikalischen Prozesses des Aushéartens bei den Kneterversuchen zwei
gegensatzlich wirkende Vorgdnge: einerseits ergibt sich ein Viskositats-
anstieg als Folge des Aushértens und zum anderen wird die hartende Masse
durch die kontinuierlich rotierenden Kneterrotoren zerrissen und zermabhlen.
Man kann mit der Kneteruntersuchung den Hartungsverlauf in der Anfangs-
phase gut verfolgen, aber diesen Verlauf nicht bis zu seinem chemisch/
physikalischen Ende beobachten, da lange vorher schon die mechanische
Zerstorung der Netzwerkstruktur einen Fortfiihrung des Versuches unsinnig
macht und nur zu einem unndétigen Kneterverschleif? fuhrt.

Dynamische Versuche von héartbaren Harzen arbeiten zerstérungsfrei. Die
Molekile kdnnen "In Ruhe” vernetzen und, — wenn eine ausreichende
Hartungszeit zur Verfligung steht — zu dem Grad der Hartung kommen, der
dem Anteil der freien Doppelbindungen langs der Molekiilkette entspricht. Die
Verwendung von Platte/Platte-Meleinrichtungen von Rotations-Rheometern
hat den weiteren Vorteil, daf? das Herausnehmen der scheibenférmigen, aus-
gehartenden Materialprobe nach Ende des Versuches leicht ist, wenn die
beiden Platten axial von einander getrennt werden. Wenn der gewahlte
MeRspalt zwischen den Platten der Mefeinrichtung nur 1 — 2 mm betragt, so
bendtigt man nur sehr kleine Probenvolumina von wenigen cm3. Vorteilhaft ist
fur solche dynamischen Versuche des Hartungsverhalten von z.B. Epoxid-
harzen, da bei den kleinen MeRspalten die Probe sehr schnell auf die
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Versuchstemperatur gebracht werden und dann ohne eine stérende Friktions-
erwadrmung auf diesem Temperaturniveau gehalten werden kann.
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Abb. 81: Dynamische Messungen: Verlauf der Vernetzung
an hartbaren Polymeren

Die Abb. 81 zeigt im oberen Diagramm sowohl die Massetemperatur der Poly-
merschmelze als auch den komplexen Modul G* als Funktion der Versuchs-
zeit. Der Versuch wird sofort nach Einbringen der Probe in den MelRspalt
gestartet, obwohl zu diesem Zeitpunkt die Massetemperatur noch nicht das
Niveau der Solltemperatur erreicht hatte. Erst nach ca. 3 min beginnt die
Vernetzungsreaktion des hartenden Harzes und dies wird in dem anstei-
genden Kurvenverlauf von G* deutlich.

Der Verlauf der Vernetzungsreaktion wird auch in dem unteren Diagramm von
Abb. 81 deutlich: der Phasenverschiebungswinkel & fallt von & = 90° — dies
entspricht einem viskosen Verhalten — bis auf einen Wert von ca. 6 = 35°.
Die Probe ist also nun mehr elastisch als viskos. Zum Zeitpunkt des Versuchs-
ende hatte der gemessene Wert des Winkels 6 noch nicht den niedrigst
mdglichen Wert von & = 0 erreicht, der einem ausgeharteten Festkorper
entspricht. Die komplexe Viskositat nOfallt anfanglich abhé&ngig vom Anstieg
der Schmelztemperatur ab, aber dann steigt die Viskositat, wie erwartet an.
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Abb. 82: Dynamische Messungen des Hartungsverlaufes
von 2 duroplastischen Polymeren.

In Abb. 82 werden zwei Duroplaste in einem dynamischen Versuch
miteinander verglichen, die sich hinsichtlich ihrer Aushartungsgeschwindig-
keit dargestellt an der zeitlichen Veranderung der komplexen Viskositat nCund
des Phasenverschiebungswinkels & deutlich unterscheiden.

d.) Uberwachung des Wiederaufbaus von thixotropen Gelstrukturen wahrend
einer In-Ruhe-Phase, nachdem diese Struktur wahrend eines Vorversuchs
bei hoher Scherung zerstort worden war.

Wie in Kapitel 9.1 erwahnt, besitzen thixotrope Substanzen eine schwache
Struktur mit zwischenmolekularen Bindungskraften, die infolge stationarer
oder dynamischen Scherung temporar zerstoért werden kann. Dies fiihrt in
Abhangigkeit der Scherintensitat und Scherdauer zu einem Viskositatsabfall.
Fir thixotropen Substanzen wie z.B. Farben, Cremes oder Ketchup ist es
charakteristisch, daf} sie ihre urspringliche Gelstruktur wiedererlangen
kénnen, wenn man sie eine mehr oder weniger lange Zeitdauer ungeschert
in Ruhe verweilen laBt. Der zeitliche Wiederaufbau dieser Struktur und
speziell die Geschwindigkeit der Viskositats-Rlckerholung sind in hohem
Male substanzspezifisch. Fir manche technischen Anwendungsfalle, wie
z.B. bei Farben, ist die Geschwindigkeit des Strukturaufbaus sehr wichtig, da
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Farbschichten von vertikalen Flachen abgelaufen sein kénnen, bevor der
thixotrope Strukturaufbau zu einer ausreichend hohen Farbviskositat gefuhrt
hat, die eine Tropfnasenbildung verhindert.
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Abb. 83: Strukturabbau und Riickerholung bei einem thixotropen
Kdrperpflegemittel.

Die Abb. 83 zeigt in den beiden Diagrammen die zwei Phasen des Aufbaus
und der Ruckerholung der thixotropen Struktur eines Korperpflegemittels. In
einem Vorversuch mufl3 bestimmt werden, bei welchen Versuchsbedingungen
von konstanter Scherung (stationares Flie3en im CR-Mode des Rheometers)
und von definierter Scherzeit die thixotrope Struktur véllig zerstért werden
kann und dadurch das Gel sich in ein Sol verwandelt. Der Abbau der Thixo-
tropie eines Stoffes kann wie in den linken Diagramm der Abb. 83 registriert
werden.

Nachdem der Solzustand der Substanz in der ersten Versuchsphase erreicht
ist, wird das Rheometer automatisch auf den CS-Mode umgestellt und mit
einer dynamischen Messung in einer zweiten Versuchsphase die Rickbildung
der thixotropen Struktur feinfiihlig abgetastet. Es ist dann freibleibend, ob man
dann — wie in dem obigen Beispiel der rechten Seite von Abb. 83 — die
komplexe Viskositat n* oder die Moduln G’ oder G” in Abhangigkeit der
Ruckerholungszeit registriert. Bei diesem speziellen Kérperpflegemittel wird
der wesentliche Teil der Gelstruktur in ca. 2 min wieder erreicht. In vielen an-
deren Fallen von technisch wichtigen Produkten wie z.B. bei Druckfarben
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kann es viele Minuten oder sogar viele Stunden dauern, bis der alte
Gelzustand wieder erreicht ist.

Dynamische Tests eignen sich hervorragend zur Beobachtung des Wieder-
aufbaus thixotroper Strukturen. Da bei dieser Mel3methode nur mit sehr
kleinen Schubspannungsamplituden und mit Frequenzen mittlerer GroRRe
gearbeitet wird, kénnen sich die Molekule und/oder die Fullstoffpartikel
ungehindert durch jegliche Scherung erneut zu einer mehr oder weniger
steifen Netzwerkstruktur finden. Die Empfindlichkeit des CS-Rheometer
RheoStress RS100 ist konstruktiv durch die Verwendung einer Luftlagerung
fur die Rotorachse so hoch ausgelegt, damit auch auf3erst kleine Werte von
oszillierenden Schubspannungen vorgegeben und die resultierenden Werte
von Moduln, von Phasenverschiebungswinkeln und der komplexen Viskositét
in Abhangigkeit der Riickerholungszeit bestimmt werden kénnen.
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5. Einflul3 des Geschwindigkeitsgefalles auf rheo-
logische Daten und auf die Verarbeitbarkeit von
viskoelastischen Flissigkeiten

Es Uberrascht immer wieder, in welchem Mal3e die Viskositat vieler nicht-New-
tonsche Fliussigkeiten, wie z.B. von Farben, Nahrungsmittel oder von Poly-
merschmelzen vom Geschwindigkeitsgefalle abhangt. Im Falle der PMMA-
Schmelze (Abb. 15 auf Seite 57) kann die Viskositét als Funktion eines Ge-
schwindigkeitsgeféllebereichs, der 6 oder mehr Zehnerpotenzen iberstreicht,
um mehr als 3 Zehnerpotenzen fallen. Dieser bereits sehr grof3e Visko-
sitatsbereich erweitert sich noch, wenn die Proben eine FlieRgrenze aufwei-
sen, fir die gilt, daB sie bei Schubspannungen unterhalb der FlieRgrenze als
ein Festkorper reagieren und dann durch eine unendlich hohe Viskositat cha-
rakterisiert werden. Ergibt sich aus Messungen nur ein einziger Visko-
sitatswert, dem ein Wert des Geschwindigkeitsgefélles zugeordnet ist, so laf3t
sich daraus nur sehr begrenzt auf die Zusammensetzung einer Probe und ihre
Verarbeitbarkeit schlieRen. Solche Einpunkt-Messungen mogen allerdings
einen Sinn im Rahmen einer einfachen Chargenkontrolle haben, fur die
definierte Testbedingungen mit ganz bestimmten Werten von Schubspan-
nung und Geschwindigkeitsgefélle festgelegt wurden und die ausschlieflich
dem schnellen rheologischen Vergleich &hnlich gearteter Proben dienen.

Wenn allerdings ein Ingenieur die gemessenen Viskositétsdaten zur Ausle-
gung der Antriebsleistung eines Kneters oder eines Extruders verwenden
mdchte oder wenn ein Laborleiter in einer Farbenfabrik die Vorgange, wie das
Auftragen von Farbe mit einem Pinsel auf ein waagerecht liegendes
Mobelstiick oder das Ablaufen einer Farbschicht von senkrechten Flachen
genauer beobachten und bewerten will, so missen die jeweiligen, fur die
verschiedenen Prozesse oder Verarbeitungsverfahren relevanten Geschwin-
digkeitsgefalle zumindest in ihren GréRenordnungen bekannt sein.
Nachfolgend wird eine Reihe von Beispielen aus der Praxis vorgestellt, bei
denen mit einfachen Rechenoperationen die Gré3enordnung der relevanten
Geschwindigkeitsgefalle bestimmt werden kann. Da die Bestimmung der
Betriebsparameter immer auf einer Reihe von Annahmen basiert, kénnen die
so errechneten Geschwindigkeitsgefalle durchaus von Person zu Person
unterschiedlich sein. Fur eine Abschatzung eines Geschwindigkeitsgefélles ist
ein Unterschied zwischen z.B. ¥ =1 260 und 1 280 1/s ohne Bedeutung. In den
meisten Fallen reicht es aus, wenn man weil3, dal’ das Geschwmdlgkeltsgefalle
beim Auftragen von Farbe mit einem Plnsel in der N&he von ¥ =5 000 1/s liegt
und nicht bei ¥ =50 1/s oder sogar ¥ =0,5 1/s.

Zur Definition maf3geblicher Geschwindigkeitsgefélle fur technische Pro-
zesse oder fur typische Anwendungsbereiche fiir pumpbare, streichbare usw.
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Substanzen ist es wichtig zu wissen, daf3 in fast allen Fallen solche Prozesse
oder Verfahren nicht nur durch ein einziges Geschwindigkeitsgefalle gekenn-
zeichnet werden, sondern dalR oft in GroRenordnungen unterschiedliche
Geschwindigkeitsgefalle in verschiedenen Produktionsphasen oder in
verschiedenen Teilbereichen einer Apparatur bestimmend sind. Dies deutlich
zu machen, werden 8 Beispiele angeflhrt.

5.1 Beispiel 1. Geschwindigkeitsgefalle in der Kunststoff-
Verarbeitung

Viele Jahrzehnte lang wurden in Fachbiichern tber die Verarbeitung von Poly-
meren folgende als relevant erkannte Geschwindigkeitsgefélle angegeben:

Formgebung in Prel3formen ~ biszu ¥ =100 1/s
Rohrextrusion — an der Diise - biszuy =1000 1/s
SpritzguRverarbeitung — an der Diise - biszu y =10 000 1/s

Im Vergleich zur Realitat erscheint diese Betrachtungsweise als stark verein-
facht. Geschwindigkeitsgefalle treten nicht nur in den Extruderdisen auf,
sondern auch an allen anderen Zonen des Materialflusses innerhalb eines
Extruders oder einer SpritzguBmaschine. Als Beispiel sei das FlieRen einer
Schmelze in einem Schneckengang der Meteringzone eines Extruders
angefihrt: die Schmelze flie3t in erster Linie parallel zu den Schneckenstegen
in Richtung zur Duse. Es gibt aber auch noch eine Zirkularstromung senkrecht
zu den Stegen, durch die sich zusatzliche Scherung ergibt, und mit der die
Durchmischung der Schmelze unterstiitzt wird. Daneben gibt es noch die
Leckstromung, durch die die unter Druck stehende Schmelze aus einem
Schneckengang durch den Spalt zwischen Schnecke und Extruderzylinder in
den vorherigen Schneckengang mit einem geringeren Druckniveau
entweicht. Somit sind Volumenelemente einer Polymerschmelze an jedem
Punkt eines Schneckenganges gleichzeitig verschiedenen Strémungen mit
unterschiedlichen FlieRrichtungen unterworfen fur die ein Gesamtbereich der
verschiedenen Geschwindigkeitsgefalle von ¥ =0,01 bis weit iiber 1 000 1/s
angegeben werden kann. Unter diesen Bedingungen ist es schwierig,
Uberhaupt sinnvolle Viskositatswerte flr ein solches Volumenelement in einer
dreidimensionalen Beanspruchung oder Stromungssituation zu definieren
und zu erkennen, ob eine gute oder eine schlechte Verarbeitbarkeit einer Poly-
merschmelze im Meteringbereich einer Extruderschnecke — vielleicht der
Grad der Schmelzenhomogenitat — sich auf die obere oder die untere Grenze
des oben als relevant angenommenen Bereiches von ¥ bezieht.

Bei Vorgangen, wie z.B. dem Fillen von SpntzguBformen wird ebenfalls
deutlich, daR nicht nur ein einziges Geschwindigkeitsgefalle ¥ maRgeblich ist,
sondern daf ein Bereich von Uber 4 Dekaden des Geschwindigkeitsgefalles
¥ zu beriicksichtigen ist: das Einspritzen durch eine enge, kapillarartige Diise
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mit einer sehr hohen Flie3geschwindigkeit und einem entsprechend hohen
Geschwindigkeitsgefalle ergibt ein ¥ =10 000 1/s oder héher. Fiir das FlieBen
beim Fiillen der Form kann ein ¥ =100 bis 1000 1/s angenommen werden.
Das FlieRen der Schmelze innerhalb der Form wahrend der Nachdruck-
Phase — wenn Schmelze in die Form langsam nachgeschoben wird, um diese
trotz des temperaturabhangigen Schrumpfens der heiRen Schmelze bis zum
Entformen vollig gefillt zu halten — ergibt ein extrem kleines Geschwindig-
keitsgefalle von ca ¥ =0,1 1/s und weniger.

Polymerschmelzen zeigen nicht nur ein viskoses FlieRBverhalten, sondern sie
werden gleichzeitig auch wesentlich durch ihre elastischen Eigenschaften
charakterisiert. Die Energie zur Deformation von Molekulen und/oder
Volumenelementen wird bei Schmelzen partiell elastisch gespeichert und sie
kann durch MikroflieRen in der Schmelze mit der Zeit abgebaut werden: durch
Entspannung relaxiert oder retardiert das Polymer. Ein solcher Abbau von in
Molekulverzerrungen gespeicherter Verformungsenergie kann schon
teilweise wahrend des eigentlichen Verarbeitens erfolgen, aber der Hauptteil
der Relaxation/Retardation findet statt, wenn das Polymer am Ende der Extru-
sion zum Stillstand gekommen ist, oder wenn das erstarrte Spritzteil entformt
wurde. Bei kalandrierten oder extrudierten Polymeren mit hohem Molekular-
gewicht, die auf Raumtemperatur abgekihlt wurden, sind die elastischen
Deformationen von Molekilsegmenten — die gedehnten Federelemente — in
der erstarrten Schmelze eingefroren. Sie kbnnen sogar bei Raumtemperatur
und deren Schwankungen im Tag/Nacht-Rhythmus durch das Mikroflie3en
auf Molekularebene wieder freigesetzt werden. Dies ist ein Vorgang, der
Stunden, Tage oder Wochen dauern kann, und der sich z.B. durch Verwer-
fungen von Formteilen oder das spatere Auftreten von Haarrissen in trans-
parenten Teilen &uf3ert. In dem Gedankenmodell fir Polymere von Federn in
einer Umgebung einer hochviskosen Flissigkeit wirkt diese Flissigkeit dem
Entspannen der Federelemente entgegen und verzogert damit die
Spannungsrelaxation sehr deutlich. Man kann annehmen, daf3 im "Fast-Still-
stand” der wahrscheinlich stark strukturviskosen Materialkomponente diese
Flussigkeit eine sehr hohe Viskositat nahe der Null-Viskositat ng hat und
dadurch das Mikroflief3en noch zuséatzlich retardiert wird. Sie erreichen ihre
sehr hohe Viskositét, die nahezu eine Nullviskositat ist, wenn das Extrudat
zum Stillstand gekommen ist. Schon bei einer Temperatur von ca. 205°C liegt
die Nullviskositat ng von Polyathylenschmelzen in der Gréf3enordnung von
No=1 000 000 Pa s und sie steigt naturgemal bei niedrigeren Temperaturen
noch wesentlich an. Eine Abschéatzung des Geschwindigkeitsqefalles beim
MikroflieRen wahrend der Relaxation fiihrt zu Werten nahe bei y =107° 1/s —
was einer Relaxationszeit von etwa 28 Stunden entspricht. Unter diesen
Bedingungen verlangt der Vorgang des vollstandigen Relaxierens von
eingefrorenen, elastizitdtsbedingten Spannungen in thermoplastischen
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Kunststoffteilen oder in Walzfellen von Kautschukmischungen einen wirklich
sehr langen Zeitabschnitt.

Betrachtet man sowohl die verschiedenartigen Produktionsverfahren und
den Prozel3 der Spannungsrelaxation, wie es an Hand eines extrudierten
oder spritzgegossenen Polyathylens beispielhaft dargestellt wurde, so
kommt man zu der Schlu3folgerung, da das fiur die Verarbeitung von
Thermoplasten und Elastomeren relevante Geschwindigkeitsgefalles einen
Gesamtbereich von ca. ¥ =105 1/s bis ¥ =10*4 1/s oder von fast 10 Zehner-
potenzen umfal3t. Dies ist jedoch ein Bereich, von dem niemand hoffen
kann, dall er von einem einzigen Rheometer bei ausreichenden
Mel3genauigkeit im ganzen Bereich abdeckt werden kdnnte. Ganz abge-
sehen davon, wirde das Erfassen einer diesen Gesamtbereich des
Geschwindigkeitsgefalles Uiberstreichenden Viskositatskurve eine selbst in
der Forschung kaum akzeptierbaren Zeitaufwand erfordern.

log Viskositéat [Pa s]

| 1
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Abb. 84: Relevante Bereiche des Geschwindigkeitsgefalles fur
einige typische Mef3- und Verarbeitungsverfahren.

Wenn fur die Verfahrensentwicklung oder fur die Qualitatskontrolle von vis-
koelastischen Polymerschmelzen Viskositatsdaten Uber einen extrem weiten
Bereich des Geschwindigkeitsgefélle — siehe Abb. 84 — erforderlich sind, so
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missen mehrere verschiedene Rheometertypen — Rotations- und Kapillar-
Rheometer — verwendet werden. Jedes einzelne Rheometer deckt nur einen
Geschwindigkeitsgefallebereich von hdchstens 3 Dekaden ab. lhre jeweiligen
Konstruktionen machen sie fiir den Einsatz in bestimmten Abschnitten dieses
gewlinschten Gesamtbereiches des Geschwindigkeitsgefalles geeignet.
Somit kann nur eine Kombination der Rheometer-Typen — Abb. 85 — den
gesamten geforderten Bereich nahezu abdecken.

108 ——
10°
n‘? 104
=
g
0
> L
102 ——— N v B s s ;.
fosinLet:er
EL Schlitz i | Rund
10 P N S A
104 102 10° 102 10*
Geschwindigkeitsgefalle [1/s]
Abb. 85: Kombinations-Viskositatskurven 3 PE-Schmelzen
bestimmt durch ein Rotations-Rheometer und ein
Kapillar-Viskosimeter mit Schlitz- und Rundkapillaren

Fir die Viskositatskurve der Abb. 85 wurden mit einem CS-Rotations-Rheo-
meter (HAAKE RheoStress RS100) mit einer Platte/Platte-MeReinrichtung,
Plattendurchmesser 20 mm und bei einem Plattenabstand von 1 mm die
Versuche im Bereich sehr niedriger Geschwindigkeitsgefélle an den Poly-
athylen-Typen von Abb. 76 durchgefiihrt. Mit den gleichen PE-Typen wurden
Versuche angeschlossen, bei denen die Schmelzen in einem Extruder-
Kapillar-Viskosimeter (HAAKE Rheocord mit Rheomex-Extruder-Typen) mit
Schlitz- und Rundkapillaren untersucht wurden, die jede flr sich einen
beschrankten Bereich des Geschwindigkeitsgefélle Uberstreichen. Die
Versuche ergeben die typischen Viskositatskurven von nicht-Newtonschen
Flussigkeiten, die sich aber bei Werten des Schergeschwindigkeiten von ca.
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v = 1-10 1/s kreuzen. Dal sie das tun, 1&aRt sich aus der Molekularstruktur
dieser PE-Typen deuten. Diese Viskositéatskurven des stationaren Flie3en finden
ihre Entsprechung in den Kurven der dynamischen Messungen wie in Abb. 77
— rechtes Diagramm.

Abweichungen von der Standard-Viskositatskurve zu Beginn oder am Ende
des Geschwindigkeitsgefallebereichs miussen hinsichtlich ihrer technischen
Relevanz tberpruft werden, z.B. im Hinblick auf die erreichbare Homogenitét
der mit einem Extruder erzeugten Schmelze, die Strangaufweitung des
Extrudats nach Austritt aus der Diise oder die Langzeitstabilitéat der Dimen-
sionen von extrudierten Profilen oder von Spritzguf3teilen.

Auf die Frage, was man als ein relevantes Geschwindigkeitsgefalle fur die
verschiedenartigsten Verarbeitungsverfahren annehmen kann, 1ai3t sich nicht
allgemein gultig antworten. Vielmehr mu3 man diese Verfahren in dieser
Hinsicht uberprifen, sie gedanklich in Teilabschnitte oder Produktionsphasen
zerlegen und fur jede das relevante Geschwindigkeitsgefalle abschéatzen.

Hinweis:

Das Gegenstiick zur Forderung nach einem sehr gro3en Bereich des
Geschwindigkeitsgefélles zur genauen Beschreibung des stationaren Flie3ens
bei nicht-Newtonschen Flissigkeiten ist die Forderung nach einem sehr weiten
Bereich der Frequenz (Winkelgeschwindigkeit) bei dynamischen Versuchen
zur korrekten rheologischen Bewertung von viskoelastischen Fluiden. Da einer-
seits die Molekularstrukturen bei sehr niedrigen Werten der Frequenz am
besten erkennbar sind und andererseits der Anteil der Elastizitat normalerweise
den der Viskositéat erst bei hohen Frequenzen Ubersteigt, betragt der interes-
sierende Frequenzbereich oft mehr als 6 Dekaden. Normalerweise lassen sich
mit einem Rheometer nur signifikante Mel3werte in einem Frequenzbereich von
ca. zwei Dekaden gewinnen — z.B. w = 0,1 bis 10 1/s. Dieser Frequenzbereich
kann noch unter Verwendung der Zeit-Temperatur WLF-Superposition, wie
sie in Kapitel 8 beschrieben wird, erweitert werden. Mit diesem mef3techni-
schen/mathematischen "Kniff* gelingt es dann, rheologische Aussagen fir
viskoelastische Fluide in einem Frequenzbereich von bis zu 10 Dekaden zu
gewinnen und trotzdem die gesamte Versuchszeit in vertretbaren Grenzen zu
halten.

5.2 Beispiel 2: Beschichten eines Teppichs mit einem Latex

Die Qualitat industriell hergestellter Teppichbéden wird oft durch das Aufbrin-
gen einer Schicht von Latexschaum auf der Unterseite des Teppichs ver-
bessert, durch die beim Gehen das Geflihl eines weichen, elastisch nachge-
benden Untergrundes vermittelt werden soll. An dieser Stelle soll nur der Vor-
gang des Aufbringens des fliissigen Latex auf die Unterseite des Teppichbo-
dens in Hinblick auf die verschiedenen Geschwindigkeitsgefélle in Teil-
bereichen dieses Prozesses betrachtet werden:
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Die Beschichtungs-Apparatur wird in Abb. 86 schematisch dargestellt:

z

. .

)

Abb. 86: Schematische Darstellung einer Apparatur zur
Unterbodenbeschichtung von Teppichbdden

Der Teppichboden (1) wird von einer Walze abgerollt und dann tber einen
grof3en Wanne (2),gezogen, die mit dem Beschichtungslatex gefillt ist. Ein-
drehbarer Zylinder (3) , der bis Uber seine Mitte im Latex eingetaucht ist, zieht
beim Drehen an seiner Oberflache eine Latexschicht mit hoch und trégt ihn bei
Punkt (4) von unten auf den Teppich auf. Der so beschichtete Teppich wird bei
seinem weiteren Durchlauf zu dem Abstreifrakel (5) gefuhrt, der auf eine vor-
gegebene Spaltweite eingestellt ist. Damit soll erreicht werden, daf3
Uberschiissiges Latex von der Unterseite des Teppichs abgestreift und damit
die Dicke der Latexschicht auf den gewiinschten Wert gebracht wird. Das
Uberschussige Latex, das nicht durch den Spalt am Rakel paf3te, tropft in die
Latexwanne zuriick, wo es langsam wieder in den Bereich (6) fliel3t, von wo
es erneut bereit ist, vom Zylinder (3) nach oben mitgenommen zu werden.

Geht man nun von einer Durchlaufgeschwindigkeit des Teppichbodens von
v= 60 m/min aus und ist der Rakel auf einen Spalt von s= 0,5 mm fiir die Latex-
schlcht eingestellt, ist das Geschwindigkeitsgefalle fiir das Latex bei Punkt (5)
ca.y = 200 1/s. Das UberschuRR-Latex, das bei einem ¥ von fast null in die
Wanne (2) zurtickgetropft ist, fliel3t infolge der Schwerkraft in der Masse des
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Latex langsam nach Punkt (6) zurlick. Das diesem FlieRen entsprechende
Geschwindigkeitsgefalle ist wahrscheinlich nicht hoher als ¥ =1/100 1/s. Das
Geschwindigkeitsgefalle bei Punkt 4 kann nicht einfach dadurch bestimmt
werden, daf? man die Durchlaufgeschwindigkeit des Teppichbodens durch die
Dicke der Latexschicht dividiert. Im allgemeinen wird die Umfangsgeschwin-
digkeit des zylinders (3) der Durchlaufgeschwindigkeit des Teppichs entspre-
chen, sodalR die Grenzschichten des Latexfilms bei (4) mit gleichen
Geschwindigkeiten transportiert werden und aus diesen Geschwindigkeiten,
wie hoch sie auch seien kénnten, keine Scherung fir die Latexschicht abgelei-
tet werden kann. Nur ein Geschwindigkeitsdifferential Gber die Schichtdicke
wirde einen Beitrag zum Geschwindigkeitsgefalle leisten. Der Teppichboden
und die Oberflache des Zylinders bilden jedoch einen Keilspalt bei (4) —
vergroRert dargestellt bei "Z”, in den das Latex hereingezogen wird, und in
dem sich ein Massedruck aufbaut. Dieser Druck schafft eine mehr oder we-
niger parabole Geschwindigkeitsverteilung in der Latexschicht im Spalt
zwischen der Teppichunterseite und dem Zylinder (3): Diese scherende
Flielgeschwindigkeit ist unabhangig von der Ubergeordneten Transport-
geschwindigkeit des Teppichs. Sie hat ein Maximum in der Mitte des Latex-
schicht und sie ist null an den beiden Grundschichten. Ein &hnliches, parabo-
lisches Strémungsprofil bildet sich auch in Kapillardiisen — Abb. 2c. Folgt man
diesen Uberlegungen, so wird es zu einem vergleichsweise niedrigen Masse-
druck bei (4) kommen und daraus folgend zu einem Geschwindigkeitsgefalle
von nur ¥ = 1 bis 10 1/s.

Anhand dieses Beispiels der Beschichtung eines Teppichbodens soll dem
Leser verdeutlicht werden, daf in vielen industriellen Verfahren nicht nur ein
einziger Wert des Geschwindigkeitsgefalles maf3geblich ist, sondern daf es
in Teilbereichen einer Apparatur oder einer Verarbeitungsmaschine die ver-
schiedenartigsten Geschwindigkeitsgefélle wirksam sind, die sich manchmal
um 3 bis 4 Zehnerpotenzen unterscheiden kdnnen. Wenn die Viskositdt am
Rakelpunkt (5) bei einem bestimmten Geschwindigkeitsgefélle hoch — oder
sogar zu hoch —ist, dann kann sich fiir das Teppichgewebe eine so hohe Zer-
reillspannung ergeben, da? es beim Durchgang durch den Rakelspalt
geschadigt wird. Ist das Latex sehr strukturviskos, so nimmt die Viskositat
bei hohem Geschwindigkeitsgefalle sehr ab, was dazu fuhren kann, daf3 das
Latex verstarkt vor dem Rakel abtropft. Bei Riickkehr in die Latexwanne zu
einem sehr kleinen Geschwindigkeitsgefalle wird die Latexviskositéat wieder
stark zunehmen. Dann koénnte es passieren, dal3 das Latex nicht schnell
genug zum Punkt (6) zurtckfliel3t, und der Zylinder (3) nicht ausreichend
Masse zum Beschichtungspunkte (4) bringen kann.

Ein Verfahren, wie es hier beschrieben wurde, kann zum einen daran schei-
tern, daf? die Viskositét des Latex beim hohen Geschwindigkeitsgefalle zu
niedrig und seine elastische Komponente zu grof3 ist, zum anderen aber auch
daran, daf3 seine Viskositat bei niedrigem Geschwindigkeitsgefalle zu hoch
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ist. Ob sich bestimmte Rohstoffe oder — wie in den angegebenen Fall — die
Beschichtungsmasse gut oder schlecht auf einer bestimmten Maschine verar-
beiten laf3t, das kann dann sowohl an ihrem Verhalten bei hohen aber gleich
oft auch von dem Verhalten bei extrem niedrigem Geschwindigkeitsgefélle
abhangen. Beschichtungsprozesse werden beispielsweise oft nur als Hoch-
scher-Prozesse verstanden, aber oft finden Verarbeitungsstérungen ihre
Ursache im Niedrigscher-Bereich mit dem Auftreten von kleinen FlieRgrenzen
oder der Relaxation von elastischen verformten Netzwerkstrukturen.

5.3 Beispiel 3: Das PfropfenflieRen von Schmelzen oder von
Dispersionen mit hohem Fillstoff-Anteilen
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Abb. 87: Kapillarstromung von Fluiden mit unterschiedlichem

rheologischem Verhalten.

Taglich kann man beobachten, wie Zahnpasta, die aus der Tube gedriickt
wird, einen zylindrischen Pfropfen bildet, der dann in seiner halbfesten Konsi-
stenz auf die Borsten der Zahnbiirste abgelegt wird. Eine Zahnpaste, die wie
ein Shampoo in die Borsten hineinflie3t, wiirde man als ungewodhnlich und
fehlerhaft empfinden. Zahnpasten werden , wie auch sehr viele andere Dis-
persionen mit einem hohen Anteil von pulverférmigen Fllstoffen wie z.B.
auch Ziegelsteinmassen oder keramische SpritzguBmassen, mit einem
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vergleichsweise geringen Prozentsatz an Wasser/flissiger Kompontente
hergestellt. Sie zeigen eine ausgepragte Fliel3grenze und durch Scherung
kann die flissige Komponente in den Randbereich zur Tubenwandung
wandern, wo sich dann die Volumenanteile von fest zu flissig wesentlich von
der Normalkonsisstenz der Zahnpaste unterscheiden. Ein Pfropfenfliel3en
wird auch bei Polymerschmelzen oder bei Elastomeren beobachtet, in die
Fullstoffanteile wie z.B. von RufRen von 30 bis 50% eingemischt werden. Eine
Extrusion von Massen dieser Art durch Kapillare oder Tubenéffnungen fuhrt
oftmals zu einem Strémungsbild quer zum Kapillardurchmesser, das stark von
dem Bild der parabolisch sich verandernden Flie3geschwindigkeit Newton-
scher Flissigkeiten abweicht. Fir letztere gilt, daf3 die Schubspannung und
das Geschwindigkeitsgefélle linear von au3en bis auf null im Zentrum der
Kapillare abfallt und die Viskositat einen konstanten Wert quer tber die ganze
Kapillare hat — Abb. 87: linke Spalte. Fallt die Schubspannung in Richtung auf
die Kapillarmitte unter den Wert der Flie3grenze der Zahnpasta und der
anderen angesprochenen Massen, so entsteht ein in sich nicht gescherter
Pfropfen mit Festkdrper-Charakter im Inneren des Stranges, d.h. mit einer
unendlich hohen Viskositdt — Abb. 87: rechte Spalte. Tatséchlich wird die
Scherung und das FlieRen auf die ringférmige Schicht der Masse konzentriert,
die sich zwischen dem inneren Pfropfen und der Kapillarwandung befindet —
manchmal hat diese Schicht nur eine Dicke von einem Bruchteil eines Milli-
meters. Ist die Masse in der Randschicht stark strukturviskos, so wird sie als
Folge der hier wirksamen extrem hohen Scherung niedrigviskos, sodafl? diese
Schicht wie eine Art von Gleitmittel gegenuber dem inneren, axial vorwarts
geschobenen Pfropfen wirkt. Ein Auswandern von einer flissigen Kompo-
nente wie z.B. Weichmacher oder Gleitmittel in die Randschicht unterstitzt die
Absenkung der Viskositat in diesem Bereich. Bei Auftreten von Pfropfen-
flieRen ergibt sich ein sprungartiges Verandern der Geschwindigkeitsgeféalles
beim Ubergang von der flieRenden Randschicht zu dem Pfropfen und entspre-
chend entstehen zwei Massezonen mit Viskositatswerten, die sich in ihrer
GroRRenordnung um mehreren Dekaden unterscheiden kénnen.

Verwendet man die Gleichungen, die von Hagen Poiseuille fiir das FlieRen
Newtonscher Flussigkeiten entwickelt wurden, auch fir Materialien, die mit
PfropfenflieBen extrudiert werden, so erhalt man von der Wirklichkeit vollig
abweichende Angaben sowohl fir das Geschwindigkeitsgeféalle wie auch fur
den Viskositatsverlauf quer zur Kapillare. Die Berechnung eines die Masse
charakterisierenden Mittelwertes fir die Viskositat, die bei Newtonschen
Flussigkeiten zur Recht ermittelt werden darf, ist bei diesen Materialeigens-
chaften und dem sich daraus ergebenden FlieRverhalten als unsinning zu
bewerten. Will man Massen, die zum PfropfenflieRen neigen, rheologisch
richtig untersuchen, so hat man die Grél3enordnung der Flie3grenze bei Null-
scherung zu bestimmen sowie das Verhalten dieser Masse zu beobachten,
wenn diese in Rotations-Rheometern in Mef3einrichtungen mit engem Spalt
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hoher Scherung ausgesetzt werden. Aussagefahige Geschwindigkeitsgefélle
fur Fluide, die zum Pfropfenfliel3en tendieren, sind daher nicht nur z, B. bei
einem nicht relevanten Mittelwert des Geschwindigkeitsgefalles von y =500
oder 1 000 1/s, sondern elnerselts v=01/s fur das Verhalten des Pfropfens
und andererseits bei ca. ¥ =10 *4 oder sogary =10 *5 1/s fiir das FlieRen in
der Randschicht zu untersuchen.

Aus Kapillar-Viskosimeter-Versuchen ergeben sich fur in Pfropfen flieRenden
Massen keine diese rheologisch sinnvoll charakterisierende Kenndaten.
Solche Versuche kdnnen relative Mel3werte liefern, die stark von der Geome-
trie der Kapillaren und der Mischungsvorgeschichte der Massen abhangen
und deren Korrelation mit den Erfahrungen mit diesen Massen in ublichen
Produktionsverfahren schwierig und oft unmaglich ist.

5.4 Beispiel 4: Farbenindustrie

Eine "ber den Daumen Abschétzung” eines Geschwindigkeitsgefalles ¥ fiir
ein bestimmtes Verarbeitungsverfahren wie das Verstreichen von Farbe mit
einem Pinsel kann die einfache Gleichung [4] nutzen

max. Geschwindigkeit %

Geschwindigkeitsgefélle = =
Spaltabstand y

Farben, die in verschiedener Weise verarbeitet werden, sind dabei ganz un-
terschiedlichen Geschwindigkeitsgefallen ausgesetzt — Abb. 88.

A
[Pa] ]

P

-

10-' 10° 10' 10° 10° 10° 10° Ge_schvv_i_ndig-
keitsgefalle
) ) b [1/s]
Verlaufen  Tauchbe-  Streichen Spritzen

schichtung

Abb. 88: FlieBkurve einer Farbe mit den typische Geschwindigkeits-
gefallen von verschiedenen Verarbeitungsmethoden

Wenn man einen Pinsel in elnen Farbtopf eintaucht und sie so herausholt,
kann man mit einem Wert von ¥ =10 s-1 rechnen.
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Abb. 89: Farbauftrag mit einem Pinsel auf eine ebene Flache

Beim Farbauftrag kann man den Pinsel Uber die ebene Flache mit einer
Geschwindigkeit von schatzungsweise v = 1 m/s = 1000 mm/s ziehen

Dabei wird die Schichtdicke des Farbauftrages in etwa sein:
y=0,2mm

damit ergibt sich ein Geschwindigkeitsgefalle von :

e _ 1000 _ i
v 02 5000 s

Wird Farbe durch eine Diise einer Sgritzpistole gefordert, so konnen sich in
dieser Geschwindigkeitsgefalle von y =50 000 s~1 ergeben.

204



Thermo Haake
Rheologie

Wenn Farbe mit einer mehr oder weniger Schichtdicke auf eine vertikale Wand
aufgetragen wurde, so besteht die Gefahr, dal’ sie unter dem Einflul3 der

Schwerkraft von dieser Wand ablauft.

Direkt nach dem Farbe ohne Farbe mit einer

Farbauftrag. FlieBgrenze FlieRgrenze g
nach Ablauf nach t; > 0.

einer Zeit t;>0

Abb. 90: Ablaufen einer Farbe von einer vertikalen Wand

Die Schubspannung an der Wandgrenzflache 1, ist:

A -(h — . .
=8 ANZYIL 8y iy g
Schubspannung an der Wand [Pa]
Wert der FlieRgrenze [Pa]
Gewicht der Farbschicht auf der Flache A [N]
Farboberflache an der Wand [m?]
Schichtdicke der Farbe [m]
Variable in H-Richtung [m]
Dichte der Farbschicht [kg/cm3]
Gravitationsgeschleunigung [m/s?]
Ablaufgeschwindigkeit in vertikaler Richtung [m/s]
Weg [m], den die Farbe in der Zeit t beim Ablaufen zurlicklegt.

»<@D< TIPS
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Das Geschwindigkeitsgefélle ist:

o _TW_(h_y).p'g

Integration ergibt dv=y = g—;

die Ablaufgeschwindigkeitv: v(y) =oyhy/n — o 320y/2 M@

Fir eine Newtonsche Fliissigkeit: Viay (y=0)=o @ h2 /2[ =y,H/2
Im Falle einer nicht-Newtonschen Flussigkeit wie einem Bingham Fluid ist die
Schubspannung:

T =71 + B

Fireintg 21 - 7y =0 ie.die Farbe wird nicht ablaufen.

Firt=19 — eine Schicht mit der Dicke ym,i, wird absinken als ein Festkdrper
auf einer Farbschicht (h — y.,in), die sich mit einer Geschwindigkeit v bewegt
und die von dem Grad der Strukturviskositét der Farbe abhangt.

Beispiel einer Farbe mit einer Flie3grenze:
y = 0,1mm =0,01cm=0,0001 m
0 =1,1g/cm?®=1100 g/m3

g = 9,81 m/s?

n = 2,0PaShbei ¥ =1s!

7, = 0,0001 - 1100 - 9,81 = 1,08% = Pa
i T_W = & = Pa = l = -1
Yo T 2 O’S[Pa s S S

v = 05 01 _ 0,025mm/s = 1,5mm/min

2
Unter der Voraussetzung, dal3 die Farbe keine Fliel3grenze besitzt und es in
der Farbschicht keinen Viskositatsanstieg infolge von Losungsmittelverlusten
durch Verdunstung oder durch durch eine Migration des Losungsmittels in
eine porése Wandschicht kommt, ergibt sich ein Ablaufweg flr die Farbschicht
innerhalb einer Zeit t = 60 s wie folgt:

s=v[1=0,025[B0=15mm

Eine Farbe lauft nur dann von einer senkrechten Wand ab, wenn die in der
Grenzflache wirkende Schubspannung grofier ist als die FlieRgrenze 1.
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Das heif3t, ein Ablaufen tritt nur dann auf, wenn die Dicke der Farbschicht ymin
groRer ist als:

To

yminzp.g

Farben sind immer komplexe Dispersionen von Flissigkeiten, Fullstoffen,
Pigmenten und Verarbeitungshilfsmitteln und sie sind immer nicht-Newton-
sche Flussigkeiten, deren viskose und elastische Eigenschaften hochgradig
von dem jeweiligen Geschwindigkeitsgefalle abhangen. Es gibt, wie gezeigt
nicht nur einen einzigen "richtigen” Wert des Geschwindigkeitsgefalles
sondern einen Bereich, der viele Dekaden Uberstreicht. Es wird keine Farbe
geben, die sich optimal bei jeder Beanspruchung verhalten wird. Der Spe-
zialist in einem Entwicklungslabor einer Farbenfabrik kann durch Variation
der Farbkomponenten in weitem Rahmen die Farbeigenschaften
verandern und einen rheologischen KompromiB suchen, damit Pigmente
oder FuIIstoffe nicht sedimentieren und einen Bodensatz in Farbtopfen
bilden (¥ =0 1/s), daR sie auch bei groRerer Farbschlchtdlcke immer noch
nicht von vertikalen Wanden ablaufen (kleine Werte von y ), dal} sie sich
gut verstreichen lassen (¥ =5000 1/s) und daR sie sich verspritzen lassen
(Y sehr hoch). Die Erfahrung hat gezeigt, da Qualitatsunterschiede in
Hinblick auf die Verarbeitbarkeit von Farben sich 6fter auf die rheologischen
Eigenschaften der Farben bei niedrigen oder sehr niedrigen Geschwindig-
keitsgefallen und weniger auf solche bei den hohen, |m allgemeinen fir
Beschichtungen als relevant angenommenen Werten von ¥ beziehen.

Bei diesen Uberlegungen sind die elastischen Eigenschaften und ihr EinfluR
auf die Verarbeitbarkeit noch nicht berlicksichtigt.
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5.5 Beispiel 5: Papierbeschichtung

Qualitatspapiere werden beschichtet, um eine glatte und oftmals auch
gléanzende Oberflache zu erhalten.

Abb. 91: Schematische Skizze einer Papierbeschichtungsmaschine

Typische Produktionsbedingungen bei einem kontinuierlichen Beschichtungs-
vorgang sind:

Fordergeschwindigkeit des Papiers: v =500 m/min (bis zu 1000 m/min)

v = 50000 cm/min

_ 50000
vV = 750 cm/s

Schichtdicke y = Abstand des Abstreifers von der Walzenoberflache, um die
das Papier gefihrt ist

1 1

N - _4+ -3
Y = 100 ™ 1000 107" cm
C 50000 . 3 . 5a—1
7= 2000 . 10 8,3 - 10°s

Bei diesem Verfahren kann das Geschwindigkeitsgefalle Werte von y =106 s—1
und mehr erreichen.
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5.6 Beispiel 6: Scherbeanspruchung von Olen in
Verbrennungsmotoren

Abb. 92: Schematischer Schnitt durch eine Kurbelwellenlagerung
eines Automotors zur Kennzeichnung der Banspruchung
des Schmierfilmes

Typische Dimensionen sind:

R; = Radius der Lagerschaftes = 27,53 mm
Ra = Radius der Lagerschale= 27,50 mm
y = Dicke des Olfilmes= 0,03 mm
n = Drehzahl des Kurbelwellenzapfens = 4000 min—1
Ra _
o = R " 1,00109
0% = 1.00218

e _ m . __0%2
VT 15 T2 - 1

Daraus ergibt sich das Geschwindigkeitsgefalle: ¥ =4 1105 s—1

- n

Die Geschwindigkeitsgefalle, die in der Fachli.teratur fur diesen Anwendungs-
fall angegeben werden, variieren zwischen ¥ = 104 1/s beim Starten eines

Motors und ¥ = 106 1/s in Rennwagenmotoren bei Maximaldrehzahl.
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Abb. 93: Schematische Darstellung von einem Kolben mit Kolben-
ringen in einem Motorzylinder zur Kennzeichnung der Be-
dingungen der Schmierfilmbeanspruchung an dieser Stelle

Typischen Dimensionen sind:

y =Spaltweite fur den Schmierfilm= 0,03 mm
n =Drehzahl der Kurbelwelle = 4000 min—1
Vmax =Maximale Kolbengeschwindigkeit = 20 m/s
Vmittel =Mittlere Kolbengeschwindigkeit = 14 m/s
Dies fuhrt zu:

. _ Vmax _ 20000 mm/s
" = Y~ T 0,03mm
oder y = 4,7 - 10°s7!

mittel

~ 6,7 - 10°s™?

Das Geschwindigkeitsgefalle zwischen den Kolbenringen und der Zylinder-
wandung erreicht offensichtlich extrem hohe Werte. Die Schmierdle von
Verbrennungsmotoren werden zusatzlich noch den sehr hohen Verbren-

nungs-Temperaturen ausgesetzt. Zusatze von Polymeren verringern den
Einflul} variabler Umgebungstemperaturen auf die Viskositat der Ole und

geben ihnen nicht-Newtonschen FlieBeigenschaften. Zur Untersuchung von
Schmierdlen fur Verbrennungsmotoren werden spezielle Mef3einrichtungen
von Rotations-Rheometern eingesetzt, die den oben erwdhnten hohen
Geschwindigkeitsgefallen nahekommen und so konstruiert sind, daf3 sie mit
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geregelter Kuhlung die entstehende Friktionserwarmung in dem hochges-
cherten Ol in Grenzen zu halten.

Eine Olpumpe erzeugt ein Vakuum, um Ol aus

der Olwanne durch ejgen OleinlaRstutzen aufzu-
saugen. Forderstutzen )
fur das angesaugte Ol
Ol-Niveau

<— Olpumpe

OleinlaRstutzen

- Olwanne

Bedingungen im Ansaugstutzen:
Stutzen schematisch zu einem
Rohr vereinfacht.

Abb. 94: Ansaugen von Ol aus der Olwanne eines Verbrennungs-
motors: schematische Darstellung der Olpumpe und der
Olwanne zur Kennzeichnung der geometrischen
Verhaltnisse.

Typische Abmessungen sind:

d = Innendurchmesser des Ansaugstutzens (Rohr) = 0,7 cm =7 mm
R = Rohrradius= 0,35 cm = 3,5 mm
Q = Ol-Forderrate = 30 cm3/min = 500 mm3/s
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(4 — 4 . 9_ _ 4 . 500 =~ 15 S—l

V= w RS T 3,14 3,5°

Das Geschwindigkeitsgefalle, das im Ansaugstutzen der Pumpe auf das Ol
wirkt, ist niedrig. FlieRt Ol in der Olwanne unter Schwerkrafteinflu zum An-
saugstutzen, so ist das betreffende Geschwindigkeitsgefalle sogar noch nie-
driger.

Motordle sind nicht einem einzigen Geschwindigkeitsgefallewert ausgesetzt,
sondern einem sehr weiten Bereich des Geschwindigkeitsgefélles. Dies wére
von geringer Bedeutung auf die Messung der Viskositat, wenn Motoréle heute
noch reine Mineraldle wéren, und sie damit ein unverfélschtes Newtonsches
FlieRRverhalten zeigen wirden. Motordle missen jedoch tiber einen grofRen
Temperaturbereich sehr starken Belastungen standhalten. Um eine ausrei-
chende Schmierféhigkeit fur diesen schwierigen Anwendungsfall zu
gewabhrleisten, werden den guten Getriebedlen geeignete polymere Additive
zugegeben, die diese nicht-Newtonsch werden lassen.

Ziel ist es, den Motordlen bei hoher Scherung und den typischen Temperatu-
ren im Motor eine ausreichend hohe Viskositat zu geben, um zwischen den
zu schmierenden Metallteilen direkte Beriihrungen zu vermeiden. Das Ol muR
andererseits bei niedrigen Geschwindigkeitsgefallen eine ausreichend
niedrige Viskositat haben, damit es unter dem EinfluR der Schwerkraft in der
Olwanne zum Ansaugstutzen der Olpumpe flieBen und dann von der
Olpumpe angesaugt werden kann. Ist das Ol zu dickflussig, kann die Pumpe
Luft ziehen, wodurch die kontinuierliche Olzufuhr zu den Gleitlagern des
Motors unterbrochen wird. AuRerst wichtig ist, dal Motordle auch bei
extremer Kélte beim Parken eines Autos z.B. in einem Skigebiet keine
FlieBgrenze zeigen. Das erstarrte Ol verhalt sich dann wie ein Festkorper und
kann dann weder allein zum Ansaugstutzen flieBen noch von der Olpumpe
aufgesaugt werden. Sind Motordle strukturviskos so wird der Anlasser des
Motors, wenn er beim Starten des Motors fur kurze Zeit die Kurbelwelle dreht,
dafiir sorgen, daR die Olviskositét durch die Scherung in den Lagern deutlich
abnimmt und damit der Motor dann leichter gestartet werden kann.

Aus diesen kurzen Hinweisen ergibt sich, daf3 es auch fur Motordle wichtige
rheologische Bedingungen gibt, um in einem weiten Bereich von Geschwin-
digkeitsgefallen und von Temperaturen den gestellten Anforderungen gerecht
zu werden. Diese Bedingungen lassen sich weitgehend mit Rotations-
Rheometern mit dem Ziel simulieren, die Eignung der Ole fiir den Motorbetrieb
im Labor zu Uberprufen.
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5.7 Beispiel 7: Siebdruck

Die Abschatzung des Geschwindigkeitsgefalles beim Hindurchdriicken von
Siebdruckfarbe durch Siebe kann wie folgt vorgenommen werden:

- v

SO XXX IR S ;0;0;0, TR

@ zu bedruckende Flache @Sieb @ Rakel@ Druckfarbe

Abb. 95: Schematischer Querschnitt durch Rakel, Sieb und zu
bedruckende Flache beim Siebdruck

Man bestimmt die Geschwindigkeit v, mit der der Rakel Uiber das Sieb gefihrt
wird. Danach wird der Radius der Sieblocher ermittelt. Es wird hierflir ange-
nommen, dafl die Sieblocher annahernd kreisformig sind und einen Radius R
haben. Als R wird die Halfte der lichten Werte einer Siebéffnung zwischen zwei
parallelen Siebfaden angenommen. Mit dem ermittelten Radius R kann die
Zeit t, die die Rakel benotigt, um Uber ein Siebloch zu gleiten, berechnet
werden:
2R

v

Das Farbvolumen V, das durch eine Offnung gedriickt wird, kann wie folgt
bestimmt werden: Man dricke Farbe mit der Rakel durch eine definierte
Siebflache auf einen Unterlage wie Papier und bestimme dann das Gewicht
G der Farbe durch Wiegen dieser Unterlage vor und nach dem Druckvorgang.
Aus der Angabe der Maschenweite des Drucksiebes kann die Anzahl aller
Sieboéffnungen in der obigen Siebflache errechnet werden. Ist dann die Dichte
der Druckfarbe bekannt, kann man das Farbvolumen V, das durch eine
Siebéffnung dringt, wie folgt berechnen:

t =

213



Thermo Haake
Rheologie
G

— 3

Daraus ergibt sich der Volumenstrom:

Q = ¥ [mm3/s]

Die Sieboffnung wird als ein Teil einer Kapillaren betrachtet und dies erlaubt
die Berechnung des Geschwindigkeitsgefalles nach Gleichung [17]:

;o= 2 3l

Typische Abmessungen sind:

G = 1.8 - 10°°5g/mm?

n = 10 Lochanzahl pro mm? Siebflache in einem31-Sieb
p = 12 - 1073g/mm3

V = 1,5 1073mm?3

v = 30mm/s = 18 m/min

R
t

= 45 - 107°*mm
3 -10°%s
_ mm?3
Q = 0,5M

Dies filhrt zu dem Geschwindigkeitsgefalle ¥ , beim Durchgang durch eine
Siebdffnung:

v, = 6900 s~ !in einem 31 — Sieb

Zwischen der Oberflache des Siebes und des Rakels ist die Druckfarbe einem
noch viel héheren Geschwindigkeitsgefalle ¥ ; ausgesetzt. Das FlieRen in
einen gegebenenfalls porésen Farbtrager geschieht dagegen bei viel niedri-
geren Geschwindigkeitsgefallen ¥5. Eine FlieRBgrenze und eine thixotrope
Struktur tragen bei einer Druckfarbe oft dazu bei, daf3 ein gestochen scharfes
Druckbild entsteht, weil ein Verlaufen der Farbe auf dem Farbtrager
unterbunden wird.

Zusammenfassung:

Beim Siebdruckvorgang treten eine Anzahl von sehr unterschiedlichen Ge-
schwindigkeitsgeféllen auf. Da Siebdruckfarben ein ausgepragt nicht-New-
tonsches FlieRBverhalten aufweisen, missen bei Viskositdtsmessungen so-
wohl die niedrigen als auch die hohen Geschwindigkeitsgefélle betrachtet
werden., um das Verhalten der Farbe beim FlieRen durch das Sieb wie auch
auf und in der zu bedruckenden Unterlage zu beschreiben.
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5.8 Beispiel 8: Auftragen von Lippenstift

Zur Abschatzung des Geschwindigkeitsgefélle beim Auftragen von Lippen-
stift kann man wie folgt verfahren:

Jeweils ca. 10 Versuchspersonen tragen mit jeweils einem einzigen Strich
Lippenstift auf ihre Lippen auf. Die Lange des Striches wird gemessen und die
Zeit t fur dieses Auftragen des Lippenstifts wird mit einer Stoppuhr erfaf3t.
Daraus ergibt sich die Auftragsgeschwindigkeit v. Alle Lippenstifte werden vor
und nach dem Auftragen gewogen, um ein durchschnittliches Gewicht G der
bei einer Versuchsperson aufgetragenen Lippenstiftmasse zu bestimmen.
Zuletzt wird Léschpapier auf die Lippen gedriickt, um die mit Lippenstift be-
schichtete Lippenflache A sichtbar zu machen. Diese Flache wird mit Hilfe
eines Planimeters zahlenmafiig vermessen.
G

y = ﬁ y=v/ y

Typische Werte sind zum Abschétzen des Geschwindigkeitsgefélles sind:
Auftragsgeschwindigkeit v=10 cm/s

Auftragsgewicht pro Person G=0.05 g

Auftragsflache A=10 cm?2

Dichte der Lippenstiftmasse o=1 g/cm3

Schichtdicke y=0,005 cm

Mt diesen Werten lai3t sich die GréRenordnung des Geschwindigkeitsgefalles
abschatzen: ¥y=2000 s

5.9 Einige andere typische Geschwindigkeitsgefalle [s71]

Einreiben von Handcreme 10 000 bis 20 000
Butter auf Brot auftragen 10 bis 50
Zirkulation von Vollblut im Kdrperkreislauf 0,1 bis 250
Ausdriicken einer Flissigkeit aus einer flexiblen Flasche 5 bis 10
Ausgiel3en aus einer Flasche 50 bis 200

Injektion eines pharmazeutischen Produktes mit einer Spritze:1 000 bis 10 000

Fordern einer flissigen Schokolade durch eine Rohrleitung mit einem Durch-

messer von 10 cm bei einem Volumenstrom von 50 I/min: 30
Fordern einer Eisenerzaufschlammung durch eine Rohrleitung: ~ 600
Durchgang durch eine Aerosoldiise 104
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6. Optimierung der Versuchsergebnisse von
Viskosimetern und Rheometern

Gute Versuchsergebnisse kénnen nur mit einem geeigneten Rheometer und
bei sorgféaltiger Auswahl der Versuchsparameter durch den Anwender erreicht
werden. Diese beiden Faktoren, die die Gite der Versuchsergebnisse
wesentlich beeinflussen, werden im folgenden separat betrachtet.

6.1 Wie genau sind Kapillar- und Kugelfallviskosimeter?

Alle Kapillarviskosimeter wie z.B. "Ubbelohde” oder "Cannon-Fenske”, die zur
Viskositadtsmessung von Newtonschen Flussigkeiten verwendet werden,
arbeiten auf der Basis der kinematischen Viskositat von Wasser, die It. interna-
tionaler Ubereinkunft mit v = 1,0035 mm?/s bei 20°C gelistet wird. Man
beachte die hohe Genauigkeit, mit der dieser Wert angegeben und reprodu-
zierbar gemessen werden kann.

Bei Kapillarviskosimetern werden die Mel3werte mit folgenden Parametern in
Beziehung gesetzt: Kalibrierungskonstante cy,p, die von den Dimensionen der
Kapillare abhéngt, die tatsachliche Temperatur T [°C] der Flissigkeit, die
Dichte der Fliissigkeit [kg/m3] und der Volumenstrom Q [m3/], d.h. die Zeit At,
in der die Flussigkeitssaule um einen bestimmte Strecke absinkt:

kinematische Viskositat v = v (Ciap, T, 0, Q)

Jede Kapillare kann nur fUr einen begrenzten Viskositatsbereich eingesetzt
werden. Staatliche Behorden, wie in Deutschland die “Physikalisch
Technische Bundesanstalt” (PTB) in Braunschweig und entsprechende Insti-
tutionen in anderen Landern, stellen eine Anzahl von Eichflissigkeiten mit
gestuft ansteigenden Viskositatswerten zum Kalibrieren von Viskosimetern
zur Verfiigung.

Das Verfahren zum Kalibrieren von Kapillarviskosimetern und der Visko-
sitdtsbestimmung von Eichflussigkeiten beruht auf einem Stufenverfahren,
bei dem eine Anzahl von Kapillar-Viskosimetern mit gestuft grof3er werdenden
Kapillardurchmessern verwendet wird. Die BezugsgroR3e fur das Kalibrieren
ist immer die Viskositat von Wasser bei 20°C. Mit der ersten, kleinsten Kapil-
lare wird mit Wasser der Wert der Kapillarkonstante cyap1 bestimmt. Diese
erste Kapillare wird dann zur Messung der Viskositéat einer hoher viskosen
newtonschen Flissigkeit eingesetzt. Mit dem Wert v 5 dieser Flussigkeit wird
eine zweite Kapillare mit einem gréReren Kapillardurchmesser kalibriert, d.h.
deren Wert cyap, Wird damit bestimmt. Flr absolute Viskositatsmessungen
von hochviskosen Fliissigkeiten mussen eventuell bis zu 10 Kapillaren mit
verschiedenen Kalibrierungskonstanten in aufeinanderfolgenden Tests
eingesetzt werden. Deren so bestimmte kinematische Viskositat ist damit
immer bezogen auf die Viskositat von Wasser.
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Der Versuchsparameter "Temperatur” kann mit hoher Genauigkeit gemessen
und sie kann mit einer geeigneten Temperierflissigkeit in einem Umwalz- oder
einem Bad-Thermostat bis auf 1/1000°C konstant gehalten werden.

Die erreichbare Genauigkeit, mit der der Wert At der Durchlaufzeit eines
bestimmten Flissigkeitsvolumens gemessen wird, betragt etwa 0,01 s.

Die erreichbare Genauigkeit der Bestimmung der Dichte o der Prifflissigkeit
laR3t sich mit besser 0,01% angeben.

Das heil3t, daf3 die Genauigkeit der mit Kapillar-Viskosimetern gemessenen
Viskositatsdaten mit einer Genauigkeit von 0,1% gewahrleistet werden kann.

Gute Konstruktionen von Kapillar-Viskosimetern ermdglichen Viskositatsmes-
sungen an Newtonschen Fliissigkeiten mit Genauigkeiten, die denen von Rota-
tions-Rheometern prinzipiell etwa um den Faktor 10 Uberlegen sind.

Kalibrierflissigkeiten zur Kalibrierung von Kapillar-Viskosimetern mit unbe-
kannten Spezifikationen oder fir Vergleichsmessungen zur Visko-
sitatsbestimmung von unbekannten Flissigkeiten kénnen entweder von
staatlichen Institutionen wie der schon erwahnten PTB oder von Herstellern
von Kapillar- oder Rotations-Rheometern bezogen werden.
Viskositdtsmessungen mit Kapillar-Viskosimetern sind  Relativwert-
messungen auf der Basis der Wasserviskositat.

Es gibt keine Rotations-Viskosimeter oder -Rheometer, die ahnliche genaue
Daten liefern wie qualitativ hochwertige Kapillarviskosimeter. Trotz der grof3en
Vorteile, die in der MelRgenauigkeit dieser Kapillar-Viskosimeter begriindet
liegen, ergibt sich ein grof3er Nachteil fiir sie aus der Tatsache, daf3 sie nur fir
die Viskositatsmessung von chemisch/physikalisch einfachen Newtonschen
Flissigkeiten eingesetzt werden kdnnen. Véllig ungeeignet sind sie fur die
sehr viel zahlreicheren und meist technisch interessanteren nicht-Newton-
sche Flussigkeiten und besonders fiur thixotrope Substanzen oder solche mit
FlieRgrenzen.

Die substanzbedingte Einschrankung des Einsatzes von Kugelfall-Viskosime-
tern entspricht der von Kapillar-Viskosimetern. Auch deren Visko-
sitdtsmelRwerte basieren letztendlich auf der Viskositat von Wasser. Mit einem
Satz von Mel3kugeln mit verschiedenen Durchmessern kénnen Mel3bereiche
fur die Viskositatsmessung festgelegt werden, in denen die Genauigkeit der
Viskositatsdaten 0,1% erreicht.

6.2 Wie genau sind Rotations-Viskosimeter und
-Rheometer?

Die Viskositat einer Fliissigkeit kann nicht direkt gemessen, sondern nur ab-
geleitet werden. Sie ergibt sich aus der Beziehung zwischen Schubspannung
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und Geschwindigkeitsgefélle, die beide direkt auf die physikalischen
Grundeinheiten (SI-Einheiten) Kraft, Ldnge und Zeit zurtickgefiihrt werden
kdnnen.

Die Viskositat wird definiert durch [8]
n=1/y = Kraft(Zeit / Fliche [N [5/m2 = Pals]

Rheometer/Viskosimeter, die Flissigkeiten bei einer konstanten Mel3tempe-
ratur T einer definierten Schubspannung T aussetzen und das resultierende
Geschwindigkeitsgefalle ¥ messen — oder umgekehrt —, werden Absolut-
Viskosimeter/Rheometer genannt, weil sich ihre Viskositatsdaten auf abso-
lute physikalische Einheiten zuriickflihren lassen — d.h. Kalibrierflissigkeiten
auf der Basis der Wasserviskositét sind in diesem Fall nicht erforderlich.

MeRparameter fur die Viskositat sind :

T A My und
y M 0

Die Koeffizienten A und M — die Schub- und Scherfaktoren der Gleichungen
[12] und [13] — beziehen sich auf die Geometrie der gewéhlten Mel3einrichtung
und des Viskosimeters/Rheometers, und sie kénnen zu einem einzigen
Geratekoeffizienten G = A/IM zusammengefal3t werden.

Die Temperatur ist naturlich ein weiterer, entscheidend wichtiger MeRRpara-
meter.

In diesem Zusammenhang werden die anderen Faktoren, die mdglicherweise
die Viskositat noch beeinflussen kdnnen, wie Druck p, Scherzeit t und Span-
nung U bzw elektrisches Feld E vernachlassigt.

Die Parameter, die einen Einflu3 auf die gemessene Viskositat haben, sind
nun:

n=n (Mg, Q, G, T).
At/t: Genauigkeit der Schubspannungsvorgabe bzw des Drehmomentes
AQ/Q:Genauigkeit der Messung der Winkelgeschwindigkeit/Drehzahl
AG/G: Genauigkeit der geometrischen Abmessungen der MeReinrichtungen
AT/T: Genauigkeit der Temperaturvorgabe fir die Prifsubstanz
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6.2.1 Die Genauigkeit der Schubspannungs/Drehmoment-
Vorgabe bei CS-Rheometern und des gemessenen
Schubspannungs/Drehmoment-Wertes bei CR-Rheometern

Die Schubspannung 1t wird beim RS100 vom Drehmoment My abgeleitet, das
mit Hilfe einer Sonderkonstrution eines Drehstrom-Asynchron-Motors mit
Luftspaltrotor — englisch: drag-cup-motor — an der Rotorachse erzeugt wird.
Fir einen vorgegebenen Motorstrom | ergibt sich theoretisch ein proportion-
ales Drehmoment My entsprechend der folgenden Beziehung:

My =k 02 [54]
k = Motorkonstante

Typische Drehmomentbereiche eines CS-Rheometers sind:;
Kleinster Wert des Drehmomentes Mg min = 1 10 =8 Nm =1 uNm
Maximalwert des Drehmomentes Mg max =5 10 =2 Nm = 50 000 pNm

Genauigkeit der Drehmomentvorgabe: AMy/My =+/— 1 uNm im obigen Bereich.

Hierzu gehéren noch die folgenden Bemerkungen:

CS-Rheometer missen Kkalibriert werden, um zu tberprifen, ob die oben ge-
nannten Genauigkeitsangabe erfillt wird. Kalibrieren in diesem Zusammen-
hang bedeutet, dal3 die Abhangigkeit von dem vorgegebenen Motorstrom | zu
dem resultierenden Drehmoment My dokumentiert wird. Dieses Drehmoment
wird dann zur Scherung der Flissigkeit aufgewandt, deren Viskositat gemes-
sen werden soll. Die Abhéngigkeit von Motorstrom und Drehmoment ent-
spricht nicht genau der theoretischen Gleichung [25], da der Exponent bei
realen Motorkonstruktionen mehr oder weniger geringfiigig vom Wert "2”
abweicht, da das Drehmoment u.a. von der Temperatur der Motorwicklung
abhangt und die Reibung in der Motor/Rotor-Lagerung trotz des verwendeten
Luftlagers klein, aber nicht absolut gleich null ist.

Von einer Kalibrierung der Drehmomentvorgabe unter Verwendung einer Kali-
brierflissigkeit ist abzuraten, da damit unnétig Storgro3en einbezogen
werden, die von z.B. einer eventuellen Exzentrizitat der Mef3spalte in Mel3ein-
richtungen, die von nicht zu vernachlassigenden Rotor-Endflachen-
Einflussen und die von der Schererwdrmung der Substanzprobe abhangen
kdnnen.
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Im Gegensatz zu einer relativen Kalibriermethode mit Eichfllissigkeiten ist ein
— Abb. 96 a — bei HAAKE eingesetztes, mechanisches Wageverfahren vorzu-
ziehen. Ein CS-Rheometer (A) liefert fir den Rotor der MelReinrichtung (E)
das Drehmoment (My) , das Uber den MelRRbecher auf die Rillenscheibe (C)
Ubertragen wird. Dieses Drehmoment My wird dadurch bestimmt wird, daf3
man die Zugkraft am Faden (H) mif3t , die am Radius der Rillenscheibe (C)
angreift. Um die horizontal ziehende Kraft an der Scheibe (C) in die Vertikale
umzulenken, wird der sehr diinne Zugfaden uber eine zweite Rillenscheibe
(D) geleitet. Damit die Reibung an den Achsen beider Scheiben (C) und (D)
minimiert wird, werden fur sie Luftlager verwendet. Der Zugfaden wird mit
einem Eichgewicht (G) verbunden, das auf einer computer-untersttitzten Ana-
lysenwaage hoher Genauigkeit (F) aufsitzt. Solange der Motorstrom | = 0 ist,
zeigt die Waage den Wert des Eichgewichtes (G) an. Wird der Motorstrom |
erhéht, so ergibt sich ein entsprechendes Drehmoment My an der Motor-
achse,das den Zugfaden Uber die Scheibe (C) zieht. Durch die Umlenkung
durch (D) ergibt sich eine nach oben gerichtete Fadenzugkraft am Eichgewicht
(G), die das auf die Waage wirksame Gewicht von (G) proportional zum erzeug-
ten Drehmoment verringert. In Abb. 96 b wird in einem Diagramm die gemes-
sene Kurve — Dreieckige MeRRpunkte — von dem vorgegebenem Strom | und
dem resultierendem Drehmoment My vorgestellt. Mit einer Regressionsrech-
nung ermittelt der Rechner zu dieser gemessenen Kurve die "best-fit"-Glei-
chung, die geplottet die durchgezogene Linie ergibt. Die Regression fuhrt in
diesem Fall des untersuchten Rheometers zu dem Exponenten "2,14"anstelle
von "2,00".

Mg =k O 2,14
k = Motorkonstante
Aus mel3technischen Grinden kann die Kalibrierkurve nicht auch fiir Werte
des Drehmomentes unter ca. 100 uNm erweitert werden, sodal3 sich die
Abhangigkeit von Motorstrom und Drehmoment in diesem untersten Drehmo-
mentenbereich nur auf die Extrapolation der gemessenen Kurve zum Koordi-
naten-Nullpunkt abstitzen muf3.
Als Ergebnis dieses mechanischen Kalibrierverfahrens, das automatisiert und
computerisiert ist, wird das Drehmoment als Funktion des Gewichtssignals
der Waage als Reaktion auf den Motorstrom aufgezeichnet und man erhélt so
die Abweichung der MeRdaten von der idealen Geraden, die durch den
Diagramm-Nullpunkt gehen wirde. Dies Kalibrierverfahren bestimmt die
echten Werte des Koeffizienten k und des Exponenten in der obigen
Gleichung und reduziert die Drehmomentmessung bei einem bekannten Ra-
dius der Rillenscheibe (C) auf eine Gewichtsmessung. Die verwendete
Analysenwaage wird vom Hersteller zertifiziert fir eine Genauigkeit von +/—
0,2 mg. Mit diesem Priifsystem kann man das wirksame Drehmoment eines
CS-Rheometers bei statischen ( Q = 0 ) und bei dynamischen Bedingungen
(Q > 0) untersuchen. Die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Drehmo-
mentmeRwerte liegt bei +/— 1 uNm im ganzen Bereich des CS-Rheometers
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von My = 0-10 000 oder My=0-50 000 uNm mit der erwéhnten Einschrénkung
fur die Drehmomente unter 100 pNm.

Das an der Rotorachse wirksame Drehmoment hangt in einem geringem
MaRe auch von der resultierenden Winkelgeschwindigkeit des Rotors, der
Restreibung in den extrem engen Spalten der Luftlager und der Motorcharak-
teristik ab, die sich minimal verandern kann, wenn die Temperatur in der
Motorwicklung sich bei hoheren Werten des Drehmomentes erhoht. Die
Summe aller Storgrof3en, die sich auf ein aus der Fertigung kommendes
Rheometer beziehen, werden so ermittelt und fiir eine Computer-unterstitzte
Korrektur der in die Viskositatsmessung eingehenden Schubspannung ver-
wendet.

CS-Rheometer finden, wie es im Kapitel 2 dargestellt wird, ihre Hauptanwen-
dung bei der Untersuchung von Fluiden in Hinblick auf kleine FlieRgrenzen
und bei MefRbedingungen, die Aussagen Uber deren Null-Viskositat ng
erlauben. Um signifikante rheologische Aussagen uber die Prifsubstanzen
machen zu kénnen, ist die Gewahrleistung einer hohen Genauigkeit bei der
Vorgabe kleinster Schubspannungen und der Messung kleinster Deformatio-
nen eine entscheidende Voraussetzung.

Bei dieser Sachlage ist es nicht ausreichend, die MelRdatenauswertung auf
dem theoretischen Zusammenhang zwischen Motorstrom und resultieren-
dem Drehmoment aufzubauen, sondern man muf3 durch die erwéhnte,
technisch aufwendige Kalibrierung solcher CS-Rheometer den Einflu3 von
nicht vermeidbaren, in ihrer Absolutgrof3e kleinen StérgréRen erkennen und
rechnerisch eliminieren.

Die Genauigkeit der Drehmomentmessungen von CR-Rheometern/Viskosi-
metern mit Torsionsfedern als Sensor hangt in erster Linie von der Linearitat
des Feder-Konstante ab. Die Genauigkeit der Schubspannungsmessungen
kann im Rahmen ihres begrenzten Schubspannungsbereiches bei CR-
Rheometern mit 0,5% vom durch die Feder definierten Drehmomentbereich
angegeben werden. Eine geeignete Kalibrierung von CR-Rheometern in
Bezug auf ihre Drehmomentsensoren stlitzt sich ebenfalls auf eine mecha-
nische Methode ab, bei der definierte Drehmomente — ein Sortiment von in
ihrem Gewicht unterschiedlichen Gewichtskdrpern, die verbunden mit einem
Faden und mit Umlenkrollen an einem definierten Hebelarm ziehen — vorge-
geben und die resultierenden Drehmomentsignale am Rheometer bestimmt
werden. Das Diagramm der vorgegebenen Drehmomente und resultierenden
Drehmomentsignale mul3 eine Gerade in dem jeweiligen MeRRbereich erge-
ben. Eine mechanische Kalibrierung des Drehmomentsensors, die in
regelméafigen Abstadnden von Wochen oder Monaten in einem Labor vorge-
nommen werden sollte, Ia3t sich mit der geeigneten Vorrichtung in wenigen
Minuten vornehmen. Diese Kalibrierung ist wesentlich weniger problembehaf-
tet und weniger zeitaufwendig als die Kalibrierung unter Verwendung von
Eichflissigkeiten, fur die allein das Einstellen der richtigen Temperatur der
Fliussigkeiten Stunden dauern kann.
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6.2.2 Die Genauigkeit der Rotordrehzahl (Verformung bzw.
Winkelgeschwindigkeit)

In Ublichen CR-Viskosimetern wird die Rotor-Drehzahl mit Hilfe eines mit dem
Antriebsmotor verbundenen Tacho-Generators geregelt. Die Motordrehzahl
wird solange nachgeregelt, bis die Abweichung zwischen der geforderten Ro-
tordrehzahl und der tatsachlichen, mit Hilfe des Tacho-Generators gemesse-
nen Motordrehzahl zu null geworden ist. Wahrend diese Art der Drehzahlrege-
lung bei hohen Rotordrehzahlen in Hinblick auf die gewlinschte Regelungs-
genauigkeit akzeptabel ist — besser als 1% —, a3t diese Genauigkeit bei
Werten niedriger Rotordrehzahlen als Ergebnis kleiner Tacho-Generator-
Spannungen viel zu wiinschen Ubrig.

In modernen CS/CR-Rheometern werden deshalb Inkremental-Drehwinkel-
sensoren verwendet, die eine 360°-Rotordrehung in mehr als 1 000 000 Inkre-
mentalschritte mit einer Genauigkeit von +/— 1 Inkrement aufteilen. Oberhalb
von einer Drehzahl von n =10 1/min wird die Rotordrehzahl mit einer Genauig-
keit von 0,1% bestimmt. CS-Rheometer, die mit solchen Drehwinkel-
Inkrementalsensoren ausgeristet sind, weisen gegeniber den einfacheren
CR-Rheometern eine ganz wesentlich hoéhere Genauigkeit auf bei der
Messung von Verformungen und von Geschwindigkeitsgeféllen sowohl bei
kleinen wie auch bei sehr niedrigen Werten der Rotordrehzahl.

6.2.3 Die Genauigkeit der Geometriefaktoren, die den Einflul3 der
jeweiligen Geometrie der MefReinrichtungen definieren

n= AM [Md/Q =G [Md/Q
Flr eine koaxiale Zylinder-Mef3einrichtung ist die Geometrie-Konstante G,y;.
Gayl = 1/4 L (Ra2 — Ri?) (1/(Ri [Ra)?

Ra= Radius des Mel3bechers [m]
Ri = Radius des Rotors [m]
L = Léange des Rotors [m]

Der Parameter Gy, der von den Quadraten der Radien abhangig ist, wird
somit mehr von den Radien als von der Drehkorperlange beeinfluRt. Ubliche
Toleranzen fur die Dimensionen maschinell hergestellter Drehkorper liegen
bei etwa 0,5%.

Fur Platte/Kegel-MeReinrichtungen ist die Geometrie-Konstante Gyegel:

Die dritte Potenz des Radius R ist also die wichtigste Geometrie-Dimension
dieser Meleinrichtung.
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Hinweis:

Die Radien von Kegeln oder Platten sind nur unter der Bedingung fir die
rheologischen Mel3daten von Bedeutung, daf’ die Substanz den Scherspalt
korrekt ausfullt — d.h. der tatsachliche Durchmesser der gescherten Substanz
im MeRspalt wird weder durch eine Uber- noch durch eine Unterfiillung verrin-
gert oder vergroRRert. Unter diesen idealen Bedingungen betrégt die Genauig-
keit des Geometriefaktors Ggegel €twa 0,5%. In der Praxis ist es jedoch
realistischer, mit einer Genauigkeit von Ggegel VON nicht besser als 1% zu
rechnen.

6.2.4 Die Genauigkeit der Temperaturvorgabe

Eine gute Temperierung mit Bad- und Umwalzthermostaten mit hoher Rege-
lungsgenauigkeit kann die Abweichung zwischen der Ist- und der Solltemperatur
unter 0.5% halten. Als Forderung sollte man aufstellen: AT, = 0,01 K, aber man
wird konstatieren missen, dal3 oft die mangelhafte Temperaturkontrolle den
grofdten Mel3fehler bei Viskositatsmessungen ergibt: Ein A1°C entspricht oft bis
zu 10% des Viskositatsmel3wertes.

Entscheidend ist, daR zur Uberpriifung eventueller Abweichungen kalibrierte
Thermometer verwendet werden, um die Ist-Temperatur der Thermostat-
Flussigkeit bzw. die Ist-Temperatur in dem doppelwandigen Temperiergefaf3, das
koaxiale zylinder-Mef3einrichtungen umschlief3t, zu Uberprifen und gegebenen-
falls bei Abweichungen von Ist- und Soll-Temperaturen die Temperatureinstel-
lung am Thermostaten zu korrigieren.

Kegel/Platte- und Platte/Platte-MeReinrichtungen, die in vielen Féllen elektrisch
beheizt werden, sind meist mit einem in der stationdren Platte eingebauten
Temperaturfiihler ausgerustet, der knapp unterhalb des mit der Prifsubstanz
geflllten MelRRspaltes positioniert ist. Bei diesen vielfach flir Hochscherversuche
eingesetzten Mel3einrichtungen ist es besonders wichtig, daf? nicht nur die untere
stationare Platte direkt beheizt ist, sondern auch der drehende Kegel bzw. die
obere Platte in die Beheizung eingeschlossen sind und Warmeverluste langs des
Rotorschaftes verhindert oder zumindest minimiert werden — Beispiel: Abb. 34.
Es ist erforderlich, die Temperaturmessung durch die kalibrierte Temperaturfihler
von Zeit zu Zeit zu Uberprifen. Bei diesen elektrisch beheizten MeReinrichtungen
und bei Versuchstemperaturen tber 200 °C wird die Abweichung zwischen Ist-
und Solltemperatur kaum besser als 1% sein kdnnen.

6.2.5 Die MeRRgenauigkeit in der Rotations-Rheometrie wird durch
die Kombination der Genauigkeiten der vier vorgenannten
Parameter definiert

A Naps =0d n/d T0AT + [@ n/dy [TAY +0dn/dG [(TAG +0dn/dT MAT

mit dn/d ¥y =—1/92 und dn/dt=17
kann die obige Gleichung umgeschrieben werden:
A Naps = 1Y OAT + 1/¥2 OAY + dn/dG OAG + dn/dT AT [55]
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Diese Gleichung zeigt, daR die Genauigkeit der Viskositatsdaten keine
Konstante ist, sondern dal3 sie von mehreren Faktoren abhangt. Am wichtig-
sten ist der EinfluR des Quadrats des inversen Geschwindigkeitsgefalle: kleine
Geschwindigkeitsgefélle haben einen Uberaus grof3en Einflul? auf die Mel3ge-
nauigkeit von Rotations-Rheometern. Dies ist der Grund dafir, dafd fur die
modernen CS-Rheometer grof3e Anstrengungen unternommen werden, um
mit geeigneten Sensoren die Werte der Verformung und des Geschwindigkeits-
geféalles mit sehr hoher Genauigkeit zu bestimmen. Bei CR-Rheometern wird
meist auf weniger aufwendige Drehzahlmessungen und -Regelungen
zurtickgegriffen.

Um es den Anwendern dieser rheologischen Instrumente zu ermdglichen, die
Genauigkeit einzuschatzen, die fiir ein bestimmtes Viskosimeter/Rheometer und
die gewahlte MeRReinrichtung garantiert werden kann, wurde eine Software ent-
wickelt, die die Summe alle Einfliisse der oben genannten Toleranzfaktoren von
T, ¥ (im Ausdruck mit "D” bezeichnet) und der Geometrie berechnet und angibt,
mit welchen prozentualen MeR3fehlern fir bestimmte MefReinrichtungen gerech-
net werden muf3, wenn Flissigkeiten unterschiedlicher Viskositat untersucht wer-
den sollen. Beispielhaft werden typische Tabellen fur zwei MeR3einrichtungen in
Abb. 97 gezeigt. Hierfir wurde ein Viskosimeter — ein HAAKE Viscotester VT550
—, das die Einstellung von 10 gespeicherten Drehzahlen — jeweils 10 Drehzahlen
in 10 wahlbaren Drehzahlenreihen — innerhalb des Bereichs von n = 0,5 bis 800
1/min erlaubt, mit 2 koaxialen Zylinder-MeReinrichtungen MV-DIN und SV-DIN
kombiniert. Beide haben eine ahnliche geometrische Form der Rotoren. Sie un-
terscheiden sich in Bezug auf ihre Grofl3e und in ihrer der Flissigkeit ausgesetzte
Oberflache. Dem entsprechend sind die Bereiche der fiir sie relevanten Schub-
spannungen unterschiedlich, wahrend bei vorgegebenen Drehzahlen bei beiden
MeReinrichtungen das jeweilige Geschwindigkeitsgefalle identisch ist. Der Visco-
tester VT550 ist fuir ein maximales Drehmoment von 2 Ncm bei dem Drehzahl-
bereich bis n = 800 1/min ausgelegt und mit dem Schubspannungsfaktor A der
MeReinrichtungen sind folgende maximale Schubspannungen definiert:
MV-DIN: Tmax = 123 Pa und SV-DIN: 1,5 = 750 Pa

Die Tabelle, in der 6 Dekaden der Viskositat von Newtonschen Fliissigkeiten
und die vorgebbaren Rotordrehzahlen des Viscotesters aufgefiihrt sind, zeigt
die prozentualen Genauigkeiten, die sich in dem zur Verfugung stehenden
Drehzahlbereich erreichen lassen. Der sinnvoll einsetzbare Schubspannungs/
Drehmoment-Bereich wird dabei begrenzt: Unter 5% werden die Drehmoment-
signale als fir zu ungenau betrachtet, und oberhalb von 100% des Schubspan-
nungsbereiches tberschreitet die Rotordrehzahl bei einer bestimmten Visko-
sitéat den maximal zulassigen Drehmomentbereich des verwendeten Viskosi-
meters/Rheometers. In der Tabelle der Abb. 97 sind die Drehzahlwerte, fur die
die MeRwerte unzulassig ungenau waren, durch einen einfachen vertikalen
Strich gekennzeichnet. Die Drehzahlwerte, die Drehmomente oberhalb des
zulassigen Bereiches des Viskosimeters ergeben, sind abgegrenzt durch einen
vertikalen Doppelstrich.
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CR-Viskosimeter Viskositat einer Newtonschen Fliissigkeit in [mPa s]
VT 550 % Val nirpm] 1.8 100 1000 6900 10000 100000

Taw Fehler 2.5 F$ 20 J4% 24%
C Fehler 05 AB 8.0 1.4%  1.0%
Geo Fehler g5 an 8.3 08% 0.6%
Sensor  MVDIN 100 0.7%
A factor §14.0 13.8
M factar 12500 20.0
D = Geschwind.gefélle 23.2
CR-Viskosimeter 453
BQ.0 2.5%
M 7.4%
MNote: 100.0 4.8%
" *out of mnga: 167.6 4.4%
5%..100% Range 178.6 2.7%
. 2000 2.4%
FS= von MeRbereich DU T 1.6%
_ AB= von Absolutwert 500.0 as% 1%
£00.0 7% 0.a%

CR-Viskosimeter Viskositat einer Newtonschen Flissigkeit in [mPa s]
VT 550 % val n[rpm] 1.0 100 1000 E800 10000 100000

Tau Fehler o5 F8 20 | | 4%
o0 Fehler o5 am 50 B3% S57% 06%
Geq Fehler 45 ab a3 50% 35%
Sansor SVDIN 104 4% 2%
Afactor  3884.0 13.8 0% 21%
Mfactor 12800 #0.0 2.1% 14%
D = Geschwind.gefélle 23.2 18% 1.2%
CR-Viskosimeter 453 08% 08%

B0.0 08% 08%

B4.5 0.6%
Nots: 100.0
Y "outof range: 107.5

5%..100% Range 178.8

FS= von MeRbereich 200.0
AB= von Absolutwert 295.7 7%

500.0 57%

800.0 4.8%

|—> zu niedrig: unter 5% des Mel3bereichs
” — zu hoch: oberhalb von 100% des MelRbereichs

Abb. 97: Genauigkeit von Viskositdtsmessungen in Abhéangigkeit
von den verwendeten Meleinrichtungen MV-DIN + SV-DIN
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MV-DIN: Fir eine Flussigkeit mit der Viskositat von n=10 mPas lassen sich
Viskositatsdaten nur bei den beiden hochsten Rotordrehzahlen messen,
wenn MelRwerte mit einer Genauigkeit von besser als 9,5% gefordert werden.
Dies bedeutet, daf? die gemessene Viskositét in den Grenzen von n= 9 his 11
mPas variieren konnte. Fur eine Flussigkeit von n=10000 mPas kénnen nur
die drei niedrigsten Rotordrehzahlwerte Viskositatsdaten liefern, da hohere
Drehzahlen stark Uberhéhte Drehmomentwerte liefern wiirden, wogegen das
Viskosimeter mit einem automatischen Motor-Uberlastschutz elektronisch
geschutzt ist.

SV-DIN: Flussigkeiten mit einer Viskositat von 10 mPas und darunter lassen
sich mit dieser MeReinrichtung Uberhaupt nicht messen. Fir Flissigkeiten mit
einer Viskositat von 100 mPas liefern nur die 3 héchsten Rotordrehzahlen
Uberhaupt MefRdaten, aber erst die Drehzahl von n=600 1/min ergibt einen
ViskositatsmelRwert mit einer Genauigkeit von besser als 5 %. Allerdings kann
man mit dieser Kombination von VT550 und SV-DIN noch Fliissigkeiten
prifen, deren Viskositat im Bereich von n=100 000 mPas liegen.
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Vergleich verschiedener MelReinrichtungen

Abb. 98:
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Abb. 98 zeigt die Fliel3- und Viskositatskurven von Versuchen mit 2 verschie-
denen koaxialen Zylinder-MeRReinrichtungen und einer Platte/Kegel-Mel3ein-
richtung: MV-DIN, SV-DIN und PK1, 1°, die sich jeweils in den flr sie relevan-
ten Schubspannungsbereichen unterscheiden. Ihre Umrisse sind im richtigen
Verhéltnis zu einander dargestellt. Die Mel3punkte der Fliekurven sind durch
Kre|se markiert. Das MV-DIN laf3t keine Geschwindigkeitsgefalle oberhalb
von ¥ = 17,9 1/s zu, da fiir héhere Werte die Schubspannung tiber dle zulas-
sige Grenze ansteigen wiirde. Das SV-DIN &3t nur Messungen bis ¥ =83 1/s
Zu, wahrend das PK1, 1° den Bereich des zulassigen Geschwindigkeitsge-
falles auf ¥ =400 1/s anhebt. Dies entspricht den Werten des Schubfaktors A:
Dieser A-Wert fur das MV-DIN ist nur ca. 3.5% des A-Wertes vom PK1, 1°.
Alle 3 MeReinrichtungen wurden fir die Viskositdtsmessung der gleichen
Newtonschen Flissigkeit mit der Viskositat von n=6.87 Pas eingesetzt.
Dadurch ergeben sich Viskositéatskurven mit Dreieck-Mel3punkten, die
parallel zur Abszisse verlaufen. In die Diagramme wurden zusétzlich noch die
Grenzen der Ungenauigkeit, wie sie in der Tabelle Abb. 97 angegeben wurden
, als "Trompeten-Kurven'— gekennzeichnet durch schwarze Punkte —, einge-
zeichnet. Sie umfassen die Viskositatsskurven und deuten an, fur welche
Bereiche des Geschwindigkeitsgefalle die ViskositatsmelRwerte fiir die
jeweiligen Mefeinrichtungen noch als ausreichend genau klassifiziert werden
kénnen.

Die SchluRfolgerung aus Abb. 98 ist: Werden genaue Daten bei geringen
Geschwindigkeitsgefallen bendtigt, dann ist die grolie MV-DIN-MeReinrich-
tung mit den genauesten Viskositatsdaten in diesem Bereich die beste Wahl.
Bei hohen Geschwindigkeitsgeféllen kann es keine verniinftige Mel3daten
liefern. Diese kdnnen nur mit einer Mel3einrichtung erzielt werden, die eine viel
kleinere Scheroberflache bietet: z.B. der kleine Kegel der PK1, 1°. Diese liefert
gute Viskositatsdaten bei Geschwindigkeitsgefallen von ¥ =200 bis zu 400 1/s.
Messungen bei medrlgen Geschwindigkeitsgeféllen sind mit dieser PK1, 1°
praktisch nutzlos: Bei y 10,7 1/s betragt der Wert der Schubspannung nur
2,5% des fur diese MeReinrichtung relevanten Bereiches der Schubspannung
und die Viskositat kénnte zwischen ca.n =5 und 8 Pas schwanken. Bei der
Bestimmung von Viskositatsdaten sollten MeRbedingungen vermieden
werden, die mit einem hohen MalR an Unsicherheit behaftet sind. Bei der
Auswahl der Mefeinrichtungen fir die rheologische Untersuchung von
Fluiden ist die Berucksichtigung der erreichbaren Melgenauigkeit von
allergrofiten Bedeutung. Zur Angabe von Viskositatswerten gehdrt die
zuséatzliche Information Uber das Mal? der Signifikanz dieser Werte und in
dieser Hinsicht unterscheiden sich Viskosimeter nicht prinzipiell von anderen
physikalischen MeRgeraten. Wer genaue MeRdaten Uber einen weiten
Geschwindigkeitsbereich bendétigt, kommt leider bei Versuchen mit einem
Viskosimeter wie dem VT550 nicht um eine Mehrfachmessung mit verschie-
denen MeReinrichtungen herum.
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6.2.6 Es gibt keine einfache Antwort auf die Frage:
Wie genau sind Rotations-Viskosimeter?

Die Kombination eines Rheometers/Viskosimeters mit einer bestimmten
MelReinrichtung liefert fur eine Probe mit einer bestimmten Viskositét einen
begrenzten Rotordrehzahlbereich, fur den die Viskositatsdaten garantiert
besser als 2% sind. Wahlt man die Rotordrehzahlen zu niedrig oder verwendet
man eine vollig ungeeignete Mel3einrichtung, so kann dies — sogar mit einem
sehr genauen Viskosimeter/Rheometer — zu Ungenauigkeiten bei den
gemessenen Viskositatswerten von 30 bis 50% flihren. Es ist Aufgabe des
Anwenders dieser rheologischen Instrumente die bestgeeigneten Versuchs-
bedingungen auszuwahlen. Wiinscht er sehr genaue Mel3daten fir eine
bestimmte Probe bei niedrigen Geschwindigkeitsgefallen, so muR3 er Mel3ein-
richtungen mit kleinen A-Faktoren auswéhlen, die im Bereich niedriger
Geschwindigkeitsgefalle duRerst empfindlich sind. Sollte man sich bei
Abschatzung der Viskositat einer Probe verschétzt und dem entsprechend
eine nicht optimale MeReinrichtung gewahlt haben, die nicht in den Bereich
der gewunschten Geschwindigkeitsgefélle vorstoRen kann, so mufld man
einen neuen Test mit einer anderen MeReinrichtung durchfiihren, die eine
kleinere Scheroberflachen und einen viel hoheren A-Faktor hat. Diese a3t
dann Messungen bei htheren Geschwindigkeitsgefélle zu und liefert Visko-
sitatswerte mit akzeptabler Genauigkeiten. Dieser Vorteil, dall man bei
hdheren Geschwindigkeitsgefallen messen kann, kehrt sich in einen Nachteil
um, wenn mit der gewahlten Meleinrichtung auch Mel3ergebnisse bei
niedrigen Geschwindigkeitsgefallen bendétigt werden.
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Abb. 99: Viscotester VT550/MV-DIN fiir Messung von Ol n=118 mPas:
Trompetenkurve der vom Geschwindigkeitsgefélle abhangi-
gen Genauigkeit fur diese MeReinrichtung kombiniert mit den
um die Viskositatskurve schwankenden Mel3punkten.

Abb. 99 veranschaulicht einen weiteren Versuch mit dem Viscotester
VT550 und der MeReinrichtung MV-DIN, die zur Messung eines Newtons-
chen Ols mit einer Viskositéat von =118 mPas bei 20°C verwendet wurde.
Die MelR3punkte, die sich bei den gewahlten Drehzahlstufen des VT550 er-
geben, sind mit kleinen Rechtecken gekennzeichnet. Der Toleranzbereich,
der fir die Viskositatsmessung mit dieser Kombination von Viskosimeter
und MeReinrichtung spezifiziertist, ist als Trompetenkurve um die als Sym-
metrieachse wirkende, zur Abszisse parallele Viskositatskurve (Gerade mit
n = konst.) eingezeichnet. Ein Blick auf diese Abbildung macht deutlich, daf3
ViskositatsmeRwerte fiir Geschwindigkeitsgefalle unter ¥ < 100 1/s nicht
akzeptabel sein kénnen.

Vorausgesetzt, daf? Viskositatsdaten eine Genauigkeit von 2 — 3% und besser
aufweisen sollen, decken Viskosimeter/Rheometer-Kombinationen einen
Bereich des Geschwindigkeitsgefalles ab, der selten gréR3er als eine Zehner-
potenz ist.

MulR ein Geschwindigkeitsgefallebereich Uber mehrere Zehnerpotenzen
betrachtet werden, sind mehrere Versuche mit Kombinationen von Viskosi-
metern/Rheometern und unterschiedlichen MeReinrichtungen erforderlich.
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Hersteller von Rotations-Rheometern bieten hierfir ein "Baukastensystem”
von auswechselbaren Mel3einrichtungen an — koaxiale Zylinder-, Platte/Kegel-
und Platte/Platte-Systeme —, die sich in ihren geometrischen Abmessungen
und Umrissen, in ihren aktiven Scheroberflachen und in der GréRe ihres
MeRspaltes unterscheiden. Dadurch kann man dann allein durch Auswech-
seln verhaltnismafig einfacher Komponenten des Viskosimeters / Rheome-
ters 4 und mehr Dekaden des Geschwindigkeitsgefélles, 6 und mehr Dekaden
von Viskositat und einen Temperaturbereich von — 60° bis 450°C ( Sonderan-
wendungen bis 1700°C) tberstreichen.

1) 2) 3)

1. Doppelspalt NV —
niedrige Viskositat

. MV — mittlere Viskositéat

. SV — hohe Viskositét

. MV-DIN —-ISO/DIN
genormte MeReinr.

. HS — Hochscher-
MeReinrichtung.

. Platte/Kegel-MeReinr.
— einfach zu reinigen
und hohe Scherung.

Abb. 100: 6 —von 30 — typische Mel3einrichtungen, mit denen sich die
Vielseitigkeit des Viscotester 550 ergibt.

"Spielt” man mit den verfiigbaren MeRReinrichtungen, so kann man fur eine nie-
drigviskose Dispersion eine MeReinrichtung auswahlen, die eine grof3e aktive
Scheroberflache hat: z.B. das HAAKE Doppelspalt-System NV mit dem
Schubfaktor A = 363 —> 1 = 0-73 Pa bei Verwendung eines Viscotesters
VT550. Fur Messungen von sehr hochviskosem Bitumen bengtigt man eine
MeReinrichtung mit einer kleinen Scheroberflachen, um das resultierende
Drehmoment innerhalb der Grenzen des Viskosimeters zu halten: d.h. ein
Platte/Kegel-System HAAKE PK2 mit einem 0.5°-Kegelwinkel und einem
Schubfaktor A= 47 750 —> 1 = 0 — 10 000 Pa. Der Austausch dieser beiden
MeReinrichtungen erweitert den Schubspannungsbereich um mehr als zwei
Zehnerpotenzen.

Bendtigt man Ergebnisse bei niedrigen Geschwindigkeitsgeféllen zur Korrela-
tion mit bestimmten Produktionsverfahren oder oder Anwendungen, so wéahlt
man am besten eine Mel3einrichtung mit groRer SpaltgréfRe und einem kleinen
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Scherfaktor M: d.h. das HAAKE SV1 mit M = 8,9, die bei einem Bereich der
Rotordrehzahl von n=0,5 bis 800 1/min einen Bereich des Geschwindigkeits-
gefalles von ¥ = 0,45 bis 712 1/s abdeckt. Wahlt man alternativ die HAAKE
Hochscher-MeReinrichtung HS1 mit dem Scherfaktor M = 400 und einer
Spaltgrol3e von 25 Hm, so erhoht dies den nutzbaren Bereich des Geschwin-
digkeitsgefalles auf y =32 000 1/s. Das Verhéltnis der M-Faktoren ist ca 1: 45
bei dieser Gegeniberstellung.

Da fir diese Viskosimeter eine Schritt-Motor-Drehzahlregelung verwendet
wird, sind die gewahlten Drehzahlwerte auch im Bereich der kleinen Drehzahl-
stufen sehr genau. Damit wird der Toleranzbereich fiir das Geschwindigkeits-
gefalle mehr durch die Einhaltung der geometrischen Abmessungen von
Rotor und MelR3becher — bzw. von Kegel und Platte — als von der Genauigkeit
der Ist-Drehzahl beeinfluf3t. Fir die Kombination von einem solchen Viskosi-
meter und den daflr vorgesehenen Mefeinrichtungen gilt, dal das Ge-
schwindigkeitsgefélle mit einer Genauigkeit von besser als 1% definiert wird.

Die Mdglichkeiten eines solchen Viskosimeters sind vielseitig, aber sie wer-
den doch nicht allen rheologische Anforderungen aus der Bereich der
Forschung und Entwicklung gerecht. Durch die Wahl von Rheometern mit
gegeniber den Viscotestern VT550 zu wesentlich niedrigeren Bereichen von
Schubspannungen und Geschwindigkeitsgeféllen lassen sich auch die
angesprochenen, erweiterten rheologische Anforderungen abdecken. So
kénnen z.B. CS-Rheometer auch Festkdrper unterhalb ihrer FlieRBgrenze
untersuchen, aber man kann auch Flissigkeiten messen, die bei Raum-
temperatur eine fast dem Wasser vergleichbar niedrige Viskositat aufweisen.
Noch wichtiger als der erweiterte Viskositatsbereich ist es aber, dal3 solche
Rheometer die elastischen Eigenschaften zuséatzlich erfassen kénnen.

FHinweis:

Fir die Viskositatsmessung von Flussigkeiten, die wie z.B. Blutplasma eine
Viskositat von unter n = 2 mPas aufweisen, sind Ubbelohde-Kapillarviskosi-
meter oder Kugelfall-Viskosimeter sogar besser geeignet als hochwertige
Rotations-Viskosimeter, da sie in diesem Viskositatsbereich eine héhere
MeRgenauigkeit aufweisen und dabei eine wesentlich geringere Investition
erfordern.

Bei der Wahl der richtigen MelReinrichtungen spielen oft auch noch andere
Kriterien eine wichtige Rolle, wie z.B. die Schwierigkeiten beim Fillen hoch-
viskoser Proben in kleine MeRspalte, das Vermeidung einer nicht reproduzier-
baren Vorscherung bei thixotropen Substanzen, und das Gewinnen von sinn-
vollen Ergebnissen fir heterogene Proben wie z.B. Orangenmarmelade, die
grof3e ungleichférmige Partikel in ungleichmafiger Verteilung enthalten.

Aus den vorangegangenen Ausfiihrungen wird deutlich, wie wichtig es fiir den
Anwender ist, das optimale Rheometer/Viskosimeter flr einen bestimmten
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Anwendungsfall auszuwahlen. Der Betrachtung der MelRgenauigkeit einer
bestimmten Rheometer-Kombination kommt eine groRe Bedeutung zu,
ebenso wie der Wahl der relevanten Geschwindigkeitsgefalle. Lassen sich
hochviskose Fluide nicht mit vertretbarem Aufwand in enge Spalte einer
MeReinrichtung einfullen oder zerstort schon das Einfullen selber wesentliche
rheologische Eigenschaften der Probe wie deren thixotropen Struktur, so sind
sind theoretisch einsetzbare MelReinrichtungen trotzdem unbrauchbar. Etwas
ahnliches gilt von den Problemen der Reinigung der MefReinrichtungen nach
dem Ende eines Versuches. Oft dauert ein solches Reinigen genau so lange
wie der eigentliche rheologische Versuch. In allen diesen Fallen wird man den
rheologischen Winschen das technisch Machbare oder das Finanzierbare
gegentberstellen missen. Die Berticksichtigung all dieser Punkte erfordert
Erfahrung, die in Wochen, Monaten oder sogar erst in Jahren gewonnen
werden kann.

Ein Anwender, in dessen Labor eine Menge rheologisch ganz unterschied-
licher Substanzen zu untersuchen sind, kann selbst mit einem hochwertigen
Rheometer nicht viel anfangen, wenn die Auswahl der ihm zur Verfligung
stehenden MeReinrichtungen begrenzt ist, z.B. nur 2 Kegel unterschiedlichen
Durchmessers und eine Mel3platte.

Es wurde schon darauf hingewiesen, welche Probleme es macht, mit als
ausreichend erkannter MelRgenauigkeit Viskositatswerte fir Newtonsche und
nicht-Newtonsche Fluide zu gewinnen. Dies sollte bertcksichtigt werden,
wenn Viskositatsdaten durch einfaches Dividieren der gemessenen Schub-
spannungen durch die betreffenden Geschwindigkeitsgefélle mit Hilfe
moderner Rechner ermittelt werden. ViskositdtsmeRwerte, die sich aus
Schubspannungen und Geschwindigkeitsgeféllen ergeben und fir die
Toleranzgrenzen von 2% und mehr gelten, sollten nicht mit 8 Stellen hinter
dem Komma ausgedriickt werden. Diese Aussage soll durch ein Beispiel aus
der Extruder-Kapillar-Rheometrie bekraftigt werden:
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Abb. 101a: FlieR3- und Viskositatskurven mit "Toleranzbalken”
[+1
Column | 1 2 3 4 5 [
Quantity| y—app T—app n—app
Format signific signific Exponent Exponent Exponent

[+]
File P7I0M188.C| Exponent X .XXE+@Y
Range if loating p. KAAKKAK . HY
gignificant digits XX
Exponent X.XXXE+BY
floating p. HUAARL L YYY
gignificant digits h.9.4.4

y-app T-app n-app Papp T-app n-app
[1/=1 [Pal [Pa =1 [1/=1 [Pal [Pa =1
99.224 28875 218.384 99 28875 2.1E+82
136.432 23937 175.453 1.4E+82 23937 1.8E+82
235.656 342508 145,339 2.4E+82 34258 1.5E+8Z
367.954 41625 113.126 3.7E+BZ 41625 1.1E+8Z
5688.521 568258 98.816 5.1E+82Z 58258 99
719.371 59125 82.198 7.2E+82 59125 82
1833.578 67687 65.488 1E+83 67687 4
1248 .294 71437 57.597 1.2E+83 71437 58
1529.696 75312 49.234 1.5E+83 75312 49
1794.292 78125 43.541 1 .8E+A2 78125 44

Abb. 101b: Moderne Software erlaubt es Anwendern, tabellarische
MeRdaten entweder als achtstellige Zahl oder nur mit
signifikanten 2 bis 4 Stellen auszudrucken: Spalten 4+6
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Die Versuche, aus denen sich die Flie3- und Viskositatskurven der Abb. 101a
ergaben, wurden mit einer Mef3anordnung , wie sie in Abb. 37 dargestellt
wurde, gewonnen. Dabei fordert ein Extruder eine Polypropylen-Schmelze
durch eine Kapillardiise, um einen Monofilament-Strang zu erzeugen. Der ge-
messene Druckabfall langs der Kapillare kann mit der Schubspannung korre-
liert werden. Das Extrudat wird auf einer computer-unterstitzten Waage
aufgefangen und mit ihr das Gewicht des Extrudats pro Zeiteinheit ermittelt.
Dies laR3t sich bei Kenntnis der Dichte der Schmelze bei der Versuchstem-
peratur in den Volumenstrom Q umrechnen, der wiederum zum Geschwindig-
keitsgefalle fuhrt. Wenn es nicht gelingt mit z.B. einer Schmelzepumpe den
Schmelzestrom vor deren Eintritt in die Kapillare zeitlich zu glatten, dann muf3
man erwarten, dal} der Austritt des Extrudats aus der Kapillardiise nicht
gleichmaRig ist. Diese Volumenstromschwankungen sind prozentual bei
kleinen Extrudatgeschwindigkeiten gréRer als bei hohen Geschwindigkeiten.
Diese Schwankungen kénnen von Computer erkannt werden, zu dem die
Waage kontinuierlich Gewichtsdaten jeweils fiir kurze Mel3zeiten sendet. Der
Computer nimmt diese Daten auf, bildet Mittelwerte, Minimal- und Maximal-
werte und errechnet daraus die betreffenden Werte des Geschwindigkeits-
gefalles. Gleichzeitig ermittelt er fiir diese Werte von ¥ den Toleranzbereich
— das Niveau der Signifikanz. Die Lange der horizontalen Balken, die zu jedem
MeRpunkt der Flie3- und der Viskositatskurven in Abb. 101 a.) angegeben
werden, liefert nun den Hinweis auf die MeR3wertgiite, den die Form und Posi-
tion der Kurven allein nicht bietet. Bei dem obigen Diagramm mit den FlieR3-
und Viskositéatskurven sind jeweils nur die Toleranzbalken fur die Koordinate
des Geschwindigkeitsgefélles eingetragen. Das soll aber nicht zu der falschen
Vorstellung fiihren, daf3 nicht auch die Druck/Schubspannungswerte ohne ein
Toleranzband bestimmt werden koénnen. In diesem Diagramm sind solche
zusatzlichen Signifikanzbalken fur die Schubspannungswerte nur wegge-
lassen, weil diese in Abb. 101 a.) nur unnétige Konfusion beim Betrachter
hervorrufen kdnnten.

Wenn man die Toleranzbalken in Abb. 101a sieht, wiirde der Fachmann sich
veranlal3t sehen, nach der Ursache der Férderschwankungen zu suchen und
sie so weit moéglich zu verringern: z.B. durch die oben erwahnte Schmelzen-
pumpe, durch anders geschnittene Extruderschnecken und andere Tempera-
tureinstellungen langs des Extruderzylinders und des Extruderkopfes.

Die Abb. 101b soll den Anwender aber auch auf das folgende Risiko hinweisen:

Moderne Computer-Software kann nicht nur Mel3ergebnisse in graphischer
sondern auch in tabellarischer Form anbieten. Die Werte fur das Geschwin-
digkeitsgefalle, die Schubspannung und der Viskositat sind das Ergebnis von
mathematischen Umrechnungen aus den Ursprungsmef3daten von Férder-
rate und Druckabfall. Diese Originalmel3werte sind meist nur auf 1 oder 2
Stellen genau. Der Computer errechnet nun mit diesen Mef3daten rheolo-
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gische Kenndaten, die er mit 7 oder sogar 8 Stellen ausdruckt. Dies ist ein
moderner "Computer-Unsinn”, auf dem Hintergrund, daf3 nur Daten mit z.B.
2 signifikanten Stellen in die Rechnung eingeflossen sind. Man wéhle also fiir
den Datenausdruck die Alternative der "signifikanten” Daten!
Selbst unter optimalen MelR3bedingungen liefern Kapillar- und Rotations-
Rheometer fir nicht-Newtonsche Fluide nur Viskositatswerte mit kaum mehr
als 3 signifikanten Stellen fur jeweils eine Dekade des Geschwindigkeits-
gefélles. L&t sich ein Anwender 4, 5 oder noch mehr Stellen bei der Angabe
einer Viskositét eines Fluids ausdrucken, so setzt er sich der Gefahr aus,

inkompetent zu scheinen.

6.3 Mdogliche Grunde fur eine Fehlinterpretation von
Testergebnissen

6.3.1 Nullpunkteinstellung bezogen auf die Schubspannung

120

60

Schubspanung [Pa]
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Abb. 102:
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Viscotester VT550: Die Auswirkung von einer schlechten
Nullpunkteinstellung auf die Flie3kurve einer Newtonschen
Flissigkeit mit n = 150 mPa s bei einem Nullpunktversatz

von T =6 Pa:

Koaxiale Zylinder Mef3einrichtung MV |

Fig. 102 zeigt die typische FlieRkurve einer Newtonschen Flissigkeitsprobe,
die nicht im Ursprung des Diagramms beginnt.

Die korrekte FlieRkurve einer solchen Flissigkeit ist eine Gerade mit
konstanter Steigung, die im Diagramm-Ursprung beginnt — strichlierte Linie —,
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die die MeRRpunkte — Kreispunkte mit Kreuz — verbindet. Die bei einer nicht
ordnungsgemalen Nullpunkteinstellung gemessene FlieRkurve — schwarze,
quadratische MelRpunkte — liegt parallel zur korrekten Flie3kurve. Der Kurven-
versatz in Ordinatenrichtung betragt in diesem Fall etwa 5%. Berechnet man
die Viskositatswerte zu den MeRRpunkten aus dem jeweiligen Verhéltnis der
Schubspannung und des Geschwindigkeitsgefélles, so erhalt man Werte von
n, die um mehr als 40% von der tatsachlichen Viskositat der gemessenen
Flussigkeit abweichen kdnnen. Diese berechneten Viskositétsdaten scheinen
vom Geschwindigkeitsgefédlle abzuhdngen, was dazu beitragt, dald einer
tatsachlich Newtonschen Flissigkeit ein nicht-Newtonsches FlieRverhalten
zugeordnet wird. Ein kleiner Fehler in der Nullpunkteinstellung kann zu grund-
falschen berechneten Viskositatsdaten fuhren!

Es liegt auf der Hand, daR eine korrekte Nullpunkteinstellung unerlaflich ist.
Computergesteuerte moderne Rheometer ermdglichen eine automatische
Nullpunkteinstellung vor Beginn des eigentlichen Tests.

In diesem Zusammenhang ist ein praktischer Hinweis vielleicht hilfreich:

Bei Flussigkeiten charakterisiert durch eine stark ausgepragte Flie3grenze,
die mit einem CR-Viskosimeter und seinem Drehmomentsensor — Mel3feder
— gemessen werden sollen, empfiehlt es sich, den Nullpunkt des Instruments
in einem Vortest zu justieren, bei dem man den Drehkdrper in Luft rotieren 1aM3t,
d.h. bevor man die Prifsubstanz in den Mel3spalt fullt.

Fallt man dann die MeReinrichtung mit der Testsubstanz, so wird dies auch
beim Stillstand des Rotors unweigerlich zu einer unbeabsichtigten Bewegung
des Rotors fiihren und damit zu einer Auslenkung des Drehmomentsignals
aus dem Nullpunkt fiihren, die nicht von allein verschwindet. Die Ursache
hierflir ist die FlieRgrenze der Substanz, die eine Entspannung des
geringfugig verdrillten Federsensors verhindert. Somit wird die Rickkehr des
Drehmoment/Schubspannungssignals auf Null unmdglich. In diesem Fall darf
man das Viskosimeter nicht zum zweitenmal nachjustieren. Man muf3 den
Versuch auch bei einem Wert von T nicht gleich "0” starten und die FlieRkurve
aufzeichnen. Sobald hohere Geschwindigkeitsgefalle zu Schubspannungen
oberhalb der FlieBgrenze fuhren, kann der Drehkorper beginnen frei zu
rotieren, die Substanz wird anfangen zu flieBen. Mit dem "Losbrechen” des
Rotors von der Umklammerung durch die Substanz mit dem “noch-
Festkorperverhalten” stellen sich nun korrekte Drehmomentsignale ein und
der weitere Verlauf der FlieBkurve ist substanzgerecht. Die Drehmoment-
spitze beim Losbrechen des Rotors entspricht nicht in jedem Fall dem wahren
Wert der FlieRgrenze, da diese Spitze durch den Nullpunktversatz beim Fillen
der MefReinrichtung gestort sein kann. Nur durch "Ruckfluchten” der regis-
trierten FlieBkurve auf die Ordinate kann man einen Anhaltswert der
FlieRgrenze gewinnen.
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6.3.2 Effekte durch Uberfullung mit Prifsubstanz
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Abb. 103:  Die Auswirkung eines Uberfillten Rotors einer koaxialen
Zylinder-MeReinrichtung mit einer Vertiefung in der oberen
Endflache bei einer Ol-FlieRkurve mit einer Aufwarts-
und einer Abwartsrampe der Rotordrehzahl.

Endflacheneffekte fur koaxiale Zylinder-MeR3systeme, die in Verbindung mit
Searle-Viskosimetern verwendet werden, konnen zu erheblichen MeRfehlern
fuhren. HAAKE hat hier spezielle Drehkorper mit einer Vertiefung in der
Bodenfache und in der oberen Begrenzungsflache der Rotoren entwickelt, mit
denen diese Endflacheneffekte weitgehend ausgeschlossen werden — Abb.
103. Wurde mehr an Probenvolumene in den MeRbecher eingefillt, als es
zum Fllen des Melspaltes der koaxialen Zylinder-MeReinrichtung erforder-
lich ist, so sieht diese Rotorkonstruktion vor, daf der Probentberschuld in die
obere Vertiefung UberflieBen kann. Damit wird gewahrleistet, dal der
MeRspalt Uiber die ganze Rotorlange voll gefiillt ist, aber das UberschuRvolu-
men keinen EinfluR auf die Messung nehmen kann. Bei einem CR-Viskosi-
meter lassen sich somit ohne einen Stdreinfluld von der oberen Endflache des
Rotors sowohl die Werte der Schubspannung als auch der Viskositat einer
Probe korrekt messen. Durch das UberschuRvolumen der Probe in der oberen
Vertiefung des Rotors wird das Gesamtgewicht des Rotors wohl erhdht, aber
dies ist rheologisch ohne Bedeutung.

In der Vertiefung in der Bodenflache des Rotors wird beim Befullen der
Mefeinrichtung Luft eingeschlossen und bei der Rotations des Rotors wird
durch das so erzeugte Luftpolster auf ca. 95% der Bodenflache die
MeRwertstérung durch den unteren EndflacheneinfluR ebenfalls
vernachlassigbar klein gehalten.

Probleme und MeRfehler kénnen sich aber auch bei dieser Drehkérper-
ausfuhrung bei héheren Rotordrehzahlen ergeben, wenn das Uberschissige
Probenvolumen durch die Zentrifugalkraft aus der oberen Vertiefung heraus-
geschleudert und radial nach auf3en an die Wand des MeRbechers gedriickt
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wird. Das flhrt dann dazu, daf3 die effektive Spaltlange undefiniert nach oben
verlangert wird, das UberschuRvolumen nun doch noch in die Scherung
einbezogen wird und sich der gemessene Drehmomentwert sprungartig nach
oben erhéht. Dieser Sprungwert von bis zu 10% des wahren Drehmoment-
wertes ist als StorgroRe zu bezeichnen. Werden Versuche mit aufsteigender
und abwarts gerichteter Drehzahlrampe gefahren, so ergibt sich eine Hyste-
rese in der FlieRkurve, da die Drehmomentspriinge bei den beiden Rampen
gegeneinander versetzt sind.

Man wird diese MeRwertstorung durch Uberfiillung ausschalten konnen,
wenn das erforderliche Probenvolumen entweder vor dem Einfullen exakt
ausgelitert oder das UberschuRRvolumen vor Messungsbeginn aus der oberen
Vertiefung mit einer Spritze herausgesaugt wird. FlieBkurven, die die
beschriebenen Spriinge aufweisen, dirfen nur bis zu der kritischen Grenze
des Geschwindigkeitsgefalles ausgewertet werden.

Hinweis:

Die Ausfuhrung des Drehkorpers mit der Vertiefung in der Bodenflache hat
sich bei Versuchen mit konstanter Versuchstemperatur bewahrt. Werden
ViskositatsmelRwerte flr eine Probe bei programmiert veréanderlichen Ver-
suchstemperaturen verlangt, so ergeben sich mit dieser Rotorkonstruktion
nach Abb. 103 zusatzliche Probleme, da das eingeschlossene Luftpolster sich
bei veranderlicher Temperatur in seinem Volumen wesentlich anders verhalt
wie jedes Fluid: bei ansteigender Temperatur wird Uberproportional expan-
dierte Luft aus der unteren Vertiefung durch den MeRspalt hindurchperlen und
moglicherweise Substanz in die obere Vertiefung treiben und damit zu einer
Drehmomentabsenkung fuhren. Bei abfallender Temperatur zieht sich das
Luftpolster zusammen und Probe wird in die untere Vertiefung hineingezogen
und damit der untere Endflacheneinflul? unkontrollierbar verstarkt.

Verwendet man DIN/ISO-MeReinrichtungen mit einer flachen oberen
Endflache, sollte man ein deutliches Uberfilllen vermeiden oder das
UberschuRvolumen vor Versuchsbeginn absaugen. Die DIN/ISO-Rotoren
haben eine kegelige untere Endflache, deren Drehmomenteinflu3 bei der
Bestimmung der Schubfaktoren beriicksichtigt wird. Diese Rotoren sind fur
Versuche mit programmierten Temperaturanderungen den “traditionellen”
Rotoren und deren Luftpolstern vorzuziehen.

6.3.3 Dampfungseffekte auf Flie3- und Viskositatskurven

Es gibt sehr heterogene Substanzen, wie z.B. menschliches Sputum, deren
Viskositat aus medizinischer Sicht von Interesse sein kann. Bei rheologischen
Messungen in einem CR-Viskosimeter ergeben sich fiir solche sehr inhomo-
gene Substanzen bei Versuchen mit konstanten Rotordrehzahlen bzw. Gesch-
windigkeitsgefallen oder bei Aufzeichnung der Diagramme von Schubspan-
nung als Funktion der Zeit groRe Schwankungen der gemessenen Signale. Ist
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ein solches Viskosimeter/Rheometer mit einer elektronischen oder mecha-
nischen Dampfung des Drehmomentsignals ausgestattet, ist es in diesem
Falle sinnvoll, diese Dampfung einzusetzen. So erhalt man ein mittleres
Schubspannungssignal, das bei konstanter Rotordrehzahl zeitkonstant bleibt
und damit eindeutig ausgewertet werden kann. Solche FlieRkurven von
Sputum werden am besten punktweise und gedampft ermittelt mit gestuft
ansteigenden, zeitkonstanten Werten des Geschwindigkeitsgefalles

In fast allen anderen Fallen und speziell bei Versuchen mit Drehzahlrampen
ist von der Dampfung der Mef3signale in der Rheometrie abzuraten. Es
kénnen hierbei zeitabhangige Melfehler in einer zu beachtenden GréfRenord-
nung auftreten, die zu einer falschen Bewertung der Mef3ergebnisse fuhren.

Mit computergestitzten CR-Rheometern kann ein Fliel3kurvenprogramm mit
linear steigenden oder fallenden Rotordrehzahlen gewahlt werden — CS-
Rheometer bieten ein &hnliches Programm fir die Schubspannung an —, wo-
mit ein automatisches Ansteigen des Geschwindigkeitsgefalles von niedrigen
auf hohe Werte und zuriick mdglich ist. Auch kann man hierbei die Geschwin-
digkeit programmieren, mit der die Geschwindigkeitsgefallewerte ansteigen.
— den Wert der Beschleunigung der Rotordrehzahl. Bei hdherviskosen
Fliussigkeiten oder deutlich gedampften Drehmomentsensoren kann man oft
eine zeitliche Verzégerung zwischen dem vorgegebenen Geschwindigkeits-
gefélle und dem Erreichen der resultierenden Schubspannung feststellen. Ist
die Beschleunigung fiir das Geschwindigkeitsgefalle zu hoch, so kann es
passieren, dall der Computer bereits hdhere Geschwindigkeitsgefallen
vorgibt, bevor sich der entsprechende Schubspannungswert eingestellt hat.
Zur Verdeutlichung des beschriebenen Dampfungseffekts auf eine Fliel3kurve
sind in Abb. 104 drei schematischen Flie3kurven | bis Il dargestellt: die ideale
Newtonsche FlieRkurve | ist eine Gerade, wobei der FlieRkurvenast der
Aufwértsrampe von dem Ast der Abwartsrampe Uberdeckt wird, voraus-
gesetzt, dal’ der Wert der Rotorbeschleunigung niedrig gewahlt wurde. Erhoht
man fir einen zweiten Versuch an der gleichen Probe den Wert dieser
Beschleunigung, so erhalt man die Aufwérts- und Abwarts-Hysterese-Kurve
II: Es handelt sich dabei um eine gegen den Uhrzeigersinn geoffnete Kurven-
schleife. Der Kurvenast der Aufwartsrampe bietet fir jeden Wert des
Geschwindigkeitsgefalles niedrigere Schubspannungswerte als bei der Kurve
I und bei der Abwartsrampe hdéhere Schubspannungswerte als sie bei der
Kurve | zutreffen.

Je hoherviskos eine Substanz ist — innere Dampfung der Substanz —, je
stéarker der Drehmomentsensor gedampft ist — DAmpfung des Viskosimeters/
Rheometers in dessen Elektronik oder durch groR3e Drehkérper mit hohem
Tragheitsmoment — und je hoéher die Anstiegsgeschwindigkeit fir das
Geschwindigkeitsgefalle ist, um so weiter ist die Hystereseschleife gedffnet,
wie es mit Kurve Nr. lll verdeutlicht wird.
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Schubspannung [Pa]

Geschwindigkeitsgefalle [1/s]

Abb. 104:  Beeinflussung einer OI-FlieRkurve durch eine rheometer-
bedingte Dampfung oder eine zu hohe Rotorbeschleuni-
gung, die zu einer Hysterese im Gegenuhrzeigersinn fuhren.

Korrekte Versuche, die sehr genaue Viskositatsdaten liefern sollen, erfordern
ein Gleichgewicht zwischen gewahltem Geschwindigkeitsgefélle und der
resultierenden Schubspannung — oder umgekehrt — , bevor die Versuchs-
bedingungen erneut verandert werden. Wird ein Flie3kurvenprogramm mit lin-
ear ansteigendem Geschwindigkeitsgefélle oder Schubspannung gewabhlt,
mulR eine eventuell vorhandene Dampfung des MeRwertaufnehmers
ausgeschaltet sein und die Anstiegsgeschwindigkeit des Geschwindigkeits-
gefalles mul3 so gewéhlt werden, dald sie der Viskositat der Substanz und der
Tragheit des Viskosimeters / Rheometers angepaldt ist. So mul3 z. B. je héher
die Viskositét der Probe ist, ein um so niedrigerer Anstieg der Rotordrehzahl
gewahlt werden. Computer-unterstitzte Viskosimeter / Rheometer bieten fur
die Zeitersparnis der Laboranten Programme zum automatisierten Aufzeich-
nen von Fliel3- und Viskositatskurven. Werden die entsprechenden Software-
Vorgaben bezogen auf die Beschleunigung der Rotordrehzahl den Erforder-
nissen der Priifsubstanz nicht ausreichend angepalf3t, so kénnen dadurch
MeRfehler von 10 bis 20% entstehen.

Moderne Computersoftware fiir Rheometer kann diese Gefahr der wegen
Dampfung verféalschten MeRRergebnisse ausschlieRen, da sie eine Alternative
zu den linearen Drehzahlrampen fir die Aufnahme von Flie3kurven anbieten:
das Aufzeichnen von "stationdren” FlieRkurven mit einem CS-Rheometer soll
dies verdeutlichen. Dieses Computerprogramm liefert punktweise eine Fliel3-
und Viskositatskurve mit jeweils 10 oder 20 Mef3punkten innerhalb eines
vorgegebenen Bereiches des Geschwindigkeitsgefalles — Abb. 105 b.) Hierfur
werden 10 oder 20 Schubspannungswerte schrittweise ansteigend gewahlt;
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jedoch wird der nachst héhere Schritt erst begonnen, wenn sich fur den resul-
tierenden Wert des Geschwindigkeitsgefalles ein Gleichgewicht eingestellt hat
— Abb. 105 a.) —. Wird ein neuer Wert der Schubspannung vorgegeben, so fuhrt
dies zuerst zu einem Uberschwingen des Geschwindigkeitsgefalle. Dessen
Kurve in Abhangigkeit der Versuchszeit wird nach Uberschreiten eines Maxi-
malwertes sich mehr oder weniger schnell asymptotisch dem gewitinschten
Gleichgewichtswert annahern. Hierzu kann vorgeben werden, dal3 der
nachsthéhere Schubspannungswert erst dann vorgegeben wird, wenn die
Kurve des Geschwindigkeitsgefélle gegeniber der Zeitabszisse nur noch ei-
nen Winkel von z.B. a < 1°aufweist. und somit sich ein ausreichendes Gleich-
gewicht zwischen der vorgegebenen Schubspannung und dem resultierenden
Geschwindigkeitsgefalle eingestellt hat.

Alternativ kann mit der Software eine bestimmte Zeitdauer vorgebenen
werden, die in Vorversuchen sich fir eine bestimmte Gruppe von Prifsub-
stanzen als ausreichend fur das Erreichen des geforderten Gleichgewichtes
von Schubspannung und Geschwindigkeitsgefalles herausgestellt hat.
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Abb.105: Stationare FlieRBkurve - "A”Ausreichend Zeit wird zur Verfugung
gestellt, damit sich bei einem CS-Rheometer ein konstanter
Wert des Geschwindigkeitsgefalles einstellen kann. Erst danach
wird der Versuch mit neuen Werten der Schubspannungsvorgabe
weitergefuhrt und die FlieRkurve "B” punktweise ermittelt.
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Das stationare FlieRkurvenprogramm, besonders wenn es auf das Erreichen
eines bestimmten Grenzwinkels a abgestellt ist, verlangert die gesamte
FlieBkurvenaufnahme. Das heil3t jedoch auch, dal fir eine so gewonnene,
stark verbesserte Genauigkeit der ViskositdtsmeRdaten deutlich mehr
MelRRzeit aufgebracht werden muf3. Versuchszeiten von 30 Minuten oder mehr
fur das Uberstreichen eines Schubspannungsbereichs von 2 Zehnerpotenzen
sind bei der Aufnahme von stationdren FlieRkurven bei hochmolekularen
viskoelastischen Proben nicht ungewohnlich. Genauigkeit wird somit mit
Mel3zeit "bezahlt”. Im Vergleich wirde die Bestimmung einer FlieRkurve mit
linearen Drehzahlrampen an vergleichbaren Proben nur 2 bis 3 Minuten bei
allerdings wesentlich geringerer MelRgenauigkeit dauern.

Hinweis:

Bei thixotropen Fluiden strebt die Geschwindigkeits/Zeit-Kurve dem Gleich-
gewichtszustand asymptotisch von unten an, wenn der Sol-Zustand der
Probe erreicht ist.

Bei Fluiden mit einer starken elastischen Komponente kann das Erinnerungs-
vermogen des Fluids an eine Vorgeschichte von Scherung auch als
MeRwertdampfung erscheinen.

6.3.4 Die Auswirkung einer Schererwarmung auf die
Viskositatsdaten eines Fluids

b

Schubspannung [Pa]

0 128 256 512
Geschwindigkeitsgefélle [1/s]

Abb. 106: Der Effekt von Friktionserwarmung auf eine FlieRkurve
einer Newtonschen FlUssigkeit

Abb. 106 zeigt wieder eine typischen FlielRkurvendarstellung einer Newton-
schen Flussigkeit, die aber im oberen Drittel des tiberstrichenen Bereichs des
Geschwindigkeitsgefalles deutlich von der erwarteten Gerade abweicht. Es ist
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bekannt, daR die Viskositat aller Flussigkeiten, besonders aber die von
Mineralolen stark von der Temperatur der Probe abhéngt. Die meisten Ole,
Polymerschmelzen oder -lésungen, Fette usw. sind aber auch schlechte
Warmeleiter. Werden diese mehr oder weniger hochviskosen Fluide hohen
Werten des Geschwindigkeitsgefélles ausgesetzt, so wird die Scherenergie
in Reibungswarme umgewandelt. Diese fuhrt dann zu einer Erwérmung des
untersuchten Fluids Uber den Solltemperaturwert. Diese Reibungswéarme
kann nur sehr langsam an die Metall-AuRenwénde einer temperierten
koaxialen Zylinder- oder einer Platte/Kegel-Mel3einrichtung abgegeben
werden. Pro Zeiteinheit wird dann im Fluid mehr Warme erzeugt, als durch
jede Flussigkeitstemperierung oder eine Peltier-Element-Kihlung der Metall-
grenzflachen der MelRReinrichtung abgefiihrt werden kann. Man kann haufig
feststellen, daf’ die Temperatur einer hochgescherten Substanz oft 2, 3 oder
sogar 10° C héher als die Solltemperatur ist. Bedenkt man nun, daf3 ein Tem-
peraturanstieg um 1° C schon leicht eine Abnahme der Viskositat um 10%
bedeuten kann, kann eine unbemerkte Schererwarmung die Genauigkeit der
Viskositatsdaten soweit verschlechtern, dal3 diese fast unbrauchbar werden.

Schererwdrmung kann auch durch die besten Kihlmethoden nicht véllig
vermieden werden, aber man kann ihren EinfluR verringern: Ein kontinuier-
liches lineares Ansteigen der gewahlten Schubspannung oder des Geschwin-
digkeitsgefalles bedeutet, daf3 sich mit der Zeit immer mehr Scherwéarme in
den oft kleinen Probenvolumen der untersuchten Fluide, wie sie z. B. fir eine
Kegel/Platte-MeReinrichtung verwendet werden, akkumuliert und dies zu
beachtlichen Steigerungen der Massetemperatur fuhrt. Das Versuchspro-
gramm kdnnte nun so verandert werden, dal3 die Erh6hung der Schubspan-
nungs- bzw. Geschwindigkeitsgeféllewerte schrittweise erfolgt und in in einer
Zwischenphase bei Rotorstillstand ausreichend Zeit bleibt, um die akkumulierte
Scherwérme abzuleiten und fur das erneute Erreichen der Solltemperatur zu
sorgen. Die Folge dieser Versuchsdurchfiihrung ist erneut eine Verlangerung
der Testzeit, um fir die MelRdaten aus Hochscherversuchen eine ausrei-
chende Genauigkeit sicherzustellen. Glicklicherweise kann mit Hilfe des
Computers zumindest die Zeit, die der Bediener am Viskosimeter/Rheometer
bei solchen Versuchen verbringen muf3, in Grenzen gehalten werden.
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6.3.5 Ungenligende Zeitvorgabe zum Erreichen der Solltempe-
ratur einer Probe
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Abb.107: Der Effekt von ungentigender Aufwarmzeit auf eine
vorgegebene Versuchstemperatur

Die in Abb. 107 gezeigten FlieR3kurven | und Il sind das Resultat des im folgen-
den beschriebenen Versuchsablaufs:

Eine Bitumenprobe hoher Viskositat und niedriger Warmeleitfahigkeit sollte
bei 140°C in einer MeReinrichtung MV-DIN gemessen werden. Man kann
davon ausgehen, dal? diese Substanz ein FlieRverhalten zeigt, das dem
Newtonscher Fluide nahekommt, wenn sie nicht das FlieRverhalten deutllich
verandernden Polymeren versetzt ist: ihre Fliel3kurve ist eine Gerade und ihre
Viskositat ist nahezu unabhéngig von einem veranderlichen Geschwindig-
keitsgefélle. Die Substanz wurde vor Testbeginn auf 120°C erwarmt, damit
man sie als Schmelze in den Spalt der koaxialen Zylinder-MeReinrichtung
fullen kann. Danach wurde fast umgehend der Versuch gestartet, da man
davon ausging, daf3 die Substanz sich schnell auf die Solltemperatur von
140°C erwarmen wirde, auf die die Meleinrichtung schon langere Zeit vorge-
heizt war. Das FlieBkurvenprogramm mit Auf- und Abwartskurve wurde auf
eine Mel3zeit von insgesamt 5 Minuten eingestellt: das Resultat war die
Hysterese-FlieRkurve | mit der im Uhrzeigersinn durchlaufenen Schleife von
Aufwérts- und Abwartskurvenasten. Fur einen bestimmten Wert des
Geschwindigkeitsgefalles von z.B. \'/ =32 1/s ergaben sich so zwei
unterschiedliche Schubspannungswerte fir die beiden Kurvenaste. Bei
einem zweiten Durchgang des MeRR3programms erhielt man eine FlieBkurven-
gerade I, bei der die FlieRkurvenaste der Auf- und Abwéartsrampe direkt
aufeinander liegen, d.h. die Hysterese der Kurve | ist entfallen und es ergibt
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fur alle Geschwindigkeitsgefalle jeweils nur ein einziger Schubspannungs-
wert.

Bitumen zeigt normalerweise kein thixotropes FlieBverhalten. Daher kann
man annehmen, daf? der Unterschied zwischen den Kurven | und Il das Resul-
tat einer ungeniigenden Vorerwdrmung der Probe sein kann, d.h. der Versuch
| wurde begonnen, bevor die Prufsubstanz die Solltemperatur erreicht hatte.
Bis zum zweiten Versuchsdurchlauf Il konnte die Substanz wéhrend des
ersten Versuches weitere 5 Minuten Uber die MeReinrichtung erwarmt
werden. Dariiber hinaus wurde auch die Reibungswarme in der Substanz
selbst wirksam. Hieraus kann man schlie3en, daf3 nur die MelR3ergebnisse des
Versuchs Il aussagekraftig waren.

Man muf3 berlicksichtigen, dal3 das Erreichen einer bestimmten Solltemperatur
immer eine bestimmte Zeitdauer erfordert — diese kann in Sonderféllen wirklich
nur Sekunden dauern, aber meistens wird man doch mit einigen Minuten oder
gréRBeren Teilen einer Stunde als notwendige Temperierdauer rechnen
missen. Welche Zeitdauer wirklich erforderlich ist, hangt ab von der Art der
gewahlten MefReinrichtung und seiner Spaltweite, von der Hohe der Solltem-
peratur und von der Art und der Warmeleitfahigkeit der Prufsubstanz. Nur
Vorversuche mit ahnlichen Substanzen kénnen Aufschlul3 dariiber geben, wie
lang die Vorwarmphase sein muf3, damit eine ausreichende Genauigkeit der
MeRdaten noch gewahrleistet ist.

Mit Hilfe moderner Computersoftware kann sichergestellt werden, daf3 ein
rheologischer Versuch erst dann gestartet wird, wenn die Massetemperatur
der Substanz — gemessen mit einem geeigneten Temperaturfuhler, der z.B.
in der unteren Platte einer Kegel/Platte-MeReinrichtung eingebaut ist. — die
Solltemperatur mit einer Abweichung von nicht mehr als z.B. 0,1 oder 0,2°C
erreicht hat.

6.3.6 Die Auswirkung chemischer und/oder physikalischer
Veranderungen der Prifsubstanz

Als eine der Randbedingungen — Abschnitt 1.9 — fir gute rheologische Mes-
sungen wurde genannt, dal’ Versuchsbedingungen vermieden werden soll-
ten, bei denen gleichzeitig Proben variablen Geschwindigkeitsgefallen ausge-
setzt werden, wahrend gleichzeitig chemische und/oder physikalische
Verédnderungen in der Probe ablaufen.
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Abb. 108: Der Effekt von chemischen Prozessen oder von physikalischen
Einflissen auf die Viskositat von dilatanten Fluiden

Die MefR3kurven, die in Abb. 108 dargestellt sind, lassen erkennen, dal3 diese
Randbedingung nicht erflllt waren.

Bei der Prifsubstanz handelte es sich um ein PVC-Plastistol, eine Suspension
von pulverigen Emulsions-PVC-Partikeln in einem fliissigen Weichmacher.
Dieser Weichmacher flllt die Leerrdume zwischen den PVC-Partikeln, was die
Suspension zu einem hochviskosen, offensichtlich nicht homogenen Fluid
werden laRt. Solche PVC-Plastisole zeigen bekanntermalRen ein dilatantes
FlieBverhalten. Bei h6heren Temperaturen kann das PVC-Plastisol gelieren,
was bedeutet, daf3 der Weichmacher in das Innere der PVC-Partikel eindringt,
und diese aufquellen. Die Trennung von Weichmacher und PVC-Partikel wird
aufgehoben und es entsteht eine mehr oder weniger homogene, viel héher-
viskose Schmelze.

FlieBkurve Nr. | zeigt in der Aufwartskurve ein normales dilatantes Fliel3verhal-
ten. Die Abwartskurve verlauft deutlich oberhalb der Aufwartskurve. Dieser
erste Abwartsast der FlieRkurvenschleife erreicht die Ordinate bei einem
Schubspannungswert von 1= At oberhalb des Koordinatenursprungs. Eine
solche gegen der Uhrzeigersinn gedffnete Kurvenschleife konnte auf ein rheo-
pexes FlieRverhalten hindeuten, aber ein solches ist Uberaus selten und es
wird auf ein PVC-Plastisol mit Sicherheit nicht zutreffen u.a. auch, weil die
Kurve nicht auf den Wert von 1= 0 Pa zuriickgeht, sondern es die Restschub-
spannung At beibehélt. Dal3 es sich in diesem Beispiel nicht um eine rheo-
pexe Probe handelt, wird auch deutlich, wenn der Versuch ein zweites oder
drittes Mal mit derselben Plastisolprobe wiederholt wird. Dabei ergeben sich
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die Kurvenschleifen Il und lll, die mit jedem neuen MeRzyklus gréRere
Hystereseflachen aufweisen.

Dieses ungewdhnliche FlieRverhalten ist das Ergebnis akkumulierter Scher-
erwarmung in der Substanz wahrend eines Aufwarts- und Abwarts-Rampen-
zyklus, die den Vorgang der PVC-Gelierung in Gang setzt oder beschleunigt.
Mit der Gelierung verandert das Plastisol seine physikalische Zusammen-
setzung und es kommt zu einer verdnderten Wechselwirkung zwischen seinen
PVC-Partikeln und dem Weichmacher.

Kann ein chemischer Prozel3 — Gelieren, Aushéarten, Vulkanisieren — oder ein
physikalischer Vorgang — Losungsmittelverlust, Partikelsedimentation — nicht
ausgeschlossen werden, so mufd man sich dartiber im klaren sein oder durch
Reihenuntersuchungen klaren, wie stark solche Effekte die Viskositatsdaten
beeinflussen.

Es kann allerdings sein, dal3 gerade diese Prozesse oder Vorgénge unter-
sucht werden sollen und dann mussen alle anderen Versuchsparameter
konstant gehalten werden.

6.3.7 Auswirkungen nicht-laminaren Flie3ens

Werden Newtonschen Flissigkeiten, wie z.B. Wasser, mit einem Searle-
Rheometer/Viskosimeter gemessen, so wird man eine lineare Fliel3kurve er-
warten.

2.0

©
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o> 157 ;
% Uberproportionaler Anstieg —f
c der Schubspannung
= i
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Abb. 109: Der Effekt der Transformation von laminarer zu turbubenter
Strdmung auf die FlieBkurve einer sehr niedrig viskosen
Newtonschen Flussigkeit.
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Die Abb. 109 zeigt auch fur niedrige und mittleren Geschwindigkeitsgefallen
einen solchen linearen FlieRkurvenverlauf, aber bei hohen Geschwindigkeits-
geféllen bricht die Kurve der gemessenen MeRRpunkte drastisch aus ihrer
Linearitat aus. Der schraffierte Teil, der zwischen der gemessenen und der
theoretischen, linear fortgesetzten FlieBkurve liegt, ist ein Zeichen fur die
Menge Scherenergie, die zusatzlich in der Substanz aufgenommen wurde.
Diese nicht-lineare, oft "dramatische” Schubspannungserhéhung bei weiter
linear ansteigenden Geschwindigkeitsgefallen wird durch den Ubergang vom
linearen zum turbulenten Fliel3en verursacht. Beim Thema "Randbedingungen”
wurden nicht—laminare Strémungsverhaltnisse ausgeschlossen, wenn die
Forderung nach absoluten Viskositatsdaten als MeRergebnis bestand. Im
Zusammenhang der Absolut-Rheometrie missen nicht-laminare Stromungen
als eine MeRwertstérung betrachtet werden, die grobe Fehler — 20 oder 30%
oder sogar mehr — in den gemessenen Viskositatsdaten zur Folge haben, falls
ungeeigneten Versuchsbedingungen gewéhlt und diese in ihrer Auswirkung
nicht erkannt wurden.

Solch ein Ubergang von laminarem zu nicht-laminarem FlieRen ist nur mit
Searle-MeReinrichtungen in Verbindung mit Rotations-Viskosimetern/-Rheo-
metern moglich: Der Innenzylinder rotiert, wahrend der aufRere Mel3becher in
Ruhe bleibt. Messungen von niedrigviskosen Fliissigkeiten bei hohen Ge-
schwindigkeitsgefallen kdnnen in Searle-MeReinrichtungen zu Wirbeln und
turbulenten Stromungen in der im MefR3spalt aufgenommenen Flussigkeit
fuhren. Die Ursache hierfir ist die Kombination aus am Umfang des Rotors
tangential wirkenden Scherkraften und den Zentrifugalkraften, die beide auf
die flissigen Volumenelemente im Scherspalt wirken.

| -.=:i 7 Vektoren NV-Doppelspalt-
' = MeReinrichtung
Yo vy
R 1 ’/<
W@ T
\j

aminare Stromung

Searle- Couette-Spalt

Abb. 110:  Die resultierenden Vektoren auf Stromungslamellen quer
zum Scherspalt von koaxialen Zylinder-MeReinrichtungen
verandern ihre Richtung von innen nach auf3en, was zu einer
nicht-laminaren, turbulenten Strémung fiihren kann.
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In Abb. 110 werden die wirksamen Kréfte als Vektoren gezeigt, die an drei
verschiedenen Punkten quer zum Spalt einer koaxialen Zylinder-Mel3einrich-
tung auf dort befindliche Volumenelemente wirken. Die Tangentialkrafte neh-
men vom Maximalwert nahe der Drehkodrperoberflache in Richtung auf die
MeRbecherwandung stark ab. Die Zentrifugalkraft nimmt bei den Volumen-
elementen ebenfalls, aber prozentual weniger ab, die sich auf Stromungs-
lamellen mit ansteigenden Radien befinden. Tangential- und Zentrifugalkréafte
wirken immer gemeinsam auf jedes Volumenelement, um jeweils eine resul-
tierende Kraft zu bilden, die ihren Vektorwinkel und ihre Grol3e/Lange quer
zum Spalt verandert. Diese Winkel der resultierenden Vektorwinkel zeigen
von innen nach auf3en einen Verdnderung im Uhrzeigersinn: sie deuten ein
Drehsinn an, der zu kreisférmigen Sekundarstromungen — Wirbeln — fiihren
kann. Ob solche, Taylor-Wirbel genannte Stromungstérungen bei solchen
Searle-MeReinrichtungen auftreten kénnen, héangt davon ab, ob bestimmte
Taylor-Grenzen uberschritten wurden, wie niedrig die kinematische Viskositat
der Probe ist, und wie hoch die Strémungsgeschwindigkeit gewahlt wurde.

Es soll erwahnt werden, dal3 das Risiko eines solchen nicht-laminaren
FlieRens bei Messungen mit Couette-Rheometer nicht existiert:

Bei Couette-Rheometern/Viskosimetern rotiert der &uf3ere Zylinder, wahrend
der innere Zylinder zur Bestimmung des resultierenden Drehmoments dient.
Ein Volumenelement, das sich auf einer Lamelle in der Nahe des &ul3eren
Zylinders befindet, bewegt sich mit der hochsten Umfangsgeschwindigkeit. Es
kann jedoch der wirkenden Zentrifugalkraft nicht durch eine Bewegung in
radialer Richtung folgen, da es ja nicht in die Metallwand des &uRReren
Zylinders eindringen kann.

Alle radial weiter innen im Ringspalt befindlichen Volumenelemente kdnnen
sich auch nicht radial nach auRen bewegen, da sie erst die andere Volumen-
elemente verdrangen muf3ten, die sich auf noch weiter nach auf3en liegenden
Stromungslamellen befinden und die ihrerseits nicht in radialer Richtung Platz
machen kdnnen. Durch dies gegenseitige, radiale Abstiitzen der Volumen-
elemente wird vermieden, daf} die Zentrifugalkrafte in Couette-Rheometern
ein radiales Flie3en in Gang setzen. Ohne diese gibt es jeweils nur die tangen-
tialen Stromungsrichtung, die allein nicht zu Taylor-Wirbeln und zu nicht-lami-
narem FlieBen fuhren kann.

Hinweis:

Searle-Rheometer in Verbindung mit Doppelspalt-MefReinrichtungen NV —
diese Bezeichnung entspricht der HAAKE-Nomenklatur — weisen zwei
MeRspalte links und rechts vom becherférmigen Drehkdrper auf: der aul3eren
Spalt hat eine Searle Charakter, wahrend der innere Spalt Couette-Eigen-
schaften aufweist. Auch mit einer Mef3einrichtung NV kann es zu nicht-lami-
naren Stérungsstorungen bei der Untersuchung von niedrigviskose Flissig-
keiten kommen, wenn kritische Rotordrehzahlen tberschritten werden. Die
Anwender von solchen Doppelspalt-Mefeinrichtungen sollten die Ursache
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von durch die Turbulenz im Searle-Spalt hervorgerufenen, nicht-linearen
Schubspannungsanstiege kennen und die Auswertung der Mel3daten auf
Geschwindigkeitsgefalle unterhalb der kritischen Wirbelgrenze beschranken.

Gern wirde man mit Rotations-Viskosimetern niedrig-viskose Flissigkeiten
wie Ubliche Getranke wie Tee oder Kaffee rheologisch untersuchen, aber es
ergeben sich auch bei verhéaltnismaRig groRen Geschwindigkeitsgefallen
meist nur kleine, und somit insignifikante Schubspannungswerte. Wenn man
dann zu sehr hohen Geschwindigkeitsgefallen Gbergeht, um zu gréf3eren
Schubspannungssignalen zu kommen, sto3t man unweigerlich auf die Taylor-
Wirbel, sodal3 dieser Weg zu aussagefahigeren MeRwerten nicht gangbar ist.
Die nicht-laminaren Stromungen, die bei sehr niedrig-viskosen Fliissigkeiten
kaum zu vermeiden sind, begrenzen die Anwendung von Rotations-Viskosi-
metern und lassen die Anwender auf gute Kapillar-Viskosimeter wie "Ubbe-
lohde” oder auf Kugelfall-Viskosimeter ausweichen.

6.3.8 Der Einflul3 der SpaltgréRRe auf die Genauigkeit der
Viskositatsdaten

In dem Kapitel Uber Qualitatskriterien flr koaxiale Zylinder-MeRReinrichtun-
gensysteme (Seiten 80—-84) wurde auf die Bedeutung der Spaltgrofl3e der
gewahlten MeReinrichtungen auf die Genauigkeit der Viskositatsdaten von
nicht-Newtonschen Flussigkeiten eingegangen. Je kleiner der Spalt ist, d.h.
je mehr sich das Verhéltnis & = Ra/Ri dem Wert d=1,00 n&hert, desto linearer
ist der Abfall des Geschwindigkeitsgefalle quer zum Spalt und um so signifi-
kanter sind die errechneten Viskositatswerte. Fur eine bestimmte Rotor-Dreh-
zahl n [1/min] schwankt das Geschwindigkeitsgefalle bei einem bestimmten
Drehkérperradius um einen vom Radienverhaltnis abh&ngigen Faktor:

In dem Beispiel von Seite 82 war:

5 =101 —> ¥ ,=10,6 [h

5 =110 —>¥,=1,10[h

33 = R,/R; bei Rj = 00 —> ¥ 3 = 0,105 [h
Fur den Klebstoff, der mit der gleichen Rotor-Drehzahl mit MeReinrichungen
gemessen wurde, die durch die oben aufgefihrten Werte d definiert werden,
ergeben sich folgende Viskositatswerte:

N1 =6,78 mPas —> 100%

n» = 10,72 mPas —> 158% von nq

n3 =19,0 mPas —> 280% von nq
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Bedingt durch die StrukturviskOsitat der Probe ergeben sich mit den verschie-
denen MefReinrichtungen und deren unterschiedlichen Radienverhaltnisse o
wesentlich unterschiedliche Werte fir die Viskositat. Werden Newtonsche
Flussigkeiten mit koaxialen Zylinder-Mel3einrichtungen gemessen, so
ergeben sich identische Viskositatsdaten, auch wenn diese Mef3einrichtun-
gen ein unterschiedliches Radienverhéltnis  aufweisen, oder allein aus ei-
nem Drehkdrper bestehen, der in einen sehr grof3en Behalter eingetaucht ist
(Ra=). Da jedoch im Bereich der normalen Qualitatskontrolle die nicht-
Newtonschen Flussigkeiten bei weitem in der Uberzahl sind, ist die Wahl der
MeReinrichtung fir die Genauigkeit der Viskositatsdaten von Suspensionen,
Dispersionen, Polymerschmelzen etc. von grol3er Bedeutung.

6.3.9 Der Einflul3 der Spaltgré3e auf die Phasentrennung bei
Dispersionen
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Abb. 111:  Eine Erhéhung des Geschwindigkeitsgefélle uber eine kriti-
sche Grenze hinweg fuhrt zu unsinnigen Viskositatsmel3-
werten bei Dispersionen, die zu Phasentrennung neigen.

In Dispersionen, wie Zahnpasta oder Ton/Wasser-Gemischen, mit einer
hohen Konzentration von Fullstoffpartikeln, die intensiv in die flissige Kompo-
nente eingearbeitet sind, kann die mit einer CR-Viskosimeter gewonnene
FlieRkurve wie in Abb. 111 dargestellt aussehen. Erhdht man das Geschwin-
digkeitsgefalle beginnend bei y = 0 mit einem linear ansteigenden Rampen-
programm, so erhalt man anfanglich einen Stufenanstieg der resultierenden
Schubspannung — Hinweis auf eine FlieRgrenze — und dann einen weiteren
allméhlichen Schubspannungsanstieg. Bei einem kritischen Geschwindig-
keitsgefalleniveau ¥ yi; beginnt die Kurve stark von dem vorher gezeigten
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aufwarts gerichtetem Verlauf abzuweichen. Die Kurve féllt statt dessen bei
weiter erhéhten Werten des Geschwindigkeitsgefélles fast auf einen Nullwert
der Schubspannung ab. Wirde man das Geschwindigkeitsgefalle in einer
Abwaértsrampe des Drehzahlprogramms wieder abfallen lassen, so wirde der
Kurvenverlauf nicht dem FlieBkurvenast der Aufwartsrampe folgen, sondern
auf dem einmal erreichten niedrigen Schubspannungsniveau bis zu y 01/s
zurlickgehen.

Links von der . weiter ge-  Rechts von der
Mittellinie: \[ Y gfﬂfgﬁ A Mitellinie:
Versuch vor der | Probe hat sich in zwei
Phasentrennung . - Phasen im Ringspalt
| ' getrennt.
| 2 : .
- AuRere Schicht stagniert
i nach der Phasentrennung.
Sie nimmt an der Scherung
nicht mehr teil.
’

Probe "in Ruhe”:*sie
bleibt ungeschert |

Abb. 112:  Phasentrennung fiihrt zu einer nicht durchgangigen
Scherung im Mel3spalt.

Die FlieRBkurve oberhalb der kritischen GrenzeY i muR als fehlerhaft
betrachtet werden und ihre Auswertung fiihrt zu rheologisch nicht verwertba-
ren Resultaten. Man kann davon ausgehen (siehe Abb. 112), daf sich in
einem solchen Fall die getestete Masse bei einem bestimmten kritischen
Geschwindigkeitsgefalle in zwei Phasen trennt. Eine diinne, niedrigviskose
Schicht bildet sich nahe an der Drehkdrperoberflache aus, wéahrend der Rest
der Substanz im Ringspalt als unbewegter Feststoff erstarrt. Dies heil3t auch,
dalR unter diesen Bedingungen die Geometrie des effektiven Ringspalts, in
dem Masse geschert wird und diese flief3t, sich drastisch verandert hat. Nur
ein kleiner Bruchteil der Substanz, der sich nahe am Drehkdrper befindet und
der fast ausschlief3lich die flissige Komponente enthéalt, wird noch geschert,
wahrend der ruhende Rest der Substanz gleichsam einen neuen zylindri-
schen MelRbecher bildet, wobei die neue SpaltgréRe unbekannt ist. Die
niedrigviskose Schicht ergibt sehr niedrige Schubspannungswerte was zu
einem Abfall der registrierten FlieBkurve bei Werten oberhalb von ¥ ; fuhrt.
Ist diese Phasentrennung der Substanz einmal eingetreten, kann sich die
urspriinglich in die MeReinrichtung eingefillte Probe auch in einer
Abwartsrampe der Rotordrehzahl nicht mehr zu einer homogenen Masse
verbinden. Hat man diesen Storeffekt an Hand des nach unten abgeknickten
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Kurvenverlaufs einmal erkannt, so sollte man weitere Versuche nur noch bei
Geschwindigkeitsgeféllen unterhalb von v i durchfihren

Immer dann, wenn eine FlieRkurve plétzlich ihre allméhliche Aufwértsbewe-
gung verlalt und nach unten abknickt, kann man davon ausgehen, dal3 eine
Stdrung vorliegt und man wird nach ihrer Ursache suchen mussen.

6.3.10 Stoérungen bei Versuchen mit viskoelastischen Proben in
koaxialen Zylinder- oder Platte/Kegel-Meleinrichtungen

T4

Schubspannung [Pa]

unbrauchbar

¥ krit

Geschwindigkeitsgefélle [1/s]

Abb. 113: Beim viskoelastischem Verhalten von Proben kann sich der
Weissenberg-Effekt im Mel3spalt ausbilden, der bei hohen
Geschwindigkeitsgeféllen oberhalb vony krit zu vollig
falschen ViskositatsmeRwerten fuhrt.

Abb. 113 zeigt die schematische Darstellung einer FlieBkurve, die anfanglich
einer normalen FlieBkurve einer nicht-Newtonschen Flussigkeit &hnelt, dann
aber ab einem kritischen Geschwindigkeitsgefalle ¥ it stark zu schwanken
beginnt und zuletzt zu sehr niedrigen Schubspannungswerten abfallt. Sehr
viele Polymerschmelzen oder -lIésungen, aber auch Substanzen wie Mehl-
teige zeigen bei hoheren Geschwindigkeitsgeféllen eine immer starker aus-
gepragte elastische Komponente in ihrem Fliel3verhalten. Dies fuhrt zum so-
genannten "Weissenberg-Effekt”: Bei ansteigenden Geschwindigkeits-
gefallen entstehen, wie schon im Kapitel 4 dargestellt, auRer den Schubspan-
nungen auch Normalspannungen, die schlief3lich in ihrer Gré3e die Schub-
spannungen sogar Ubersteigen. Ist dies der Fall, so schafft die Normalspan-
nung instabile FlieRbedingungen und sekundare Strdmungen in der gescher-
ten Substanz. Dies kann schlie3lich dazu fihren, da’ die Probe aus dem
Scherspalt herausgezogen wird. Da dann der Mel3spalt der MeReinrichtung
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nur noch teilweise gefiillt ist, sind die so gewonnenen Schubspannungswerte
nicht mehr aussagekraftig. Die FlieBkurve kann oberhalb der kritischen
Grenze des Geschwindigkeitsgefalles ¥ i nicht mehr ausgewertet werden.

Will man das Auftreten dieser auf die Elastizitat zuriickzufihrende Stérung bei
Drehzahlprogrammen mit linear ansteigenden Geschwindigkeitsgefallen
verzégern, d.h. will man auch bei héheren Werten des Geschwindigkeits-
gefalls noch sinnvolle Viskositatsdaten erhalten, so sollte man eine Mel3ein-
richtung mit sehr kleinen Radienverhaltnissen 6 oder mit kleineren Kegelwin-
keln o wahlen, falls die GroRRe der in der Substanz enthaltenen Partikel dies
zulaft. Auch in nach oben oder zur Seite offenen Meleinrichtungen kann eine
Entleerung des Scherspalts als Folge des Weissenberg-Effektes nicht vermie-
den werden. Man kann aber mit geeigneteren Meleinrichtungen die Grenze
des Geschwindigkkeitsgefalles nach oben verschieben, bei deren Uberschrei-
ten das weitere Messen unsinnig wird. Bei Messungen von visko-elastischen
Substanzen sollte man sowohl die FlielBkurve wie auch den MeRspalt der
MeReinrichtungen von Viskosimetern / Rheometern wéahrend des Versuches
im Sinne des Wortes "im Auge behalten”, damit man maglichst friih optisch
bemerkt, ob und wann die Substanz aus dem MeRspalt herausgezogen wird
oder Uber den Rand des Kegels oder der rotierenden Platte kriecht.
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6.3.11 Verringerung der Auswirkungen von Ldsungsmittel-
verlusten
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Abb. 114:  Der Effekt von Losungsmittelverlusten und die Sedimenta-
tion von Partikeln kann in Dispersionen zu gravierenden
Fehlern bei Viskositatsmessungen fuhren.

Viele Flissigkeiten sind Dispersionen, die eine flissige Komponente
enthalten, die schon bei Raumtemperatur, aber mehr noch bei héheren Tem-
peraturen verdampfen kann. Die Verdampfung fiihrt mit zunehmenden Ver-
suchstemperaturen zu einer Verringerung des Anteils der flissigen Kompo-
nente. Dies hat dann zur Folge, dal3 es wahrend des Ablaufs der Flie3kurven-
bestimmung zu einer allméhlichen Verédnderung der Zusammensetzung der
Komponenten der Probe kommt und und damit zu einem Flie3kurvenverlauf,
der oberhalb — Dreieck-Kurvenverlauf in Abb. 114 — der von einer Ver-
dampfung unbeeintrachtigten FlieRkurve — schwarze Punkte — verlauft. Wird
die Verdampfung nicht mit geeigneten Mitteln verhindert, so heil3t dies, daf3
die Viskositatsdaten von einer Variablen unbekannter Grof3enordnung
abhangig werden. Dieser Effekt verstéarkt sich noch, wenn sich aufgrund des
Losungsmittelverlusts auf der Substanzoberflache eine mehr oder weniger
feste Haut bildet, die Drehkdrper und MeRbecher "irgendwie” verklammert
und das MefRsignal der Schubspannnung stort.

Es gibt eine Reihe technischer Ldosungen, die den Ldsungsmittelverlust
minimieren oder stark reduzieren:
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a) eine Verringerung der Substanzoberflache, die offen der Umgebungsluft
ausgesetzt ist, indem man MeReinrichtungen mit kleinem Ringspalt wahlt, d.h.
koaxiale Zylinder-MeReinrichtungen mit kleinem Radienverhaltnis & oder
Kegel/Platte-MelReinrichtungen mit kleinen Kegelwinkeln a.

b) eine Reduzierung des Ldosungsmittelverlusts bei koaxialen Zylinder-Mel3-
einrichtungen, indem man Prifsubstanz in einem "vernlinftigen” Rahmen
Uber den oberen Rand des Drehkdrpers tberflillt. Diese tberschissige Sub-
stanz wirkt bei niedrigen bis mittleren Werten des Geschwindigkeitsgefalles
fur eine gewisse Zeitdauer wie ein "Deckel” Uiber dem tatséchlichen Scher-
spalt und der im Ringspalt befindlichen Substanz. Ein Lésungsmittelverlust
von der Oberflache der Uberfilllungssubstanz hat nur geringe Auswirkungen
auf die Schubspannung oder die Viskositatsdaten, da diese im Normalfall
dinne Schicht, die in dem weiten Spalt zwischen MelRbecher und der diinnen
Rotorachse geschert wird und dabei sehr geringen zusatzlichen Geschwin-
digkeitsgefallen ausgesetzt ist, nur einen sehr kleinen Beitrag zur Gesamt-
schubspannung liefert. Bei sehr hohen Rotor-Drehzahlen sollte das
Uberfiillen jedoch (wie bereits erwahnt) vermieden werden.

Hinweis:

Das Uberfiillen von Kegel/Platte- oder Platte/Platte-MeReinrichtungen zur
Vermeidung von Lésungsmittelverlusten aus dem MeRRspalt ist keine gang-
bare Losung, da diese zusatzliche Substanz den aktiven Radius dieser
MeReinrichtungen vergréf3ert, der in dritter Potenz sowohl die Schubspan-
nung als auch die Viskositat beeinfluf3t (s. Seite 79): Selbst ein minimales
Uberfiillen dieser MeReinrichtungen kann bereits groRe Auswirkungen auf die
Genauigkeit der Viskositatsdaten haben.

c) Besonders bei Kegel/Platte- und Platte/Platte-Mel3einrichtungen bietet sich
die Verwendung einer geeigneten, halbkugelartigen Abdeckung Uber der
Mefeinrichung aus Glas an — sie wird oft als "Losungsmittelfalle” bezeichnet —,
die den Lésungsmittelverlust reduziert. Der anfangliche Losungsmittelverlust
erhoht den Partialdruck des Lésungsmitteldampfes unterhalb der Lésungs-
mittelfalle, was dann eine Verringerung des weiteren Lésungsmittelverlusts
aus der Substanz zur Folge hat.

d) Verdampft ein Lésungsmittel unter den Bedingungen des Umgebungs-
drucks aber bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur mehr oder
weniger schlagartig, so kann man keine der als einfachen Kompromif3 zu
bezeichnenden Losungen a.) bis c.) anwenden:

Zur genauen Viskositatsmessung solcher I6sungsmittelhaltigen Dispersionen
muf} man besondere MeReinrichtungen wahlen. Sie werden zusammen mit
der eingefillten Prifsubstantz in einem speziellen Autoklav — einem druck-
festen Behalter — plaziert, in dem die Probe unter einen solchen Uberdruck
gesetzt werden kann, der eine Verdampfen des Losungsmittels ausschlief3t.
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Eine spezielle Magnetkupplung Ubermittelt das vom Rheometer / Viskosimeter
vorgegebene Drehmoment, das durch eine den Autoklav abschlieRende
Edelstahimembran hindurch auf den mit Stabmagneten versehenen
Drehkdrper wirkt und dessen Rotation bewirkt. Solche SpezialmeRReinrichtun-
gen kdnnen fur Dricke bis 20, 100 bar geliefert werden — bis 1000 bar als Son-
deranfertigung — und sie stellen die einzige Mdglichkeit dar, fir diese Art von
l[6sungsmittelhaltiger Substanzen auch bei hohen Versuchstemperaturen —
wasserhaltige Proben oberhalb von 100°C — sinnvolle Viskositatsdaten zu er-
halten.

6.3.12 Auswirkungen von Partikel- oder Korpuskelsedimen-
tation in Dispersionen

Viele niedrigviskose Dispersionen — z.B. Salatsaucen oder Blut — enthalten ei-
nen betrachtlichen Anteil von Festkdrpern, die bei langerer Lagerung in
offenen GeféaRRen sedimentieren. Diese Sedimentation kann jedoch auch im
Ringspalt einer koaxialen Mel3einrichtung bei ruhendem Drehkorper oder bei
sehr geringen Drehgeschwindigkeiten auftreten. Sedimentation verandert die
Zusammensetzung der Substanz in einem Mefspalt. Im Vergleich zu
ahnlichen Substanzen, bei denen eine Partikelsedimentation nicht stattfinden
kann — normale Flie3kurve: schwarze Punkte in Abb. 114 — ergibt sich bei einer
sedimentierenden Probe eine abweichende FlieRkurve, die unterhalb der
Standardflie3kurve verlauft — Abb. 114: Rechteck-MeR3punkte. Mit dem Sedi-
mentieren von Partikel wird die im MeRspalt verbleibende Probe durch eine
mit der Zeit abnehmende Viskositat gekennzeichnet. Hierzu reicht oft die Zeit
zum Ablauf der ansteigenden Drehzahlrampe aus. Bilden alle sedimentierten
Partikel einen festen Bodensatz im Mel3becher, so kann dieser Bodensatz —
manchmal "Kuchen” genannt — gegen Ende eines Versuches wie eine Bremse
auf den Rotor wirken, was dann dazu fuhrt, daf3 die FlieBkurve plétzlich —
Abb. 114 — steil nach oben gerichtet verlauft.
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Abb. 115:  Die Sedimentation von Partikeln verandert die Homogenitét
von Dispersionen im Mef3spalt und fuhrt zu einer zeitab-
héangigen Veranderung von Viskositatsmel3werten

Eine Sedimentation kann in partikel-enthaltenden Proben, die keine
FlieRgrenze aufweisen, nicht vermieden werden, aber ihre Auswirkungen auf
Viskositatsdaten kdnnen mit dem folgenden Verfahren minimiert werden:

Es ist Ublich, die Prifsubstanz in den Ringspalt zu fiillen, dann einige Minuten
in der Aufwarmphase bei Rotorstillstand zu warten, bis die Substanz die Soll-
temperatur erreicht hat und zuletzt den Versuch mit auf- und abwarts gerichte-
ten Drehzahlrampen zu starten. In der Aufwarmphase und bei niedrigen
Rotordrehzahlen kommt es bei diesem Versuchsablauf zu dem beschrie-
benen Vorgang einer Sedimentation von Partikeln oder Korpuskeln.

Dieser Verfahrensablauf kann aber auch mit Erfolg zum Ausschalten der
Sedimentation umgekehrt durchgefuhrt werden:

Gleich nach dem Fillen des Mel3spaltes mit der Priifsubstanz wird die Dreh-
zahl des Rotors in einem Schritt auf die vorgegebene Obergrenze von Dreh-
zahl/Geschwindigkeitsgefalle angehoben. Bei dieser hohen Drehzahl wird die
Substanz sowohl durch die Reibungswéarme in der gescherten Probe als auch
durch die Warmeleitung vom temperierten Mel3becher in die Substanzprobe
schnell auf die Solltemperatur gebracht. Zuséatzlich ist es wesentlich, dal3 bei
der Zirkularstrdomung im Spalt der bekannte "Hoola Hoop-Effekt” jegliche Par-
tikelsedimentation in dieser Versuchsphase verhindert. Die Rotordrehzahl
kann dann schnell in einer linearen Rampe vom oberen Grenzwert auf kleine
Werte heruntergefahren werden, so dald der niedrige Drehzahlbereich in
kurzer Zeit iberwunden wird und dabei keine nennenswerte Sedimentation
auftritt.
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Bei Viskositatsmessungen an Voll-Blut, das eine Dispersion von Korpuskular-
zellen in Plasma darstellt, ist es e|n gebrauchliches Verfahren, 2 Minuten lang
ein Geschwindigkeitsgefalle von y = 200 1/s aufrechtzuerhalten. Die nach
Ablauf dieser Scherzeit gemessene Schubspannung kann in den korrespon-
dierenden Viskositatswert n,gp umgewandelt werden. Danach erd das
Geschwindigkeitsgefalle in einem Stufenschritt auf den Wert von y =11/s
herabgesetzt und auf diesem Wert 1 Minute konstant gehalten. Die sich in
dieser zweiten Versuchsphase einstellende Schubspannung t wird auf
ahnliche Weise in den entsprechenden Viskositatswert 1 umgewandelt. Mit
diesem umgekehrten Versuchsablauf hat man eine lange Vorwarmphase und
die Sedimentation von Korpuskularzellen — bedeutsam sind in diesem Zusam-
menhang die Erythrozythen (rote Blutkérperchen) und die Leukozyten — im
Plasma wéahrend des Rotorstillstands vermieden. So kann man die Blutvisko-
sitdt auch bei niedrigen Geschwindigkeitsgefallen korrekt bestimmen, bei
denen sich die roten Blutkérperchen zu Rouleaux ("Munzrollen”-ahnliche
Aggregate) aggregieren und dies zu ausgepragten Viskositatsanderungen
fuhrt. GleichermalRen kdnnen Messungen bei hohen Geschwindigkeits-
gefallen durchgefuhrt werden, wenn sich die Korpuskularzellen des Blutes in
Strdmungsrichtung ausrichten und sich dabei "fingerhutartig” elastisch
verformen, was zu einer Viskositatserniedrigung fuhrt.

Zusammenfassung

Hoffentlich wurden die Leser durch dieses Kapitel iber das Optimieren von
rheologischen Messungen durch die Fille der zu beachtenden Einschrankun-
gen und verfahrenstechnischen Probleme nicht abgeschreckt, Giberhaupt mit
Messungen anzufangen.

Andererseits soll nicht der Eindruck entstehen, daf? man ein neues Rheometer/
Viskosimeter nur auszupacken braucht, eine beliebige MeReinrichtung wahlt
und schon Minuten spéter sinnvolle rheologische Ergebnisse erhalt.

Fir genaue, sinnvolle Viskositatsdaten, die einen Zusammenhang zu Produk-
tionsverfahren herstellen, die Aufschliisse auf die Molekularstruktur von Poly-
meren bieten oder die zur Lésung von Qualitatsproblemen beitragen, ist die
Qualitat des Rheometers nur eine Seite fiir das Problem, gute Mel3ergeb-
nisse zu erzielen.

Die andere Seite dieses Problem ist der Anwender, der mit seinem Wissen
und den ihm zur Verfligung stehenden Mitteln einen ebenso grol3en Beitrag
zur Gewinnung aussagefahiger und — im Rahmen des Mdéglichen — genauer
rheologischer Daten leisten mul3.

261



7.

Thermo Haake
Rheologie

Das Problem der Schererwdrmung

Mit den folgenden Gleichungen a3t sich die Schererwarmung und der daraus
folgende Anstieg der Probentemperatur berechnen.

Hierfur ist die folgende Annahme nétig:
Es herrschen so genannte "adiabatische” Versuchsbedingungen vor, d.h.
Warme wird wahrend eines Versuches weder von aul3en tber die MelR3einrich-
tung in die Probe eingebracht, noch wird z.B. die durch Scherung in der Probe
erzeugte Warme nach auf3en in den temperierten Me3becher abgegeben.

Die zur Aufrechterhaltung des FlieBens im Ringspalt eines Rotations-Rheo-
meters/Viskosimeters bengtigte Leistung wird in Warme umgesetzt:

>z > 2

0 =

Vs

d =

Md * .Q
Md * Q * t
Leistung[N - m/s = W]

Arbeit [N - m = ]
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Diese Energie N verursacht einen Temperaturanstieg AT des Volumens Vs in
der Zeit t.

.82
p = Dichte der Probe ['\lm—45 = —]l

B . ) J
¢ = spezifische Warme der Probe l—kg - K]

K = Temperatur [K]

Durch Umstellung ergibt sich die Temperaturerh6hung AT pro Zeiteinheit.:
2

T N U v [57]

t c-p- Vs C-p 32

Diese Gleichung zeigt, dal3 die Temperaturerhéhung AT proportional dem
Quadrat des Geschwindigkeitsgefélles ist und umgekehrt proportional zu dem
Quadrat des Radienverhaltnisses d.

Fir Versuche bei hohen Geschwindigkeitsgefallen werden gewdhnlich
MeReinrichtungen mit kleinem Mef3spalt verwendet. Das Radienverhaltnis o
nahert sich dann dem Wert & = 1,00. Die daraus resultierende Scher-
erwarmung kann rechnerisch”dramatisch” sein — z.B. 100°C in wenigen Se-
kunden —, speziell wenn der Hochscherversuch tber einen langeren Zeitraum
hinweg durchgefuhrt wird.

In der Praxis bestehen natirlich keine adiabatischen Verhaltnisse, da unver-
meidbar immer Scherwarme schnell an die Umgebung abgegeben wird: Die
Innen- und AuRRenzylinder der fir Hochscherversuche vorgesehenen Mel3ein-
richtungen sind im Normalfall aus Metall und sie leiten die Scherwérme aus
der Probe hervorragend ab. Trotzdem gilt, daf3 sich bei Substanzen mit niedri-
gem Warmeleitfahigkeitskoeffzienten die bei Hochscherversuchen erzeugte
Scherwéarme schneller in der Probe aufbaut, als sie an die Umgebung abgege-
ben werden kann. Reale Temperaturerhbhungen der Probe kénnen immer
noch 5 bis 10 °C betragen und damit die auf eine Solltemperatur bezogenen
Viskositatswerte vollig in Frage stellen.

Auch die beste Temperiermethode bzw. eine geregelte, effiziente Kiihlung fur
MelReinrichtungen kann nicht eine Schererwdrmung Uber eine vorgegebene
Solltemperatur hinaus bei Hochschertests vollig verhindern.

Dieses Problem ist bei Kapillar-Viskosimetern im Vergleich zu Rotations-
Rheometern/Viskosimetern weniger stark ausgepragt, da hier die Scher-
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warme im wesentlichen mit dem kontinuierlichen Strom des Extrudats aus der
Kapillare abtransportiert wird und sich somit dort nicht akkumiliert.

Hochscherversuche mit Rotations-Rheometern/Viskosimetern kdnnen bei
der kontinuierlichen Aufnahme einer FlieRkurve aufgrund der Scher-
erwarmung und der daraus resultierenden Viskositatsabnahme falsche
MeRergebnisse liefern, wenn kritische Geschwindigkeitsgefalle Gberschritten
werden (siehe Abb. 106). Um den Effekt der Schererwarmug klein zu halten,
ist es Ublich, FlieBkurven nicht kontinuierlich, sondern in Schrittfolgen, punkt-
weise aufzunehmen. Stufenweise werden verschiedene Geschwindigkeits-
gefalle vorgegeben und die jeweils resultierenden Schubspannungswerte re-
gistriert. Auf jeder Stufe des Geschwindigkeitsgefalles wird nur wenige Sekun-
den lang verblieben. Vor dem Wechsel zu nachst hoheren Geschwindigkeits-
stufe wird jeweils eine so lange Pause bei Rotorstillstand eingelegt, daf3 ein
Wiedererreichen der Solltemperatur gewahrleistet ist.

Immer wenn hochviskose Proben bei hohen Werten des Geschwindigkeits-
gefélles untersucht werden sollen, muf3 man sich tber das Problem der Scher-
erwarmung und der daraus folgenden Beeinflussung der ViskositatsmefR3da-
ten im klaren sein.
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8. Die Bestimmung von zwei wichtigen rheologi-
schen Phanomenen:
Thixotropie und Fliel3grenze

8.1 Die Messung der Thixotropie

Im Abschnitt "Substanzen” wurden solche vorgestellt, deren FlieRverhalten
abhéngig von der Scherzeit ist — Seiten 33 bis 39. Thixotropie beschreibt die
Eigenschaft dieser Substanzen, infolge hoher Scherung lber eine langere
Testzeit vom hochviskosen Gelzustand in einen wesentlichen niedrigvisko-
seren Solzustand Uberzuwechseln. Ein wichtiges Kriterium fir Thixotropie ist
der umgekehrte Effekt, d.h. das Rickverwandeln von Solen zu Gelen mit der
Ruckgewinnung der urspriinglichen hohen Gelviskositét, wenn die Probe den
Ruhezustand erreicht hat. Im Prinzip ist die Transformation von einem Gel in
ein Sol und von einem Sol in ein Gel flr thixotrope Substanzen endlos umkehr-
bar.

Thixotropie ist weder als gut oder als schlecht zu bewerten, denn je nach dem
Anwendungsfall kann sie sich als giinstig oder unglnstig erweisen. Eine
Farbe, die bei schnellen Pinselstrichen, mit der sie stark geschert und dabei
niedrig viskos wird, kann leicht auf Oberflachen aufgestrichen werden. Kommt
eine auf eine vertikale Flache aufgetragene Farbschicht dort zur Ruhe, so
kann der thixotrope Strukturaufbau das Ablaufen von dieser Wand verhindern.
Wéhrend das Zusammenbrechen thixotroper Strukturen bestimmter Sub-
stanzen fir die Auslegung eines geeigneten, ausreichend starken Mischer-
oder Ruhrermotors wichtig sein kann oder z.B. ein niedrigviskoses Sol sich
leichter mit anderen Mischungskomponenten homogen vermischen lai3t, so
wird doch die Geschwindigkeit des Wiederaufbaus der Gelstruktur von thixo-
tropen Substanzen in technischer Hinsicht oft als noch bedeutsamer einge-
stuft: Soll das Riickgewinnen hoher Viskositat einer thixotropen Dispersion
wie einer Salatsol3e, die als Sol z.B. in Flaschen oder Behélter schnell ein-
geflllt wurde, eine Sedimentation von festen Partikeln wie Petersilie- oder
Zwiebelstiicke verhindern, so diirfen keine Stunden vergehen, bis der Gelzu-
stand dieser Salatsol3e erreicht ist. Dauert die Ruckgewinnung der Gelstruktur
zu lange, so werden die in ihrer Dicht héheren Mischungskomponeten in der
Salatsol3e aber auch der Wirkstoff im Hustensaft auf den Boden des Behalters
sinken und dort verbleiben. Eine Homogenitat der Dispersion wird sich ohne
einen zusatzlichen Mischungsvorgang von allein nie mehr einstellen.

8.1.1 Die Bestimmung des Abbaus thixotroper Strukturen

a.) Bestimmung der Gré3enordnung des thixotropen Verhaltens eines Fluids
mit einem CR-Rheometer und die Auswertung der Hysterese von FlieRkurven
mit aufwarts und abwarts gerichteten Drehzahlrampen.
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Bei diesem programmierten Versuchsablauf wird das Geschwindigkeits-
gefalle/Rotordrehzahl aufwarts und abwarts gerichteten, zeitlinearen Ram-
pen mit Rampenzeiten t; und t, verandert und die resultierende Auf- und
Abwartskurve der Schubspannung aufgezeichnet — Abb. 116 a). Liegt die
Aufwartskurve Uber der Abwartskurve, so wird dazwischen die Hystere-
seflache gebildet, die proportional der Energie entspricht, die zum Zerstéren
der thixotropen Struktur erforderlich war.

a.) b.)
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Abb. 116: CR-Rheometer/Viskosimeter: Versuche zur Bestimmung

der Thixotropie von Fluiden mit mehrfach/einfach Zyklen von
aufwarts- und abwarts gerichteten Drehzahlrampen

Wird sofort nach Erreichen des oberen Grenzwertes des vorgebenen
Geschwindigkeitsgefalles die abwaérts gerichtete Drehzahlrampe gestartet, so
ist die thixotrope Struktur méglicherweise nach diesem ersten Flie3kurven-
zyklus noch nicht vollsténdig zusammengebrochen. Zwei, drei oder vier weit-
ere Zyklen mit abnehmenden Hystereseflachen kdnnten nétig sein, bis zuletzt
die Auf- und Abwartskurven deckungsgleich aufeinanderfallen, was ein Zei-
chen fur das Erreichen des Solzustands und damit der vollstandigen
Zerstorung der thixotropen Struktur ist. Die Addition der verschiedenen Hy-
stereseflachen macht bei der Rechnerauswertung Schwierigkeiten. Diese Aus-
wertung wird vereinfacht, wenn in den Versuchsablauf eine zusétzlich Pro-
grammezeit t3 eingebaut wird, wahrend der das Geschwindigkeitsgefélle auf
seinem hochsten Wert konstant gehalten wird, um in dieser Phase und in nur
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einem einzigen Versuchszyklus das vollstindiges Zusammenbrechen der
thixotropen Struktur zu gewahrleisten. Wenn das Geschwindigkeitsgefélle in-
nerhalb der Zeit t, wieder auf Null abgesenkt wird, bildet sich eine einzige
grof3e Hystereseflache, durch die die volle Grol3e der Thixotropiestruktur der
Testsubstanz definiert wird — Abb. 116 b.).

Moderne Computersoftware errechnet die Integrale — die Flachen unter der
Aufwarts- und der Abwartskurve —, bildet die Differenz und druckt die thixo-
trope Energie in Einheiten von Joule/Volumen der gescherten Substanz aus.

Eine andere Mdglichkeit ist, dald man den Prozentsatz des Zerfalls einer thixo-
tropen Struktur fiir ein bestimmtes konstantes Geschwindigkeitsgefalle inner-
halb einer bestimmten Versuchsdauer registriert. Die Differenz des hdchsten
Schubspannungswertes zu Beginn des Versuches — der Gelzustand — und der
asymptotisch erreichte Solzustand der Schubspannung ist ein Kennzeichen
fur die relative GroRenordnung der Thixotropie der Probe.

Die hier beschriebenen Versuche haben den groRen Nachteil, dal3 die MeR3-
ergebnisse fir identische Substanzen nur schwer reproduzierbar sind. Viele
Dispersionen haben so schwache thixotrope Strukturen, daf3 ein Grof3teil da-
von schon zerstért wird, wenn die Substanz in einen schmalen und langen
Scherspalt gefilllt wird, wie sie speziell bei koaxialen Zylinder-Mefeinrichtun-
gen ublich sind. Da die Art und Intensitat einer solchen Vorscherung beim
Fillen der MeRReinrichtung sehr vom Laboranten abh&ngt, kann sie nattrlich
von einem Test zum n&chsten oder in verschiedenen Labors stark variieren.
Es kann Minuten oder sogar Stunden dauern, bis die in Mel3einrichtungen ein-
gebrachte und in Ruhe gelassene Proben ihren Gelzustand vollstéandig wieder-
erlangt haben

Fir Messungen der gesamten thixotropen Energie ist es deshalb sinnvoll, Ke-
gel/Platte- oder Platte/Platte-MeReinrichtungen einzusetzen und die korrekte
Positionierung des Kegels bzw. der oberen Platte in Bezug auf die untere
MeRplatte so vorzunehmen, dal3 der gewtiinschte Scherspalt nur mit sehr
langsamer axialer Geschwindigkeit der Mel3platte erreicht wird. Nimmt man
die Probe mit einem Loffel aus ihrem Vorratsbehdlter und Ubergibt dann
dieses Probenvolumen vorsichtig auf die unteren Platte, so bedeutet dies nur
eine minimale Vorscherung. Danach muf3 noch durch das Hochfahren der un-
teren Platte an den Kegel/die obere Platte der definierte MeRspalt geschaffen
werden und dies fuhrt dazu, dal® ein bestimmter Anteil der Probe radial nach
aufRen bewegt wird. Dies stellt eine weitere Vorscherung dar. Wenn durch eine
Computersteuerung die Bewegung der unteren Platte automatisiert und eine
langsame Bewegung gewahlt wird, so bleibt die Vorscherung klein und der
sonst unvermeidbare "Unsicherheitsfaktor Mensch” auf die Vorscherung der
thixotropen Probe und damit auf die Reproduzierbarkeit der Mel3ergebnisse
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wird minimiert. Das so programmierte MeRverfahren bietet reproduzierbare
MeRergebnisse.

b.) Bestimmung der Hysteresekurven mit modernen CS-Rheometern, die al-
ternativim CS- und CR-Modus arbeiten knnen.

Es wurde bereits darauf hingewiesen, dafl CS- und CR-Rheometer prinzipiell
identische MeRergebnisse liefern. Bei der Auswertung von Hysteresekurven
gibt es jedoch Unterschiede zwischen diesen beiden Rheometer-Modi, auf die
hier naher eingegangen werden soll.

Wie beschrieben, wird tblicherweise bei einem CR-Rheometer/Viskosimeter
ein Bereich des Geschwindigkeitsgefalles vorbestimmt. Die obere Grenze des
Geschwindigkeitsgefélles wird dann so lange beibehalten, bis die thixotrope
Struktur vollig zerstort ist.

Bei einem CS-Rheometer — Abb. 117 — kann man einen Schubspannungsbe-
reich vorgeben, aber man kann keinen konstanten Wert des Geschwindig-
keitsgefalles als Resultat einer definierten Schubspannung unabhangig von
der Art der Prifsubstanz aufrechterhalten: Halt man nach Ablauf der ersten
Versuchsphase innerhalb der Zeit t; mit dem zeitlinearen Anstieg der Schub-
spannung auf einen vorgegebenen Grenzwert, diesen danach wahrend einer
Zeitdauer tz konstant, so kann das resultierende Geschwindigkeitsgefélle auf-
grund des Zerfalls einer thixotropen Struktur trotzdem weiter steigen. Damit
wird der Rotor zunehmend schneller drehen, bis er ungeregelt die dem
Rheometer zugeordnete Maximaldrehzahl erreicht. Es gibt bei dieser Ver-
suchsanordnung keinen definierten Bereich des Geschwindigkeitsgefalles.
Wird nach Ablauf der Zeit t3 die Schubspannung mit der Abwartsrampe wieder
reduziert, so wird die Abwartskurve fiir verschiedene thixotrope Substanzen
bei unterschiedlichen Werten des Geschwindigkeitsgefalles beginnen, was
einen Vergleich von Substanzen sehr erschwert.
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) Gesamter Versuch im CS-Modus b) Versuch mit den CS + CR-Modi
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Abb. 117: Vergleich der Hysterekurven von einem Rheometer nur mit
dem CS-Modus und einem Rheometer mit alternativen
CS und CR-Modi.

Verwendet man ein Rheometer im CS-Modus, erhalt man — wie spater noch
naher erlautert wird — signifikante Werte der FlieRgrenze, die in fast allen
Fallen ein weiteres Kriterium fur thixotrope Flussigkeiten darstellt. In dieser
Hinsicht ist der CS-Modus dem CR-Modus (berlegen (siehe auch Abb. 25),
wahrend genau das Gegenteil fur den Vergleich thixotroper Strukturen richtig
ist. Eine Kombination aus CS- und CR-Modus erscheint daher fir ein mo-
dernes Rheometer bei dieser Aufgabenstellungen sinnvoll — Abb. 117 b.)

Waéhrend der Anfangsphase des Versuches, fiir den der CS-Modus gewéhlt
wurde, wird ein Schubspannungsbereich festgelegt, der mit einer linearen
Rampe der Schubspannungsvorgabe durchlaufen wird. Dieser Bereich muf3
so weit ausgewahlt werden, dal3 er in jedem Fall die erwartete FlieRgrenze der
Prifsubstanz tberschreitet. Das Rheometer ist so programmiert, dal3 es nach
Erreichen der Obergrenze des vorgegebenen Schubspannungsbereiches au-
tomatisch in den CR-Modus wechselt. An Stelle der Vorgabe der Schubspan-
nung und Messung des resultierenden Geschwindigkeitsgefalles — CS — wird
nun das Geschwindigkeitsgefalle mit einer zeitlinearen Rampe auf den vor-
programmierten oberen Grenzwert angehoben, und es wird die resultierende
Schubspannung gemessen — CR. Fir die CS- und CR-Abschnitte dieser Ver-
suchsphase wird die Gesamtzeit t; vorgesehen. Wie bereits erwahnt, kann
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man diesen Grenzwert des Geschwindigkeitsgefélles im CR-Modus fir jede
beliebige Zeitdauer tz konstant halten, und dann das Geschwindigkeitsgefalle
noch immer im CR-Modus mit einer zeitlinearen Rampe wieder linear bis auf
Null absenken. Wahrend in der Phase t; Segmente enthalten sind, die das Re-
sultat aus Messungen sowohl im CS- als auch im CR-Modus darstellen, sind
alle weiteren Teile der Hysteresekurve ausschlie3lich ein Ergebnis der Mes-
sung im CR-Modus. Erst die Kombination aus beiden Betriebsarten ermdg-
licht sowohl die exakte Bestimmung der FlieRgrenze, was im CR-Modus nur
sehr beschrankt moglich ist, wie auch eine gute Vergleichbarkeit hinsichtlich
der Energie zur Umwandlung des Gel- in das Solverhalten der Proben | und Il.
Letzteres ist allein im CS-Modus nicht vergleichbar gut mdglich.

8.1.2 Messung der Erholungsgeschwindigkeit von Gelstrukturen
einer gescherten thixotropen Flussigkeit

a.) Mit einem CS-Rheometer, das im CR-Modus eingesetzt wird, lassen sich
bei sehr hohen wie auch sehr niedrigen Werten eines konstanten Geschwin-
digkeitsgefalles die Schubspannungs/Zeit-Funktion wahrend der Phase des
Abbaus wie der Rickgewinnung von thixotropen Strukturen bestimmen.

Jedes gute CR-Viskosimeter kann den thixotropie-abhangigen Schubspan-
nungs-/Viskositatsabfall als Funktion der Zeit bei hohen konstanten
Geschwindigkeitsgeféllen darstellen — Abb. 118 a.)

Das Messen der Regenerationszeit von thixotropen Strukturen ist in tech-
nischer Hinsicht oft wichtiger als die Geschwindigkeit und die Gréf3enordnung
des Abbaus dieser Strukturen. Die Geschwindigkeit, mit der eine Gelstruktur
und der Feststoff-Charakter eines thixotropen Fluides zuriickgewonnen wer-
den kann, ist ganz wesentlich daflr, ob eine Sedimentation von Partikeln
hdherer Dichte z.B. aus mit hoher FlieRgeschwindigkeit in Flaschen gefillten
Salatsol3en verhindert werden kann, oder ob es zu einem Ablaufen von Farb-
schichten an vertikalen Wanden kommt.

Die Regeneration einer Gelstruktur erfordert, daf’ das gescherte Sol sich véllig
im Ruhezustand befindet oder nur so geringer Scherung ausgesetzt ist, daf3
diese die Ruckgewinnung der thixotropen Struktur nicht verhindert oder we-
sentlich verzdgert. Dabei ergibt sich die Schwierigkeit, dal? man keine rheolo-
gischen Messungen an Proben durchfiihren kann, die sich in absoluter Ruhe
befinden. Erst die Reaktion einer Substanz auf eine Verformung ergibt eine
rheologisches Signal. Man muf3 solche Minimalwerte des Geschwindigkeits-
gefalles wahlen, bei denen man tberhaupt noch ein mefRbares Schubspan-
nungssignal bekommt, die aber so klein sind, daf3 bei ihnen eine Riickgewin-
nung der intermolekularen Gelstrukturen maoglich ist.
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a.) Thixotropie-Abbau b.) Gelstruktur-Ruckbildung
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Abb. 118: CR-Rotations-Rheometer in einem 2-Phasen-Versuch zur
Bestimmung des Thixotropie-Abbaus und Wiederaufbaus

Mit normalen Viskosimetern und Rheometern sind diese Messungen nicht
sinnvoll durchzufiihren, da sie nicht empfindlich genug sind, um noch kleinste
Werte der Schubspannung bei kleinsten vorgegebenen Rotordrehzahlen
signifikant zu bestimmen. Rheometer mit einem Luftlager fir die Rotorachse
und inkrementalen Deformationssensoren, wie z.B. das HAAKE RheoStress
RS100, sind dagegen ausreichend empfindlich, um eine solche Regeneration
von thixotropen Stukturen eindeutig zu verfolgen.

Abb. 118 b.) zeigt, wie die Schubspannung — oder die Viskositat, die einen
ahnlichen Kurvenverlauf zeigt — mit der Zeit ansteigt, wenn die Substanz ei-
nem sehr kleinen, zeitkonstanten Geschwindigkeitsgefalleniveau ausgesetzt
ist, das annahernd den Ruhezustand simuliert. Im Gegensatz zum Strukturab-
bau, fur den oft nur Sekunden erforderlich sind, handelt es sich bei der Struk-
tur-Regeneration um einen Langzeitprozel3, der zum vollstandigen Erreichen
des urspriinglichen Gelzustands viele Minuten, oft sogar Stunden und manch-
mal sogar Tage erfordert.

Aber auch wenn man nicht so lange warten méchte oder kann, ist es wichtig
festzustellen, ob die anfangliche Geschwindigkeit der Regeneration hoch oder
niedrig ist, d.h. ein wie hoher Prozentsatz der Gelstruktur schon in der ersten
Minute oder nach den ersten 5 oder 10 Minuten nach Beginn der "Ruhe-
Phase” ist. Kommt es namlich nicht zu einer mehr oder weniger "spontanen”
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Teilregeneration, dann ist diese Rickgewinnung der Gelstruktur fir das
Bekampfen von Partikelsedimention oder das Ablaufen von Farbschichten
ohne Bedeutung: einmal sedimentierte Partikel steigen nicht von allein wieder
nach oben und Tropfnasen auf Farbschichten verschwinden nicht von allein.

b.) In einer ersten Testphase wird das CS-Rheometer im CR-Modus einge-
setzt, damit bei hohen Rotordrehzahlen die thixotrope Struktur schnell abge-
baut wird — Abb. 119 a.). Danach wechselt das Rheometer fur die zweite Ver-
suchsphase in den CS-Modus, so dal3 in einem dynamischen Versuch — der
Rotor wird mit oszillierenden Vorgaben der Schubspannung beaufschlagt —
die Regeneration der thixotropen Struktur mef3bar wird — Abb. 119 b.).

a.) CR-Modus b.) CS-Modus
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Abb.119: Rheometer, die zwischen den CS- und CR-Modi wechseln
kénnen, erlauben die Messung des Thixotropie-Aufbaus
im CR-Modus und die Struktur-Regeneration im CS-Modus.

Im Vergleich zum vorher beschriebenen Versuchsablauf mit konstanter grof3er
und kleiner Scherung in den beiden Versuchsphasen, ergibt sich bei der dyna-
mischen Messung der Riickerholung der thixotropen Struktur ein Unterschied
lediglich in der zweiten Versuchsphase. Anstatt niedrige, zeitkonstante
Geschwindigkeitsgefélle vorzugeben, kann man die dynamische Messung
einsetzen: die Substanz wird kleinen oszillierend vorgegebenen Schubspan-
nungen ausgesetzt und als Ergebnis der Regeneration thixotropen Strukturen
kann man den resultierenden Anstieg des Speichermoduls G’ und/oder des
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Verlustmoduls G” messen und als Funktion der Zeit registrieren. Bei solchen
dynamischen Versuchen wird die Verdnderung der "Ruhestruktur” des Fluides
bestimmt: Bevor die Verformung der Molekiile in der einen Richtung zu grof
wird und aufbauende Bindungen zwischen Molekulen schon wieder zerbro-
chen werden, kommt es zu einer Richtungsénderung der Verformung.
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8.2 Die Messung von Flie3grenzen

Seit Jahren gingen Rheologen der Frage nach, ober es so etwas wie eine
FlieRgrenze uberhaupt gibt. Wie schon zu Anfang erlautert wurde, kénnen so-
gar "Berge flieRen” wenn man nur lange genug wartet, oder die Glasscheiben-
dicke in der Kathedrale von Chartres hat sich "mit der Zeit” so verandert, daf3
sie nun am,oberen RANd sehr diinn und am unteren Rand viel dicker gewor-
den sind. Sogar Glas bei Raumtemperatur, das man Ublicherweise als einen
Festkorper empfindet, der wohl sprode brechen aber nicht flie3en kann, ist
tatsachlich eine Newtonsche Fliissigkeit mit extrem hoher Viskositat bei ei-
nem Geschwindiqkeitsgefélle, das fur den Fall des Flie3en solcher Fenster in
Kathedralen auf v < 1010 [1/s] geschétzt wird.

Es kann als eine akademische — d.h. wenig praxisrelevante — Frage betrachtet
werden, ob in realen Flussigkeiten eine Fliegrenze wirklich existieren kann.
Wenn es sich in der praktischen Erfahrung mit den verschiedenartigsten Flui-
den, Schmelzen oder Elastomeren gezeigt hat, dal es etwas wie eine
FlieRgrenze gibt, so kann man dieses rheologische Phanomen auch nutzbrin-
gend in der auf Zeitrdume von Sekunden oder Stunden — aber nicht auf Jahr-
hunderte — bezogenen Anwendungstechnik verwenden.

Als FlieRgrenze wird eine Grenzschubspannung bezeichnet, unterhalb der
sich eine Substanz wie ein Festkorper verhdalt. Unterhalb der Fliel3grenze wird
ein Probekorper nur in seiner Form elastisch wie das Modell einer Spiralfeder
deformiert. Diese Formanderung verschwindet vollkommen, sobald die Ur-
sache der Deformation, d.h. die bis dahin wirkende Spannung, entféllt. Unter-
halb der FlieBgrenze verhalten sich die vorgegebene Schubspannung und die
resultierende Deformation linear mit dem Elastizitdtsmodul als Korrela-
tionsfaktor proportional. Volumenelemente werden temporar in ihrer &ul3eren
Form verandert, aber sie werden nicht gezwungen, ihre Position im Kontext
der gesamten Probe irreversibel zu verlassen.

Oberhalb der Fliel3grenze beginnt die Substanz tatsachlich zu flieRen: die vor-
gegebene Schubspannung fiihrt zu einer unbegrenzten Deformation. Schub-
spannung und die resultierende Verformung sind nun tber den Korrelation-
sfaktor "Viskositat” miteinander verbunden.

Ob irgend etwas in einigen hundert Jahren fliel3en wird, ist fur einen Hersteller
von Brotaufstrich oder Marmelade unwichtig. Ist sie einmal auf eine Brot-
scheibe aufgestrichen, so darf sie nicht innerhalb der nachsten 2 bis 3 Minuten
von dieser Brot abtropfen, d.h. bevor ein Kind dieses Stiick Brot gegessen hat.
Wir erwarten, dal’ der Zahnpastastrang, der aus seiner Tube gedriickt wurde
und auf die Borsten der ZahnbUrste abgelegt wurde, seine Zylinderform bei-
behalt, bis wir mit dem Z&hneputzen anfangen Wir wissen auch aus Erfah-
rung, dal3 bestimmte Farben nicht von senkrechten Wénden ablaufen oder
daf in richtig zusammengesetzten Dispersionen die darin enthaltene Partikel
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nicht sedimentieren. Offensichtlich kdnnen sich in solchen Substanzen inter-
molekulare und/oder Grenzflachenbindungen zwischen Molekilen oder Mi-
schungskomponenten aufbauen, die zu einem mehr oder weniger festen
Netzwerk fiihren, das unterhalb einer kritischen Schubspannungsgrenze der
Zerstorung durch Scherkréafte standhalten kann. Diese gebrauchlicherweise
FlieRgrenze genannte Schubspannung ist von grol3er technischer Bedeutung
und sie ist, wie im folgenden ausgefiihrt wird, der Messung zugénglich.

8.2.1 Der Einsatz von CS-Rheometern fir die Messung
der Fliel3grenze von Fluiden
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Abb. 120:  Hysterese-Flie3kurven eines CS Rheometers mit CS- und
CR-Kurvenasten zur Kennzeichnung der Flie3grenzen und
der thixotropen Struktuir von zwei Ketchup-Proben

Die Messung von FlieRgrenzen ist ein idealer Anwendungsfall fiir CS-Rheo-
meter, bei denen Schubspannungen vorgegeben und die resultierende Defor-
mationen gemessen werden. Mit ihnen kann man die Schubspannung zeitli-
near so steigern, bis die durch die FlieRgrenze definierte Grenze Uberschritten
ist und danach die Substanz zu flie3en beginnt. Die vorgebenen Schubspan-
nung wirkt direkt auf den Rotor, der bei koaxialen Zylinder-MeReinrichtungen
von der Substanz umgeben ist. Unterhalb der Flie3grenze bildet die Probe
eine feste Verbindung zwischen dem auf3ere und dem inneren. Erst wenn die
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wirkende Schubspannung diese fur die Substanz charakteristische
FlieRgrenze Uberschritten hat, kann sich der Rotor anfangen zu drehen der
Deformationssensor ein Verformungssignal liefern. Beim Registrieren einer
CS-Flie3kurve, bei der die Ordinate fir die Schubspannung und die Abszisse
fur das Geschwindigkeitsgefélle vorgesehen ist — dies ist gebrauchlicher ist
als die umgekehrte Bestimmung der Koordinaten — steigen die Mel3punkte
senkrecht an der Ordinate hoch, bis die FlieRkurve sich nach Erreichen der
FlieRgrenze und dem erstmaligen Auftreten eines deutlich von null abwei-
chenden Geschwindigkeitsgefélles erkennbar von der Ordinate entfernt:
dies wurde bereits in Abb. 25 — schwarze Mel3punkte — gezeigt. Der Punkt, an
dem die FlieRkurve vom anfanglichen senkrechten Anstieg auf der Ordinate
abweicht, ist bei CS-Fliel3kurven normalerweise sehr deutlich zu erkennen
und dies ermdglicht so die klare Bestimmung dieses kritischen Schubspan-
nungswertes. In Abbildung 25 war auch schematisch dargestellt, wie eine
entsprechende Fliel3kurve, die mit einem mit einer Torsionsfeder als Schub-
spannungssensor ausgerusteten CR-Viskosimeter gewonnen wurde, aus-
sieht.

------------------------ R R e

K1_FE.RSD
—e—T
KZ_FK.RSD
—+—T

Schubspannung [Pa]

1 2 )
Geschwindigkeitsgefalle [1/s)
Abb. 121: VergroRerter Ausschnitt der Flie3kurven aus der Abb. 120

Die Abb.120 zeigt die FlieRkurven von zwei Ketchup-Proben, die sich in Hin-
blick auf deren FlieRgrenzen und die Grolie ihrer thixotropen Struktur unter-
scheiden. Die Versuche wurden, wie schon erwahnt, zuerst im CS-Modus ge-
fahren, um die FlieRgrenze herauszuarbeiten. Danach wurde auf den CR-
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Modus umgeschaltet, damit an Hand einer einzigen Hystereflache die GréRe
der thixotropen Struktur ermittelt werden konnte. Es ist oft sinnvoll, wie in
Abb. 121 dargestellt, den angezeigten Geschwindigkeitsgefallebereich der
FlieRkurve wesentlich zu verkleinern, da dann das Abknicken der FlieRkurve
an der FlieBgrenze pragnanter erscheint. Es lohnt sich, die Geschwindigkeits-
geféalledaten in einem sehr kleinen Bereich naher zu betrachten — hier
zwischen¥ = 0 bis 5 1/s, um die FlieBgrenzen der Proben 1 und 2 als 1,= 24
und 1, = 16 (Pa) bestimmen zu kdénnen. Die entsprechenden weniger gute
Werte aus Abb. 120 waren als t,= 30 Pa und 1= 22 Pa abzulesen gewesen.

8.2.2 Der Gebrauch von CR-Rheometern zur Bestimmung einer
FlieR3grenze

In Abb. 25 war eine Fliel3kurve — Dreieck-MeRRpunkte — gezeigt, die mit einem
CR-Rheometer/Viskosimeter mit einer "weichen” Torsionsfeder bestimmt
wurde. Dieser Federsensor benétigt ein 90° Verdrehung, um den vollen Dreh-
momentbereich zu Uberstreichen. Bei diesen Instrumenten wird das Dreh-
zahlsignal nicht direkt am Drehkorper abgegriffen, sondern es wird vom
Tachometer-Generator geliefert. Diese beiden Konstruktions-Elemente sind
mit der verdrillbaren Torsionsfeder miteinander verkuppelt. Unterhalb der
FlieRgrenze unterscheiden sich die Drehzahlen von Motor/Tachometer-Gene-
rator und die des Rotors: Bei CR-Modus dieser Instrumente wird der Motor ist
so programmiert, daf3 sich seine Achse und die des Tachometer-Generators
bereits zu drehen beginnt, wahrend der Rotor noch immer durch die ihn umge-
bende, unterhalb der Flie3grenze noch als Festkdrper zu bezeichnende Sub-
stanz zum Stillstand gezwungen wird. Der Tacho-Generator produziert ein
Drehzahlsignal fiir die Abszisse und die resultierende Verdrillung des Feder-
sensors ergibt ein Ordinaten-Signal, das linear vom Federkoeffizienten des
Sensors abhéngt,.Bei einer solchen Flie3kurve ist das schrag noch oben ge-
richtete Kurvenstiick und speziell dessen Winkel ein Kennzeichen der Art der
MeRfeder aber nicht fir die Art der Prifsubstanzt. Bei Erreichen der
FlieRgrenze befreit sich der Rotor von der Verklammerung der Probe im Ring-
spalt und damit kann dann die Rotordrehzahl sekundenschnell auf den ak-
tuellen Wert der Motordrehzahl beschleunigt werden. Bei der Weiterfuhrung
des FlieBkurvenprogramms bleiben die Drehzahlen von Rotor und Motor
identisch. Die FlieRkurve andert nach Uberschreiten der FlieRgrenze ganz of-
fensichtlich ihre Steigung. Gebrauchlicherweise wird der entsprechende Ordi-
natenwert dieses Wendepunktes der FlieRkurve als FlieRgrenze bezeichnet,
auch wenn der Wert oft etwas hoher liegt als die mit einem CS-Rheometer ge-
messene FlieBgrenze.

In den letzten Jahren auf den Markt gekommen CR-Viskosimeter verwenden
"steife” MelRfeder, die sich in dem Bereich von 0 bis 100% des Drehmomentes
nur um einen Winkel von 0.5° verdrehen. Bei diesen Sensoren wéare der Stei-
gungswinkel des ersten Kurvenstiickes von Abb. 25 angenahert 90°, d.h.
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dieser Teil der FlieBkurve verlauft fast vertikal. Die Bestimmung der
Flie3grenze wird aber noch besser mit diesen Viskosimetern mit der "Methode
der geregelten Deformation” bestimmt, die im folgenden — Abb. 128 —
beschrieben wird.

8.2.3 Die Bedeutung von 1g; und Ty

Der Vergleich von Abb. 120 mit Abb. 121 zeigt, daf3 sogar FlieRkurven, die mit
einem CS-Rheometer aufgenommen werden und bei denen ein weiter Be-
reich des Geschwindigkeitsgefélles tiberstrichen wird, zur genauen Bestim-
mung der Fliel3grenze nicht ideal sind. Es lohnt sich, die Flie3kurve wie unter
einem VergrofRerungsglas in einem sehr kleinen Bereich des Geschwindig-
keitsgefalles naher zu betrachten — hier zwischen ¥ = 0 bis ¥ =5 1/s —, um
die Gel-Fliel3grenzen der Proben 1 und 2 als 11 = 24 und t, = 16 Pa bestimmen
zu konnen. Die entsprechenden weniger gut definierten Werte, die aus
Abb. 120 abzulesen sind, waren 14 = 30 und 1, = 22 Pa.

Wie bereits erwahnt, benétigt man zur Bestimmung genauer Flie3grenzen
mdglichst gro3e t-Signale und folglich geeignete MeReinrichtungen mit klei-
nen Schub-Faktoren A: Die Fliegrenze sollte zumindest 40% des Schub-
spannungsbereiches, der sich aus der Kombination von Rheometer und
MeReinrichtung ergibt, ausmachen, um den prozentualen Fehler bei der
FlieRgrenzenbestimmung klein zu halten. Wenn Vorversuche ergeben haben,
daf die erkennbaren Werte der Flie3grenzen von 1g1 und erst recht Tg nur
ca. 10% des gewahlten Bereiches der Schubspannung ergeben, so mufd man
andere MeReinrichtungen mit einer groReren wirksamen Oberflache wéahlen
— kleinere Schubfaktoren A — . die bei sonst identischen Versuchsbedingun-
gen groBere Schubspannungswerte liefern. Allein eine elektrische
Verstarkung kleiner Schubspanungssignale erhéht die Signifikanz von
MeRwerten in Wirklichkeit nicht, da ja in diesem Fall der Toleranzbereich in
gleichem Male verstarkt wirde wie der MeRwert. Die Messung kleiner
FlieRgrenze ist besonders kritisch, wenn es um die Rest-Flie3grenze geht, die
nach einem vollen Rampenzyklus auf der Abwartskurve nach Ablauf der
tz3-Zeit gemessen werden soll. Diese Rest-FlieRgrenze verhindert in Disper-
sionen, die in einer vorrangegangenen Produktionsphase vom Gel zum Sol
umgewandelt und dadurch vergleichsweise niedrigviskos wurden, eine mo-
mentane Sedimentation von Partikeln bzw. das Ablaufen einer Farbe von
einer vertikalen Wand. Selbst der schnellste thixotrope Wiederaufbau einer
Netzwerkstruktur kann zu langsam sein, wenn die Partikel bereits in den er-
sten Momenten nach dem Stillstand sedimentieren oder die Farbe schon
Tropfen gebildet hat. In der Fachliteratur wird oft zwischen der FlieRgrenze 1g;
auf der Aufwartskurve und der Rest-FlieRgrenze T, auf der Abwartskurve un-
terschieden. Letztere ist technisch gesehen in den meisten Fallen wichtiger
als die Gel-FlieRBgrenze. 95% aller Viskosimeter/Rheometer auf der Welt funk-
tionieren im CR-Modus und sie sind fast alle nicht genau genug fur die Mes-
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sung der Tgy-Werte. Diese werden in der technischen Fachliteratur nur selten
erwdhnt und in vielen Labors wird ihre Bedeutung hinsichtlich der
Qualitatskriterien fur ein Produkt, z.B. Lagerféhigkeit von Dispersionen, un-
terschatzt. Mit der neuen Generation moderner und empfindlicher CS-
Rheometer und der dadurch gegebenen Mdglichkeit diese Rest-Flie3grenzen
zu messen, wird sich dies hoffentlich &ndern.

Viele preisgiinstigere Viskosimeter liefern keine kontinuierlichen, sondern
punktweise aufgenommene FlieRkurven. Normalerweise werden solche
FlieRkurven fir den Bereich unterhalb des niedrigsten Wertes des Geschwin-
digkeitsgefalles in Richtung auf die Ordinate extrapoliert, um eine Andeutung
von Tgq und Ty zu erhalten. Hatte man dies in Abb. 120 auf der Abwartskurve
der Probel unter der Annahme getan, daf? der niedrigste, mit dem Viskosime-
ter erreichbare Geschwindigkeitsgefallewert ¥ = 2,5 1/s ist, so wiirde die ex-
trapolierte Abwartskurve die Ordinate bei Tg>= 35 Pa schneiden, was doppelt
so hoch wie der wirkliche Wert ist: Nahe der Flie3grenze sind die FlieRkurven
stark gekrimmit.

8.2.4 Bestimmung von Tgy U. Tpp durch Extrapolation zur Ordinate
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Abb. 122: CR-Viskosimeter-Flie3kurven mit doppelt-logarithmischer
Skalierung und Extrapolation auf die Ordinate zur
FlieRgrenzenbestimmung.
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Will man eine vergleichende Differenzierung zwischen thixotropen Flussigkei-
ten anstellen, lohnt es sich manchmal, das Potential einer anderen Extrapola-
tionsmethode auszuschdpfen: Wird die Hysteresekurve von thixotropen Sub-
stanzen in einem Diagramm mit doppellogarithmischer Skalierung dargestellt,
erhalt man oft Kurven, wie in Abb. 122 gezeigt. Gibt es geniigend Daten im
niedrigen Geschwindigkeitsgeféllebereich, besonders bei der Abwértskurve,
so sind diese meist mehr oder weniger genau auf einer Linie parallel zur Ab-
szisse angeordnet. Extrapoliert man diese Mel3werte niedrigsten Geschwin-
digkeitsgefélles in Richtung auf die Ordinate, erhalt man oft recht verniinftige
Werte fiir FlieRgrenzen.

8.2.5 Die Verwendung einer doppellogarithmischen Skalierung fur
FlieBkurven thixotroper Proben, um leichter zu FlieRgrenzen
auf der Schubspannungsordinate extrapolieren zu kénnen

Mit den neuen CS-Rheometern eréffnet sich eine neue Methode zur Bestim-
mung von FlieBgrenzen. Hierbei wird ein Programm mit linear ansteigenden
Schubspannungen 1 gewahlt und die resultierenden Deformationen ygemes-
sen — Abb. 123. Aufgrund der sehr hohen MeRempfindlichkeit des inkremen-
talen Drehwinkelflihlers ist es méglich, auch bei sehr kleinen Schubspannun-
gen signifikante Werte der resultierenden Deformation zu erhalten, die bereits
in einer GréRenordnung von 0.01% oder noch darunter bestimmt werden
kénnen. Die in einem Diagramm von Deformation tber der Schubspannung
mit doppelt-logarithmischer Skalierung aufgezeichneten Mel3punkte bilden
zwei deutlich in ihrer Steigung unterschiedliche Kurvensegmente. Das erste
Segment stellt sehr angenahert eine Gerade mit kleinem Steigungswinkel dar:
Im Bereich dieser Schubspannungen wird die Substanz nur elastisch ver-
formt. Die Steigung der Tangente zu diesem Kurvensegment ist ein Mal3 fur
den "Feder-Koeffizient” des unterhalb der FlieRgrenze als Festkérper anzu-
sprechenden Fluids. Bei Erreichen der FlieRgrenze geht die Kurve der
MeRpunkte in ihr zweites Kurvensegment tber. Der Steigungswinkel des
zweiten Segmentes andert sich deutlich gegentiber der Steigung des ersten
Segmentes — ein Zeichen fiir den Beginn des Fliel3ens.

Digital laikt sich die FlieBgrenze eines Fluides durch ein computerunter-
stutztes "Curve-fitting” an beide Kurvensegmente bestimmen. Der vom
Rechner ermittelte Schnittpunkt der Tangenten beider Regressionsgeraden
stellt dann die FlieRgrenze dar.
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Abb. 123: CS-Rheometer zur Bestimmung der Fliegrenze in einem
Diagramm von Deformation/Schubspannung
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8.2.6 Kriech- und Ruckerholungskurven zur Bestimmung des zeit-
abhéangigen rheologischen Verhaltens von Fluiden bei Ver-
suchen mit kleinen Schubspannungen
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Abb. 124: CS-Rheometer: Kriech- und Riickerholungskurven zur

Bestimmung des rheologischen Verhaltens von einem

Ketchup-Muster bei Schubspannungen < als die Fliel3grenze.

1=Schubspannung, y=Deformation, J=Nachgiebigkeit

y= Geschwindigkeitsgefalle

Dispersionen sind immer mehr oder weniger viskoelastisch und deshalb er-
scheint es sinnvoll zu untersuchen, ob die Kriech- und Rickverformungsver-
suche nicht auch Daten liefern kénnen, die u.a. mit der FlieRgrenze in Zusam-
menhang gebracht werden kénnen. Abb. 124 zeigt die MelRergebnisse fur ein
Ketchup-Muster K1. Bei Vorgabe eines konstanten Schubspannungswertes
—in diesem Beispiel: T= 1 Pa — wird die Deformation y und das Geschwindig-
keitsgefalle ¥ als Funktion der Versuchszeit t bestimmt. An Hand dieser
Kriechversuche kann man erkennen, daf3 ein solches Ketchup-Muster sich als
Reaktion auf die vorgegebene sehr kleine Schubspannung zuerst elastisch
verformt: Es ergibt sich eine spontane Verformung und erst danach trennt sich
die Deformations/Zeitkurve von der Ordinate. Erst nach langerer Zeit steigt die
Kurve mit einem konstantem Winkel an, der andeutet, dal3 die Probe bei
verlangerter Versuchszeit unendlich grof3en Verformungen ausgesetzt wird:
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die Probe flie3t mit konstanter Viskositat. In der Kriechphase dieses Versuches
sind elastische und viskose Reaktionen — am Anfang mehr elastisch und
spater mehr viskos — auf die aufgepragte Schubspannung miteinander und
nicht gegeneinander differenzierbar kombiniert. Der Ubergang vom
Festkorper-Charakter des Fluids zur als Flussigkeit anzusprechenden Probe
ist stark zeitabhangig.

Da verschiedene vorgegebene Schubspannungen — natirlich innerhalb der
Grenzen der linearen Viskoelastizitat — viele &hnliche Kriech- und Rickverfor-
mungskurven ergeben, ist es sinnvoll, die Deformations/Zeitkurven in die
entsprechenden Kurven der Nachgiebigkeit J= y / Tumzuwandeln, um den
Einflu? des Schubspannungs-Parameters auf die Mel3kurve zu eliminieren.

In der Rickverformungsphase kann man zwischen den beiden viskosen und
elastischen Reaktionen des Fluids unterscheiden. Lal3t man der Riickerho-
lung "unendlich” lange Zeit, so wird erkennbar, wieviel von der in der Kriech-
phase verursachten Verformung durch die elastische Rickverformung
zuriickgewonnen werden kann. Wenn die Rickerholungs/Zeitkurve wieder
horizontal verlauft — die verbleibende Verformung zeigt erneut den
Festkorper-Charakter des Fluids an — ist diese Restverformung ein Malf3 fur
das in der Kriechphase wirksam gewordene, irreversible FlieRen.

Aus diesen Kriech- und Rickverformungskurven laf3t sich viel von dem rheo-
logische Verhalten von Fluiden ableiten, und dieses la3t u.a. Rickschlisse zu
Uber die Zusammensetzung und der Homogenitét von Dispersionen oder von
Polymerschmelzen.

Die Flie3grenze bei viskoelastischen Proben ist ein wichtiger rheologischer
Wert, aber man darf dabei nicht tibersehen, dal} es sich dabei um einen trans-
ienten, zeitabhangigen Wert handelt. Er ist keine echte, von den Versuchsbe-
dingungen unabhangige Materialkenngrof3e zur eindeutigen Abgrenzung des
Festkorper- vom FlieRBverhaltens eines Fluids.

Abb. 125 zeigt den Unterschied von zwei Ketchup-Proben K1 und K2 hin-
sichtlich ihres zeitabh&ngigen viskoelastischen Verhaltens bei Vorgabe einer
konstanten Schubspannung von t =1 Pa in der Kriechphase und von 1= 0 Pa
in der Rickerholungsphase.
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Abb. 125:  CS-Rheometer: Kriech- und Riickerholungskurven von
2 Ketchup-Mustern K1 und K2 zur Bestimmung ihrer
FlieRgrenzen und ihres viskoelastischen Verhaltens.

8.2.7 Der Einsatz von sternformigen Flugeldrehkdrpern mit
CR-Viskosimetern zur Kennzeichnung von Flie3grenzen

Der Einsatz von solchen Fligeldrehkdrpern ermdglicht Flie3grenzenmessun-
gen, die auf den ersten Blick als vergleichsweise "primitiv’ erscheinen. Diese
MeRmethode ist aber oft gerade besonders geeignet FlieRgrenzen an Proben
zu bestimmen, die eine sehr schwache thixotrope Struktur aufweisen. Bei die-
sen Proben kann allein das Einflllen in enge Mel3spalte von koaxialen Zy-
linder- bzw. von Kegel/Platte-Mef3einrichtungen diese Struktur zerbrechen.
Es kann dann Stunden oder Tage dauern, sich die Gelstruktur erneut
vollstandig aufgebaut hat. Bei Proben wie Joghurt mit ihrer biologischen Struk-
tur kann ein einmaliges Zerstoren durch Scherung irreversibel sein.

Ein groRer Vorteil der sternformigen Drehkorper liegt darin, daf3 sie — vorsich-
tig in Probe eingetaucht — deren festkdrperartigen Gelstruktur nicht zerstéren.
Fir diese Versuche kénnen die Proben in ihren handelsiblichen Verpak-
kungsbechern verbleiben, wie sie z.B. fir Joghurts, Speiseeis oder Puddings
verwendet werden. In den jeweiligen Herstellungsbetrieben kénnen 10 oder
20 dieser Becher iber Nacht in einen Kihlschrank gestellt werden, so daf? alle
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Proben am nachsten Morgen die gewiinschte gleiche Versuchstemperatur
von z.B. 20°C aufweisen. Die Proben werden dann in ihren Bechern in Hinblick
auf ihre Fliel3grenzen untersucht, d.h. ein Umflllen in MeRRspalte von Mel3ein-
richtungen von Rotations-Viskosimetern oder -rheometern ist weder nétig
noch erwinscht.

Vor dem Beginn der Messung wird der gewahlte Probenbecher unter dem Vis-
kosimeter und damit unter dem Fligeldrehkorper angeordnet und gegen ein
Verdrehen gesichert. Bei einem CS-Rheometer, wie z.B. das RheoStress
RS100, wird die untere Mel3becheraufnahme so lange aufwérts bewegt, bis
der Fligeldrehkoérper vollstandig in der Substanz eingetaucht ist: der obere
Rand des Drehkérpers soll von Versuch zu Versuch gleichartig jeweils 5 oder
10 mm unterhalb der Oberflache der Substanzprobe angeordnet sein. Die
schmalen Drehkérperfligel schneiden wie Messer in die Substanz, zerstéren
jedoch nicht die thixotrope Gelstruktur der Masse: weder zwischen den
Fligeln noch auRRerhalb der Reichweite der Fliigel. Wirkt nun ein vom Rheo-
meter vorgegebenes Drehmoment auf den Rotor, so bildet sich eine Scher-
oberflache an der AuRenseite des durch den Drehkdrper gebildeten Proben-
zylinders, wobei die Breite der Fliigel den Durchmesser dieses Zylinders dar-
stellt.

Urspriingliche Fligelposition

“ || - Verformungs-
T winkel
\—/

Fllgelposition bei Erreichen
des Drehmomentmaximums

Abb. 126:  Flugeldrehkdrper eingetaucht in einen groR3en Behélter
gefillt mit einer Probe, die eine Fliel3grenze aufweist.
In dieser Schema-Abbildung ist der Verformungswinkel bis
zum Uberschreiten der FlieRgrenze iibergroRR gezeichnet.
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Uberschreitet die Schubspannung an dieser Zylinderoberflache die
FlieRgrenze der zu untersuchenden Fluids, so wird diese aufgeteilt: einerseits
in die Masse, die sich innerhalb des Zylinder zusammen mit dem Drehkdrper
dreht, und andererseits in die Masse, die aul3erhalb des Drehkdrperbe-
reiches weiterhin in Ruhe verbleibt. Der rotierende Drehkdrper bohrt sozusa-
gen ein Loch in die den Becher flllende, als Festkorper anzusprechende Sub-
stanz. Bei Proben wie Joghurt oder Pudding verbleibt die Masse aufRerhalb
des Drehkorpers wie die Masse, die sich innerhalb des Probenzylinders zwi-
schen den Drehkdorperfliigeln befindet in Ruhe und fest. Nur die Probe in der
sehr diinne Grenzschicht zwischen dem rotierenden Probenzylinder und der
auReren ruhenden Masse wird stark geschert und in ihr wird die thixotrope
Gelstruktur schnell vollstandig zerstort. Dadurch fallt der viskose Widerstand
der Probe gegen Scherung in dieser Grenzschicht innerhalb einiger Sekun-
den oder noch schneller fast auf Null.

Dieser Versuch mit einem Fligeldrehkdrper zur Flie3kdrperbestimmung ist ein-
fach und schnell. Durch die Verwendung eines Kihlschranks wahrend der
Nacht benétigt man keine zusétzliche Zeit in der normalen Arbeitszeit zur Tem-
perierung der Probe auf die Solltemperatur. Entnimmt man die Becher am
nachsten Morgen ihrem temperierten Lagerraum und fihrt man den Test we-
nige Minute spéter durch, so kann man davon ausgehen, daf3 die Testtempera-
tur immer noch der Lagertemperatur entspricht. Nach Eintauchen des Fligel-
drehkdrpers in der Substanz wird kurz danach der eigentliche Versuch mit ei-
nem zeitlinearen Anstieg des vorgegebenen Drehmomentes begonnen. Dieses
ist linear mit der in der Grenzschicht des Probenzylinders wirksamen Schub-
spannung verknlpft. Bestimmt werden soll in Abb. 127 die Deformation — runde
MeRpunkte — und das Geschwindigkeitsgefalle — Rechteck-Mel3punkte — als
Funktion der ansteigenden Schubspannung, bei der nach Uberschreiten der
FlieRgrenzen-Schubspannung die Deformation "unendlich” und deren Mes-
sung abgebrochen wird und das Geschwindigkeitsgefalle abrupt ansteigt: der
Drehkdrper beginnt zu rotieren und erreicht in Sekunden ungehindert durch die
auf Minimalviskositét gescherte Grenzschicht die Maximaldrehzahl. Die De-
formation-Kurve deutet an, dal3 in einem Kriechvorgang schon eine mel3bare
Deformation der Probe in der Grenzschicht auftritt, bevor mit Erreichen der
FlieR3grenze die Bindungskréafte zerstort werden, die das Fluid zum Festkorper
machen.

Bei den meisten thixotropen Substanzen mit einer FlieBgrenze ist dieser Ver-
such meist in einem Bruchteil einer Minute beendet. So sollte es méglich sein,
mit dieser MeBmethode die Flie3grenzen von 10 Proben in etwa 20 Minuten zu
bestimmen. Diese Fliel3grenze ist ein Mal3 u.a. fiir die Steifigkeit, die Lagersta-
bilitat oder die Schnittfestigkeit z.B. eines Puddings und dieser Wert zeigt eine
Abhangigkeit von der Zusammensetzung der Mischungskomponenten, deren
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Homogenitat, der Ausbildung des Gelzustandes usw. Wéahrend die FlieRgrenze
in den Versuchen mit Fligeldrehkdrpern mathematisch gut definiert werden
kann, so hat er doch einen relativen Charakter im Hinblick auf ein Produkt und
seine Qualitat aus der Sicht des Anwenders oder Verbrauchers.
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Abb. 127: CS-Rheometer verwendet in einem Kriechversuch zur
Bestimmung einer FlieBgrenze an einem Joghurt-Muster.

Die Messungen mit einem Flugeldrehkdrper erfordern nicht prinzipiell ein
technisch sehr hochwertiges CS-Rheometer. Technisch einfachere und eine
geringere Investition erfordernde CR-Rheometer/Viskosimeter konnen fir
entsprechende Versuche zur FlieRgrenzenbestimmung ebenfalls mit Erfolg
eingesetzt werden. Erforderlich ist, daf? diese Viskosimeter einen Schreiber-
ausgang aufweisen, damit der zeitliche Verlauf der Schubspannung aufge-
zeichnet werden kann. Bei diesen Versuchen rotiert der Fligeldrehkorper mit
einer kleinen konstanten Drehzahl. Es wird die Mel3kurve der resultierenden
Schubspannung als Funktion der Mel3zeit registriert, die auf ein Maximum
ansteigt und danach wieder mehr oder weniger schnell auf kleine Schubspan-
nungswerte abféllt — Abb.128. Das Maximum der Schubspannung kennzeich-
net die FlieBgrenze der untersuchten Substanz. Normalerweise wird der Ver-
such kurz nach Uberschreiten des Maximalwertes abgebrochen. Der zeitlich
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weitere Verlauf der Kurve beschreibt undefinierbare Versuchsbedingungen
des Drehkdrperwiderstandes in der Grenzschicht bis zu der im Aul3enbereich
ruhenden, ungescherten Probe und dieser letzte Teilabschnitt der Kurve laf3t
sich rheologisch nicht sinnvoll deuten.

80
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a 60 [ ) ] c p g. 1
> P 4 Nach 0,44 s bricht der Rotor los
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Abb. 128: CR-Rheometer/Viskosimeter: Flie3grenzenmessung mit
einem Flugeldrehkdrper

Diese MelBmethode mit dem Flugeldrehkdrper dient der sicheren Bestim-
mung der Fliegrenze eines ungescherten Gels. Der Rotor kann offensichtlich
nicht die gesamte Masse im Becher zum Flie3en bringen, sodal® der Solzu-
stand der gesamten untersuchten Probe nicht erreicht wird. Von einem Ver-
such, einen sinnvollen Wert 15 in einer Hysterese-Abwartskurve zu bestim-
men, muld daher abgesehen werden.

Unter der Annahme, daR die Probe sowohl entlang der zylindrischen
Oberflache wie auch an den beiden scheibenférmigen Endflachen des
Drehkdorpers einer bis zur FlieRgrenze steigenden Schubspannung ausge-
setzt werden kann, bis der Zusammenhalt in der Grenzschicht zum in Ruhe
verbleibenden &uReren Gel zusammenbricht — hierbei bleibt der kleine Durch-
messer der Rotorachse unberiicksichtigt —, kann man folgende Gleichung an-
wenden:
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Drehmoment Mgy-e, das auf die beiden Endflachen des Fliigeldrehkérpers
wirkt:

r
Mg-e = 200 20 B2 O [dr = 4/3 O By
0

Wirksames Drehmoment My ,das auf den Flugeldrehkdrper wirkt:

Mg-c = 2 Ot 2 Oh [
Gesamtdrehmoment My das auf den Flugeldrehkdrper wirkt:

Mg = Mg-C + Mg-e = ( 2 i3 Hi+4/3 M IP) @y = 2m 2 @ ( h+2/3 ) [66]

Mg= gemessenes Drehmoment
19 = FlieRgrenze [Pa]
h = Hobhe des Flugelteils des Drehkdrpers [m],

r Radius des Fligeldrehkdrpers [m]

Je groRer das Verhaltnis von Rotorlange zu dem Rotordurchmesser ist, um so
kleiner wird der Beitrag den die beiden Endflachen des Fliigeldrehkérpers auf
den Wert des gemessene Wertes der FlieRgrenze 1y ausiiben. Wenn dies
Verhéltnis Werte Uber "2” annimmt, so ist der Beitrag 1o nur etwa 1 %. Dies
kann in Versuchen mit mehreren Fliigeldrehkdérpern, die sich in der Hohe, je-
doch nicht in ihrem Durchmesser unterscheiden, verifiziert werden. Um Wand-
effekte — denkbarer EinfluR der Becherwandung auf das MelRRergebnis — zu
minimieren, sollte der Durchmesser des Testbehalters/Transport-Bechers
mindestens zweimal so grof3 sein wie der Rotordurchmesser und der Rotor
sollte vollig im Becher eingetaucht sein, so dal3 die Abstdnde vom Rotor zum
Becherboden und zur Oberflache der Substanz gleich und nicht geringer als
5 mm sind.

Hinweis:

Die rheologische Untersuchung einer thixotropen Substanz — d.h. die Bestim-
mung der gesamten zum Zusammenbrechen der thixotropen Struktur not-
wendigen Energie, die Geschwindigkeit der Sol/Gel-Rickbildung und die
GroRenordnung ihrer FlieBgrenzen — reproduzierbar zu gestalten, ist
schwierig, da deren Vorbehandlung — Lagerzeit, Lagertemperatur und even-
tuell angewandte Methode zum Einfillen in die MeReinrichtungen — vor Be-
ginn des eigentlichen Versuches die MelRRwerte stark beeinflu3t. Fur solche
Untersuchungen missen geeignete Versuchsparameter in Vorversuchen er-
mittelt und optimiert werden. Diese mussen dann fir alle weiteren Versuche
an ahnlichen Proben strikt eingehalten werden, um vergleichbare MelRergeb-
nisse zu erzielen. Wenn es nur um die Messung von FlieBgrenzen geht, mit
denen thixotrope Fluide sehr gut in Hinblick auf ihre rheologische Qualitét ge-
kennzeichnet werden kdénnen, bietet der Einsatz von Fligeldrehkorpern eine
hervorragende, schnelle, gut reproduzierbare und preiswerte Lésung.
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9. Die mathematische Auswertung von an nicht-
Newtonschen FlUssigkeiten gewonnenen rheo-
logischen MelRergebnissen

9.1 Die Umwandlung von Flie3- in Viskositatskurven

Werden in Rotations-Rheometern der CS-Ausfiihrung konstruktiv gut ausge-
legte MelReinrichtungen verwendet, so kann man bei stationarem Fliel3en wie
bei dynamischen Versuchen das vorgegebene Drehmoment in die entspre-
chende Schubspannung und die gemessene Drehzahl bzw. den Drehwinkel
in das betreffende Geschwindigkeitsgefalle unter Verwendung von eindeuti-
gen mathematischen Beziehungen umwandeln. Entsprechend kann auch bei
CR-Rheometern und -Viskosimetern verfahren werden. Aus der Beziehung
zwischen diesen beiden Werten von Schubspannung und Geschwindigkeits-
gefalle- sie wird heutzutage meist automatisch in Form einer FlieRkurve regi-
striert — ergibt sich das FlieRverhalten einer Substanz. Die Fliekurve kénnte
auch als rheologischer "Fingerabdruck” einer Substanz bezeichnet werden.
Unterschiedliche Substanzen werden am besten durch den Vergleich ihrer
FlieR- und Viskositatskurven beurteilt. Hierbei sollte die FlieBkurve entweder
einen maglichst weiten Bereich des Geschwindigkeitsgefalles tiberstreichen
oder speziell auf das Geschwindigkeitsgefalle abgestimmt sein, das fir den
Verarbeitungsprozel3 oder die praktische Anwendung der jeweiligen Probe
charakteristisch ist.

Hinweis:

Bei rheologischen Versuchen erhalt man immer zuerst die Beziehung zwi-
schen der vorgegebenen Schubspannung und dem resultierenden Ge-
schwindigkeitsgefalle (bei CS-Rheometern) oder zwischen dem vorgegebe-
nen Geschwindigkeitsgefadlle und der resultierenden Schubspannung (bei
CR-Rheometern/Viskosimetern).
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Abb. 129: CS-Rheometer: Gemessene FlieRkurve und durch
Umrechnung ermittelte Viskositatskurven

Die FlieBkurve, die gemessen und aufgezeichnet wurde, ist fir viele Labor-
leiter oder Verfahrensingenieure nur von begrenztem Nutzen. Ihnen sind die
Viskositatskurven wichtiger, die anscheinend aussagekraftiger sind, da sie
besser definieren, wie weit nicht-Newtonschen Fluide — Farben, Pasten oder
Schmelzen — mit steigenden Geschwindigkeitsgefallen oder z.B. ansteigen-
den DurchfluBraten durch Rohrleitungen immer dinnflissiger und damit
schneller pumpbar werden.

Ein grof3er Vorteil der modernen Computer liegt darin, daf3 eine Umwandlung
von Fliel3- in Viskositatskurven in Sekunden mdglich ist, und die "mihsame”
Arbeit der manuellen Umrechnung der MeRdaten weitgehend der Vergangen-
heit angehort. Diese Umwandlung liefert flr viele nicht etwa bessere, aber
mdglicherweise sinnvollere Daten.

Das gleiche gilt fur Viskositatskurven mit doppellogarithmischer Skalierung,
die im Vergleich zu Viskositatskurven mit linear Skalierung einen besseren
Uberblick tiber die ausgepragten Viskositatsveranderungen in einem weiten
Bereich des Geschwindigkeitsgefélle bietet, z.B. bei der Viskositat von Voll-
blut, die in einem Bereich von 4 Dekaden des Geschwindigkeitsgefélles gra-
phisch dargestellt sein sollte
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9.2 Das Konzept der "scheinbaren” und "wahren”
Viskositat

Es ist einfach, das FlieRverhalten einer Newtonschen Flussigkeit auf einen
einzigen Zahlenwert zu komprimieren, da die FlieRkurve als Gerade mit kon-
stanter Steigung a verlauft. Damit ist auch der tan a1 = nkonstant und mit ihm
der eine fur die gemessene Flissigkeit charakteristische Viskositatswert n.

[ [
T=tanay =ny

Mif3t man eine nicht-Newtonsche Flussigkeit und berechnet die Wertepaare
von Schubspannung und Geschwindigkeitsgefalle fir mehrere Punkte auf der
nicht-linearen Kurve (die durchgezogene Linie in Abb. 130), so erhalt man un-
terschiedliche Viskositatswerte — z.B. n4, Nz und n3—, die bedeutungslos sind,
wenn sie nicht mit den entsprechenden Geschwindigkeitsgefallewerten in Be-
ziehung gesetzt werden.

Schubspannung [Pa]

f50 100 200 (™)
Geschwindigkeitsgefalle [1/s]

Abb.130:  Berechnung von Viskositatswerten auf einer
Flie3kurve einer nicht-Newtonschen Flussigkeit

Die Abb. 130 zeigt die FlieBkurve einer nicht-Newtonschen Flussigkeit — der
durchgezogene Kurvenverlauf. Bei drei Punkten dieser Kurve wurden Visko-
sitatswerte von n; =200 mPa s, n> =240 mPa s und n3 =100 mPa s fur die
Geschwindigkeitsgefallewerte ¥ =50, 100 und 200 1/s ermittelt. Bei Punkt 3
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wird fir diese nicht-Newtonsche Flissigkeit bei einem Geschwindigkeits-
gefalle von ¥ =200 1/s der gleiche Viskositatswert n3 berechnet, wie er sich
auch fur eine Newtonsche FlUssigkeit ergibt, die zu einer geraden FlieRRkurve
(gepunktete Linie in Abb. 130) mit dem Steigungswinkel a; der Kurve fiihrt und
die sowohl durch den Punkt (3 als auch durch den Ursprung des Diagramms
geht.

Der Wert n3 wird die scheinbare Viskositat genannt. Das bedeutet, dal3 das
FlieBverhalten einer nicht-Newtonschen Flissigkeit mit dem einer Newton-
schen Fliissigkeit verglichen wird, die Ubereinstimmung aber nur fiir einen
einzigen Punkte auf der FlieRkurve Gliltigkeit hat. Die scheinbare Viskositat
definiert das FlieRRverhalten dieses Fluids bei einem bestimmten Geschwin-
digkeitsgefalle, aber sie sagt nichts aus tber die Verdnderungen der Viskositét
bei Werten von niedrigeren oder hdéheren Geschwindigkeitsgefallen. Fur
diese zusétzliche Information kann man den Steigungswinkel a3 der Tangente
an der FlieRBkurve bei diesem Wert des Geschwindigkeitsgefalle verwenden:
tg as = Ny, der als "wahre” Viskositat bezeichnet wird.

Zu einer Zeit, als Viskositatswerte noch manuell aus Schubspannungs- und
Geschwindigkeitsgefalledaten errechnet wurden, die mit einfachen Viskosi-
metern mit wenigen konstanten Drehzahlwerten gewonnen wurden, hat man
in der Industrie hauptsachlich das Konzept der scheinbaren Viskositéat ver-
wendet. Heute erlaubt der Einsatz computergestitzter Rheometer/Viskosi-
meter die Auswertung der gemessenen FlieRkurven zu wahren Viskositéatsda-
ten ohne zusétzlichen Personal- und/oder Zeitaufwand. Fur die Konstruktion
von Pumpen, Rihrern oder die Auslegung von Rohrleitungen sind diese rheol-
ogischen Daten von wesentlich gréRerem Nutzen. Fiir den Vergleich von
MeRergebnissen, die mit verschiedenen Typen von Absolut-Rheometern /Vis-
kosimetern gewonnen werden, sollten nur wahre Viskositatswerte verwendet
werden.

Wenn es sich ergibt, dal3 Flie3- und Viskositatskurven in doppelt-logarithmi-
schen Skalierung Geraden ergeben, dann ist dies ein Anzeichen dafur, daf
man die Auswertung mit der Gleichung nach Ostwald-de-Waele vornehmen
kann:

n

‘L'=K"}/. ef:n-’}’

Hinweis:

Fir n =1 entspricht K dem “n” der Gleichung [2], und es beschreibt somit ein
Newtonsches FlieRverhalten. Je starker n von “1” abweicht, um so abhéngiger
wird die Viskositat vom Geschwindigkeitsgefalle.

Beispiel: Wird eine Newtonsche Flissigkeit durch eine Rohrleitung gepumpt
und erh6ht man hierbei den Druck auf ein Vierfaches, um erhalt man eine vier-
mal hdhere FlieBgeschwindigkeit:
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Q=c;AP/n=c, /n=rc3y

¥ = (Qlcg) = cy/C3 AP / 1)

Bei einer Newtonschen Flissigkeit ist auch bei veranderlichem Geschwindig-
keitsgefalle ¥ die Viskositat n = const. Erhht man den Druck beim Pumpen
einer solchen Flussigkeit, so vervierfacht sich damit sowohl die Durchflul3rate
Q und das Geschwindigkeitsgeflle 7.

Geht man vergleichbar vor beim Pumpen einer nicht-Newtonschen Flissig-
keit z.B. bei einer Schmelze, deren FlieRverhalten durch den nicht un-
gewohnlichen FlieR-Exponenten von n = 0,5 der Ostwald-de-Waele-Glei-
chung gekennzeichnet wird, so versechszehnfacht sich Durchfluf3rate Q und

das Geschwindigkeitsgefalle y:

¥ =c(n) QAP / k) ¥n (t = kGf" + k = const) —>bei n = 1/2: ¥ = c(n) AP / k) 2
bei Druckerhdhung auf 4 AP c(n) [8)2[AP / k) 2= c(n) O6IAP / k) 2= 160f
Hierbei sind c1, c2, c3 Konstanten der Rohrleitungsgeometrie.

Dies Beispiel soll die Aufmerksamkeit der Leser auf die Wertigkeit eines nicht-
Newtonschen FlieRverhaltens hinweisen, das technisch von gro3er Bedeu-
tung sein kann.
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9.3 Das mathematische Beschreiben von Fliel3- und
Viskositatskurven durch Regressionsgleichungen,
deren graphische Darstellung dem Verlauf der
obigen Kurven maoglichst optimal entspricht

In der Rheologie werden vielfach Regressionsrechnungen zum "curve-fitting”
an Flie3- und Viskositatskurven verwendet. Die HAAKE Software bedient sich
fur diese Kurvenangleichung 17 verschiedener mathematischer Gleichungen
von rheologischer Bedeutung (Abb. 131) und weiterer polynomer Funktionen.
Der Computer ist so programmiert, daf3 er die fir eine optimale Kurvenanpas-
sung geeignetsten Koeffizienten fur die jeweils gewahlte Gleichung herausfin-
det und Giitekennzahlen ausdruckt, die die statistische Relevanz dieser gra-
phisch dargestellten Regressionsgleichung im Vergleich zu den durch Mes-
sung bestimmten Flie3- und Viskositatskurven beschreibt.

Modellgleichungen fiir FlieRkurven (z=f (D)
Newton TNy
Binghan TR 7+,
Ostuald-de-Vaele t=Kj"
Herschel-Bulkley t=K{"+t,
Casson 1= (g, M+ (g 1)
Cross 1=, Hng 0, (14 G2y, M)
Carreau 'v(qw+(q¢-qm)/(l+(y¢7 22
‘ 1)
Modellgleichungen fir Viskositatskurven — (=f ()
Neuton y=constant
Binghan N=t, /FHip
Ostuald-de-Uaele n=Ky" !
Herschel-Bulkley y=c,/j+Kkit !
Casson q‘“J((t /M ")
Cross & q"+(q4 -, )7 A+, M)
Carpeau LB L LIL
Tscheuschiner
Abb.131:  Mathematische Modellgleichungen zur Beschreibung
von rheolgischem FlieRverhalten
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Kurvenanpassung heif3t in diesem Zusammenhang, die mehr oder weniger
komplizierte Form einer Flie3- oder Viskositatskurve durch eine Regressions-
gleichung auszudriicken, die durch 2, 3 oder sogar 4 Koeffizienten definiert
wird. Eine solche Kurvenanpassung hat zwei Vorteile:

a.) In der Qualitatskontrolle ist es leichter, Toleranzbereiche mit Hilfe von Stan-
dard-Regressionskoeffizienten mathematisch zu definieren als die bei Mes-
sungen gewonnenen Fliel3- oder Viskositatskurven mit verschiedenen Kurven
von "Standard-Substanzen” optisch zu vergleichen. Hat man einmal die
Durchfuhrung der rheologischen Messungen und die Erfassung und Regi-
strierung der Versuchsdaten programmiert, mdchte man naturlich mit der auto-
matischen Auswertung fortfahren, um eine Antwort auf die Frage zu erhalten:
Liegt die gemessene Substanz innerhalb oder aulRerhalb der Spezifikation.
Die Regressionsrechnungen und die Ermittlung der passenden Koeffizienten
erlaubt ein objektiviertes Vergleichung mit Standards.

b.) Zum Vergleich von Testergebnissen, die mit unterschiedlichen Rheome-
tern gewonnen wurden, werden oft Schubspannungs-/Viskositatswerte bei
ganz bestimmten Geschwindigkeitsgefallen bendétigt, die in den meisten
Fallen nicht mit den Geschwindigkeitsgefallewerten der Mel3punkte einer sta-
tionaren FlieBkurve identisch sind. Eine Regressionsrechnung, die die Glei-
chung bestimmt, die auf die MeRRkurven optimal angepal3t ist, ermdglicht die
schnelle Berechnung von den Schubspannungs-/Viskositatswerten fur belie-
bige, fir den Vergleich notwendige Werte des Geschwindigkeitsgefalles.
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Abb.132:  Vergleich von extrapolierten Ostwald-de-Waele- und
Carreau-Regressionskurven mit den gleichen Mef3punkten

In der industriellen Praxis verwendet man normalerweise die relativ einfache
Ostwald-de-Waele Gleichung ("Potenzgesetz”-Gleichung) zur Beschreibung
der Viskositatskurve innerhalb eines bestimmten Bereiches des Geschwin-
digkeitsgefalles. Dies kann durch die Bestimmung der beiden Koeffizienten K
und n geschehen . Die Abb. 132 a.) zeigt, daf3 die Ostwald-de-Waele-Regres-
sionskurve in diesem Fall (der Messung von Polyahtylen) innerhalb eines bes-
timmten Bereichs eine nahezu perfekte Deckung mit der aus den MeRR3punkten
gewonnenen Viskositatskurve aufweist. Dies ist nicht bei allen Polymer-
schmelzen der Fall, da sogar bei doppellogarithmischer Skalierung deren ge-
messene Flie3- und Viskositatskurven keinen ausreichend geraden Verlauf
haben.
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Da es sich bei der Ostwald-de-Waele Regressionskurve von Abb. 125 a.) um
eine Gerade handelt, wird sie sich aul3erhalb des Bereichs der Mel3punkte fiir
kleinere und grol3ere Werte des Geschwindigkeitsgefélles linear fortsetzen.
Es liegt auf der Hand, daRR diese Extrapolation auf sehr niedrige oder sehr
hohe Geschwindigkeitsgefélle nicht mit der rheologischen Realitéat Uberein
stimmen wird: die Viskositat eines nicht-Newtonschen Fluids kann nicht, —
wie die Ostwald-de-Waele-Gleichung vermuten lafit —, mit zunehmend klein-
eren Werten des Geschwindigkeitsgefélles auf ein unendlich hohes Visko-
sitatsniveau steigen, sondern die Viskositat wird sich immer auf einen endli-
chen Viskositatswert ng asymptotisch einstellen. Bei sehr hohen Geschwin-
digkeitsgefallen wird sich die Viskositat ebenfalls im sogenannten zweiten
Newtonschen Bereich asymptotisch einem konstanten, endlichen Wert von
neo nahern. Nur im Bereich der echten Mel3punkte ist eine Regression mit der
Oswald-de-Waele-Gleichung sinnvoll, z.B. um die Viskositat fir bestimmte
Zwischenwerte des Geschwindigkeitsgefalle zu bestimmten.

Rheologen haben andere Regressionsgleichungen zur Beschreibung des
FlieRverhaltens bestimmter Polymerschmelzen herangezogen. Die Carreau-
Gleichung, die die Bestimmung von 4 Koeffizienten erforderlich macht, hat
eine weite Verbreitung gefunden. Sie bietet endliche Werte von ngund von
neo . Mit einem Computer laft sich auch die Berechnung so vieler Koeffizienten
ohne Schwierigkeiten und ohne Zeitverlust bewerkstelligen. Die Abb.132 b.)
zeigt die extrapolierte graphische Darstellung der Carreau-Gleichung fir die
gleichen MeRpunkte von Abb.132a.)

9.4 Magliche Fehler bei extrapolierten Regressionskurven

Rheologie dient zur Definition des FlieRverhaltens von z.B. Polymerschmel-
zen, charakterisiert ihre Verarbeitbarkeit, erlaubt Rickschlisse auf ihre Mo-
lekularstruktur, oder sie bestimmt Einflisse, die sich aus der Art, Menge oder
Homogenitat der Mischungskomponenten ergeben. Da die Viskositat von
Polymerschmelzen immer sehr stark vom jeweiligen Geschwindigkeitsgefalle
abhangt, muR man das Geschwindigkeitsgefélle, das fir ein bestimmtes
rheologisches Problem betrachtet werden soll, genau angeben. (Siehe hierzu
Kapitel 5 — die Bedeutung der Geschwindigkeitsgefalle.) Bei Versuchen mit
Rheometern/Viskosimetern erhalt man selten Viskositatsdaten von akzeptab-
ler Genauigkeit, die sich Uber einen Bereich des Geschwindigkeitsgefalles
von mehr als einer oder zwei Zehnerpotenzen erstreckt, wahrend Daten fir
einen viel gréReren Bereich von Interesse wéren, um verschiedene Phasen
eines Fertigungsvorganges beschreiben zu kdnnen.

Hat man durch eine Regressionsrechnung eine geeignete Modellgleichung
und die bezogen auf die MeRpunkte optimierten Koeffizienten fir diese Glei-
chung gefunden, so scheint die mit einem Computer leicht zu realisierende
Extrapolation dieser Regressionskurve weit tiber den Bereich des Geschwin-
digkeitsgefalles dieser MeRwerte eine sehr gute, kostengtinstige Lésung fur
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die Erforschung des FlieRverhaltens von Dispersionen und von Schmelzen zu
sein.

Ostwald Regression
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Abb. 133:  Extruder-Kapillar-Rheometrie: Direkter Vergleich der
extrapolierten Ostwald-de-Waele und der Carreau
Regressions-Viskositatskurven jeweils fir die gleichen
MeRpunkte der nach Bagley und Weissenberg-
Rabinowitsch korrigierten Viskositatswerte Negyr.

In Abb. 133 werden die Viskositats- und FlieBkurven einer Polyathylen-
Schmelze gezeigt, die mit einem Extruder-Kapillar-Rheometer mit einer
Rundkapillaren bestimmt wurden. Fir die korrigierten ViskositatsmeRR3punkte
wurden die Regressionskurven der Modellgleichungen nach Ostwald-de-
Waele und Carreau ermittelt und auf einen Gesamtbereich des Geschwindig-
keitsgefélles von 3 Dekaden extrapoliert. Wahrend die Ostwald-de-Waele-Ex-
trapolation offensichtlich rheologisch keinen Sinn macht, fihrt die Carreau-
Extrapolation zu einer gut definierten Nullviskositét von ng = 3010° Pas, die auf
den ersten Blick sehr gut aussieht. Einige Zweifel bezlglich der Brauchbarkeit
dieser Regression entstehen bei der statistischen Auswertung der Regres-
sionskoeffizienten, die die Computerauswertung mitliefert: Unsicherheits-
werte und der x2-Wert , der z.B. den Exponenten n mit der Unsicherheitsgrad
von 20% verbindet.
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Die rheologische Prufung der Polyathylenschmelze, fir die in der ersten Ver-
suchsphase Rundkapillaren zur Verfigung standen, wurde mit einer Schlitz-
kapillare weitergefihrt, mit der das Geschwindigkeitsgefalle um etwa eine De-
kade abgesenkt werden kann.

Die Abb. 134 zeigt die Kombination der korrigierten Viskositatspunkte, die mit
den Messungen sowohl mit den Rundkapillaren als auch mit der Schlitzkapil-
laren gewonnen wurden. Bis auf die Kapillargeometrie waren bei diesen Ver-
suchen alle anderen Extrusionsparameter unverandert beibehalten worden.
Die Carreau-Extrapolation der Rundkapillar-MeRRdaten, die in Abb. 133 das
FlieRverhalten so richtig darzustellen schien, ist offensichtlich ganz falsch,
wenn mehr MeRRdaten, wie in diesem Fall die zusatzlichen der Schlitzkapillar-
versuche, bericksichtigt werden mussen. Fihrt man erneut eine Carreau-Re-
gression fur die Kombination von den Rund- und den Schlitzkapillarversuchen
durch, so gewinnt man einen neuen Wert der Nullviskositat ng, Die Nullvisko-
sitéten ng1 und ngy der beiden Careau-Extrapolationen fur immer die gleiche
Polyathylenschmelze unterscheiden sich in ihrer Gréf3e um eine volle Dekade,
und hdchstwahrscheinlich ist keine der so ermittelten Werte von ng richtig!

Wenn nur ein kleiner Abschnitt der das GesamtflieRverhalten einer solchen
Schmelze beschreibende Viskositatskurve durch echte Mef3punkte definiert
wird, und in diesem Abschnitt die Viskositat der Schmelze ein deutlich struk-
turviskoses FlieRverhalten zeigt — die Viskositatskurve hat dann einen Winkel
o > 0 und die Viskositat nimmt mit zunehmendem Geschwindigkeitsgefélle
deutlich ab —, so lange uUbernimmt die Carreau-Gleichung die &ufRersten
MeRpunkte mit dem jeweils niedrigsten und hdchsten Geschwindigkeits-
gefalle und "biegt” dann die Regressionskurve fir niedrigere und hdhere
Geschwindigkeitsgefalle derart, dal? diese Kurvenabschnitte parallel zur Ab-
szisse liegen: —>ng und n.. Werden fur die Extrapolation zusatzliche, den Be-
reich des Geschwindigkeitsgeféalle erweiternde MeRpunkte zur Betrachtung
herangezogen — wie in dem Beispiel mit den ergénzenden Versuchen mit der
Schlitzkapillare — , so verandert sich der Abknickpunkt der Regressionskurve
und dies fuhrt dann zu neuen/hdheren Werten der Nullviskositét ng. Man mufd
fur eine wirklichkeitsnahe Carreau-Regression auch solche MeRRpunkte in die
Rechnung einfihren, die in den 1. und 2. Newtonschen Bereich fallen und in
dem sogar nicht-Newtonsche Flussigkeiten ein Newtonsches FlieRBverhalten
aufweisen: ihre Viskositat verandert sich dann nicht mehr in dem Bereich sehr
kleiner und sehr hoher Werte des Geschwindigkeitsgefalles.
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Abb. 134:  Extruder-Kapillar-Rheometrie: Kombination der Schlitz-
und der Rundkapillar-MeRwerte mit den jeweiligen
Carreau-Regressionskurven, die auf 3 Dekaden des
Geschwindigkeitsgefélle extrapoliert wurden

Dieses Beispiel einer extrapolierten FlielRkurve weit Gber den Bereich der ech-
ten MeRpunkte hinaus zeigt, daf3 diese nicht sehr sinnvoll ist. Bendétigt man
rheologische Daten fur einen mehrere Dekaden Uberstreichenden Bereich des
Geschwindigkeitsgefalles, sollte man echte Mel3werte in jedem dieser Dekaden-
abschnitte durch eigene Messungen gewinnen. Das macht jedoch in den mei-
sten Fallen mehrere Versuche mit unterschiedlichen Rheometerdiisen oder so-
gar die Verwendung unterschiedlicher Rheometer, wie CR- oder CS-Rotations-
Rheometer erforderlich. Ein Beispiel hierfur zeigt die Abb. 85.
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9.5 Korrektur von gemessenen "Roh”-Mel3werten, wie sie
beispielsweise im Falle der Kapillar-Viskosimetrie erfor-
derlich ist

9.5.1 Die Bagley-Korrektur der Schubspannungswerte

Die Mel3daten von Schubspannung und Geschwindigkeitsgefélle, die mit Ka-
pillar-Viskosimetern und Rundkapillaren gewonnen werden, missen u.a. we-
gen den bei diesen Kapillaren auftretenden Druckverlusten im Einlauf- und
Auslauf aus der Kapillaren korrigiert werden. Beim Flie3en einer Schmelze
durch eine Kapillare bei laminarer und stationarer Strdomung entsteht ein
Druckverlust, der zum Ermitteln der wirksamen Schubspannung verwendet
werden kann. Bei Rundkapillar-Versuchen darf aber nicht einfach die gemes-
sene Druckdifferenz zwischen dem Einlauf und Ausgang der Kapillare als der
echte Druckverlust fur das FlieRen der Schmelze durch die Kapillare und da-
mit als Ausgangspunkt fur die Ermittlung der Schubspannung angesehen wer-
den. Es missen Druckverluste noch beriicksichtigt werden, die im folgenden
erlautert werden.
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Abb. 135:  Extruder-Kapillar-Viskosimetrie: oben —> typische
Extruderkopf-Konstruktionen, darunter—>
schematisch: a.) Rundkapillare, b.) Schlitzkapillare

b) P1

Der Querschnitt einer Rundkapillare ist im Normalfall von Technikums-Rheo-
metern so klein, daf3 standardméafige Drucksensoren fir Polymerschmelzen
nicht im Innern der Kapillare mit 1 oder 2 mm Durchmesser passend zur Kon-
tur der Kapillare eingebaut werden kdnnen. Als Ausgangswert fur die Bestim-
mung der tatsachlichen Schubspannung steht unter diesen Versuchsbedin-
gungen nur die Differenz AP zwischen dem Druck P, am Eingang der Kapillare
und dem Umgebungsdruck Pu beim Ausgang der Kapillare zur Verfugung —
Abb.135a.
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Diese Druckdifferenz AP wird nicht nur durch den Widerstand der Schmelze
gegen das erzwungene FlieRen durch die Kapillare selbst verursacht, son-
dern in hohem Mal3e auch durch die Energie bzw die zusatzlichen Druckver-
luste, die ihre Ursache haben in:

a) die unvermeidbaren Turbulenz in der Einlaufstromung — nicht-laminare
Strémung — der Schmelze beim Ubergang vom weiten Vorlaufkanal in die Ka-
pillare mit ihrem kleinen Querschnitt. Das Aufrechterhalten dieser turbulenten
Strémung erfordert mehr Energie als ein laminares FlieRen.

b) der Tatsache, daf? die Schmelze von der niedrigen FlieRgeschwindigkeit
im Vorlaufkanal auf die viel hohere FlieBgeschwindigkeit in der Rundkapillaren
beschleunigt werden muf3. Im Einlaufbereich der Kapillaren kann man nicht
von einer stationaren Stromung ausgehen. Das Beschleunigen der Schmelze
erfordert einen zusatzlichen Energieaufwand, der tber jene Energie hinaus-
geht, die allein fur das stationare FlieBen erforderlich ist. Man kann davon aus-
gehen, dald erst in der Kapillare selbst stationdre FlieRbedingungen herr-
schen, wie sie in den Grenzbedingungen definiert sind (siehe Kapitel 2.9.2).

c¢) Ein weiterer (oft dominanter) Teil des Energieverlustes im Einlaufbereich
zur Kapillaren hangt mit den elastischen Eigenschaften der viskoelastischen
Schmelze zusammen. Der vom Extruder aufgebaute Massedruck, mit dem
die Schmelze durch die Kapillare geférdert wird, wird zu einem mehr oder we-
niger beachtlichen Teil verwendet, um in der elastischen Verformung von Poly-
mermolekiilen beim Ubergang in die Kapillare Energie zu absorbieren und so-
lange zu speichern, bis die Schmelze nach Austritt aus der Kapillare in der mo-
lekularen Riickverformung — Strangaufweitung — diese gespeicherte Energie
wieder freizusetzen in der Lage ist. Dieser absorbierte Teil der Energie/des
Massedrucks, der je nach Art der Schmelze und der Geometrie der Einlauf-
zone und der Kapillare 10 bis 30 % ausmachen kann, steht also nicht zur
Verfligung, um das stationare FlieRen der Schmelze durch die Kapillare zu
gewahrleisten. Neben der Strangaufweitung kann sich Elastizitat aber auch
im Ph&nomen des Schmelzenbruchs ul3ern, bei dem die Schmelze an der
Kapillarwandung pulsierenden Erscheinungen von Haften und Gleiten ausge-
setzt ist und als deren Folge der aus der Duse austretende Extrudatstrang
eine rauhe, oft stark aufgerissene Oberflache aufweist.

Einlaufeffekte dieser Art auf den Massedruck brauchen nicht beriicksichtigt
werden, wenn entsprechende Versuche mit Schlitzkapillaren durchgefuhrt
werden, bei denen die tblichen Drucksensoren biindig zur Kontur der Schlitz
oberflache eingebaut werden (siehe Abb. 135 b). Der tatsachliche Druckver-
lust AP wird in diesem Fall mit mindestens zwei Drucksensoren P4 und P, ge-
messen, die im Abstand L innerhalb der Kapillare plaziert sind. Bei dieser Kon-
struktion einer Schlitzkapillaren wird der erste Drucksensor so weit vom Ein-
gangsbereich in die Kapillare entfernt positioniert, dal3 es bis hierher zur Aus-
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bildung einer laminaren, stationaren Strémung gekommen ist und somit die
Einlaufdruckverluste keinen Einfluld mehr auf die gemessene Druckdifferenz
AP haben, die allein fiir das Flie3en innerhalb des Kapillarsegments L Gltig-
keit hat. Die meisten guten Konstruktionen von Schlitzkapillardiisen verfligen
Uber 3 Bohrungen fir Drucksensoren, die im gleichen Abstand zueinander in
der Kapillare angeordnet sind. Die Messung von drei Druckwerten langs der
Kapillare dient zur Uberpriifung der Linearitat des Druckverlustes und weist
auf eventuell fehlerhafte Drucksensoren und damit auf MeRfehler hin. Jeder
der drei gemessenen Massedriicke, der keinen linearen Zusammenhang zu
den beiden anderen aufweist, ist ein Indiz fiir eine Fehlmessung und fir eine
Stoérung des Drucksensors.

Werden Kapillar-Viskosimeter in Verbindung mit einer Schlitzkapillare einge-
setzt, brauchen die gewonnenen Mel3werte nicht zum Ausschalten von Ein-
laufdruckverlusten korrigiert werden, um zu korrekten Werten der Schubspan-
nung zu kommen. Andererseits bieten die Mel3ergebnisse nur wenig Aussa-
gekraft, wenn diese Mel3werte zur Charakterisierung des FlieBverhalten der
Schmelzen bei zu hohen Geschwindigkeitsgefallen fliihrenden Verarbeitungs-
verfahren verwendet werden sollen, wie sie z.B. im Spritzgul3 beim Durch-
stromen durch enge Spritzdiisen auftreten. Schlitzkapillardiisen haben immer
relativ groRe Querschnitte, die bei einem bestimmten maximalen Masse-
druck, wie er mit einem Laborextruder erzeugt werden kann, nur zu geringen
Strémungsgeschwindigkeiten und damit zu niedrigen bis mittleren Werten des
Geschwindigkeitsgefalles fuhren. Diese waren nur bei Verarbeitungsverfah-
ren wie der normalen Extrusion oder beim MassefluR in Pre3formen charak-
teristisch. Dies ist ein Grund dafir, daf3 Versuche mit Rundkapillaren, mit de-
nen sich sehr hohe Geschwindigkeitsgefalle erreichen lassen, noch immer ei-
nen wesentlichen Platz in der Kapillar-Viskosimetrie von Polymerschmelzen
einnehmen. Der Einsatz von Rundkapillaren sollte jedoch nicht ohne die ange-
deuteten Korrekturen der Roh-Daten vorgenommen werden, um die oft sehr
relevanten Mef3fehler zu eliminieren, die sich aus den Einlaufdruckverlusten
ergeben.
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Abb. 136: Bestimmung der Einlaufdruckverluste bei Rundkapillaren
eines bestimmten Durchmessers durch die Extrapolation
zu einer Kapillarlange von "null”.

Von Bagley wurde eine Methode zur Bestimmung der Einlaufdruckverluste
vorgeschlagen, die weltweit Verbreitung gefunden hat. Danach sind fir eine
rheologische Untersuchung mit einem Kapillar-Viskosimeter einer bestimm-
ten Polymerschmelze mehrere Kapillaren erforderlich (mindestens 2 —
Abb. 130), die alle den gleichen Durchmesser haben, aber die sich in ihrer
Lange und damit in dem Langen/Durchmesser-Verhaltnis (L/D-Verhaltnis) der
Dusen — z.B. 10, 20 und 40 — unterscheiden.

Hinweis:

In der oben gezeigten schematischen Darstellung der Kapillaren sind diese
mit einem 180° Einlaufwinkel dargestellt. Dieser Winkel sollte sich jedoch
nach dem rheologischen Verhalten der Schmelzen richten. Eingangswinkel
von 90° sind wesentlich gebrauchlicher.

Die Versuche, die bei sonst gleichen Versuchsbedingungen mit den verschie-
den langen Kapillaren durchgefuhrt werden, ergeben identische Einlaufdruck-
verluste, da die Geometrie des Ubergangs vom Vorlaufkanal in die eigentliche
Kapillare jeweils gleich ist. Je kleiner das L/D-Verhéltnis der Diise ist, umso
groRer ist der Anteil des Einlaufdruckverlustes auf die gemessene Druckdiffe-
renz AP. Man kann von Kapillaren mit grof3em L/D-Verhéltnis auf andere mit
kleinerem L/D-Verhéaltnis extrapolieren, indem man die Kapillarlange L redu-
ziert. Diese Extrapolation fuihrt schlie3lich zu einer "Kapillare”, die nur aus dem
Eingangsbereich besteht, d.h. die Kapillare ist ein "Loch” in einer dinnen
Dusenplatte. Damit kann die Kapillarlange als null bezeichnet werden und
dies ergibt ein L/D=0. Der fir diese Kapillarkonstruktion gemessene Druck-
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verlust beschreibt dann nur noch den Eingangsdruckverlust, der zu bestim-
men ist und der auch fur Kapillaren mit gro3erem L/D-Verhaltnis gilt.

a: +1.90e+0 b: +3.51e+0 x?; +2.3127e+i1
487 la: +7.05e+0 b: +4.36e+0 x?: +1.3456e+11
a: +1.6let0 b: +5,22¢+0 x2: +5.7556e9+09
a: +3.66e+0 b: +6.23e+0 x?: +4,6645e+11
+]
N
<
o 25
ﬁ Geraden gleichen Geschwindigkeitsgefalles
e -
é 3 y= 5000(s-1]
S 5 25
c % = 2000(s-t
SRS .
0] 7= 1000[s-1]
3 /
1-5‘: y=  500[s-1]
; = = //_,,/’F’
o ]
% <l 0.5 //)’:’////////
! ="
R I I T R N 35 0
ALD L/D-Verhaltnis
Abb. 137:  Die Bagley-Darstellung der Abhangigkeit der Druckverluste
vom L/D-Verhaltnis der Kapillaren zur Ermittlung der
Einlaufdruckverluste bei Versuchen mit Rundkapillaren

Nach Bagley ergibt die Darstellung der Werte der Gesamtdruckdifferenzen
AP, die in Versuchen mit mehreren Rundkapillaren unterschiedlichen
L/D-Verhéltnisses bei bestimmten Niveaus des Geschwindigkeitsgefalles er-
zielt wurden, einen Facher von Geraden, wenn diese Werte in ein Diagramm
von AP als Funktion des L/D-Verhéltnisses eingetragen werden. (Abb. 137).
Diese Geraden kdnnen so extrapoliert werden, dalR sie mit der Ordinate bei
AP (k steht fiir Korrektur) einen Schnittpunkt bilden. Dies ist der Druckabfall,
der sich auf den Einlaufeffekt einer Rundkapillaren mit der Kapillarlange L= 0
bezieht. Alternativ kann man diese Gerade noch weiter extrapolieren, bis sie
sich mit der Abszisse schneiden. Dieser Schnittpunkt definiert negative Werte
von AL/D und AL. Addiert man dies AL zur tatséchlichen Lange L einer be-
stimmten Kapillare hinzu, so ergibt sich ein zusatzlicher Druckabfall AP, der
dem Einlaufeffekt in die Kapillare entspricht.

Um korrigierte Schubspannungswerte zu erzielen, mul3 man entweder die ge-
messene Gesamtdruckdifferenz AP um den Einlaufdruckverlust APy verrin-
gern, oder man mul3 die Kapillarlange L um die imagindre Zusatzlange AL
vergrofiern.
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T korrigiert = (AP — 4Pc) 2L (58]
oder
. up._ R
korrigiert 2(L + 4L) [59]

In Abb. 137 erhéalt man einen Eindruck von der Gré3enordnung der Bagley-
Korrektur auf die gemessenen Rohdaten. Fir eine Kapillare mit einen
Verhéltnis L/D=10 und bei einem Geschwindigkeitsgefalle von ¥ = 5000 1/s
wird fiir AP= 1107 Pa gemessen. Von der Bagley-Darstellung kann man able-
sen, dafd der Einlaufdruckverlust Py die Gré3enordnung von etwa 40% dieses
AP erreicht. Damit ist der tatséchliche Druckabfall, mit dem die Schmelze
durch die Kapillare geférdert wird oder die Schubspannung, die diesem Druck-
abfall entspricht, um 40% niedriger ist als die entsprechenden unkorrigierten
Rohdaten. Eine Bagley-Korrektur fiihrt zu niedrigeren Schubspannungs-
werten und damit zu einer geringeren Steigung der FlieBkurven — Abb. 138.

apiilary Rhecmetru

R 270000 Pa
O S H i R
e I

“-* Y < et S N A
il 4 = 150000 Pa
i B

v [hal

Schubspannung [Pa]

4000 o
Geschwindigkeitsgefalle [1/s]

Abb. 138:  FlieBkurven von Rundkapillarversuchen mit den
unkorrigierten (schwarze Dreiecke) und den nach Bagley
korrigierten (schwarze Rechtecke) MeR3punkten

Eine manuell durchgefuhrte Bagley-Korrektur von in Versuchen mit einer
Rundkapillaren gewonnenen Rohdaten ist sehr zeitaufwendig. Computer-
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Software kann diese Korrektur automatisch durchfiihren und durchlauft in
etwa einer Minute folgende Schritte:

a.) Die Software Ubernimmt die gemessenen Daten der Driicke P1 und und
des Volumendurchsatzes pro Zeiteinheit Q fur jede der drei verwendeten Ka-
pillaren mit den Verhaltnissen L/D=10, 30 und 40 und stellt sie als Fliekurven
dar. Die MeR3punkte in den drei FlieBkurven beziehen sich auf verschiedene
werte des Geschwindigkeitsgefélles

b.) Eine Ostwald-de-Waele Regressionsrechnung bestimmt die Koeffizienten
fur jede der 3 FlieRkurven. Mit den so gewonnenen Regressionsgleichungen
kdnnen dann die entsprechenden Gesamtdruckwerte P4 fur bestimmte Werte
des Geschwindigkeitsgefalles wie z.B. ¥ = 5000, 2000, 1000 und 500 1/s an
jeder der 3 Fliel3kurven rechnerisch ermittelt werden.

c.) Diese werden dann verwendet, um diese Werte P fiir die drei Kapillaren
mit den Verhaltnissen von L/D =10, 30 und 40 in die Bagley-Darstellung einzu-
tragen. Regressionsrechnungen fir diese P1-Daten bezogen auf die jeweils
gleichen Geschwindigkeitsgefalle ermdglichen es, Geraden in dem Bagley-
Diagramm einzuzeichnen, mit denen die P,/ L/D-MeRpunkte verbunden und
die bis zur Ordinate extrapoliert werden. Der Schnittpunkt dieser Verbindungs-
geraden mit der Ordinate L/D= 0 ergibt den Druckverlustwert APy. Eine wei-
tere Verlangerung dieser Geraden bis auf die Abszisse fiihrt zu dem Wert der
imaginaren Verlangerung der Kapillarlange AL.

d.) Die so ermittelten Werte APy. bzw. AL werden dann fur die Ermittlung der
korrigierten Schubspannungen verwendet, was zu einer Kkorrigierten
FlieRkurve fithrt. Beim Geschwindigkeitsgefalle ¥ = 5000 1/s und einer Kapil-
lare mit dem Verhaltnis L/D = 10 betragt die korrigierte Schubspannung 1 kor
nur 55% des unkorrigierten Wertes.

9.5.2 Die Weissenberg-Rabinowitsch Korrektur der Geschwindig-
keitsgefalle-Werte

Die im vorigen Abschnitt beschriebene Bagley-Korrektur der Schubspan-
nungswerte bezog sich auf die geometrischen Bedingungen der Rundkapilla-
ren und der Unmdoglichkeit in den kleinen Kapillaren selber den relevanten
Druckabfall zu messen. Fir Rund- und Schlitzkapillaren gibt es die
zusatzliche Notwendigkeit fur eine weitere Korrektur, die von der Art der ge-
messenen Substanz abhéngt. Diese zweite Korrektur wird bei Polymer
schmelzen immer erforderlich sein, da es sich bei diesen um exemplarisch
nicht-Newtonsche Fluide handelt. Die relativ einfache rheologische Gleichung
[24] fur die Ermittlung der Viskositéat von Olen oder Wasser mit Hilfe der Kapil-
lar-Viskosimetrie [Hagen-Poisseuille-Gleichung siehe S.96] muf3 fir die Vis-
kositatsbestimmung von nicht-Newtonschen Fluiden wie z.B. Schmelzen kor-
rigiert werden, um deren besondere Abhéangigkeit von vorgegebenen Masse-
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druck AP und dem resultierenden Volumendurchsatz Q durch die Kapillare
Rechnung zu tragen. Ergibt sich bei solchen Versuchen mit einem Kapillar-
Viskosimeter eine unbekannte Viskositétsfunktion, so erhalt man mit den Glei-
chungen [22] und [23] fur Rundkapillaren und [25] und [26] flr die Schlitzkapil-
lare nur scheinbare Wertepaare des Volumendurchsatzes Q und der entspre-
chenden Werte des Druckabfalls AP. Ihre mathematische Umformung ergibt
die folgenden Gleichungen:

Der Volumendurchsatz Q [m3/s] ergibt sich aus:

R
sz 2-m-r-v(r)-dr
0 [60]

r=radiale Koordinate in den Grenzen von 0 < r < Kapillar Radius R
v (r) = radiale FlieRgeschwindigkeit als Funktion von r
Partielle Integration fuhrt zu:

R

R
anrzv(r)D—f n-rz-g—v-dr
o J, r

Fur die folgende Transformation kann man die diese Gleichung verwenden.
Die Schubspannung verandert sich linear mit dem Radius der Kapillaren in
den Grenzen von T, an der auf3eren Kapillarwandung und null im Zentrum der
Kapillaren. Diese Beziehung ist gleichartig fur das FlieRverhalten von New-
tonschen und nicht-Newtonschen Fluiden:

T _r
Tw R
oder
dr _dr - .
Tw- R > dr = Tw R
Das Geschwindigkeitsgefalle ist hochgradig abhangig von den nicht-Newton-
schen Eigenschaften eines Fluides und daher ist die Abhangigkeit des Ge-
schwindigkeitsgefélles vom Radius r nicht-linear.
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Das "wahre” Geschwindigkeitsgefalle ¥ ,, ist eine Funktion von r:

e _ _dv
yw dr

s [V
R .
Q=n._3j tz'yw-dr
Twl,

Fir ein Newtonsches Fluid mit einer Viskositat ny, die durch eine Kapillare mit
dem Radius R und einer Kapillarlange L fliel3t, wird das scheinbare Geschwin-
digkeitsgefalle V¢ bestimmt als:

C A _ e _ 4Q
7=V =7, = R
_ 7 -R-AP
Die Viskositat ist: INT 8T Q. L [61] = [24]

Diese Gleichung ist als die Hagen-Poiseuille Gleichung bekannt.
Die maximale FlieBgeschwindigkeit in der Mitte der Kapillaren ist:
AP - R?
4 ° 77N * L

Qy = aR4 - AP
Der Volumendurchsatz ist: N"8-yn-L

vmaxy =

Die Kombination der Gleichungen des Volumendurchsatzes und des schein-
baren Geschwindigkeitsgeféalles ergibt:

n-R3-y 5 [V
—S=n'&3 2.7
4 T o w

Tw
,7=A3I 2.7 - dr
S TWO w

Die Differentiation der obigen Gleichung fihrt zu:

e _3.¢ 1 W
VS_4 yW+4TW dtW

und ihre Umwandlung:
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Diese Gleichung kann verkirzt werden durch den wie folgt definierten Korrek-
turwert "s™:

dig ¥
— S
dlgry

Damit wird die Gleichung fiir die Rundkapillare zu:

S

A CRD [62]

Die entsprechende Gleichung fiir Schlitzkapillaren hat die Form:

yS
YW= 3@+9 [63]

Das heifdt, daR man das "wahre” Geschwindigkeitsgefélle ¥, dadurch erhalt,
dall man das scheinbare Geschwindigkeitsgefélle v ¢ mit einem Faktor korri-
giert, der sich durch die Differenzierung der in doppelt-logarithmischer
Darstellung aufgetragenen FlieBkurve ergibt. Dieses Differential stellt die Stei-
gung dieser Kurve bezogen auf einen bestimmten Wert des Geschwindig-
keitsgefalles dar. Bei nicht-Newtonschen Flissigkeiten ist der Korrekturwert
"s” immer grol3er als "1”. Das heif3t, dal3 bei diesen Flissigkeiten das wahre
Geschwindigkeitsgeflle ¥, immer gréRer sein wird als das scheinbare ¥ .
Bei vorgegebenen Schubspannungs- werten fihren ein korrigiertes Ge-
schwindigkeitsgefélle zu korrigierten wahren Viskositatsdaten, die immer nie-
driger sind als die nicht korrigierten scheinbaren Viskositatswerte.

Die beiden Rheologen Weissenberg und Rabinowitsch haben diese Gleichun-
gen zur Korrektur scheinbarer Kapillar-Viskosimeterdaten in die technische
Rheologie eingefiihrt, um die wahren Viskositatsdaten zu erhalten. Die Aus-
wertung der MelRRergebnisse aus Versuchen mit nicht-Newtonschen Flussig-
keiten erfolgt zunachst durch eine Aufzeichnung der MelRdaten in ein doppel-
logarithmisches Diagramm (siehe Abb. 139). Die Ermittlung der Kurvenstei-
gung erfolgt durch eine Regressionsrechnung mit einer polynomen Funktion
an der Kurve bezogen auf einen bestimmten MeRpunkt und die jeweils drei
oder vier nachst gréReren und néchst kleineren Mel3punkte. Die Steigung an
diesen durch sieben oder neun MelRpunkte gebildeten Kurvenabschnitte er-
folgt dann durch Differentation des "best fit"-Polynoms.
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Abb. 139:  Weissenberg/Rabinowitsch-Darstellung einer FlieRkurve

in doppelt-logarithmischen Skalierung zur Bestimmung
der Steigung an diese Kurve und des Korrekturwertes "s”.

Beispiel:

Zur Bestimmung der Steigung a der Tangente an die gemessene Flie3kurve
bezogen auf den MelR3punkt 4 — Abb. 139 —, ist eine Betrachtung der 3 voran-
gegangenen und der 3 folgenden Punkte, d.h. der Punkte 1, 2, 3,und 5, 6, 7
notwendig. Der Kurvenabschnitt der MeRBpunkte 1 bis 7 wird verwendet, um
die Gleichung eines Polynoms und seine Koeffizienten zu finden, das in seiner
graphischen Darstellung dem beschriebenem Kurvenabschnitt optimal ange-
pafdt ist. In einem zweiten Auswertungsschritt wird dann dies Polynom diffe-
renziert, um damit die Steigung der Kurve am Punkt 4 und damit den fur ihn
passenden Korrekturwert ”s” zu ermitteln Der Wert "s” ist , wie schon erwahnt,
immer grof3er als "1”, d.h. daf3 das "wahre” (tatsachliche) Geschwindigkeits-
gefalle immer hoher ist als das entsprechende scheinbare Geschwindigkeits-
gefélle (siehe hierzu die oben genannten Gleichungen 74 und 75).

Hat man diesen Verschiebungsfaktor "s” bestimmt, kénnen die scheinbaren
Geschwindigkeitsgefallewerte Punkt fir Punkt auf ihre tatséchlichen Werte
verschoben werden. Diese Korrektur ist selbst wieder abhangig von der
Schubspannung.
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Die Viskositat einer nicht-Newtonschen Flussigkeit ist:
T
n=-_
14
w
T
1_4("B. 4
Nw ch o n

Dies Integral 1&Rt sich fur solche Fluide wie z.B. Polymerschmelzen lésen, die
sich durch die "Potenz”-Gleichung (Ostwald-de-Waele-Modellgleichung)
beschreiben lassen. Diese Gleichungen werden u.a. durch den die Struktur-
viskositat beschreibenden Exponenten "n” charakterisiert. Dies fihrt zu:

_ 4-n
Tw=Ts3n+ 1 [64]

Fur einen Exponenten n = 1 (Newtonsches Flissigkeit) reduziert sich die
obige Gleichung zu:

Nw = 7Ns

Fir nicht-Newtonsche Flussigkeiten mit kleineren Werten von "n” ergibt sich:

n=0,8 —>  nw=0,94 [hy[Pas]
n=0,6 ->  nuw=0,85 [hg[Pas]
n=04 —>  nw=0,73 [he[Pas]
n=0,3 —>  nw=0,63 [hg[Pas]

dieser Wert liegt um 37% unter dem Wert von ny!

Bei n = 1 sind die tatséchlichen und scheinbaren Viskositatswerte identisch.
Bei n = 0.4 (was z.B. fur Polyathylenschmelzen einen durchaus normalen Wert
darstellt) betragt die tatsachliche Viskositat nur 73% der scheinbaren Visko-
sitat. Arbeitet man mit unkorrigierten Geschwindigkeitsgeféllen und Visko-
sitaten erhalt man fur die meisten Polymerschmelzen erhebliche Abweichun-
gen von den tatsachlichen, wahren Werten. Mit Hilfe moderner Computer-
Software kann die an und fur sich sehr aufwendige Weissenberg-Rabino-
witsch-Korrektur in ein oder zwei Minuten durchgefihrt werden, und zwar
auch von Leuten, die keine Universitéat besucht haben und daher mit Differen-
zieren und Integrieren Schwierigkeiten haben werden.
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9.5.3 Eine kurze Zusammenfassung der Prinzipien fur die Durch-
fihrung von Korrekturen an scheinbaren, rheologischen
MelRwerten

m Korrekturen sind ein absolutes "Muf3”, wenn die rheologischen Versuchs-
ergebnisse zur Entwicklung und Dimensionierung von Maschinen, Rohr-
leitungen oder zur Prufung der Verarbeitbarkeit von Fluiden technischer
Bedeutung verwendet werden. Auch beim Vergleich mit den Mel3ergebnis-
sen, die mit anderen Typen von Rheometern gewonnen wurden, sind die
korrigierten Werte von Schubspannungen und Geschwindigkeitsgeféllen
unerlaBlich. Diese Korrekturen haben oft eine GréRenordnung wie die ge-
messenen Rohdaten und sie sind daher offensichtlich keineswegs unbe-
deutend oder gar vernachlassigbar.

m Korrekturen sind von der Geometrie der Mel3einrichtungen bzw. der Kapil-
laren und dem speziellen FlieRverhalten der getesteten Substanzen
abhéngig. Je mehr sich eine Substanz nicht-Newtonsch verhélt, um so
wichtiger ist die Korrektur.

m Bei Versuchen, die mit Rundkapillaren durchgefihrt werden, ist sowohl die
Bagley- als auch die Weissenberg-Rabinowitsch-Korrektur erforderlich,
wahrend bei Versuchen mit Schlitzkapillaren die letztere Korrektur aus-
reicht.

m Nicht nur die Ergebnisse aus Versuchen mit Kapillar-Viskosimetern erfor-
dern eine Korrektur nach Weissenberg-Rabinowitsch, sondern auch
solche aus Versuchen mit Platte/Platte-Meleinrichtungen in Verbindung
mit Rotations-Rheometern. Diese MefReinrichtung kann bei einer be-
stimmten Rotordrehzahl kein Uber den Plattenradius konstantes Ge-
schwindigkeitsgefélle liefern, wie dies bei den Platte/Kegel-MeReinrichtun-
gen der Fall ist. Vielmehr &ndert sich im Falle des Platte/Platte-MeRspaltes
das Geschwindigkeitsgefalle ¥ svon ¥ ¢= 0 von r = 0 in der Plattenmitte bis
zum hochsten Wert ¥ ¢ max bei r = R am auReren Rand der rotierenden
Platte (siehe Seite 86). Normalerweise wird der héchste Wert des Ge-
schwindigkeitsgefélles bei r = R flr die Auswertung herangezogen. Die
hieraus resultierende, berechnete Viskositéat ist nur als scheinbare Visko-
sitét zu bezeichnen, die auch einer Weissenberg/Rabinowitsch-Korrektur
bedarf und die um so wichtiger wird, je mehr die Probe vom Newtonschen
FlieRBverhalten abweicht. Auch hier erleichtert bzw ermdglicht eine mo-
derne Computer-Software die sonst kaum handbare Korrekturaufgabe.

Nw = Tsar/7R[@B+n)/4]

n = Exponent der Ostwald-de-Waele-Gleichung
Nw = wahre oder korrigierte Viskositat

s = scheinbare Schubspannung am Radius R
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In Abb. 140 sind die FlieRkurven eines Klebstoffs dargestellt, einmal aufge-
nommen mit einem Rotations-Rheometer/Viskosimeter und mit einer Platte/
Kegel-MelReinrichtung und alternativ mit einer Platte/Platte-Mel3einrichtung.
Erst nach der Durchfuhrung der Weissenberg/Rabinowitsch-Korrektur stim-
men die Mel3ergebnisse mit dem Platte/Platte-Versuch mit denen des Platte/
Kegel-Versuchs uiberein. Die Veranderungen der Geschwindigkeitsgefalle ¥
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s ZU v, sind wie dies Beispiel zeigt sehr gewichtig.
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Abb. 140:
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Scheinbare und mit Weissenberg/Rabinowitsch korrigierte
FlieBkurven von Klebstoffen, die mit einer Platte/Platte-
MeReinrichtung gewonnen wurden, im Vergleich mit

solchen der Kegel/Platte-Mef3richtung.
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9.6 Die WLF-Zeit-Temperatur-Superposition

Bei dynamischen Versuchen mit CS-Rotations-Rheometern und Platte/
Platte-, Platte/Kegel- und koaxialen Zylinder-Mefeinrichtungen unterliegen
die Substanzen Spannungen, die einer sinusformigen Zeitfunktion folgen. Ge-
messen wird die zeitabhangige Deformationsreaktion — komplexer Modul G*
und der Phasenverlustwinkel & in Abh&ngigkeit vom der Frequenz w oder
Schubspannung 1. Diese Werte kdnnen dann umgewandelt werden in Werte
des Speichermoduls G’, des Verlustmoduls G”, der komplexen Viskositat* etc.
Moderne Rheometer sind so ausgelegt, dal sie mit einer bestimmten Mef3ein-
richtung — d.h. einer bestimmten MelR3geometrie — in einer verninftigen Zeit-
spanne Frequenzwerte mit einer zeitlinearen Rampe ansteigen lassen und
dabei einen Frequenzbereich abdecken, der 2 oder héchstens 3 Zehnerpo-
tenzen umfaldt, d.h. w=0.01 bis 10 oder 50 1/s. Mehr theoretischen Charakter
haben Prospektangaben fir manche Rheometer, die min/max-Werte von
»=0.001 bis 100 1/s nennen.

Die untere Grenze des Frequenzbereiches wird durch den niedrigsten Schub-
spannungswert vorgegeben, der am Rheometer noch verniinftig eingestellt
und fur den die resultierende kleine Deformation gerade noch gemessen wer-
den kann.

In der rheologischen Praxis kénnen sich Einschrankungen in Hinblick auf die
geeignete Wahl des Frequenzbereiches auch daraus ergeben, dal tiberlange
Versuche sogar in der Grundlagenforschung nicht mehr akzeptabel sind.

Weitere Einschrankungen kénnen sich aus der Art der Substanzen ergeben,
deren Viskositaten bei niedrigen Temperaturen so hoch werden, dal3 sie
schwer oder gar nicht in die Mel3spalte der MeReinrichtungen eingebracht
werden kénnen oder die Haftung an Oberfachen von z.B. Kegel und Platte
nicht gewahrleistet werden kann.

Far Versuche zur Untersuchung der rheologischen Einflisse von Fllstoffen
in viskoelastischen Pasten mit hochmolekularen Mischungskomponenten

kénnen Geschwindigkeitsgefallen von ;7: 10~4 1/s und darunter notwendig

sein, und dann mul? man etwa 3 Stunden als Mef3zeit einkalkulieren. Werden
Messungen sogar bei Geschwindigkeitsgefallen von w = 10~5 1/s verlangt,
dann wird man den ersten Mel3punkt nach 24 Stunden und vollstandige Kur-
ven von G”/wund G"/w erst nach Ablauf von 2 Tagen zur Verfligung haben.
Man wird annehmen kénnen, daf? so lange Versuchszeiten in der Praxis nor-
malerweise nicht akzeptabel sind.

Die Reaktion viskoelastischer Flissigkeiten auf sinusformig wirkende Schub-
spannungen hangt von der Mobilitat der darin enthaltenen Molekule und Volu-
menelemente ab. Diese Mobilitat, die auch durch die Relaxationszeit charak-
terisiert wird, hangt stark von der Art der wesentlichsten Mischungskompo-
nenten ab, aber auch die Art, der Anteil und die Homogenitat der anderen
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Komponenten spielen eine grof3e Rolle fur das rheologische Verhalten einer
viskoelastischen Probe. Bei niedrigen Temperaturen ist diese Beweglichkeit
der Komponenten und/oder der Volumenelemente nicht sehr stark aus-
gepragt, so dal die Reaktion solch einer Flissigkeit auf eine aufgezwungene
Verformung langsam ist. Erh6ht man die Temperatur, so nimmt diese Beweg-
lichkeit zu, so dal3 man dann besser z.B. den Einflu3 von Fullstoffaggregaten
oder von hochmolekularen, Volumenelementen in einer thermoplastischen
Schmelze aufgrund der starkeren und schnelleren Reaktionen auf dyna-
mische Beanspruchungen untersuchen kann. Es besteht eine starke, von der
jeweiligen Flissigkeit abhangige Wechselbeziehung zwischen der Reaktions-
zeit (der gemessenen Frequenz) und der Temperatur, bei der die Substanz
rheologisch untersucht wird.

Diese wechselseitige Abhangigkeit wurde bereits 1955 von M.L. Williams,
R.F. Landel und J.D. Ferry festgestellt, die eine mathematische Gleichung ent-
wickelten — die WLF-Gleichung — die das Prinzip der Zeit-Temperatur-
Abhangigkeit beschreibt, die auf dem theoretischen Verstandnis der Temper-
aturabhangigkeit der physikalischen Struktur einer Flissigkeit beruht. Sie ha-
ben an Polymeren stationare und dynamische Tests in einem Temperaturbe-
reich von 50 bis 100°C durchgefuhrt, wobei dieser Bereich jeweils zwischen
50 und 100°C oberhalb der Glasumwandlungstemperaturen Tg der unter-
suchten Polymere liegen muf3. Durch Steigerung der Massetemperatur
jeweils um 10°C erhalt man Scharen von Ubereinander liegenden Kurven fr
MeRgréRen wie z.B. G’, G” und den Phasenverschiebungswinkel & als
Funktion der Frequenz w. Diese Kurvenschar Uberstreichtim allgemeinen nur
einen Bereichs von 2 bis 3 Zehnerpotenzen der Frequenz, wobei die Kurve,
die bei der niedrigsten Temperatur aufgenommen wurde, am weitesten oben
liegt (Abb. 141). Diese Kurven unterscheiden sich nicht nur in ihrer vertikalen
Position, sondern auch in ihrer Form, die sich in Abh&ngigkeit von der Tempe-
ratur allm&hlich andert.
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Abb. 141:  CS-Rheometer: Dynamische Untersuchung an einer
Kaugummiprobe bei gestuft gesteigerten Temperaturen

Die drei Forscher fanden heraus, daf? man die Kurven dieser Temperatur-Ver-
suchsserie horizontal entlang der w-Abszisse — und eventuell auch vertikal —
verschieben kann, so daf? aus allen Kurven eine einzige "Master”-Kurve ent-
steht, die fur eine Referenztemperatur Gultigkeit hat. Liegt die Referenztem-
peratur in der Mitte des Uberstrichenen Bereichs der Temperatur, werden die
Kurven der Versuchstemperaturen, die unter der Referenztemperatur liegen,
nach rechts verschoben, d.h. in Richtung auf eine héhere Frequenz. Diese
Verschiebung geht soweit, bis sich die Enden der auf die jeweils nachstlie-
gende Temperatur beziehenden Kurven bertihren oder teilweise tiberlappen.
Analog werden die Kurven, die Uber der Kurve der Referenztemperatur liegen,
nach links verschoben. Diese "Master’-Kurve, die durch das Zusammen-
schieben bzw. die Uberlagerung der Einzelkurven gewonnen wurde, tiber-
deckt dann einen Frequenzbereich, der fast doppelt so grof3 ist, wie der Be-
reich der urspriinglich gemessenen Kurven. Abb. 142 zeigt ein Beispiel fur
solch ein Diagramm mit manuell verschobenen Kurven.
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Abb. 142:  Manuelles Verschieben von temperaturbezogenen
Einzelkurven zur Erzeugen einer "Master”-Kurve, die
einen wesentlich erweiterten Bereich von w Uiberstreicht.

MeRergebnisse, die innerhalb eines begrenzten Frequenzbereichs bei ver-
schiedenen Temperaturen gewonnen wurden, erweitern den Bereich der Zei-
ten zwischen Lastvorgabe und Substanzreaktion oder der Frequenzen
betrachtlich. Diese MelRwert-Transformation ist unter dem Namen WLF-Zeit-
Temperatur-Superposition bekannt geworden. Die Bezeichnung "WLF” ergibt
sich aus den Anfangsbuchstaben der Namen jener Wissenschattler, die das
Verfahren der empirischen Kurvenverschiebung wissenschaftlich begriindet
haben.

Werden mehrere Messungen bei verschiedenen Temperaturen innerhalb
eines Temperaturbereichs von etwa 50°C durchgefiihrt, so erhalt man durch
eine Verschiebung der Mel3kurven — in diesem Beispiel G’'/Frequenz — mit
Hilfe der Masterkurve rheologische Daten, die leicht einen Frequenzbereich
von 6 Zehnerpotenzen Uberdeckt, wie er praktisch mit keiner anderen
MeRRmethode und speziell nicht mit einem vertretbaren Zeitaufwand unter-
sucht werden konnte.

Alle Messungen, die fur die Aufzeichnung einer "Master”-Kurve notig sind,
dauern normalerweise nicht langer als eine Stunde, wobei in diesem Zeit-
abschnitt sowohl das Temperieren auf 5 verschiedene Temperaturwerte so-
wie die eigentliche MeRzeit auf jedem Temperaturniveau enthalten sind. Die
Verschiebung selbst dauert mit Hilfe der hierfiir speziell entwickelten WLF-
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Software und einem modernen Computer nicht mehr als eine oder zwei Minu-
ten. Damit betragt die Gesamtzeit, die fur die Einzelmessungen und fur die
Rechner-Auswertung dieser WLF-Zeit-Temperatur-Superposition noétig ist,
nur etwa ein 1/10 bis ein 1/20 der Zeit, die fir eine tatséchlich in einer Einzel-
messung erzeugten, einer "Master”-Kurve entsprechenden MefR3kurve ange-
setzt werden muf3te.

Die Computer-Software fir die WLF-Superposition arbeitet in zwei Schritten:

1.) Sie bestimmt automatisch, wie weit die temperaturbezogenen Kurven-
abschnitte horizontal und/oder vertikal verschoben werden missen, um eine
fortlaufende "Master”-Kurve fur eine gewéahlte Referenztemperatur zu bilden.

o(T) = a(T) [u(To)
a(T) = horizontaler Verschiebefaktor

w(T) = Frequenz der gewahlten Temperatur T
w(Tp) = Frequenz der Referenztemperatur Tg.

Da die Frequenz w von der Relaxationszeit A des untersuchten Fluids
abhangt, kann man die obige Gleichung umschreiben:

/A (T) =a(T) d/A (To)

Hieraus ergibt sich die zeitliche Reaktion auf die Deformation bezogen z.B. auf
den komplexen Modul G*. Der Phasenverschiebungswinkel d, der die Reak-
tions bzw die Relaxationszeit verandert, ist von der Verdnderung der Tempe-
ratur abhangig.

Fur sehr heterogene Proben kann eine Verschiebung der einzelnen tempera-
turbezogenen Mel3kurven nicht nur in horizontaler, sondern auch in vertikaler
Richtung mit Hilfe des Verschiebungsfaktors b(T) notwendig sein.

Mit den gemessenen Werten von G’ kann man dann schreiben:

G'(T) = b(T) BG'(To)
Hierbei ist T wieder die frei gewéahlte Temperatur und T die Referenztempera-
tur.

Der Verschiebefaktor b(T) der meisten homogenen Fluide ist dem Betrag nach
meist bei “1”. Er unterscheidet sich daher vom horizontalen Verschiebefaktor
a(T) meist um eine GréRenordnung von mehreren Dekaden.

2.) Sind die Verschiebungsfaktoren a(T) und b(T) bestimmt, so nimmt die Soft-
ware die Berechnung der” Master”-Kurven fur andere dynamische
MeRgroRen wie G’, G”, n* oder )’ automatisch vor.

Mit dieser WLF-Zeit-Temperatur-Superposition kann man eine rheologische
Untersuchung von Flussigkeiten und Schmelzen in Frequenzbereichen
durchfiihren, die — wie dargestellt — sonst kaum technisch noch zeitlich
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mdglich ware. Man mufR3 aber berlcksichtigen, dal sich die Mel3kurven inner-
halb des gesamten Bereich der untersuchten Temperaturstufen nur ganz
allmahlich verandern dirfen, d.h. das rheologische Verhalten darf sich nicht
sprunghaft, wie dies nahe der Glasumwandlungstemperatur der Fall ist, um-
stellen. Bei Tg verandert sich die Mobilitéat der Molekile drastisch. Es wéare
daher nicht sinnvoll, von MeRRkurven unterhalb Tg auf solche darlber zu
schlie3en. Der Verschiebungsfaktor a(T), der fur eine bestimmte Flussigkeit
bestimmt wurde, bezieht sich hauptsachlich auf die Reaktionszeit — innere Uhr
— der Hauptkomponente des Fluids. In Polymerblends sollten die wesentli-
chen Blendkomponenten ahnliche Reaktionszeiten besitzen, damit man ei-
nen aussagefahigen Verschiebungsfaktor a(T) bestimmen kann. Verschie-
bungsfaktoren von Mischungen, die einen hohen Anteil an Fullstoffen — als
Einzelpartikel oder als Aggregate — enthalten, die sich stark vom Basismate-
rial unterscheiden, sollten sehr kritisch in Hinblick auf die Verwendbarkeit
einer WLF-Superposition beurteilt werden.

Bei der Betrachtung von "Master’-Kurven darf man nicht au3er acht lassen,
dafl3 an den Enden der erweiterten Frequenzbereiche im Vergleich zu den in
echten Messungen gewonnenen Daten die Toleranzgrenzen der mathema-
tisch erweiterten Kurven grof3er bzw. deren Signifikanz geringer ist.

Ein Beispiel fir die Erzeugung einer "Master"-Kurve fir eine Polyathylen-
Probe zeigt die Abb. 143. Wahrend die bei den drei Temperaturen bestimmten
Einzelkurven nur ca. 2,5 Dekaden der Frequenz uberstrichen und dem ent-
sprechend der MelRzeitaufwand fir jede Kurve verhéaltnismaRig gering war,
gilt die "Master”-Kurve uber ca 5 Frequenz-Dekaden.

Die Giiltigkeit der WLF-Methode mufd man jeweils im Bereich einer bestimm-
ten "Familie” von Substanzen durch echte Messungen Uberpriifen. Au3erhalb
dieser "Familie” kdnnen die fir diese Substanzen giiltigen Verschiebefaktoren
deutlich falsch sein!
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9.7 Das viskoelastische Langzeit-Verhalten einer
Polyathylen-Schmelze bestimmt in Kriech- und
Ruckverformungsversuchen

Diese Versuche dienen zur Bestimmung des Langzeitverhaltens — Minuten
oder Stunden — von viskoelastischen Substanzen und Schmelzen.

Eine HDPE-Schmelze wurde in diesem Beispiel in einer ersten Kriechphase
Uber 100 Sekunden in mehreren Versuchen mit gestuft ansteigenden, jeweils
wahrend eines Versuches konstanten Schubspannungen unterworfen. Es
wurden die Schar der hierdurch hervorgerufenen Verformungs/Zeit-Kurven
bestimmt. In einer zweiten Ruckverformungsphase lber 200 Sekunden
wurde registriert, in wie weit und wie schnell sich das Material riickverformt,
wenn mit Ende der ersten Versuchsphase die aufgebrachte Schubspannung
in einem Sprung auf null zurlickgesetzt wird — Abb. 144. Wahrend in der ersten
Versuchsphase des Kriechens — tg bis t; =100 s — ein Teil der Verformungs-
energie elastisch gespeichert wurde und nur ein zweiter Teil zu einem molekula-
ren Flie3en des PE fuhrte — die GréRenordnung dieser Anteile zueinander ist
zu diesem Zeitpunkt unbekannt und sie ist auch abhangig von der Lange der
Kriechphase — kann man in der zweiten Ruckverformungsphase — t; bis t; —,
die elastische und viskose Komponente im rheologischen Verhalten unters-
cheiden.

Hinweis:

Auch wenn eine von auf3en auf die Probe wirkende Verformungskraft wahrend
einer langen Zeitdauer konstant aufrechtgehalten wird — die Probe kann dabei
zwischen Platten zusammengeprel3t oder in den Mel3spalten einer Mel3ein-
richtung von Rotations-Rheometern scherend beansprucht werden — so
kénnen die intern elastisch, d.h. temporar gespeicherten Spannungen rela-
xieren,: diese Spannungen bauen sich mit der Zeit durch ein MikroflieRen von
Molekulen und von Volumenelementen von einzelnen Komponenten in Poly-
merblends ab. Man kann dann die Relaxationszeit in der Weise bestimmen,
in dem man die Zeit mift, in der die interne Spannung auf einen Bruchteil "1/e”
der Ausgangsspannung abgefallen ist — mit e=2.73.

Wenn eine von aufRen auf die Probe wirkende, zeitlich konstante Verfor-
mungskraft in einer ersten Verfahrensphase aufgebracht wird, danach im Zeit-
punkt t; diese Kraft entfernt, und in einer zweiten Versuchsphase bestimmt
wird, wie sich die Verformungen zurtickbilden, dann spricht man vom retar-
dieren. Das Retardieren ist ein Prozel3, bei dem verschieden grol3e/lange Mo-
lekilketten bzw. Volumenelemente verschieden schnell retardieren kbnnen,
und damit deren inneren Verspannungen abgebaut werden, so daf} dieser
Prozel3 dann nicht nur durch eine einzige Ratardationszeit, sondern durch ein
Retardations-Zeit-Spektrum beschrieben werden muf3.
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Die elastisch gespeicherte Verformungsenergie reduziert die maximale Ver-
formung der ersten Kriechphase wéhrend der zweiten Versuchsphase. Deren
Rickverformungskurve féllt in Richtung auf die Abszisse ab und erreicht
allmahlich asymptotisch ein konstantes Verformungsniveau. Die Differenz
zwischen der maximalen Verformung der Kriechphase und diesem konstan-
ten Ruckverformungsniveau entspricht dem elastischen Verhalten des unter-
suchten Materials. Die Differenz zwischen diesem konstanten Rickverfor-
mungsniveau und der Abszisse stellt die GroRenordnung der irreversiblen
Verformung, d.h. des viskosen Flie3ens dar.

Abb. 144 macht deutlich, daR sich bei htheren Beanspruchungen der Probe
in der ersten Kriechphase auch das Ausmalf der Riickverformung in der zwei-
ten Phase erhoht. Bei einer Schubspannung von 1 = 500 Pa betragt die
Rickverformung ca. 25% in 200 Sek — ca 3 Minuten. Der Kurvenverlauf hat
jedoch zu diesem Zeitpunkt ein konstantes Verformungsniveau noch nicht er-
reicht, d.h. die Kurve verlauft noch nicht parallel zur Abszisse. Damit hat sich
noch nicht ein konstantes Verhdltnis zwischen zwischen der elastischen
Ruckverformung und dem Anteil der irreversiblen Verformung — Viskositat —
eingestellt. Es ist zu erwarten, dafd sich dies Verhaltnis in einem langeren
Ruckverformungszeitraum noch wesentlich veréndert.
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Abb. 144: CS-Rheometer: Kriech- und Rickverformungskurven
einer Polyathylenschmelze: 4 Versuche mit unterschiedli-
chen, konstanten Schubspannungswerten: 200°C, Platte/
Platte-MeReinrichtung, 20 mm Durchm., 1 mm Spaltweite.

Wie bereits erwahnt (siehe Kapitel 4.3.3.2), bendtigen viskoelastische
Schmelzen normalerweise langere Rickverformungs-/Relaxationszeiten als
die 3 Minuten, die in dem hier beschriebenen Versuch vorgesehen waren. Es
ist sicherlich interessant festzustellen, wie stark sich die Probe riickverformt
héatte, wenn die Ruckverformungszeit langer oder gar "unendlich” gewesen
ware. In der Rheologie gibt es mathematische Modellgleichungen, die die Re-
tardations-Phanomene behandeln und den Deformationsrickstellung in ver-
formten viskoelastischen Proben behandeln. Dieser Abbau wird durch eine
Retardationszeit A definiert, die flr jeweils eine bestimmte Substanz charak-
teristisch ist, die in ihrem Verformungs/Zeit-Verhalten mit einem viskoelasti-
schen Modellkorper aufgebaut aus Kombinationen von Sto3dampfern und
Federn verglichen werden kann. Die meisten Polymerschmelzen, insbeson-
dere wenn es sich um Polymerblends oder um Mischungen mit verschiedenen
anderen Mischungskomponenten handelt, kénnen jedoch nicht durch nur ein
einfaches Dampfer/Feder-Kombinationsmodell beschrieben werden. Viel-
mehr wird man davon ausgehen missen, daf3 eine solche Schmelze nur ver-
glichen werden kann mit einer Modellsubstanz gekennzeichnet durch eine
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Vielzahl von solchen in Serie oder parallel verbundenen Modellkdrpern —
siehe auch hierzu Abb. 63. Dies fuhrt zu einem Ruckverformungsprozel3, der
nur durch ein Relaxations-Zeit-Spektrum beschrieben werden kann, das mehr
als ein A-Zeitglied umfaft.

Die Abb. 145 zeigt das Ergebnis einer Regressionsrechnung, die eine Kurven-
anpassung mit einer Gleichung fur 3 Retardationszeiten Aq,, A> und Aj
durchfiihrt. Die ermittelte Regressionsgleichung wird extrapoliert, um zu einer
Rickerholungskurve fir einen Zeitraum von 1000 s zu kommen, was einer
Ruckverformungszeit von etwa 15 Minuten entspricht:

Der Computer druckt die in Abb. 145 verwendete Regressionsgleichung
aus:
y =a+ b exp(-x/c) + d Cexp(—x/e) + f Cexp(—x/g)

In dieser Gleichung sind:

y = Wert der Verformung als Funktion der Zeit x
a = Wert der Verformung, der nach einer "unendlich” langen Rickerholungs-
zeit erreicht werden wird — > nach Stunden oder sogar nach Tagen.

Der Wert "a” stellt den viskosen Anteil des rheologischen Verhaltens einer
Substanz dar, d.h. den irreversiblen Teil der Deformation, der mit dem visko-
sen FlieRen wahrend der ersten Testphase in Zusammenhang steht.

C, e, g = Retardation Zeitwerte Ay A A3 c=7.2;e=223;9=2195
b, d, f = Substanzspezifische Koeffizienten.

Hinweis:

Nach 3 Minuten Erholungszeit betrug der Anteil des rickverformten elasti-
schen Teils etwa 25%. Eine Extrapolation durch die oben bestimmte Regres-
sionsgleichung ergibt nach einer angenommenen Riickverformungszeit von
15 Minuten eine Veranderung des Verhaltnisses Viskositat/Elastizitat von
zunéchst 75% zu 25% auf 68% zu 32%. Verlangert man mit Hilfe dieser Glei-
chung den Betrachtungszeitraum auf vielleicht 10000 s Riickverformungszeit,
so wird sich nur eine &uRRerst geringe weitere Veranderung dieses
Verhéltnisses ergeben.

Sicherlich ist es das Beste, die Versuchszeiten so lange zu bemessen, wie
dies notwendig erscheint, auch wenn sich die Versuche tber Stunden oder so-
gar Tage hinziehen sollten. Fir Polymere mit einem hohen Molekulargewicht
werden lange Ruckverformungszeiten benétigt, und 3 Minuten sind aller Vor-
aussicht nach nicht ausreichend. Solche Kurzzeitversuche kénnen beim Ver-
gleich von unterschiedlichen Polymerblends oder — Mischungen sogar zu
ganz falschen Ruckschlussen fiihren, wenn das Kurzzeit- und das Langzeit-
verhalten ein gegenlaufiges Verhalten zeigen: z.B. kénnte das Polymer A im
Kurzzeittest ein geringeres elastisches Verhalten als Polymer B zeigen,
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wahrend in Langzeitversuchen sich A als viel elastischer als B herausstellt.
Eine Regressionsrechnung von Mel3kurven und die Extrapolation mit Hilfe
dieser Gleichung Uber den eigentlichen MeRRzeitraum hinaus kann eine wei-
tergehende Bewertung der Proben ergeben und doch die echten Versuchs-
zeiten in einem verniinftigen Rahmen halten.
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Abb. 145:  Extrapolation einer Riickerholungskurve auf eine Versuchs-
zeit von ca. 15 min zur besseren Kennzichnung des elasti-
schen und des viskosen Anteils von einer HDPE-Schmelze
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9.8 Die mathematische Auswertung der Testergebnisse
kritisch bewertet

Fur diejenigen, die sich noch an die manuelle Umrechnung von gemessenem
Drehmoment und Rotordrehzahl in Schubspannung, Geschwindigkeits-
gefalle und Viskositat mit Hilfe von einem Rechenschieber erinnern, erscheint
die Nutzung moderner Computer noch wie ein Wunder. Wir kdnnen viel mehr
erreichen — siehe die WLF-Superposition — und auch viel schneller. Nur mit
Computern ist eine Auswertung dynamischer Versuchsergebnisse moglich
und somit eine Bestimmung der wechselseitigen viskosen und elastischen
Abhangigkeiten oder eine Unterscheidung der viskosen und elastischen
Reaktionen in Kriech- und Rickverformungstests. Wir kdnnen die Mel3daten
graphisch oder in Tabellenform darstellen und wir kénnen die Genauigkeit der
gewonnenen Mef3daten ermitteln, um eine bessere Interpretation der Tester-
gebnisse und deren Signifikanz zu erméglichen

Aber die Ergebnisse hangen noch immer von der Fahigkeit des Nutzers von
Rheometern/Viskosimetern ab, optimale Versuchsbedingungen zu schaffen.
Er muf3 die negativen Auswirkungen von turbulenten Strémungen, von nicht-
linearer Viskoelastizitat oder des PfropfenflieBens kennen. Auch wenn die Au-
tomation des Versuchsablaufs mit Hilfe des Computers so weit fortgeschritten
ist, dal man eigentlich "Zeitung lesen” kénnte, wahrend das Rheometer und
der Computer arbeiten, so sollte man das Extrudat beim Austritt aus der Diuse
oder die gescherte Substanz im Spalt von Platte/Kegel-Mel3seinrichtungen im
Auge behalten und im Falle von so optisch erkannten Stérungen, Versuche
abbrechen und neue, geeignetere Versuchsbedingungen erproben. Dies gilt
speziell fur die Félle, bei denen es darum geht, erstmalig geeignete Versuchs-
bedingungen zu wahlen, damit mit ihnen in Routine-Versuchen die Qualitat
von gleichartigen Produkten an Hand der rheologischen Merkmale festgestellt
werden kann.
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10. Relative Polymer-Rheometrie:
Drehmoment-Rheometer mit Labor-
MelRRknetern als Sensoren der Verarbeitbarkeit

10.1 Vorbemerkungen

Die vorangegangenen Kapitel haben sich hauptsachlich mit "absoluter” Rheo-
metrie beschéaftigt, d. h. die gemessenen Viskositats- und Elasti-
zitatsmelRwerte lassen sich in absoluten, physikalischen Einheiten
ausdriicken: Kraft, LAnge und Zeit. Wurden die strengen Auflagen an die Ver-
suchsbedingungen hinsichtlich der Gerategeometrie eingehalten sowie die
Versuche innerhalb der rheologischen Randbedingungen durchgefiihrt, so
koénnen die Ergebnisse in den international anerkannten Einheiten von Pas-
calsekunden — Pas oder mPas — angegeben werden. Der Vorteil absoluter
Rheometrie ist die objektive Charakterisierung von Substanzen, unabhangig
von der verwendeten Geratekombination oder eines bestimmten Geréatehers-
tellers.

Relative Rheometrie simuliert — wie im Fall des Drehmoment-Rheometers mit
MeRknetern — praxisnahe Verfahrensbedingungen, wie sie in kleinen oder
grofRen Produktionsknetern oder in Extrudern angetroffen werden. Drehmo-
ment-Rheometer mit MeRknetern (Abb. 146) basieren auf einem im Vergleich
zu absoluten Rotations-Rheometern vollkommen unterschiedlichen Konzept:
Hier kommen "Mini-Kneter” zur Anwendung, die konstruktiv eine vielfach verk-
leinerte Ausfihrung von grof3en Produktionskneter darstellen.

HitH

|
[\'\\\\'\ NNNNN

Motor Drehmomentsensor MeRkneter
Abb. 146: Drehmoment-Rheometer mit MeRRkneter

Ziel einer solchen Kneter-Konstruktion ist es, eine so stark ausgepréagte turbu-
lente Strdomung sowie eine so hohe Scherung zu gewahrleisten, dafl3 es zu
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einer optimalen und schnell wirksamen Zerteil- und Verteilwirkung fur alle un-
terschiedlichen Komponenten einer Mischung, wie z.B. von verschiedenen
Polymerarten in deren Blends oder von Kautschuken mit Gleitmitteln, Ruf3en
oder anderen Fullstoffen kommen kann. Bei solchen Verarbeitungsbedingun-
gen wird man auch nicht die Grenzen der Linear-Viskoelastizitat fur die verar-
beiteten Polymeren einhalten missen. Der Widerstand der untersuchten Pro-
ben gegen die Scherung und das Vermischen der Komponenten kann als pro-
portional zu der Probenviskositat angesehen werden. Dieser Widerstand wird
in einem Drehmoment-Rheometer mit Mel3kneter als das auf die angetriebe-
nen Kneterrotoren wirkende Reaktions-Drehmoment gemessen. Dieses
Drehmoment wird normalerweise als Funktion der Zeit registriert. Die Dreh-
moment/Zeit-Kurven werden "Rheogramme” genannt und dienen zur relati-
ven Kennzeichung der Verarbeitbarkeit von z.B. Kunststoffen, Elastomeren,
Duroplasten, teigartigen Lebensmitteln und keramischen Spritzgu3massen.

10.2 Abschatzung des in MelRknetern auftretenden
Geschwindigkeitsgefalles

MeRkneter bestehen aus einer temperierten Kneter-Kammer und zwei Roto-
ren, die nebeneinander mit einem gewissen Abstand voneinander angeordnet
sind. Ublicherweise berihren sich die Wirkkreise der Rotoren nur, d.h. es wird
keine direkte Khmmung des einen Rotors an dem anderen konstruktiv vorge-
sehen. Die Rotoren drehen sich in gegensatzlicher Richtung mit einem Dreh-
zahlverhéltnis von z.B. 3:2. — Beispiel: Antriebsdrehzahl des Drehmoment-
Rheometers und die Drehzahl des linken Rotors: 90 1/min, wahrend der
rechte Rotor sich mit 60 1/min dreht. Bei speziellen Kneterausfuhrungen, wie
sie besonders in der Gummiindustrie verwendet werden, werden Drehzahl-
verhaltnisse von beispielsweise 8:7 verwendet. Der linke Rotor dreht sich nor-
malerweise im Uhrzeigersinn und der rechte Rotor mit entgegengesetzter
Drehrichtung. Die Form der Rotoren oder "Schaufeln” — z.B. von "Wal-
zen”-Knetern, "Nocken”-Knetern, "Banbury”-Knetern oder "Sigma”-Knetern —
ist so ausgelegt, dal? zusammen mit dem vorgegebenen Drehzahlverhéaltnis
eine bestmogliche Vermischung aller Mischungskomponenten sowohl in ra-
dialer als auch in axialer Richtung der Rotoren stattfindet.
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Abb.147: Schematischer Schnitt durch einen MeRRkneter zur
Kennzeichnung der GeometriegréR3en

Polymerschmelzen und Gummimischungen verhalten sich in hohem MaRe
als nicht-Newtonsch, d.h. ihre Viskositat hangt sehr stark vom dem wirkenden
Geschwindigkeitsgefalle ab, das bei den Drehmoment-Rheometern durch
Einstellung der Antriebs-/ Rotordrehzahl verandert werden kann. Wéahrend
ein einziges definiertes Geschwindigkeitsgefalle fir das FlieRen in solchen
Knetern nicht angegeben werden kann, erscheint es fur die Bewertung der
MeRergebnisse wichtig, die GréRenordnung der in Knetern auftretenden
Geschwindigkeitsgefalle abzuschatzen, und diese in Vergleich zu den Gesch-
windigkeitsgeféllen zu setzen, die bei Ublichen Verarbeitungsverfahren von
Polymeren in Frage kommen. — siehe Abb. 84

Die besonderen Formen der Kneterrotoren — sie lassen sich nicht mathe-
matisch beschreiben, sondern sie wurden empirisch optimiert — sowie das
gewahlte Drehzahlverhaltnis liefern ein sehr komplexes Stromungsbild in
radialer und axialer Richtung. Dies gilt ganz besonders fiir die Verhaltnisse in
der Mitte der Kneterkammer oberhalb des "Sattels” zwischen den beiden
Kammerhalften, wo die von den beiden Rotoren gegenlaufig angelieferten
Massen aufeinander treffen, dabei aneinander stark geschert und dann auf
dem Sattel wieder von einander getrennt werden. Zur groben Einordnung des
bei Knetern zu erwartenden Geschwindigkeitsgeféalles kann man die mini-
malen und maximalen Spaltweiten zwischen den Rotoren und der Kneterwan-
dung betrachten sowie die Umfangsgeschwindigkeiten am linken und am
rechten Rotor bei typischen Antriebsdrehzahlen fur die Berechnung heran-
ziehen. Mit diesen GréRRen wird die Abschéatzung des kleinsten und grof3ten
Geschwindigkeitsgefalles sowie ihr Verhaltnis zueinander bezogen auf die
radiale Bewegung der Massen um die Rotoren mdglich.
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Typische Dimensionen bei einen Mef3kneter fir Drehmoment-Rheometer-
sind:

Innenradius der Kneterkammer Rz = Dg/2= 19,65 mm
Grofter Radius am Rotor r{ = 18,2 mm
Kleinster Radius am Rotor r, =11,0 mm
Weitester Spalt zwischen Rotor und Kammer yo=8,6 mm
Kleinster Spalt zwischen Rotor und Kammer y1=1,4 mm

v, = tangentiale FlieRgeschwindigkeit am Radius ry.

Die kleinste Spaltweite y; zwischen dem linken Rotor und der Kammerwan-
dung ergibt das hochste Geschwindigkeitsgefalle = ¥ ;.

Die grof3te Spaltweite y, zwischen dem linken Rotor und der Kammerwan-
dung ergibt das kleinste Geschwindigkeitsgefalle = ¥ ».

Berechung des Bereiches der Geschwindigkeitsgefalle in einem Kneter:

Grofdtes Geschwindigkeitsgefalle Y1 =Vilyr

Kleinstes Geschwindigkeitsgefalle Y2 =Voly,
Angenommene Rotordrehzahl: Ny =90 1/min

Dles entspricht in 1/s: Ni> =Nq1/60 1/s =1.5 1/s

Y 1 =2 [y Ot Myoly; = (2 (18,2 [B,14 (11,5 / 1,4) =122,5 1/s

$ 5 =2 [0y Ot Moy, = (2 11,0 [B,14 (1,5 / 8,6) = 12,05 1/s.

Dazu im Vergleich die Geschwindigkeitsgefélle des rechten Rotors bei einer
Drehzahl von No1 = 0,66 [hqq:
¥3=8,.61/s und ¥ 4=8,031/s

Dies ergibt das Verhéltnis der Geschwindigkeitsgefalle am linken Rotor:
¥1/¥ 2 =1225/12,05= 10

Die vergleichbaren Werte der Geschwindigkeitsgefalle am rechten Rotor sind:
Y3/ ¥4=81,6/803=10

Bei einer vorgegebenen Antriebsdrehzahl fur den linken Rotor von ny; = 90
1/min ergibt sich ein maximales Verhdltnis der Geschwindigkeitsgefélle zwis-
chen beiden Rotoren von:

Y119 4=122,5/8,03=15

Bei dem in Abb. 85 zugrunde gelegten Beispiel mit den Viskositatskurven von
drei Polyathylenen bedeutet dieses maximales Verhaltnis der Geschwindig-
keitsgefalle in Knetern, daf3 die entsprechenden Werte der Viskositaten fir die
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Geschwindigkeitsgefalle von z.B. ¥ =10 und 150 1/s sich nicht nur um ein paar
Prozent, sondern um mehr als eine Zehnerpotenz unterscheiden. Entspre-
chend dieser Feststellung kann man davon ausgehen, daf3 Volumenelemente
der untersuchten Masse an verschiedenen Stellen innerhalb der Kneterkam-
mer deutlich unterschiedliche Viskositaten haben. Wahrend es nicht méglich
ist, einen einzigen, die Wirklichkeit beschreibenden Wert des Geschwindig-
keitsgefalles fur das FlieBen in Produktions- und Laborknetern zu definieren,
so kann man davon ausgehen, daf3 der Gro3enordnung nach jeweils ein
malf3gebliches mittleres Geschwindigkeitsgefalle in solchen Knetern angege-
ben in der Einheit [1/s] der vorgegebenen Rotordrehzahl mit der Einheit
[1/min] entspricht. Das gemessene Drehmoment ist ein relativer MeRwert der
entsprechenden mittleren Viskositat des untersuchten Materials.

Der Versuch einer Umwandlung der mit Drehmoment-Rheometern gewonnen
MeRdaten in absolute Viskositatsdaten, angegeben in Pas oder mPas ers-
cheint als schon vom Ansatz her nicht als sinnvoll. Die mit Knetern untersuch-
ten polymeren Massen sind in hohem Mal3e nicht-Newtonsch und fiir sie gilt,
daf zur Bestimmung absoluter Viskositatsdaten genaue Angaben Uber die je-
weils relevanten Geschwindigkeitsgefalle erforderlich sind und solche bei den
Knetermessungen nicht angegeben werden kénnen. Dies soll keine Kritik an
Kneteversuchen darstellen, da diese wichtige Informationen fir die Verarbeit-
barkeit — z.B. Aufschmelzverhalten, Mischbarkeit von Komponenten, Stabi-
litdt von Polymeren gegentuber hoher Scherung und/oder hohen Versuch-
stemperaturen — vieler Materialien liefern kénnen, die in der absoluten Rheo-
metrie nicht moglich wéaren. Im Verhaltnis der absoluten und relativen Rheo-
metrie sollte man synergistischen Effekt hervorheben. Da ihre Vorteile und
Grenzen in unterschiedlichen Bereichen liegen, konnen sie bei der Charakter-
isierung von Substanzen ein wesentlich weiteres Gebiet abdecken, als dies
mit nur einer Melimethode moglich ware.

10.3 Die Bedeutung der relativen Mel3ergebnisse von
Drehmoment-Rheometern mit Mel3knetern

Die MelRergebnisse, die mit Knetern gewonnen wurden, sind — wie schon
mehrfach erwéhnt — relativ. Aufgrund der komplizierten Form der Kneterkam-
mern und der Rotoren sowie der Art und Ausfihrung der Temperierung der
Kneterkammer kdnnen MeRergebnisse von unterschiedlichen Proben nur mit
solchen Mel3ergebnissen direkt verglichen werden, die mit einem Kneter der
gleichen konstruktiven Ausfiihrung und des gleichen Rheometer-Herstellers
gewonnen wurden. Die gewonnen Mel3daten haben also keinen absoluten
Charakter. Substanzen, die mit Knetern untersucht werden, missen mit
"Standard”-Massen verglichen werden, bei denen bekannt ist, wie sie sich in
Produktionsmaschinen verarbeiten lassen oder — wenn es sich um Fertigpro-
dukte handelt — wie sie sich in der praktischen Anwendung verhalten. Ver-
suchsergebnisse von Drehmoment-Rheometern sind nicht "das Papier wert”,
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auf das sie als Rheogramme geplottet oder tabellarisch ausgedruckt wurden,
es sei denn, es kann nachgewiesen werden, dal? die Qualitatseinstufung der
jeweiligen Proben im Hinblick auf ihre Verarbeitbarkeit oder ihr Verhalten in
der praktischen Anwendung der Reihenfolge der aus den Rheogrammen ab-
gelesenen Kiriterien entspricht. Jeder, der mit einem Drehmoment-Rheometer
mit Knetern arbeitet, muf3 zu Beginn eines Forschungs- oder eines Qual-
ittssicherungs-Projektes eine Matrix aufstellen, in der die Mef3daten in Verg-
leich gesetzt werden zu dem Verhalten dieser Proben oder Mischungen in
Produktionsverfahren unter Berticksichtigung von den Versuchsparametern
wie z.B. Massetemperatur, Rotordrehzahl, Lange der Scherzeit, Knet-
erfullgrad, Verhaltnis und Art der Polymeren in einem Blend oder der Art und
dem Anteil aller Mischungskomponenten.

Mit "Standard”-Massen — d.h. Materialien, die sich in den Produktionsmaschi-
nen gut verarbeiten lassen — erhélt man Standard-Rheogramme. In der Qua-
litatskontrolle ist die Abweichung des Rheogramms einer bestimmten Charge
vom Standard-Rheogramm das "MeRergebnis”. Verandert man jeweils einen
bestimmten Versuchsparameter, wie z.B. den Typ des verwendeten Poly-
mers, seine PartikelgréRenverteilung oder den Anteil eines Gleitmittels, so
kann man erkennen, wie stark und in welcher Richtung diese Veranderungen
die Aufschmelz-Eigenschaft einer solchen PVC-Pulvermischung beeinflus-
sen. Unterschiede in dieser Eigenschaft werden durch die Zeiten bis zum Er-
reichen des zweiten Drehmomentmaximums gekennzeichnet und sie lassen
sich in der L&nge der mit Schmelze gefillten Schneckenwendel vor dem
Schneckenende charakterisieren. Die Interpretation der Mel3daten von Dreh-
moment-Rheometern ist eine "Kunst”, die auf einer groRen Anzahl experimen-
tell gewonnener Mel3daten und der Erfahrung des Anwenders basiert. Aber
etwa 10 000 Drehmoment-Rheometer mit MeRknetern, die Uber Jahrzehnte
weltweit im Einsatz waren bzw sind, haben bewiesen, dal’ das Konzept der
relativen Rheometrie Uber grof3e praktische und 6konomische Vorzige
verfligt. Mit ihnen kann man die Zeit fiir Vorversuche mit diesen Massen auf
grofBen Produktionsmaschinen drastisch reduzieren und damit auch eine
grof3e Menge an Polymeren bzw. Mischungen sparen, die sonst in diesen sol-
chen Versuchen im Grolimaf3stab verbraucht werden wirden.
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10.4 Beispiele von Rheogrammen
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Abb.148: Drehmoment Rheomometer mit Mel3kneter: Typisches

Rheogramm von einem Kneter-Versuch mit den kombi-
nierten Kurven von Drehmoment, Massetemperatur und
dem integriertem Drehmoment.

Rheogramme sind in erster Linie Diagramme vom Drehmoment als Funktion
der Testzeit — Abb. 148. Sie charakterisieren die rheologischen Veranderun-
gen einer Substanz z.B.
wahrend der Erzeugung eines rieselfahigen PVC-dry-blends
wahrend der Phase des Aufschmelzens
wahrend der Zugabe von Flllstoffen, wie z.B.Ruf3 in Kautschukproben,
wahrend der Absorption von Olen oder Weichmachern in RuRen oder in
PVC-Pulvern
wahrend der Vorgéangen, bei denen z.B. hochmolekulare Polymere
chemischen Prozessen ausgesetzt werden, die zu einer Viskositats-
erniedrigung — Zersetzung der Molekulkettenstruktur — oder zu einem
Viskositatsanstieg — Molekulkettenvernetzung — fihren.
Diese Art von Versuchen findet normalerweise bei hohen Geschwindigkeits-
geféllen, d.h. bei hohen Rotordrehzahlen statt, was zu einer deutlichen Scher-
erwdrmung in der Testsubstanz fiihrt und die Massetemperatur mitunter um
30 oder sogar 40°C Uber die gewahlte Knetertemperatur ansteigen lait. Auch
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mit einer optimierten Temperaturregelung wie z.B. mit einer elektrischen Be-
heizung der Kneterkammer und einer geregelten Gegenkihlung mit Druckluft
oder mit einer Flussigkeitstempererierung ist es nicht moglich, die Massetem-
peratur auf dem gleichen Niveau der eingestellten Knetersolltemperatur zu
halten. Unterscheiden sich zwei Proben stark in ihrer Viskositat, so erhalt man
Rheogramme, bei denen sich sowohl die Drehmoment- als auch die Masse-
temperaturkurven stark unterscheiden, was einen direkten Vergleich der Kur-
ven und damit der Proben schwierig macht. Um solch einen Vergleich zu er-
leichtern, kann man den Versuchsablauf so programmieren, daf3 auf die Hoch-
scher-Testphase automatisch eine zweite Phase mit niedriger Scherung folgt:
Da bei letzterer die Schererwarmung stark reduziert wird, kann sich die Mas-
setemperatur allméahlich der niedrigeren Solltemperatur des Kneters anpas-
sen. Auch wenn die Proben durch unterschiedliche Viskositaten gekennzeich-
net sein sollten, so wird sich doch in der zweiten Versuchphase eine fast iden-
tische Massetemperatur ergeben. Die Abnahme der Massetemperatur in
dieser Phase fiihrt natirlich zu einem Anstieg der Drehmoment/Viskositats-
Kurve. Auf der Grundlage der gleichen Massetemperatur ist es nun moglich,
die Drehmoment/Viskositatswerte verschiedener Proben direkt miteinander
zu vergleichen.

Rheogramme koénnen auch weitere Kurven enthalten, wie z.B. die des "inte-
grierten Drehmomentes” — die Flache (das Integral) unter der Drehmoment-
kurve — das zu jedem Zeitpunkt der Versuchszeit die Scherarbeit definiert, die
bis zu diesem Zeitpunkt auf die Probe eingewirkt hat.

Das programmierte Umstellen von hoher zu niedriger Scherung hat oft den
zusatzlichen Vorteil, da die Unterschiede zwischen &hnlichen Substanzen
bei niedriger Scherung noch deutlicher werden als bei hoher Scherung

— Abb. 149.
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Abb. 149: Rheocord 90 : Rheogramm eines Kneter-Versuchs um

rheologisch zwischen drei dhnlichen Proben von Natur-
kautschuken zu differenzieren.

10.5 Priafung der Verarbeitbarkeit mit Mel3knetern

In der Absolut-Rheometrie kdnnen nur mehr oder weniger homogene
Festkorper und Flussigkeiten innerhalb der Grenzen des laminaren FlieRens
in stationdren Stromungen und im Bereich der linearen Viskoelastizitat be-
trachtet werden. Mit Hilfe von Drehmoment-Rheometern mit Mel3knetern
kdénnen die Substanzen nicht nur mit Hinblick auf ihre rheologischen Eigens-
chaften, sondern auch auf ihre Verarbeitbarkeit bei nicht-laminarem Fliel3en
bzw bei gewollt turbulenter Strémung untersucht werden. Wie sich Materialien
unter solch komplexen Verfahrensbedingungen verhalten werden, kann man
unter dem nicht genau definierbaren, mit rheologischen Eigenschaften zu-
sammenhangenden Begriff der "Verarbeitbarkeit” zusammenfassen. Au-
swechsel-bare MeRRkneter, die sich in Grof3e und Form der Kneterkammer und
den Ro-toren unterscheiden, kénnen vielfaltige Aspekte dieser Verarbeitbar-
keit auf einer relativen Basis aufzeigen, und zwar fiir einen groR3en Bereich
von Substanzen, der von hochmolekularen Polymeren bis teigartigen Lebens-
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mitteln und zu keramischen SpritzguRmassen reicht. Manche dieser Proben un-
terliegen bei der Verarbeitung zu einem Endprodukt mehreren Verarbeitung-
sphasen, wobei in jeder Phase unterschiedliche Probleme hinsichtlich der
Verarbeitbarkeit angetroffen werden kénnen. Oft kann man das Problem der
Rieselféhigkeit von Pulvern vermischt mit Weichmachern, das Problem des
Aufschmelzens von PVC-dry-blends und das Problem der Wéarmestabilitat mit ei-
nem separaten Versuch und manchmal mit unterschiedlichen Mischern oder
Knetern untersuchen. Ob sich eine bestimmte Materialcharge zur Herstellung
eines hochwertigen Produkts eignet, hangt von der Kombination ihrer Verar-
beitbarkeit in allen Produktionsphasen ab, wobei in manchen Fallen auch die
Viskositét der Schmelze ein wichtiges Indiz sein kann. Sie ist aber manchmal
nicht der dominierende Faktor, wenn die Masse z.B. bei der Extrusion von
PVC langs der Schnecke nicht schnell genug, d.h. weit genug vor der
Schneckenspitze aufschmilzt. In einem solchen Fall kann sich eine mangel-
hafte Homogenitat und Schlagzéhigkeit des Extrudates oder eine unzurei-
chende Pigmentverteilung und — Zerteilung ergeben, durch die die Produktqu-
alitét starker als durch die Schmelzenviskositat negativ beeinflufdt wird.

Verarbeitungsprobleme kénnen u.a. auftreten bei:

® Die Rieselfahigkeit von Pulvern spielt eine Rolle, wenn sie mit Flussigkei-
ten vermischt werden mussen und danach noch ohne spezielle Fordermit-
tel durch Trichter oder Kandle flie3en sollen — z.B. PVC mit Weichmachern
oder keramische Pulver mit flissiger Komponente zur Formbarmachung.
Schlecht rieselfahige Massen kénnen sich wie "nasser Schnee” verhalten
und dabei in Trichtern "Brticken bilden”, wodurch ein Nachrutschen von
Masse allein bedingt durch die Schwerkraft verhindert wird. Dann sieht der
Trichter voll aus, aber trotzdem lauft die Schnecke des Extruders leer.

® Kautschuke werden normalerweise mit einem so hohen Molekulargewicht
geliefert, da sie in einem ersten Verfahrensschritt mastifiziert werden
mussen, damit dann bei erniedrigtem Molekulargewicht die weiteren Zu-
satzkomponenten einer Gummimischung eingearbeitet werden kénnen.

® Erst die Kombination von verschiedenen Polymeren, die in einem intensi-
ven Knetprozel3 homogen vermischt werden missen, ergibt ein Eigen-
schaftsbild der Mischung — des "Blends”, das zu einem Endprodukt hoher
Quialitat fahrt.

® Polymermischungen wie die von PVC missen daraufhin geprift werden,
ob sie ausreichend schnell langs einer Extruderschnecke aufschmelzen,
damit sie als homogene Schmelze im Extruderkopf geformt und zu einem
schlagzéhen Profil gemacht werden kénnen. Es muf3 geklart werden wie
die Verarbeitungsparameter (Massetemperatur, Drehzahl und Scher-
erwarmung, Massedruck) sowie Mischungskomponenten (Gleitmittel, Fill-
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stoffe, Stabilisatoren, Plastifizierhilfsmittel wie Methacrylate usw.) auf das
Schmelzvermdégen einwirken.

® Manche Fullstoffe sollen in Hinblick auf ihre Oberflachenaktivitat gepruft
werden und dies kann u.a. dadurch geschehen, dal3 z.B. zu Ru3en Weich-
macher wie Dibutylphalat DBP mit gleichm&aRiger Volumenrate zudosiert
werden. Unterschiedliche Typen oder Chargen von Ruf3en zeigen bei je-
weils gleichen Probengewichten nach dem Zudosieren von fir diese Pro-
ben typischen Volumenanteilen solcher Weichmacher eine mehr oder we-
niger plétzliche Umwandlung von rieselfahigen Pulver zu einer teigartigen
Konsistenz. Die Menge/das Volumen an Weichmacher, welche bis zu die-
ser pragnanten rheologischen Substanzverédnderung dem Rul3 zugefiihrt
wurde, konnte als signifikant fir die Oberflachenstrukur der Rul3e festge-
stellt werden.

® Polymere kénnen in Abhangigkeit von hoher Massetemperatur und /oder
intensiver Scherung chemisch und/oder physikalisch zu molekularem Ab-
bau oder zu Vernetzungsreaktionen gebracht werden. Diese u.a. rheolo-
gisch erkennbaren Reaktionen geben Hinweise auf die Stabilitat der Poly-
merstruktur gegentber den Temperatur- und Schereinflissen. Aus diesen
Hinweisen kdnnen Qualitatskriterien fir Polymerchargen und Kriterien fur
eine Rezepturoptimierung abgeleitet werden.

Kneterversuche haben sich in der Praxis der Verarbeitung von Poymeren und
anderer komplexer Mischungen bewabhrt, weil sie durch weitgehende Simula-
tion Ublicher Verfahrensbedingungen Erfahrungswerte liefern, deren Uber-
tragbarkeit in das Wissen Uber die Verarbeitbarkeit dieser Massen auf Produk-
tonsmaschinen vergleichsweise einfach ist. Mit Mel3knetern kénnen Verarbei-
tungsprobleme erforscht werden, die den Absolut-Rotations-Rheometer so
nicht zugénglich sind.

10.6 Beispiele fur Mel3kneter-Tests zur Bewertung der
Verarbeitbarkeit

10.6.1 Flie3- und Rieselfahigkeit von PVC-dry-blends

PVC als ein polymerer Rohstoff wird normalerweise mit allen seinen ublichen
Mischungskomponenten — Stabilisatoren, Weichmacher, Gleitmittel, Fullstof-
fen usw — in einem ersten Produktions-Verarbeitungschritt mit Hilfe eines Tur-
bulentmischers intensiv gemischt. Maschinelle Verarbeitungsparameter sind
die Mischungstemperatur sowie die geometrischen Bedingungen des Misch-
troges und die Rotordrehzahl. Das Mischgut soll nach dieser Verarbeitungs-
phase noch gut rieselfahig sein, um bei der Weiterverarbeitung auf Extrudern
oder in Spritzgulimaschinen nicht Anlal? zu Stérungen in pneumatischen
Forderaggregaten und in Trichtern zu bieten. In speziellen Labor-Planeten-
mischern als austauschbare Sensoren an Drehmoment-Rheometern werden
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die Bedingungen von Produktions-Turbulentmischern simuliert. An Hand von
Probenmengen von z.B. 300 Gramm einer PVC-Probe |aR3t sich der Einfluf3
des PVC - PartikelgréRe, PartikelgroRenverteilung, Porositat der Partikel usw
— sowie der anderen Mischungskomponenten nach Art und Menge erfor-
schen und ein Qualitatskriterium fur die Mischung am Mal3stab der Rieself-
ahigkeit finden. Ein PVC-dry-blend, das die Anforderungen der ersten Produk-
tionsphase u.a. an eine gute Rieselfahigkeit durch einen Extrudertrichter nicht
erfullt, 1aRt sich nicht gut verarbeiten, auch wenn sich in einer spéteren Pro-
duktionsphase ihre Schmelzviskositat als akzeptabel erweist.

10.6.2 Das Aufschmelzverhalten von PVC-dry-blends

Die zweite Phase in der Verarbeitung eines PVC-dry-blends besteht darin, dal3
diese pulverigen Mischungen oder Granulate in eine homogene Schmelze
umgewandelt werden missen. Dies geschieht heutzutage meist in einem kon-
tinuierlichen Verfahrensschritt beim Fordern dieser Massen mit Hilfe einer
Schnecke in einem Extruder, wobei die eingestellten Temperaturwerte in den
Heizzonen langs des Extruderzylinders, die Schneckengeometrie und die
Schneckendrehzahl wesentliche Verarbeitungsparameter sind. PVC-Mi-
schungen, die nicht leicht aufschmelzen, kénnten dann das Ende der
Schnecke nur teilweise aufgeschmolzen erreichen. Da sich der Grad der Ho-
mogenitat der Schmelze kaum noch verandert, wenn diese durch den Extru-
derkopf und die Dlse in einem mehr oder weniger laminaren FlieBen gefordert
wird, so bleibt das Extrudat inhomogen. Es wird abgekuhlt auf Raumtempera-
tur spréde sein und damit eine unzureichende Qualitatseigenschaft des End-
produktes aufweisen. Schmilzt ein solches Dry-blend unmittelbar nach dem
Einzug in die Extruderschnecke, so wird die Schmelze bis zum Erreichen des
Schneckenendes relativ lange einer hoher Scherung und hohen Massetem-
peraturen ausgesetzt, was dazu fuihren kann, dal3 bereits in der Metering-
Zone der Schnecke ein ZersetzungsprozelR des Polymers — oft verbunden mit
einer Verfarbung und einer Herabsetzung der mechanischen Eigenschaften
des Extrudats — einsetzt.

Daher erscheint es sinnvoll, einen speziellen Versuch zur Bestimmung der
Aufschmelzfahigkeit eines Dry-blends unter genau spezifizierten Versuchs-
bedingungen durchzufuhren. Wahrend des kontinuierlichen Extrusionsvor-
gangs ist es nicht moéglich, genau die Stelle langs der Schnecke zu bestim-
men, von der aus die Masse als homogen aufgeschmolzen gelten kann. Im
Gegensatz hierzu gelingt es mit Kneterversuchen mit einem Zeitmalstab das
Aufschmelzverhalten zu klassifzieren.
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Abb.150: MeRkneter-Rheogramm und ein schematisches Schnittbild
eines Extruders zur vergleichenden Kennzeichnung des
Verarbeitungsverhaltens von einem PVC-dry-blend

Statt eines Extruders dient ein MeRkneter eines Drehmoment-Rheometers in
einem diskontinuierlichen Versuch zur vergleichenden Bestimmung des
Aufschmelzverhaltens von PVC-dry-blends: ein geeignetes Probengewicht/
Probenvolumen eines kalten Dry-blends wird sekundenschnell in die auf z.B auf
150°C temperierte Kneterkammer eingefuihrt. Dies fiihrt im Rheogramm zu ei-
nem kurzzeitigen Anstieg der Drehmomentkurve auf ein Einflllmaximum. Da-
nach fallt diese Kurve auf ein Minimum ab. Da dann der Probe im Knetraum
sowohl durch die Wéande der Kneterkammer wie auch durch die Scherenergie
Warme zugefiihrt bekommt, erhéht sich ihre Massetemperatur, und dadurch
beginnt der Aufschmelzvorgang, Er wird an dem erneuten Anstieg der Dreh-
moment/Zeit-Kurve erkennbar. Der Aufschmelzprozel ist abgeschlossen,
wenn das Aufschmelzmaximum dieser Kurve erreicht ist. Die Zeitspanne
zwischen dem Einfullmaximum bis zum Aufschmelzmaximum ist ein relativer
Wert zur Kennzeichnung der Aufschmelzgeschwindigkeit eines bestimmten
Dry-blends — Abb. 150.

Dry-blends, die sich nach Art und Menge der Mischungskomponenten unter-
scheiden, zeigen unterschiedliche Aufschmelz-Zeitspannen. Entsprechend
werden solche Mischungen sich auch in Extrudern unterschiedlich verhalten:
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Die Wegstrecke, die ein Volumenelement vom Extrudertrichter in Richtung auf
das Zylinderende zurucklegt, bis die Masse als homogen aufgeschmolzen
gelten kann, wird sich ebenfalls von Mischung zu Mischung unterscheiden. Es
wurde vielfach nachgewiesen, dal3 die Lange des mit homogener Schmelze
gefillten Schneckenkanals fiir ein bestimmtes Dry-blend mit der Zeitspanne
zwischen Einfull- und Aufschmelzmaximum des Kneter-Rheogramms — oft als
Plastifizierzeit bezeichnet — dieser Probe korreliert. Mit diesen Versuchen las-
sen sich unterschiedliche Hart-PVC-Rezepturen in Hinblick auf dieses
Aufschmelzverhalten klassifizieren. Dry-blend-Typen, die sich gut auf Produk-
tionsextrudern sich gut verarbeiten lassen, stellen eine Art von Dry-blend-"Stan-
dard” dar. Nimmt man ihre Rheogramme als Ausgangspunkt fur die Bewer-
tung der Rheogramme anderer Mischungen, so kann man z.B. an den Unters-
chieden der Plastifizierzeiten Hinweise gewinnen, in welcher Richtung eine
Rezeptur-Optimierung — in diesem Fall: schneller oder langsamer aufschmel-
zen — vorgenommen werden sollte. Hierzu mul3 man nattirlich den Einfluf3 aller
in Frage kommender Mischungskomponenten kennen oder durch Vorver-
suche ermitteln.

Wichtig ist es zu wissen, dal3 eine bestimmte Mischung, die sich gut auf einem
45 mm-Extruder verarbeiten 1at, gar nicht mehr gut "funktionieren” muf3,
wenn sie z.B. auf einem 90 mm-Extruder, bei anderen Schneckendrehzahlen
oder anderen Einstellungen der Heizzonen verarbeitet wird. Das Aufschmel-
zen ist eine sehr komplexer Vorgang, auf den alle Verfahrensparameter eine
bedeutsame Rolle spielen. Wesentlicher Verdnderungen der Extrusionsbe-
dingungen, wie sie z.B. der Wechsel des Extruders darstellt, kbnnen dazu
fuhren, daf3 nicht nur Einstellungen an den Zylinderheizzonen oder der
Schneckendrehzahl vorgenommen werden missen, sondern daf? man auch
an eine Umstellung der Mischungsrezeptur denken muf3.
Plastifiizierzeit-Versuche mit einem Drehmoment-Rheometer und einem
MeRkneter kdnnen mit Probenmengen von nur ca. 60 g Erkenntnisse zur Ver-
arbeitbarkeit von Polymeren verschaffen, die auf grof3en Produktionsmaschi-
nen zu gewinnen einen meist nicht vertretbaren Aufwand an Zeit und Kosten
erfordern.

Um eine praktische Erprobung von ausgewdahlten Mischungen auf den hierfiir
bestimmten Produktionsextrudern kommt man aber von Zeit zu Zeit nicht
herum, schon allein um deren Giltigkeit als "Standards” zu tberprifen.

Die Abb. 151 zeigt die Veranderung des Drehmomentverlaufs der MeR3kurven
von Dry-blends, die sich durch unterschiedliche Anteile eines Bleistabilisators
unterscheiden. Bei diesen Versuchen zeigt sich eine Nebenwirkung von zur
Erhéhung der Warmestabilisierung eingesetzten Stabilisatoren, die in diesem
Fall als "auRere Gleitmittel” in der Aufschmelzphase wirken und mit zuneh-
menden Anteilen in der Dry-blend-Rezeptur die Zeit bis zum Aufschmelzen der
Mischung wesentlich verlangern. lhr Anteil ist in Bezug auf das Volumen der
Schmelze klein, sodaf? der unterschiedliche Anteil des Stabilisators in den un-
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tersuchten Dry-blends auf die Schmelzenviskositét (Drehmomente nach dem
Aufschmelzmaximum) gering ist.
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Abb. 151: Rheogramme zur Bestimmung der Plastifizierzeit an
PVC-Dry-blends mit unterschiedlichen Anteilen eines
Bleistabilisators: es ergeben sich grof3e Unterschiede in
der Plastifizierzeit aber nicht in der Schmelzenviskositat.

10.6.3 Versuche zur Bestimmung der Warme- und der Scher-
stabilitat von Polymermischungen

PVC zersetzt sich, wenn es langere Zeit hohen Schmelzentemperaturen und/
oder hoher Scherung ausgesetzt wird. Es verandert sich chemisch und phy-
sikalisch: Chlor- und Wasserstoffradikale entstehen bei der Zersetzung von
PVC-Molekilen und sie kdnnen eine chemische Kettenreaktion einleiten, die
zu weiterem Zerfall der Molekilkettenstruktur oder zu einer Molekilvernet-
zungsreaktion fuhrt. Erstere wird an den Rheogrammen durch einen konti-
nuierlichen Abfall der Drehmomentkurve erkennbar, wahrend die zweite
Reaktion zu einem mehr oder weniger prdgnanten Anstieg der Drehmoment-
Kurve fuhrt.
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Ein Beispiel fur Versuche zur Bestimmung des Einflusses von unterschiedli-
chen Prozentsatzen eines Warmestabilisators in einer PVC-hart-Rezeptur auf
die entsprechenden Rheogramme zeigt Abb. 152. Der Zeitpunkt, zu dem die
PVC-Proben das véllige Ende ihrer Warmestabilitat zeigen, wird durch den je-
weiligen deutlichen Anstieg am Kurvenende gekennzeichnet: Es kommt zu
einer "sehr schnellen” Molektl-Vernetzung, d.h. die Beweglichkeit der Molkile
wird durch die entstehenden Vernetzungsbriicken zwischen den einzelnen
Molekulen drastisch verringert und dies fuihrt zu dem erkennbaren Anstieg der
Schmelzenviskositat. Das zersetzte PVC hat sich zu diesem Zeitpunkt schon
dunkelbraun verfarbt.

Drehmoment [Nm]
N

T FET P

relatiVer Zeftmafistab der Warmestabilitat———dm=
:

Og 3 [] 9 12 15 18 21 24 27

Versuchszeit]min]

Abb. 152: Rheogramm von PVC-hart-Mischungen mit unterschied-
Anteilen eines Warmestabilisators.

Untersuchungen der Warme- und Scherstabilitéat lassen sich auch an anderen
Polymerschmelzen durchfihren. Generell zeigt eine stetiger Abfall der Dreh-
moment/Zeit-Kurven einen Abbau der mittleren Molekulkettenlange — bei
Kautschuken wiirde man das "Mastikation” nennen. Ein Kurvenanstieg ent-
weder graduell oder plétzlich 1aRt auf eine Vernetzung schlieBen. Neben den
rheologisch erkennbaren Reaktionen wahrend eines Zersetzung- oder Ver-
netzungsprozesses sind auch andere Reaktionen gleichzeitig oder mit Zeit-
verschiebung denkbar, wie z.B. das Ausscheiden von fliichtigen Zersetzungs-
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produkten, die nach Menge, Art und Zeit mit geeigneten Analysenmethoden
parallel zu den Drehmomentkurven bestimmt werden kénnen.

10.6.4 Untersuchung von Roh-Kautschuken in Hinblick auf
deren Verhalten beim Mastizieren

Roh-Kautschuke sind im allgemeinen durch ein so hohes mittleres Molekular-
gewicht gekennzeichnet, dafl3 sie einer homogenen Einmischung anderer
Blendpolymere oder dem Einarbeiten z.B. von Fllstoffen wie RuRen wesentli-
chen Widerstand entgegensetzen. Bei Naturkautschuken handelt es sich um
ein Naturprodukt, fur das gilt, daR sie angeliefert in der Form von zu Ballen
verpref3ten "ribbed smoked sheets” eine sehr inhomogene Molekularstruktur
aufweisen: von Ballen zu Ballen, und oft auch innerhalb eines Ballen gibt es
Volumenelemente, die sich deutlich in Hinblick auf ihr mittleres Molekularge-
wicht, auf ihre Molekulargewichtsverteilung und den Anteil an Langkettenver-
zweigungen unterscheiden. Damit diese Schwankungen der Kautschukliefer-
ungen ausgeglichen und deren mittleres hohes Molekulargewicht wesentlich
abgesenkt wird, werden diese Naturkautschuke — aber auch die Synthese-
kautschuke — in einem ersten Verarbeitungsschritt mastiziert: Diese Polymere
werden normalerweise in groen Produktions-Innenmischern hohen Scher-
beanspruchungen ausgesetzt, um deren Molekularstruktur sowohl mecha-
nisch als auch chemisch durch Zugabe von Mastifikationshilfmitteln abzu-
bauen und zu egalisieren. Durch das Mastizieren wird die Viskositat und die
Elastizitat der Kautschuk- Polymere so stark reduziert, daf3 die ihnen meist in
zweiten Verfahrensschritt in hohen Prozentsatzen zugegebenen Fllstoffe —
z.B. Rul3e — homogen eingearbeitet werden kdnnen. Die Forderung nach ei-
nem hohen Grad der Homogenitat gilt natlrlich auch fur die weiteren, in we-
sentlich geringeren Prozentsdtzen zugegebenen Komponenten wie z.B.
Schwefel, Beschleuniger, Gleitmittel usw. Die Homogenitét von allen Mis-
chungskomponenten ist eine der wichtigsten Voraussetzungen fiir die Qual-
itdt von Gummiprodukten wie z.B. Autoreifen. Wesentliche Voraussetzung fur
das Erreichen einer guten Homogenitat einer Gummimischung ist es, die Roh-
kautschuke in Hinblick auf den Ausgangswert ihrer Molekularstruktur — ihres
Widerstandes gegen das Kneten — zu kennzeichnen und festzustellen, mit
welchem geringsten Aufwand die Viskositat der Polymere schnellstmdglich
abgesenkt werden kann.

In Mel3kneter, die nur Probengewichte von etwa 60 g Rohkautschuk erfordern,
laRkt sich dieser Mastikationsprozeld nachvollziehen. In Vergleichsuntersu-
chungen mit "Standard”-Kautschuktypen laf3t sich feststellen, wie schnell das
Drehmoment und damit die Viskositat einer gekneteten Kautschukprobe im
Rahmen der vorgegebenen thermo-mechanischer Bearbeitung abfallt. Es
kann ebenfalls durch reprasentative Versuche festgestellt werden, wie bei
bestimmten Polymeren die Zugabe von Mastikationshilfsmitteln wie z.B. des
oxidierend wirkenden "Renazit 7" der Mastiziervorgang wesentlich unterstitzt
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und damit die Mischzeit zu einer homogenen Gummimischung verkurzt wer-
den kann. Diese Art von Mastifikations-Versuchen kann einerseits der Qual-
itatsprifung von angelieferten Kautschuken dienen und andererseits ver-
schiedene Mastifikationshilfmittel in Hinblick auf die Beschleunigung des
durch sie unterstitzten Viskositatsabfalls klassifizieren.

Abb. 153 zeigt am Beispiel einer Naturkautschukprobe die Auswirkung des
Mastizierens wahrend einer Knetdauer von 8 min. Hierbei folgt einer Hoch-
scherphase von 4 min eine weitere Phase von 4 min bei kleiner Rotordrehzahl,
bei der die Massetemperatur sich weitgehend der Knetertemperatur anpas-
sen kann. Es wird im Vergleich gezeigt, wie durch die Zugabe eines chemis-
chen Hilfsmittels der Mastifikationsprozef3 wesentlich beschleunigt werden
kann. Nach Versuchsende hat die mit dem Mastikationshilfsmittel versetzte
Naturkautschuk-Probe nur noch etwa die Hélfte des Drehmomentes/der Vis-
kositat des chemisch nicht veranderten Polymers.

TQio

a.) Naturkautschuk
b.) Naturkautschuk mit 0.5% Renazit 7
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Abb. 153: Drehmomenten-Rheometer mit MeRRkneter: Versuche an
Naturkautschuk-Proben zur Kennzeichnung des Verlaufs des
Mastizierens ohne und mit Mastifikationshilfsmittel.
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10.6.5 Die Untersuchung der Olabsorption von Rufzen

Ruf3e sind fir die Qualitat von Gummiprodukten und besonders von Autorei-
fen von allergré3ter Bedeutung. Ruf3e sind fir die Kautschukmischungen
nicht nur "einfach” Fillstoffe, sondern sie tiben tber ihre Fahigkeit der Adsorp-
tion an den Kautschukmolekilen einen wesentlliche Einflul3 auf die Viskoela-
stizitdt der Gummimischungen und z.B. auf die Abriebfestigkeit der Gummi-
endprodukte aus.

Die Beurteilung von Ruf3 unterliegt mehreren Kriterien, wovon die folgenden
beiden besonders wichtig sind: die freie Oberflache der Primérpartikel der
RuRe, die in Einheiten von m2/g angegeben wird — ein Wert von 150 m2/g ist
nicht ungewdhnlich — und die sogenannte "Struktur” von RuRen, mit der die
Haftungsfahigkeit dieses Fillstoffes an Kautschukmolekiilen gekennzeichnet
wird. Beide Kennwerte sind mef3technisch schwierig zu bestimmen. Mischt
man unterschiedliche Rul3chargen mit Kautschuken, deren Molekularstruktur
und Oberflachenaktivitat nicht genau definiert sind, so ergeben sich Unsicher-
heiten hinsichtlich der ru3eigenen Eigenschaften. Dieser Tatbestand fuihrte zu
einer abgewandelten Untersuchungsmethode: anstatt die Adsorption von
RuBRen in Kautschuken unbekannten Lieferzustandes zu betrachten, bes-
timmt man nun die Absorption eines niedrigviskosen DBP-Weichmachers (Di-
butylphtalat) in einer Ru3probe. DBP ist eine 6lartige, relativ niedrig viskose
Flussigkeit, die innerhalb sehr eng gefaldter chemisch und physikalischer Spe-
zifikationen reproduzierbar herzustellen ist und so einen Referenzwert fur die
Absorptionsfahigkeit von Rul3en liefern kann.

Wieder bietet sich eine automatisierte Mel3methode unter Verwendung von
MeRknetern und von speziell aufgefiihrten Labormischern zur Charakterisier-
ung von Ruf3chargen an:

Spezielle MeRBkneter/Mischer werden mit einem bestimmten Probengewicht
von pulverigen Ruf3en gefillt. Wahrend sich die Rotoren des verwendeten
Mischers drehen und diese die Ru3partikel kontinuierlich umwalzen, wird kon-
tinuierlich DBP mit einer Rate von 4 ml/min in den Mischraum zudosiert. Fur
das wahrend des Versuches registrierte Rheogramm kann bei dieser zeitpro-
portionalen Zudosierung des DBP die normale Zeitskalierung auf der Abs-
zisse in eine in DBP-Volumeneinheiten skalierten Abszisse umgewandelt wer-
den. Abhéngig von der Art der Ru3proben und ihrer Struktur kommt es bei
Uberschreiten eines charakteristischen, zudosierten DBP-Volumenwertes zu
einem Anteigen der OI-RuR-Mischung im MeRkneter. Diese intensive Ag-
glomeration von Ruf3 mit dem zugegebenen DBP zu der teigartigen Konsis-
tenz fuhrt zu einem sehr pragnanten Drehmomentanstieg auf ein Maximum.

Es ist Uiblich, als Kennwert fiir die Olabsorption nicht das DBP-Volumen bis
zum dem oft nicht eindeutig definierbaren Drehmomentmaximum zu verwen-
den, sondern als Drehmomentgrenze den Wert von 70% des Maximums her-
anzuziehen. Das bis hierher zudosierte Olvolumen stellt nun den charakteris-
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tischen Kennwert fiir die Oberflachenaktivitat von Ruf3en dar, der entspre-
chend zu jahrzehntelanger Erfahrung proportional der Absorption dieser
Ruf3e in Kautschuken ist, und damit einen Voraussetzungswert fur die Qualitat
von Gummiendprodukten bildet — Abb. 154 a.)

Hinweis:

Der Drehmomentverlauf nach Uberschreiten des Maximums ist fir die Au-
swertung irrelevant, da er nicht deutbar ist: die Rotoren sind so ausgebildet,
daf sie nicht direkt abstreifend aufeinander wirken. Hat die Ru3-DPB-Mis-
chung teigartige Klumpen gebildet, so kdnnen sich diese auf den Schaufeln
festsetzen, ohne daR weiter zudosiertes DBP noch gleichmaf3gi in die Mis-
chung eingearbeitet werden kdnnte.

Selbstverstandlich kann man aber Ruf3e auch direkt in Kautschukproben ein-
mischen, um deren Einflul? auf die Mischungsviskositat zu erforschen

— Abb. 154 b.)

Die beschriebenen Versuche sind typisch fiur eine relative Qualitatskontrolle
von Substanzen, die in variablen Anteilen Polymere zugegeben werden und
fur die die jeweilige rheologische Veranderung als Funktion der Mischungszu-
sammensetzung gemessen wird. Wie fiir die bisherigen Beispiele der relati-
ven Bewertung von Substanzen schon dargestellt wurde, ist der eigentliche
MeRwert auch bei der Olabsorption von RuBen die Abweichung von "Stan-
dards”, die sich aus der "Verarbeitbarkeit” von "guten” Ruf3typen in Gummi-
mischungen definiert haben. Dieser DPB-Absorptionstest an Rul3en, fur den
es anfanglich wahrscheinlich nur eine rein empirische Begriindung gab,
wurde in mehr als 100 000 Tests erfolgreich zur Unterscheidung von Ruf3-
chargen angewendet.
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10.6.6 Kennzeichnung der Molekularstruktur und der Scher-
stabilitat von Polyathylen-Proben mit MelRknetern
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Abb. 155: Drehmoment-Rheometer mit MeR3kneter: Versuche mit
3 Polyathylen-Typen unterschiedlicher Molekularstrukur
bei 2 Rotordrehzahlen und einer Knetertemperatur 200°C.

In dem Kapitel "Beispiele fur einen vorteilhaften Einsatz von dynamischen
MeRdaten” wurden 3 Typen von Polyathylen an Hand der MeRergebnisse
eines Rotations-Rheometers miteinander verglichen — Abb. 76 zeigte sche-
matisch deren Molekularstruktur. Mit Kneterversuchen lassen sich ebenfalls
Mef3-ergebnisse erzielen, mit denen diese Polyathylene bedingt durch ihr Ver-
halten als Folge ihres unterschiedliche Molekularstruktur charakterisiert wer-
den kénnen — Abb 155.

Bei hohen Rotordrehzahlen, d.h. bei hohen durchschnittlichen Geschwindig-
keitsgefallen zeigt das LLDPE den hdchsten Knetwiderstand, wéhrend die
Drehmomentkurve vom LDPE auf dem niedrigsten Niveau verlauft. Interes-
sant ist, daf3 das LLDPE im Vergleich zum HDPE deutlicher auf Scherung rea-
giert: ihre beiden Drehmomentkurven uberkreuzen sich wéhrend der 10 Minu-
ten dauernden Hochscherphase. Dies wird als ein Anzeichen des Abbaus in
der molekuren Struktur angesehen, das bei dynamischen oder stationaren
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Scherversuchen in Absolut-Rotations-Rheometern nicht in ahnlicher Weise
dargestellt werden kann.

Wahrend der zweiten Versuchsphase mit niedriger Rotordrehzahl und damit
bei niedrigem Geschwindigkeitsgefalle tauschen die Drehmomentkurven des
LLDPE und des LDPE ihre Platze gegeniiber den Kurvenverlaufen bei niedri-
gen Geschwindigkeitsgefallen aus. Dies entspricht den Ergebnissen der kom-
binierten Viskositéatskurven, die in Abb. 85 zusammengetragen wurden und
die sich aus Versuchen an diesen Polyathylen-Typen auf Rotations-Rheome-
tern und mit einem Kapillar-Viskosimeter in Abhangigkeit unterschiedlicher
Bereiche des Geschwindigkeitsgefalles ergaben.

10.6.7 Bestimmung der Temperaturabhangigkeit der Viskositéat
von Polymerschmelzen

Fir MelRkneter kann ein Versuch so programmiert werden, dal3 die Kneter-
temperatur mit einer linearen Rampenfunktion aufwarts und abwarts pro-
grammiert verandert werden kann — Abb. 156.
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Abb 156: Drehmoment-Rheometer mit MelRkneter: Untersuchung der
Viskositat von 3 Typen von Poyéathylenschmelzen mit
programmiert veréanderten Knetertemperaturen.
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Der funktionale Zusammenhang zwischen Drehmoment und Massetempera-
tur aus Abb. 156 kann auch direkt graphisch dargestellt werden: Abb. 157.
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Abb. 157: Drehmoment-Rheometer mit MeRRkneter: Veranderung des
Drehmomentes und damit der Viskositat von 3 Polyathylen-
schmelzen in Abhéngigkeit der Massetemperatur.

Die Abb. 158 zeigt die Temperaturabhéngigkeit der Viskositat der untersuch-
ten 3 Polyathylenschmelzen, die in Abb. 157 dargestellt wurde, mit einer
veranderten Skalierung fur die Temperatur-Abszisse: die Temperatur wird in
Einheiten von reziproken Kelvin angegeben. Es ergeben sich wiederum 3
fast lineare Viskositats/Temperatur-Kurven. Dieses Diagramm wird als Arrhe-
nius-Darstellung bezeichnet. Eine Regressionsrechnung an die 3 PE-Kurven
fuhrt zu den Koeffizienen der Arrhenius-Gleichung: log Viskositat= k1 + k2/T
mit T in der Einheit Kelvin.

In der vom Computer ermittelten Gleichung sind: y = a + bx
y = die Viskositat, x = Temperatur in der Einheit 1/K, b = Aktivierungsenergie
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Abb. 158: Drehmoment-Rheometer mit Mel3kneter:
Arrhenius-Darstellung der Temperaturabhangigkeit
der Viskositat von 3 Polyathylenschmelzen.

Arrhenius fand den Bezug zwischen der Steigung dieser Kurven und der Akti-
vierungsenergie oder der Temperaturabhangigkeit der Polymerschmelze.
Kennt man diesen Korrelationsfaktor, — unter der Voraussetzung, daf3 die
Schmelze sich innerhalb des untersuchten Temperaturbereichs und der
Melzeit nicht chemisch oder physikalisch zersetzt — kann man mathematisch
bestimmen, welche Viskositét ein Polymer, das bei einer bestimmten Temper-
atur untersucht wurde, bei anderen Temperaturen annehmen wird.

Es bleibt zu hoffen, daR? der Leser dieses Kapitels tiber die Kneter-Rheometrie
auch anhand der begrenzten Anzahl von typischen Beispielen erkennen kann,
welche vielfaltige Mel3mdglichkeiten und welches Potential die Relativ-Rheo-
metrie haben kann.
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11. Wie wéhlt man das bestgeeignete Rheometer
fur eine bestimmte Probe aus?

Die folgende Checkliste kénnte fiir diese Auswahl nitzlich sein:

11.1 Klaren Sie zuerst das rheologische Grundverhalten
der zu untersuchenden Probe:

Zuerst mufd man abklaren: Zeigt die Probe in dem Sie interessierenden Tem-
peraturbereich ein Newtonsches oder ein nicht-Newtonsches Flie3verhalten?

Wenn Sie keine Antwort auf diese Frage kennen, dann kann lhnen ein ein-
facher Versuch mit einem Rheometer/Viskosimeter, an dem variable Rotor-
drehzahlen einstellbar sind, weiterhelfen: Zeigt die registrierte FlieBkurve —
die Schubspannung dargestellt in Abhangigkeit des Geschwindigkeits-
gefalles oder das Drehmoment aufgetragen Uber der variablen Drehzahl —
eine Gerade, dann kann der untersuchten Probe ein Newtonsches Flie3ver-
halten zugesprochen werden.

In diesem Fall kommen als geeignete Rheometer/Viskosimeter in Frage:

¢ Kapillar-Viskosimeter, durch die die Flissigkeitsprobe allein durch die
Schwerkraft durch die Kapillare getrieben wird: z.B. ,Ubbelohde”- oder
~,cannon-Fenske“-Kapillar-Viskosimeter in der Annahme, daf3 die Visko-
sitat der Probe nicht zu hoch ist.

¢ Kugelfall-Viskosimeter — mit der gleichen Annahme wie oben.

* Rotations-Viskosimeter/Rheometer, die die Wahl von einer bestimmten
Rotordrehzahl oder von mehreren Drehzahlstufen zulassen. Man kann
auch Meleinrichtungen fir die Viskositdtsmessungen verwenden, bei de-
nen nur ein Rotor in einen offenen Flissigkeitsbehalter eintaucht, d.h. es
ist kein definierter MeRspalt zu einem auflReren Mel3becher erforderlich.
Man muf3 nur daftir sorgen, daf? die Temperatur der Probe genau gemes-
sen und bei der Angabe der Viskositat berlicksichtigt wird.

Wenn aber die gewonnenen FlieBkurven in dem untersuchten Bereich des
Geschwindigkeitsgefélle zweifelsfrei eine nicht-lineare Form aufweisen, oder
wenn die Vorversuche ergeben haben, dal3 die Substanz offensichtlich eine
FlieRgrenze aufweist — die Oberflache der gertihrten Flissigkeit nimmt nicht
Sekunden danach eine horizontale, spiegelblanke Oberflache an, oder sie
tropft nicht von einem Pinsel oder Spatel ab — dann muf3 man davon ausge-
hen, daf3 die Probe ein nicht-Newtonsches Flie3verhalten zeigt. In diesem Fall
reduzieren sich die Rheometer/Viskosimeter-Alternativen zu:

¢ Kapillar-Viskosimeter mit geregelter Druckvorgabe — vorzugsweise mit ei-
nem Aggregat, das wie ein Extruder jede zu untersuchende Probe wie z.B.
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beliebige thermoplastische Polymere kontinuierlich aufschmelzen, homo-
genisieren und unter hohem, variablen Druck dem Kapillardisenkopf
zufuhren kann.

* Rotations-Rheometer/Viskosimeter in der CS- oder CR-Ausfuhrung mit
Searle oder Couette-Mel3einrichtungen, die kleine Scherspalte vorsehen.

Wenn die Proben ganz offensichtllich nicht nur viskose sondern auch stark
elastische Eigenschaften aufweisen und wenn man ihre Flie3grenzen als fir
die Verarbeitung als wichtig einstuft — die Proben haben sogar einen Feststoff-
Charakter — dann kommt bei der Rheometer-Auswahl nur noch in Frage:

¢ ein CS/CR-Rheometer hoher MeRempfindlichkeit im allgemeinen mit ei-
nem Luftlager fur die Rotorlagerung, das durch einen Rechner hoher
Leistungsfahigkeit und durch eine vielseitige Software unterstitzt wird, die
ein vollprogrammierbares Messen und eine schnelle Mel3datenauswer-
tung gewahrleistet. Messungen kénnen alternativ in Rotation oder dyna-
misch durchgefuhrt werden.

11.2 Sie sollten die relevanten Geschwindigkeiten kennen,
denen Ihre Probe bei den verschiedenen Phasen der
Herstellung und Verarbeitung ausgesetzt ist

Dies ist fur viele Anwender von Rheometern/Viskosimetern eine schwierig zu
beantwortende Frage. In diesem Buch befaf3t sich ein ganzes Kapitel mit der
Problematik, wie man die maRgeblichen Geschwindigkeitsgefalle beispiel-
artig genannter Falle bestimmen kann. Es wurde darauf hingewiesen, dal3 in vie-
len technischen Verfahren nicht nur ein Geschwindigkeitsgefalle, sondern oft
ein weites Spektrum von Geschwindigkeitsgefallen zur Betrachtung herange-
zogen werden muf3. Bei den meisten Messungen mit Rheometer/Viskosime-
tern, die mit einer bestimmten MefRReinrichtung oder einer bestimmten Kapil-
lare durchgefuhrt werden, erstreckt sich der Bereich des Geschwindigkeits-
gefalles, fur den man sinnvolle Viskositatswerte erhalt, nur auf eine oder zwei
Zehnerpotenzen. Bendtigt man Viskositatsdaten fur einen sehr viel weiteren
Bereich des Geschwindigkeitsgefalles von finf oder mehr Zehnerpotenzen,
so ist die technische Ldsung fur dieses Mel3problem im allgemeinen sehr ko-
sten- und zeitintensiv. In diesem Falle werden oft nicht nur mehrere Versuche
mit verschiedenen MeReinrichtungen erforderlich, sondern man wird sogar
mehr als einen Rheometertyp einsetzen missen. Auch darf man nicht aul3er
acht lassen, daf3 Versuche mit Vorgabe sehr kleiner Schubspannungen oder
Verformungen, z.B. zur Bestimmung kleiner FlieBgrenzen, auch nur dann
sinnvolle Ergebnisse liefern, wenn die Empfindlichkeit des gewéhlten Rheo-
meters in Bezug auf t oder y bei Messungen mit Geschwindigkeitsgefallen
,hahe bei Null“ noch ausreichend ist.
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11.3 Sind Absolut- oder Relativwerte fiir Sie wichtig?

Sollen Ihre MeRergebnisse den Anforderungen der Absolut-Rheologie ent-
sprechen, oder ist es fir Sie besser, wenn Sie relative Me3daten bekommen,
die ,einfacher” eine direkte Korrelation zu dem Verhalten dieser Stoffe in den
verschiedenen Phasen der Verarbeitung bieten?

Absolute Rheometerwerte bieten eine gemeinsame Basis fiir den Vergleich
von Daten, die mit unterschiedlichen Rheometertypen und Rheometern ver-
schiedener Hersteller gewonnen wurden. Auch kénnen solche Daten oft kor-
reliert werden mit dem Aufbau der Molekularstruktur und/oder der Homoge-
nitat von z.B. einer Polymerschmelze.

Andererseits ist oft die ,Verarbeitbarkeit* von Dispersionen und Polymermi-
schungen in den verschiedenartigsten Produktionsmaschinen und dort in ein-
zelnen Verfahrensschritten das Ziel der Betrachtung. ,Verarbeitbarkeit” ist ein
vieldeutiger Begriff, der meist nur innerhalb einer Firma oder einer Abteilung
Gultigkeit hat, da nur hier die Rheometerdaten mit den Erfahrungswerten an
bestimmten Maschinen oder sogar nur mit Teilbereichen einer solchen Ma-
schine verglichen werden kénnen, die dort zum Einsatz kommen. Von den
Fachleuten in diesen Firmen oder Abteilungen missen die Rheometerdaten
so aufbereitet werden, daf3 sie in seiner Qualitatskontrolle als Abweichungen
von dem ,Standard” ein wesentliches Kriterium bilden.

11.4 Besondere Anforderungen an Rheometer

Gibt es in Inrem Fall besondere Anforderungen, denen das Rheometer ge-

recht werden muf3?:

* sehr hohe oder sehr niedrige Versuchstemperaturen?

* Umgebungs- oder Hochdruck bzw. Vakuum, die die Rahmenbedingungen
fur eine Messung sein missen.

* st eine spezielle Proben-/ Prifkdrpervorbereitung zur Erzielung reprodu-
zierbarer MelRRergebnisse erforderlich, um pordse, inhomogene und oft
stark viskoelastische Proben in kompakte, geometrisch genau definierte
Prufkdrper umzuwandeln, die charakterisiert sind durch ein gleichmafig
niedriges Niveau an ,eingefrorenen Spannungen®.

¢ |st es notwendig, Messungen nicht nur bei normaler Umgebungsbedingun-
gen sondern unter einem Schutzgas oder unter Sauerstoff durch zufiihren?

Viele dieser Forderungen sind in speziellen Fallen absolut berechtigt, aber sie
sind oft technisch schwierig zu erflllen und dann meist nur unter einem
beachtlichen Kostenaufwand. Wenn es die obigen Anforderungen erfiillenden
MeReinrichungen oder Zusatzgeradte nicht als Standardzubehér bei den
Herstellern von Rheometern/Viskosimetern geben sollte, werden diese
Hersteller in vielen Fallen bereit sein, Uber Sondergeréte oder Zusatzapparate
nachzudenken und sie — wenn méglich — auch herzustellen und zu liefern.
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11.5 Budget-Restriktionen

Naturlich sind die zur Verfligung stehenden finanziellen Mittel der ausschlag-
gebende Faktor fiir den Kauf eines jeden MeRinstrumentes. Hat man die vor-
angegangene Checkliste Uberdacht, ist es oft bei nicht ausreichenden Gel-
dern ratsamer, einige der leicht aufzustellenden, aber oft schwer zu realisie-
renden technischen Anforderungen zu reduzieren — z.B. den gewiinschten
Bereich des Geschwindigkeitsgefélles, die MeRempfindlichkeit, die Com-
puter- oder Softwareleistung — als von vorneherein ein wesentlich weniger
leistungsfahigeres, im Preis niedrigeres Gerat zu kaufen. Ein billig einge-
kauftes Viskosimeter, das das gestellte rheologische MeRproblem nicht 16st,
stellt in Wirklichkeit eine sinnlose Investition dar. Wenn méglich, sollte man ein
Rheometer wahlen, das bausteinartig aus austauchbaren Bauelementen auf-
gebaut ist, damit spater durch den Zukauf weiterer Komponenten das Rheo-
meter/Viskosimeter nachgertiistet werden kann und damit auch zukinftige An-
forderungen erfillt werden kénnen.

,Bosse" sollten beriicksichtigen: Selbst das hochwertigste Rheometer nitzt
nicht viel, wenn der Anwender oder der Laborant nicht ausreichend qualifiziert
und motiviert ist, um geeignete Versuchsbedingungen auszuwahlen und Fehl-
messungen zu vermeiden oder zumindest zu bemerken.

Aber auch das reicht noch nicht aus, da irgendjemand die Aufgabe verantwort-
lich ibernehmen mul3, die rheologischen Ergebnisse im Hinblick auf die Pro-
duktqualitat zu interpretieren oder Mel3daten mit der Molekularstruktur eines
Polymers in Beziehung zu setzen. Ein Fachmann muf3 den gewonnenen
MeRdaten mit Hinblick auf die Verarbeitbarkeit eines Materials einen Sinn ge-
ben oder den rheologischen Wert festzulegen, den ein Kunde beim Kauf eines
Produktes zu Recht erwartet.

Der Mensch am Rheometer ist mindestens so wichtig wie das Rheometer!

In diesem Zusammenhang konnte dieses Buch nicht mehr als ein praktischer
Wegweiser fiir die ,Einfihrung in Rheologie und Rheometrie* sein.

Der Autor dankt fur die Unterstiitzung und den Rat, der ihm durch das HAAKE
Rheologen-Team zuteil wurde, besonders von Hartmut Braun, David Holland,
Wolfgang Marquardt und Jint Nijman. Weiterhin hatte die HAAKE-Abteilung
Technische Dokumentation mit Peter Kiling, Joachim Kéhler und Armin Remy
einen grof3en Anteil an der Erstellung dieses Buches vom Layout bis zum
druckfertigen Produkt. Fir die deutsche Ubersetzung des zuerst in englisch
erschienenen Buches hat Frau Marquardt einen wesentlichen Beitrag geleistet.
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12. Literatur-Hinweise

Es gibt eine fast uniibersehbare Anzahl von Biichern und Artikeln, die sich mit
dem Thema der Rheologie und der Rheometrie befalit haben. Im folgenden
werden nur solche Literaturstellen aufgeftihrt, die besonders niitzlich erschie-
nen beim Schreiben dieses Buches. Leser, die weiter in die Thematik dieses
Fachgebietes eindringen wollen, werden in den aufgefihrten Buchern und
Artikeln eine Fille weiterer Literaturstellen finden. Als eine zusétzliche wich-
tige Literaturquelle seien die internationalen Fachzeitschriften wie “Rheolo-
gica Acta”, ” Rheology” oder das “Journal of Rheology” genannt.
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6. "Rheologie von Kunststoffschmelzen mit unterschiedlichem molekula-
rem Aufbau,” von H. M. Laun, Kautschuk+Gummi, Kunststoffe, 6.87.,
Dr.Alfred Hithig Verlag, Heidelberg

7. "Mdoglichkeiten und Grenzen der (Viskositats-)Messung mit Rotations-
Viskosimetern”, von Jint Nijman, Vortrag auf dem 102 PTB-Seminar
“Rotations-Viskosimetrie newtonscher und nicht-newtonscher Flussig-
keiten — Metrologie, Normung, Qualitatssicherung” — Oktober 1992 an der
Physikalisch-Technischen Bundesanstalt, Braunschweig, veroffentlich
als Druckschrift der Fa HAAKE-, Karlsruhe, 1992

8. "A General Introduction to the Theory of Creep Testing”, von David Hol-
land, veroffentlicht als eine Druckschrift der Fa. HAAKE, Karlsruhe, 1993

9. "A General Introduction to the Theory of Forced Oscillation” von David
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"Introduction to Normal Stress”, von J. Nijman, veroffentlicht als eine
Druckschrift der Fa. HAAKE, Karlsruhe, 1990

"Die Rolle der Konsistenz bei Lebensmitteln”, von B. Jacob,
in Die Erndhrungsindustrie, 3/94

"Potential and Limits for the Rheological Characterization of Raw Rubber
Polymers and their Compounds” von G.Schramm,

Vortrag auf der Tagung der Rubber Division of the American Chemical
Society, Las Vegas, Nevada, USA, May 29 ... June 1, 1990, paper No.92

"Testing the Rheological Characteristics of Thermoplastic Elastomers to
provide Guidelines for their Application and their Processibility”, von
G. Schramm, Kautschuk+Gummi, Kunststoffe, Band 43 (1990), Heft 12,
Seiten 1074 ... 1082, Dr. Alfred Huthig Verlag, Heidelberg

"Rubber Testing with the Defo-Elastometer” von G. Schramm,
Kautschuk+Gummi, Kunststoffe, Band 40 (1987), Heft 8/87,
Dr. Alfred Hithig Verlag, Heidelberg

"Comparison of Several Rheometers using 3 PE-Polymers to link their
Results to Molecular Structure and Processibility” von G. Schramm,
veroffentlicht als Druckschrift der Fa. HAAKE, Karlsruhe, 1993.
Zusatzlich aufgeteilt in zwei Artikel erschienen:

1.) "Was sind revelante Schergeschwindigkeiten?”, in

Kunststoffe 84 (1994), Heft 2, Seiten151-156, Karl HanserVerlag,
Minchen

in deren englischer Ausgabe "German Plastics”:

"What are the relevant shear rates for polymer processing?”

2.) "Rheometrie gibt Auskunft iber Struktur und Verarbeitbarkeit”, in
Kunststoffe 84 (1984), Heft 6, 1994

in deren englischer Ausgabe "German Plastics”: "Rheometry provides
information on molecular structures of polymers and their processibility”.

"Measuring Blood Viscosity with a Rotational Viscometer in line with the
Recommendation of the International Committee for the Standardization
in Haematology” von G. Schramm,

veroffentlicht als Druckschrift der Fa. HAAKE, Karlsruhe,1992.
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13. Anhang: Informationen zu HAAKE-Instrumenten
13.1 Vergleich der Rotations-Rheometer/-Viskosimeter

Rheometer-Typ

Konstruktionsangaben

A. Geregelte Schubspannungs-
(CS) Rotations-Rheometer
— CS ="Controlled Stress” —

Typische HAAKE-Rheometer sind:

RheoStress RS100: ein fast universal
einsetzbares CS-Rheometer, mit dem
alternativim CS- und CR-Modus gear-
beitet werden kann und das dynamisch
zu messen erlaubt.

Rotovisco RT10: ein vielseitiges CR-
Rheometer, das auch im CS- und im

OSC-Modus (oszillierend / dynamisch)
messen kann: CR = "Controlled Rate”.

AuRerlich kaum unterscheidbar, ver-
wenden beide die gleichen Meleinrich-
tungen und Temperatur-Steuergeréate.
Das RT10 verwendet Spezialkugellager
anstelle der Luftlager des RS100. Dies
ergibt eine reduzierte MeRempfindlich-
keit um Faktor 100, aber erweitert den
maximalen Viskositatsmef3bereich um
60% gegenlber dem RS100.

Schematische Darstellung von typi-
schen, austauchbaren Mefeinrichtun-
gen (Sensoren)— auch in verschiedenen
GrofRen lieferbar — fiir die RS100/RT10:

Man kann mit dem RS100 im CS-Mo-
dus geregelte Schubspannungen mit
Hilfe eines tragheitsarmen Spezial-
motors vorgeben.

Die Rotorachse des RS100 ist in einem
hochempfindlichen Luftlager radial und
axial positioniert, sodaf? das vorgegebe-
nen Drehmoment fast reibungsfrei auf die
zu untersuchende Probe Ubertragen wird.
Die dadurch hervorgerufene Probendefor-
mation wird mit einem Inkremental-Sensor
in 1 000 000 Signal-Impulsen fir eine
volle Umdrehung des Rotors bestimmt.
Diese sehr hohe Auflésung ermdglicht es,
dafR sehr kleine Flie3grenzen oder kleinste
Verformungen bzw. Geschwindigkeitsge-
falle gemessen werden koénnen.

Die RS100 / RT10- Rheometer sind com-
puter-unterstitzt. Sie erlauben einen
softwaregesteuerten Wechsel — hin und
her — zwischen den CS- und CR-Mel3me-
thoden. Der gewlinschte axiale MeRRspalt
wird mit einem geregelten Liftmotor einge-
stellt und kontinuierlilch mit einem digita-
len Hohensensor Uberwacht. Die Spezial-
software "Autogap+Gapcontrol+Thermo-
gap” regelt alle MeR3routinen und sorgt fur
eine moderne Mel3datenauswertung.

1.koaxialer Zylinder-Sensor: DIN 53018:
Flussigkeiten mittlerer Viskositat

2.koaxialer Zylinder-Sensor — Doppel-
spalt — DIN 54453: fur Flussigkeiten
niedriger Viskositat.

3. koaxialer Zylinder-Sensor:DIN 53019/
ISO 3219: fur Flussigkeiten mittlerer
und hoher Viskositét

4.koax.Zylinder-Sensor: “high shear” :
Hochscherversuche an Fluiden
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Anwendung

Einschrankungen

Das RS100 ist ein uberaus empfindli-
ches und vielseitig einsetzbares For-
schungs-Rheometer fir rheologisch
komplexe Fluide, die viskoelastische
und nicht-Newtonsche Eigenschaften
aufweisen, Flie3grenzen besitzen und
thixotrop sind. Die mehr als 50 ver-
schiedenen MeReinrichtungen — koaxi-
ale Zylinder-, Kegel/Platte-, Platte/Plat-
te-Sensoren — sowie das Sortiment an
Fliigeldrehkérper ermdéglichen es dem
Anwender optimale MeRRbedingungen
fur eine kaum Uberschaubare Anzahl
der unterschiedlichsten Proben aus den
verschiedensten Branchen auszuwéah-
len: Kosmetika, Pharmazeutika, Le-
bensmittel, Beschichtungsmassen, Po-
lymer- und sogar Glasschmelzen

Technische Spezifikationen:
Winkelauflésung 6010~ [rad]
Drehmoment,min:RS100 0.2010-6 [Nm]
Drehmoment,max:RS100 50 [mMNm]
RT10 80 [mMNm]

Drehzahl (CS) minimal: 107 [rpm]
Drehzahl (CR) minimal: 101 [rpm]
Drehzahl, maximal: 500[rpm]

Probenvolumen: 0.5 bis 50 [cm?3]
Temp.Bereich, Standard:—50 bis 350 [°C]

Option: —150/500 [°C]
Oszillation O Frequenz min:2(10~4 [Hz]
abhéangig von Probenart:  max:60 [Hz]

Das RS100-Rheometer ist entwickelt
worden, um die komplexen rheologi-
schen Eigenschaften von Festkdrpern
und von Flissigkeiten bei kleinen Ge-
schwindigkeitsgeféllen in stationarer
Stromung oder in dynamischen Versu-
chen zu erforschen. Mit ihnen gelingt
es, die Molekularstrukturen und die "In-
Ruhe-Struktur” von Substanzen zu ent-
schliisseln, die sowohl viskos als auch
elastisch sind. Das RS100 ist hochemp-
findlich genug, um das Kriech-/ Re-
dardations-Verhalten solcher Stoffe auch
unterhalb deren FlieRgrenze zu untersu-
chen. Eine Messung gelingt nicht bei so-
wohl hohen Geschwindigkeitsgefallen
als auch hohen Viskositaten.

Ein Wechsel zum CR-Modus am
RS100 erlaubt die Messung der thixo-
tropen Eigenschaften von Proben mit
Hilfe der Hystereseflachen zwischen
Aufwarts- und Abwarts-FlieBkurven.

Sehr niedrig-viskose Flissigkeiten soll-
ten nicht mit diesem Rheometer unter-
sucht werden, da dann Taylor-Wirbel
und Turbulenz Melfehler auslésen
kdnnen. Bei diesen meist Newtonschen
Flussigkeiten laf3t sich die Viskositat
besser und billiger mit Kapillar- oder
Kugelfall-Viskosimeter messen.

5.Kegel/Platte-Sensor: fiir die rheolo-
gische Untersuchung von Fluiden nie-
driger oder mittlerer Viskoelastizitat.

6. Platte/Platte-Sensor: fur die rheolo-
gische Untersuchung von Fluiden mit
hoher Viskoelastizitat.

7. Doppel-Kegel-Sensor: fir die Messung
der Viskositat von Flussigkeiten nie-
driger Viskositat. Geringer Einflul3 von
Verdunstung und Oberfachenspannung.

8.Sensor: fur Viskositdtsmessungen von
Fluiden unter Druck oder Vakuum.

5. 6.
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Rheometer-Typ

Konstruktions-Angaben

B1. (CR) Viskosimeter mit Drehzahl-
vorgabe (Vorgabe von definierten
Geschwindigkeitsgefallen)

—— CR = Controlled Rate —

Typische HAAKE Viskosimeter:

Rotovisco RV30 in Verbindung mit
den MeRantrieben M5 oder M10

Frihere HAAKE Modelle:

Rotovisco RV1/2/3
Rotovisco RV100/ 12/ 20

Schematische Darstellung von ty-
pischen MeReinrichtungen (Sensoren) —
sie gibt es jeweils in Ausfuhrungen ver-
schiedener GrofRe —, die austauschbar
mit den Rotoviscos eingesetzt werden
kdnnen:

Hinweis: die gleichen Mefeinrichtungen
finden Verwendung auch in Verbindung
mit Viscotestern™: VT500/550

Das Rotovisco RV30 mit der eingebau-
ten seriellen Schnittstelle RS232C bietet
die Mdglichkeit, direkt mit IBM-kompati-
blen Computern eingesetzt zu werden.
Das Paket der Software “HAAKE
Rot3.0” bietet eine vielseitige Auswahl
fur programmierte Versuchsprogramme
und fiir die Me3datenauswertung. Fliel3-
und Viskositatskurven lassen sich gra-
phisch und tabellarisch darstellen.

Das RV30 ist ein CR-Rotations-Viskosi-
meter in der Searle-Ausfuhrung. Sein
Gleichstrom-Antrieb ist Drehzahl gere-
gelt mit einem Tachometer-Generator.
Variable Rotordrehzahlen / Geschwin-
digkeitsgefalle lassen sich vorgeben.
Die resultierende Schubspannung wird
mit Hilfe der austauchbaren Drehmo-
ment-Sensoren gemessen: MefRan-
triebe fir die Drehmomentbereiche von
5 und 10 Ncm (50—-100mNm).

Das RV30 laRt sich mit den ca. 50
MelReinrichtungen betreiben, die den
Rotoviscos Uber Jahrzehnte die Vielsei-
tigkeit ihrer Einsatzméglichkeiten ge-
wahrt haben.

1 koaxialer Zylinder-Sensor —> "NV”
Doppelspalt — DIN 54453:
fur Flussigkeiten niedriger Viskositat.

2.koaxiale Zylinder-Sensoren —> "MV”"
DIN 53018:
fur Flussigkeiten mittlerer Viskositat.

3.koaxiale Zylinder-Sensoren —> "SV”
DIN 53018:
fur Flissigkeiten hoher Viskositat.

4 koaxiale Zylinder-Sensoren —>
“MV DIN”
DIN 53019/ ISO 3219:
fur Flussigkeiten mittlerer Viskositat.

5.koaxiale Zylinder-Sensoren —>
“High Shear HS":
fir Hochscher-Versuche von Disper-
sionen mittlerer Viskositat wie z.B.
von Farben oder von Klebstoffen.
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Anwendung

Einschrankungen

Das Rotovisco RV30 laft sich gleich gut
verwenden in Anwendungsfallen der
Qualitatskontrolle wie auch zur Lésung
von rheologischen Forschungsaufgaben.
Bausteinartig verwendbare MeReinrich-
tungen bieten diesem Rheometer die
Vielseitigkeit in der Anwendung in Bezug
auf die Bereiche von Viskositéat, Ge-
schwindigkeitsgefalle, Druck/Vakuum
und Temperatur. Dieses Rheometer mif3t
natdrlich die Viskositét der verschieden-
sten Newtonschen Flissigkeiten, aber
seine Hauptanwendungsgebiete liegen
in Bereichen, bei denen es darauf an-
kommt, nicht-Newtonsches Flie3verhal-
ten, FlieRgrenzen und thixotrope Struk-
turen zu bestimmen.

Technische Spezifikationen:

Rotor Drehzahl : 102 bis 103 [min—1]
Geschwin.-gefélle: 411073 bis 4104 [s71]
Schubspannung: 0.2 bis 70104 [Pa]
Viskositat: 5 bis 10° [Pas]
Probenvolumen: 0.5 bis 50 [cm3]
Temp.Bereich: —50 bis 1700 [°C]

Die Temperaturregelung der MeR3ein-
richtungen erfolgt entweder direkt elek-
trisch oder durch externen Bad- und
Umwalzthermostaten: —50 bis +350°C.
Ein Sensor mit Spezialofen fur Glas-
schmelzen und Schlacke erlaubt deren
Viskositatsmessung bei Temperaturen
bis zu 1700°C.

Das RV30 ist nicht in der Lage,
elastische Eigenschaften von Proben
zu bestimmen.

Substanzspezifische Probleme bieten
ausgepragt viskoelastische Proben, bei
denen der Weissenberg-Effekt verhin-
dert, daf? Viskositatsmessungen bei ho-
hen Werten des Geschwindigkeitsgefal-
les durchgefiihrt werden kénnen. Das
kritische Geschwindigkeitsgefalle liegt
bei diesen Proben viel niedriger als bei
Flissigkeiten mit Newtonschen Flie3ei-
genschaften wie z.B. bei Getriebedlen.

Rotations-Viskosimeter bieten generell
MefRprobleme, wenn Proben hoher Vis-
kositét Uber eine langere Versuchs-
dauer hohen Werten des Geschwindig-
keitsgefélles ausgesetzt werden: die
entstehende, stark ausgepragte
Schererwdrmung kann selbst mit einer
"idealen” Temperaturregelung mit Kiih-
lung nicht kompensiert werden.

Die Viskositatsmessung an Flissigkei-
ten niedriger Viskositat, d.h. unter 5
mPas, kann bei hohen Rotordrehzahlen
zu nicht-laminaren Strémungen - Taylor
Wirbel und Turbulenz — fiihren und be-
achtliche MeRfehler verursachen.

Diese Flussigkeiten mit einem Newton-
schen FlieRverhalten werden vorteilhaf-
ter mit Kapillar- oder mit Kugelfall-
Viskosimeter gemessen.

6.Kegel/Platte-MeReinrichtung: fur
Messungen derViskositat bei hohen
Werten des Geschwindigkeitsgefélles
und fur Proben hoher Viskoelastizitéat.

7.Platte/Platte-MeRReinrichtung: vor-
zugsweise fir Proben hoher Visko-
sitat und mit stark ausgepragten
FlieRgrenzen.
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Rheometer-Typ

B1. (CR) Rotations-Viskosimeter mit
geregeltem Geschwindigkeits-
gefalle
—— CR = Controlled Rate —

Typische HAAKE Viskosimeter:
Viscotesterd VT550

Frihere HAAKE Modell:
Viscotester VT500 / VT501.:

Diese Viskosimeter waren optisch sehr
ahnlich aber boten reduzierte techni-
sche Spezifikationen.

VT180/VT181
VT24

und die Viscotester:

Schematische Darstellung von typi-
schen MeReinrichtungen (Sensoren) —
sie gibt es jeweils in Ausfuhrungen ver-
schiedener Grof3e —, die austauschbar
und unverandert Gber einen Zeitraum
von 30 Jahren an allen Rotoviscos und
Viscotestern eingesetzt wurden:

Konstruktionsangaben

Der VT550 ist ein mikroprozessor-
gesteuertes Viskosimeter mit einem
Schrittmotor und einem Drehmoment-
Sensor, der eine steife Mel3feder ver-
wendet —> 0-1° Verdrillungswinkel fur
100% Mefsignal. Ein16 bit Prozessor
speichert die Scher/Schub-Faktoren
aller verfugbaren ME, 60 Drehzahlstu-
fen sowie 10 Programme fur Rout.ine-
MeRablaufe. Die MeRwerte von ¥, n, n
und T lassen sich alternativ auf der
LED-Anzeige darstellen oder direkt
Uber die Computer-Schnittstelle RS232
zum Drucker senden.

Dieser Viscotester kann direkt mit IBM-
kompatiblen Computern verbunden wer-
den, wodurch weitere Versuchsablaufe
frei programmiert werden kénnen, um
spezielle Messungen im Rahmen einer
Qualitatskontrolle ablaufen zu lassen.
Die MelRdaten werden gespeichert und
graphisch wie tabellarisch ausgewertet.

Der VT550 kann fiir eine Messung in
der Hand gehalten oder an einem La-
borstativ befestigt werden, was eine
Temperaturregelung mit einem ange-
schlossenen, externen Flussigkeits-
Thermostaten ermdglicht.

1 koaxialer Zylinder-Sensor —> "NV”
Doppelspalt — DIN 54453:
fur Flussigkeiten niedriger Viskositat.
2.koaxiale Zylinder-Sensoren —> "MV”
DIN 53018:
fur Flussigkeiten mittlerer Viskositat.
3.koaxiale Zylinder-Sensoren —> "SV”
DIN 53018:
fur Flussigkeiten hoher Viskositéat.

4 koaxiale Zylinder-Sensoren —>
“MV DIN” — DIN 53019/ 1SO 3219:
fur Flussigkeiten mittlerer Viskositat.

5.koaxiale Zylinder-Sensoren—>
“High Shear HS™:
fur Hochscher-Versuche von Disper-
sionen mittlerer Viskositat wie z.B.
von Farben oder von Klebstoffen.
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Anwendung

Beschréankungen

Der VT550 ist vorrangig entwickelt fur
Routine-Messungen im Rahmen von
Qualitatskontrollen sowohl an Newton-
schen Flissigkeiten wie von solchen
Fluiden, die ausgepréagt nicht-Newton-
sche Eigenschaften aufweisen.

Mit einer Eintauch-Mef3einrichtung in ei-
nem mit der Probe gefiiliten, offenen Be-
hélter kann auf der LED-Anzeige alterna-
tiv erscheinen: Viskositat in mPas- oder
Pas-Einheiten, Drehzahl , Geschwindig-
keitsgefalle und die Probentemperatur,
falls ein PT100-Sensor in die Probe mit-
eingetaucht ist.

Im Modus mit geregelter Deformation
(CD) mif3t der VT550 bei kleinen kon-
stanten Rotordrehzahlen das resultie-
rende Drehmoment als Funktion der
Mef3zeit. Mit Fliigelkdrehkorpern lassen
sich so schnell und einfach FlieRgrenzen
von z.B. Joghurt direkt in deren Verpak-
kungsbechern reproduzierbar messen.

Technische Spezifikationen:

10 Drehzahlstufen in den Grenzen von
Werte Nmax/min: 800 / 0.5 [1/min]
Geschw.-gefalle: 0.6 bis 32000 [1/s]
Schubspannung: 1 bis 105 [Pa]
Viskositat: 1 bis 10° [mPas]
Drehmomente im Drehzahlbereich:

n = 0.5 bis 400 1/min: 0.01 bis 3 [Ncm]
n = 400 bis 500 1/min nur: 2 [Ncm]
Probenvolumen: 0.5 bis 50 [cm3]
MeRtemperatur: —50 bis 250 [°C]

Werden Flussigkeiten mit Viskositaten
unter 3 mPas bei den maximalen Rotor-
drehzahlen untersucht, so kbnnen
wesentliche MeRfehler, verursacht
durch Taylor-Wirbel und durch Turbu-
lenz, das MefRergebnis verfalschen.

Der Viscotester VT550 kann keine Aus-
sagen uber die elastischen Eigenschaf-
ten von untersuchten Fluiden machen.

Werden FlieR3- und Viskositatskurven
mit einer der 10 vorprogrammierten
Drehzahlreihen mit jeweils 10 Fixdreh-
zahlen erstellt, so ergeben sich Kurven
mit 10 einzelnen MeRpunkten. Bei Ver-
wendung eines Computers lassen sich
beliebig weitere Drehzahlreihen pro-
grammieren und dann jederzeit abru-
fen.

Durch Kombination der MeRRergebnisse
mehrerer Drehzahlreihen lassen sich
FlieR- und Viskositétskurven darstellen,
die sich dann kaum noch von den konti-
nuierlich registrierten Kurven zu unter-
scheiden sind, wie sie von den tech-
nisch noch aufwendigeren Rotoviscos
bekannt sind.

6.Kegel/Platte-MeRReinrichtung:
fur Viskositatsmessungen bei hohen-
Werten des Geschwindigkeits-
gefalles.

7.Platte/Platte-MeRReinrichtung: vor-
zugsweise fur Proben hoher Visko-
sitat und mit stark ausgepragten
FlieRgrenzen.
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13.2 Tabellarischer Vergleich von Kapillar-Viskosimetern
13.2.1 Absolut-Viskositats-MeRwerte

Viskosimeter-Typ

Konstruktionsangaben

C1. Kapillar-Viskosimeter mit varia-
bel vorgebbaren Driicken zur
Masseférderung durch rheolo-
gisch sinnvoll ausgebildete
Kapillaren

Typische HAAKE Ldsung:

Drehmoment-Rheometer z.B.
Rheocord-Modelle — verbunden mit
einem RHEOMEX (entweder Ein-
schnecken- oder mit Doppelschnecken-
Extruder) sowie mit Rund- oder
Schlitzkapillaren.

Rheologische Rundkapillaren:
Durchmesser D : 1 bis 2 mm
Kapillarlange L: 10 bis 40D

Der Druckverlust AP=Schubspannung t
langs der Kapillaren wird bestimmt
durch die Druckdifferenz zwischen dem
Druck im Einlaufbereich in die Kapilla-
ren und dem Umgebungsdruck aul3er-
halb des Kapillarendes

Die DurchfluBrate des Extrudats kann
alternativ durch eine Schmelzepumpe
vorgegeben oder mit Hilfe einer Waage
als in Volumeneinheiten umgerechne-
ten, auf Zeiteinheiten bezogenen Extru-
datsgewichten bestimmt werden.

Rheologische Schlitzkapillaren:
Breite: weit —> mindestens 10 mm
Hohe: klein —> z.B. 1 bis 2 mm

Lange: sehr lang —> mindestens 40 bis
100 mm zwischen den DruckmeRstel-
len. Der Druckverlust AP wird an zwei
Stellen langs der Kapillaren bestimmt,
wobei die Drucksensoren ausreichend
weit von dem Eingangsbereich in die
Kapillaren und vom Kapillarende ent-
fernt angeordnet sein sollen, um "End-
effekte” als mogliche Storgrofien klein
zu halten.

C2. Schwerkraft-Kapillar-
Viskosimeter

Typische Ausfiihrungen sind z.B. unter
den Bezeichnungen "Ubbelohde” und
"Cannon-Fenske” auf dem Markt.

Kapillar-Durchmesser D: 0,5 bis 5 mm
Lange L: Angabe als Vielfaches von D

Das L/D-Verhéltnis sollte besser sein
als 50:1, um die Endeffekte von Einlauf-
und Auslaufstérungen auf das MeRer-
gebnis klein zu halten.

Die kinematische Viskositat wird als
Durchfluf3zeit eines bestimmten Flis-
sigkeitsvolumens durch die Kapillare
bestimmt. Dieser Zeit-MeRwert kann
mit einer Stoppuhr oder automatisch mit
geeignet angeordneten Lichtstrahl-
Sensoren gemessen werden.
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Anwendung

Begrenzungen

Mit einem solchen Kapillar-Viskosimeter
und mehreren Kapillaren unterschiedli-
cher Geometrie kann man einen weiten
Bereich von Schubspannungen und Ge-
schwindigkeitsgeféllen Gberstreichen.
Ein solches Viskosimeter kann einge-
setzt werden fur rheologische Untersu-
chungen an Newtonschen und nicht-
Newtonschen Flussigkeiten. Weit
Uberwiegend werden sie fur die Ermitt-
lung von Flie3- und von Viskositatskur-
ven von Polymerschmelzen eingesetzt.
Die MelRergebnisse erlauben die An-
gabe der MelRwerte in den absoluten
Viskositatseinheiten.

Der Versuchsablauf kann mit Hilfe eines
computer-unterstiitzten Drehmoment-
Rheometers so automatisiert werden,
daR ein vorgegebenes Geschwindig-
keitsgefalle Uberstrichen wird. Die Me3-
daten kénnen dann gespeichert und an-
schlieRend ausgewertet werden. Darge-
stellt als Flie3- und Viskositatskurven
beschreiben sie das rheologische Ver-
halten der Schmelzen. Es erlaubt einen
Ruckschluf3 u.a. auf die Molekularstruk-
tur des untersuchten Polymers.

Technische Spezifikationen:

Viskositatsbereich: n =102 — 106 [Pal¥]
Geschw.-Gef.-Ber.: , =10-10%[1/s]
Probengewicht: Y 0,5 bis 1 kg
Temperatur: bis 480 °C

Ein solches Hochdruck-Kapillar-Viskosi-
meter ist meist nicht gut geeignet fiir die
Viskositdtsmessung an niedrig viskosen
Flussigkeiten. Das MeR3prinzip erlaubt
nicht die Messung von FlieRgrenzen

und von thixotropen Strukturen. Messun-
gengbei Geschwindigkeitsgeféllen unter
ca Y= 10 1/s lassen signifikanten MeR-
werte der Viskositat nur zu, wenn sehr
empfindliche Drucksensoren verwendet
werden. Fir MeRergebnisse auch bei
hohen Geschwindigkeitsgeféllen missen
fur hdhere Driicke zugelassene Senso-
ren eingebaut werden. Die MeRempfind-
lichkeit der Drucksensoren entscheidet
Uber die Fahigkeit dieser Viskosimeter
ahnliche Polymere von einander zu dif-
ferenzieren.

Kapillar-Viskosimetrie liefert nur Visko-
sitats-MeRwerte und damit keine An-
gaben uber die Elastizitat der Schmel-
zen. Die Messung der Strangaufwei-
tung am Extrudat von Rundkapillaren
bietet ein der Elastizitat proportionales,
nur sehr relatives Signal.

Messungen der Druckdifferenz und der
DurchfluRgeschwindigkeit erlauben nur
die Bestimmung von scheinbaren Visko-
sitdtswerten. Nur durch deren Korrektur
durch "Bagley”- und "Weissenberg /Ra-
binowitsch” lassen sich absolute Viskosi-
tatswerte berechnen und diese mit de-
nen anderer Rheometer vergleichen.

Nur fur Newtonsche Flussigkeiten

Technische Spezifikationen:
Viskositatsbereich:n = 0.5 —104 [mPals]
Probenvolumen: 5-20 [cm3]
Temperaturbereich: bis 150 [°C]

Die MefRRdaten in den Einheiten der ki-
nematischen Viskositat erreichen einen
hohen Grad der Genauigkeit. Um
diese MelRdaten in die Einheiten der dy-
namischen Viskositat umwandeln zu
kénnen, ist die Kenntnis der Dichte der
Proben bezogen auf die Me3temperatur

Ein solches auf der Gravitation aufbau-
endes Kapillar-Viskosimeter findet seine
Grenzen bei: nicht-Newtonschen Flus-
sigkeiten, solchen Fluide, die eine Fliel3-
grenze aufweisen und thixotrope Eigen-
schaften besitzen. Meist verwendet

man sie auch bei Flissigkeiten relativ
niedriger Viskositat und bei Temperatu-
ren, die kaum Uber 150 °C hinausgehen.
Fir sehr dunkel eingefarbte Flissigkei-
ten eignen sich Kapillar-Viskosimeter der
Cannon-Fenske-Ausfuhrung
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13.2.2 Relativ-Viskositats-Mel3daten

Viskosimeter-Typ

Konstruktionsangaben

C3. Schmelz-Index-Gerate

Sie sind nach ASTM, BS, DIN, und wei-
teren nationalen Standards genormt fiir
die Messung der Viskositat von vorwie-
gend Polymerschmelzen.

Das Schmelzindex-Gerat ist ein einfa-
ches Kapillar-Viskosimeter, in dem die
polymere Probe in einem zylindrischen
Vorratsraum in 5 bis 10 min stationar
durch Beheizung von auRen aufge-
schmolzen und danach durch aus-
tauschbare Diisen mit variablen Boh-
rungsabmessungen ausgestoflen wird.
Variable Driicke auf die Schmelzen er-
geben sich durch austauschbare Ge-
wichtssatze auf dem Kolben. Gemessen
wird die zeitliche Kolbenbewegung, aus
der sich der VolumenausstoR pro Zeit-
einheit ergibt. Eine der international ge-
normten DiUsen hat z.B. die Abmessun-
gen:

Kapillardisenlange: L=8 mm
Dusen-Durchmesser: D= 2.095 mm
Verhéltnis: L/ID=4

Mit diesem Geréat bestimmt man fur eine
Polymerprobe bei Vorgabe einer ge-
normten Gewichtsbelastung das Extru-
dat-Volumen, das innerhalb von 10 Mi-
nuten durch die Dise gefordert wird.
Der Volumenwert wird mit der Dichte der
Schmelze bei der MelRtemperatur in Ge-
wichtswerte pro 10 min umgerechnet.
Dieser Wert wird international als MFI-
Wert — melt flow index — bezeichnet.

C4. Auslaufbecher

Typische Ausfliihrungen:

Ford oder DIN-Becher. Engler- und
Saybolt-Redwood-Auslaufbecher.

Fur alle gilt, daR eine exakte Tempera-
turkontrolle der zu messenden Flissig-
keit nicht vorgesehen ist.

Diese Auslaufbecher, die unter den ver-
schiedenen Namen und abweichenden
Geometrien bekannt wurden,zeichnen
sich durch Kapillaren aus, deren L/D-
Verhéltnis unter 10/1 liegt oder die ein-
fach "Locher” im Becherboden darstel-
len. Selbst fur Newtonsche Flussigkei-
ten messen sie mehr "Endeffekte” als
echte Viskositatswerte.

Das Engler Auslauf-Viskosimeter:

Die Auslaufzeit einer unbekannten
Flussigkeit wird mit der Auslaufzeit von
Wasser verglichen.
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Anwendung

Sie bieten eine preiswerte, relative
Klassifikation der Viskositat solcher Po-
lymere, die vergleichsweise leicht und
ohne einen hohen Anteil an einge-
schlossenen Luftblasen im Vorratsraum
des Schmelzindex-Geréates aufschmel-
zen. Diese Polymere missen ausrei-
chend warmestabil sein, damit wahrend
der ca. 10 min fur das Aufheizen und
Aufschmelzen das Polymer sich nicht
viskositats-relevant verandert: weder
ein Viskositatsabfall als Folge einer
Molekiilzersetzung oder ein Viskosi-
tatsanstieg bedingt durch eine Vernet-
zungsreaktion. Typische Polymere, die
mit dem Schmelzindex charakterisiert
werden, sind z.B. Polyathylene und Po-
lypropylene fiir die Spritzgul3verarbei-
tung.

Technische Spezifikationen:

Probengewicht [g]: 20 -100
Temperaturbereich [°C]: bis zu 350
Gewichtsauflagen [N]: 3,25
21,6
50,0

und 216,0

Begrenzungen

Ausgepragte, rheologisch bedeutsame
Einlauf- und Auslaufeffekte, bedingt
durch die kleinen L/D-Verhéltnisse der
Dusen/Kapillaren, beeinflussen die ge-
messenen ViskositatsmeRwerte. Es er-
scheint nicht sinnvoll, rheologische
"Korrekturen” an den MeRwerten vorzu-
nehmen, um zu absoluten Viskositats-
werten zu kommen. Die in diesen Gera-
ten relevanten Schubspannungen und
Geschwindigkeitsgefallen — sie liegen
meist in der Gré3enordung von nur

1 1/s — sind sehr niedrig im Vergleich zu
den in der Thermoplast-Verarbeitung
Ublichen Bereichen.

Unterschiede in den MFI-Werten ver-
schiedener PE-Schmelzen finden oft
nicht ihre Entsprechung in Unterschie-
den der Verarbeitbarkeit dieser Poly-
mere auf Produktionsmaschinen.

Die Bedeutung der Schmelzindex-
Geréte in der Kunststoff-Verarbeitung
nimmt laufend ab, nachdem rheologisch
qualifiziertere Rheometer/Viskosimeter
zur Verfugung stehen.

Sie kénnen "zur Not” zur relativen Klas-
sifikation der Viskositéat von Newton-
schen Flussigkeiten eingesetzt werden.
Eine Umwandlung ihrer Mel3ergebnisse
in absolute Viskositdswerte in den Ein-
heiten von “mPals” ist nicht mdglich

Technische Spezifikationen:
Probenvolumen: 50 — 100 [cm3]
Kennt man die Temperaturabhangigkeit
der Viskositat bestimmter Proben, so
kann man "von Hand” temperaturbe-
dingte Korrekturen an den MefRwerten
vornehmen, falls die Mel3temperatur
von der Standardtemperatur abweicht.

Mit den Auslaufbechern werden mehr
viskositatsbedingte "Einlauf-Effekte” als
wahre Viskositatswerte bestimmt.

Diese Auslaufbecher sind nicht geeig-
net fiir die Viskosiatstsmessung von
Fluiden mit FlieBgrenzen und solche,
die thixotrope Eigenschaften aufweisen.

Auslaufbecher haben selbst in kleinen
Betrieben durch das Aufkommen von
rheologisch zuverlassigen Rotationsvis-
kosimeter so an Bedeutung verloren,
dal? man ihnen heute nur noch eine hi-
storische Bedeutung zuerkennen kann.
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13.3 Vergleich zwischen dem Kugelfall-Viskosimeter und
dem Kugelzieh-Viskosimeter

Viskosimeter-Typ

Konstruktionsangaben

D1. Kugelfall-Viskosimeter
Typische Lésungen:

a)Hoppler Kugelfall-Viskosimeter
Es entspricht DIN 53 015

b)Micro-Kugelfall-Viskosimeter
("Microviskosimeter”)

D2. Kugelzieh-Viskosimeter
Typische HAAKE L&sung:

Viskowaage (engl. Viscobalance)

Die Viskowaage ist heute nur noch von
historischem Interesse und es ist daher
bei HAAKE aus dem Produktionspro-
gramm genommen.

Die Viskositat der zu messenden Flis-
sigkeit wird bestimmt durch die der Vis-
kositét proportionale Fallzeit einer Ku-
gel, die einseitig an dem geneigten Fall-
rohr anliegend durch die Probe féllt.

Bei diesem Viskosimeter kann durch
die Variation von Kugeln mit verschie-
denen Durchmessern sowie durch Ku-
geln unterschiedlichen spezifischen
Gewichtes eine Anpassung an die un-
terschiedlichen Viskositaten von zu
messenden Proben vorgenommen wer-
den.

Das ”Microviskosimeter” ist eine Son-
derausfihrung: Als Fallrohr zur Auf-
nahme der Probe wird eine medizini-
sche Spritze verwendet, die ein Volu-
men von weniger als 0.5 cm3 erfordert.
Als MeRRkugel dient eine vergoldete
Stahlkugel, die in Zyklen von 15 s durch
einen hinter der Spritze angeordneten,
rotierenden Magnet immer erneut in die
Ausgangsposition fiir das Fallen ange-
hoben wird.

Bei diesem Viskosimeter wird ein Ku-
gelstab von unten nach oben durch den
mit der Probe gefllliten MeRzylinder ge-
zogen. Der Kugelstab ist auf einer Seite
eines Wagebalkens angeordnet, an
dessen anderem Ende Aufsatzgewichte
angehangt werden kénnen. Eine Varia-
tion dieser Gewichte ermdglicht eine
Anpassung der Kugelziehkraft an unter-
schiedliche Viskositéten von Proben.
Der pro Zeiteinheit zuriickgelegte Weg
des Kugelstabes ist das viskositats-
proportionale MeR3signal.
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Anwendung

Begrenzungen

Kugelfall-Viskosimeter erlauben die
sehr genaue Messung von transparen-
ten Flussigkeiten mit niedrigem bis mitt-
lerem Viskositatsniveau.

Technische Spezifikationen:
Viskositatsbereich:

n = 0.5 bis 10° [mPalg]
Probenvolumen:
Hoppler Kugelfall-Viskosimeter ab-
hangig von der Kugeldimension:

ca.100 [cm3

Microviskosimeter: 0,3 oder 0,5 [cm3
Temperaturbereich: 5 bis 60 [°C]
Temperaturregelung mit Hilfe eines an-
geschlossenen, externen Flissigkeits-
thermostaten

Beim Microviskosimeter kann mit ei-
ner unbegrenzten Anzahl an Mel3zyklen
die Messung so lange fortgefuhrt wer-
den, bis fiir eine bestimmte Probe ein
konstanter, digital angezeigter MeRwert
konstante MefRRparameter wie die Pro-
bentemperatur anzeigt. Mit Hilfe von Ka-
librierflissigkeiten kann die gemessene
Fallzeit in absolute Viskositatswerte um-
gerechnet werden.

Sie sollten nur fur Flissigkeiten einge-
setzt werden, die ein Newtonsches
FlieRverhalten aufweisen. Sie kénnen
nicht fur Flissigkeiten verwendet wer-
den, die nicht transparent sind und sol-
che, die eine bei der MelRtemperatur
sehr hohe Viskositat aufweisen.

Sie lassen sich verwenden fir Newton-
sche Flussigkeiten einsetzen, auch
wenn diese nicht transparent sind und
eine hohe Viskositat bei der MeRtempe-
ratur aufweisen. Typische Proben, fir
die ein Kugelzieh-Viskosimeter Verwen-
dung findet, sind Bitumen und Teerpro-
dukte.

Technische Spezifikationen:

Viskositatsbereich: n = 0.5 —105 [mPas]
Temperaturbereich: T =-20 — 120 [°C]
Bei Model VWB 301: bis zu 300 [°C]

Diese Spezialausfiihrung ist nach DIN
genormt fur die Viskositatsbestimmung
von Bitumen bei Probenvolumen von
ca. 100 [cm3]

Die Viskowaage sollte fur nicht-New-
tonsche Fluide nicht eingesetzt werden,
falls nicht relative MelRwerte als ausrei-
chend angesehen werden.

In der praktischen Durchfiihrung der
Messungen mit diesem Spezial-Viskosi-
meter ergeben sich speziell beim Reini-
gen des Mef3zylinders nach Ende der
Messung erhebliche Schwierigkeiten,
die einen Mel3zyklus zeitaufwendig ma-
chen. Daher werden diese Viskosimeter
heute Uberwiegend durch moderne
Rotationsviskosimeter mit Kegel/Platte-
MefReinrichtungen ersetzt, die einfacher
zu handhaben sind und nicht-Newton-
sche FlieReigenschaften besser kenn-
zeichnen.
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13.4 Ein Beispiel einer schrittweisen Variation von Versuchs-
bedingungen fir ein Rotations-Rheometer zur Verbes-
serung der Signifikanz und Aussagekraft von Mel3daten

Fir die rheologische Untersuchung von einem unbekannten Muster muf3
auch ein Laborant oder der zustandige Ingenieur mit viel praktischer Erfah-
rung mehr oder weniger willkiirlich bestimmte Versuchsparameter wahlen, um
sich in einem Vorversuch einen groben Uberblick tiber die zu untersuchende
Substanz zu schaffen: Fir diesen ersten Versuch wird er basierend auf sein
Wissen Uber ahnliche Substanzen ein bestimmtes Rheometer/Viskosimeter,
eine spezielle MeReinrichtung, einen sinnvoll erscheinenden Bereich des
Geschwindigkeitsgeféalles und eine entsprechende Versuchstemperatur bes-
timmen. An Hand der Versuchsergebnisse dieses Vorversuches wird dann
versucht, die Versuchsparameter schrittweise zu optimieren.

Das Mel3ergebnis eines solchen Vorversuches in Gestalt von kombinierten
Fliel3- und Viskositatskurven konnte beispielsweise sein:

5000 [ . : 2.0
} max. Schubspannung
— 4340 £
$ 4000 | -
. ° MeReinrichtung: l1s o
2 \ Kegel/Platte: C 35/1° Iy
2 3000 =
S ] @ @ Viskositat 110 &
o S 0
& o000 | ° X & Schubspan. 8
E \«\ g
Q - 1.5
1000 ‘ B
o s |
0,006 ; . | 0
1000 2000 3000
Geschwindigkeitsgefélle [1/5]
Abb. 168: Fliel3 und Viskositatskurven einer Dispersion

Die vorgestellte FlieRkurve liefert wenig Information tiber das Verhalten der
Probe bei kleinen Geschwindigkeitsgefalle und speziell, ob die Probe eine
FlieRgrenze besitzt. Fur die Kennzeichnung der Probe in Hinblick auf Bes-
chichtungsaufgaben ware die Obergrenze des Geschwindigkeitsgefalles
noch hoher als bei dieser Versuchsanordnung anzusetzen. Fir weitere Opti-
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mierungsschritte mufd man nun entscheiden in welcher Richtung man die Ver-
suchsbedingungen verbessern will:

a) Wahl eines gréReren Geschwindigkeitsgefalles: Dies kénnte Aussagen
dariiber machen, in welchem Malie die Probe eine Viskositatserniedrigung
erfahrt, wenn die Probe wie bei einer Beschichtungsverarbeitung hohen
Geschwindigkkeitsgefallen ausgesetzt ist.

b) Es kann sein, da? man besonders an der genauen Ermittlung von der
FlieRgrenze einer Probe interessiert ist, da eine Sedimentation von Partikeln
hoherer Dichte bei Lagerung der Prufsubstanz bei langzeitiger Lagerung ver-
mieden werden muf3. Mit dieser rheologischen Zielvorstellung wird man Ver-
suche bei sehr kleinen Werten des Geschwindigkeitsgefalle durchfihren,
aber man wird darauf zu achten haben, dal3 die MeRempfindlichkeit des
Rheometers bezogen auf die resultierende, kleine Schubspannung —
FlieRgrenze — hoch genug ist, um einen MelRwert hoher Signifikanz zu bekom-
men.

Unter der Voraussetzung, dalR ein Anwender alle Typen von HAAKE Rheome-
tern/ Viskosimetern zu seiner Verwendung hat, dann kann es sinnvoll sein, die
Tabelle mit den Drehmoment-Bereichen zu betrachten, die die verschiedenen
Instrumente Uberstreichen.

VT550 RV30 RT10 RS100
Modus CR-CD CR CR-CS CS-CR
Rotordrehzahlen n:
Nmax/min [1/mMin] 800/0.5 1000/0.01 {1000/0.1 |500/0.0001
Drehzahlverhaltnis 16 000 :1 100 000:1 10 000:1 5 000 000:1
Tmax/min [MNM] 30/0.01 100/0.1 80/0.01 50/ 0.00005
Verhaltnis:Tmax / Tmin | 3000 :1 1000 :1 8 000 :1 1 000 000 :1
Temperaturbereiche [°C] fur bestimmte MeReinrichtungen:
a.) EintauchmeR-Einrichtungen:
nicht temperiert 5/95 5/95 - -
b.) Regelung durch Bad- und Umwalzthermostate:
far Kegel/Platte-: —30/200 —30/200 —50/350 -50/350
fur koaxiale Zylinder-: | -30/100 -30/100 -50/200 -50/200
c.) Direktes elektrisches Beheizen:
hohe Mel3temperatur - - —150/500 —150/500

Der erste Schluf3, den man aus der obigen Tabelle ziehen kann:
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1. Der Viscotester hat das kleinste und das Rheometer RheoStress RS100
hat das grof3te Rotordrehzahlverhéltnis. Dieses Verhaltnis korrespondiert di-
rekt mit dem Bereich des Geschwindigkeitsgefélles, das mit diesen beiden
Instrumenten zu Uberstreichen ist.

2. Das Rotovisco RV30 hat das kleinste und das RheoStress RS100 das wei-
teste Verhaltnis der Schubspannungen, aber das RV30 erreicht den héchsten
Wert des Drehmomentes.

3. Die Flussigkeitsthermostate mit Kihlaggregat erlauben Viskositatsmes-
sungen in einem Temperaturbereich von —150°C bis zu 350°C. Versuche, die
bei Temperaturen bis zu 500°C durchgefuhrt werden mussen, erfordern spe-
zielle Mefeinrichtungen mit elektrischer Heizung, wie sie nur fur die Rheome-
ter Rotovisco RT10 und RheoStress RS100 vorgesehen sind.

Neben den Grundwerten fiir die Bereiche von Schubspannungen und Ge-
schwindigkeitsgefélle, die fir die verschiedenen Rheometer/Viskosimeter
kennzeichnend sind, kann der Anwender die bestgeeignete MeRReinrichtung
auswahlen. Diese werden rheologisch eingeordnet durch den Schubfaktor “A”
und den Scherfaktor “M”, die die Hersteller von Rheometern in den jeweiligen
Betriebsanleitungen oder Eichscheinen listen. HAAKE verwendet die Buch-
staben A und M, wéhrend andere Hersteller abweichende Bezeichnungen fiir
die entsprechenden Faktoren gewahlt haben kénnen. Die sich ergebenden
Bereiche von Schubspannung und Geschwindigkeitsgefélle fur eine bes-
timmte Meleinrichtung ergeben sich aus der Kombination der Spezifikatio-
nen des Rheometers/Viskosimeters und der Mel3einrichtung.

T min/max = Md min/max A
[ ]
Y min/max = € min/max oM

Das folgende Beispiel fur das Rheometer RheoStress RS100 in der Verbin-
dung mit drei koaxialen Zylinder-MeReinrichtungen — Abb. 169 — soll die Au-
swirkung der Faktoren A und M auf die sich ergebenden Bereiche von Schub-
spannung und Geschwindigkeitsgefélle verdeutlichen.
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MelReinrichtung Rotor @ A M
D; [mm] [Pa/Nm] [sY/rad s71]
koaxiale Zylind. |Z10DIN 10 385 800 12,29
Z20DIN 20 48 230 12,29
Z40DIN 40 6 030 12,29
Doppel-Spalt— DG 40: Da =40 3997 13,33
koaxiale Zylin.
Kegel/Platte C20/1° 20 477 500 57,3
C35/1° 35 890 900 57,3
C60/1° 60 17 680 57,3
C20/4° 20 477 500 14,32
C35/4° 35 9 090 14,32
C35/4° 60 17 680 14,32
“High shear” HS25 10,075 88 090 440,5
HS koaxiale Zyl.

Die Spaltweite fur die MeReinrichtung Z40DIN betragt 1,7 mm; die HS bietet
eine Spaltweite von 25/1000 mm. Je groRer die Faktoren A und M sind, um
so weiter ergeben sich die Bereiche fir die Schubspannung und das Ge-
schwindigkeitsgefalle. Nur der Wechsel innerhalb des Sortiments der Mel3ein-
richtungen erlaubt es, den die Bereiche der Schubspannung um den Faktor
35 und des Geschwindigkeitsgefalles um den Faktor 120 zu verschieben. Dies
bietet diesem Rheometer die Vielseitigkeit der Anwendung bei der Visko-
sitditsmessung von Fluiden, die so unterschiedlich sein kdnnen wie Blut und
Plasma, Joghurt, Schmelzkleber oder sogar Bitumen bei niedrigen Mef3tem-
peraturen. Wenn man beriicksichtigt, da3 zur vollen Charakterisierung von
Fluiden ein Gesamtbereich des Geschwindigkeitsgefalle von 10 Dekaden er-
forderlich sein kann — siehe das Kapitel 5 tGiber "Relevante Geschwindigkeits-
gefalle” — so erkennt man, dal3 selbst dies Rheometer der Spitzenklasse nur
ein begrenztes Segment des fir Forschungsaufgaben interessanten Ber-
eiches abdeckt,

Die Grenzen des Drehmomentbereiches My des RheoStress RS100 sind:

Md in =1 [UNm] = 10-5 [Nm]
Option = 0.210-6 [Nm]
Md max = 5 x 10° [uNm] = 0.05 [Nm]

Die Grenzen der Rotordrehzahl des RS100 sind:
N min = 102 [min71] O Q max = 2 OT1072/60= 0,01047 [rad/s]
N max = 500 [min~1] 0 Q nax= 2 O1600/60= 52,36 [rad/s]
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Abb. 169: Vergleich der FlieBkurven von drei geometrisch ahnlichen
MeReinrichtungen.

Die theoretisch kleinste Rotordrehzahl kénnte sein: Ny, =104 min~1. Dies
wurde einer einzigen Umdrehung des Rotors in ca. 7 Tagen entsprechen und
dies wiederum kann man nicht als eine vernlinftige Versuchsanordnung be-
zeichnen. Fir die Abb. 168 war eine Kegel/Platte-MelReinrichtung mit einem
Kegelwinkel von 1° verwendet, die durch einen Maximalwert des Geschwin-
digkeitsgefalles von ¥ = 3000 1/s gekennzeichnet ist. Die FlieRkurve deutet
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eine FlieBgrenze an, aber in der Abb. 168 stellt diese nur ca. 5% des Schub-
spannungsbereiches dar.

Die Abb. 169 wird hier vorgestellt, um den EinfluR der drei koaxialen Zylinder-
MelReinrichtungen Z10 DIN, Z20 DIN und Z40 DIN aufzuzeigen, die nach DIN/
ISO genormt sind und bei ahnlicher Geometrie unterschiedliche Rotordurch-
messer D; aufweisen. Fir sie gilt, das das jeweilige Verhaltnis R,/R;und ihre
M-Faktoren identisch sind, sodaf sie den gleichen Bereich des Geschwindig-
keitsgefalle Gberstreichen. Die Z40 DIN ist die grof3te dieser drei Mel3einrich-
tungen und fihrt zu dem kleinsten Schubfaktor A und damit zu dem kleinsten
Schubspannungsbereich 1 = 0 bis 301 Pa. Dessen gréf3ter Wert entspricht
nur 1.6% des Schubspannungsbereiches der Z10 DIN.

Die Bereiche der Schubspannungen und der Geschwindigkeitsgefalle sind im
folgenden gelistet:

Z10 DIN Z20 DIN Z40 DIN
T min [Pa] 0,39 0,048 0,006
T max [Pa] 19,3 (o3 2,4 1103 3,1 102
Y min [1/] 0,01 0,01 0,01
¥ max [1/s] 644 644 644
N min [PaE] 30 3,8 0,47
N max [PaLs] 1,9 (1108 2,44 (105 3,01 (103

Die Abb. 169 zeigt, dal’ bei Verwendung der Z40 DIN und der betreffenden
Dispersion die Obergrenze des Schubspannungsberelches schon bei einem
Wert des Geschwindigkeitsgefalle von ¥ =74 1/s erreicht ist. Wahrend der
Wert der FlieRgrenze 1o = 200 Pa etwa 2/3 des Schubspannungsbereiches
der Z 40 DIN ist, begrenzt der fur diese Meleinrichtung zustandige Schub-
spannungsbereich das maximal erreichbare Geschwindigkeitsgefélle. Bei
Verwendung der Z20 DIN kann man wohl den ganzen Bereich des betreffen-
den Geschwindigkeitsgefélles ausnutzen, aber die FlieRgrenze des unter-
suchten Probe betrdgt nun nur noch 10% des Schubspannungsbereiches.
Wenn man die FlieRgrenzenmessung fir diese Dispersion optimieren will,
dann ist die Verwendung der Z10 DIN und ihres Schubspannungsbereiches
am aller ungtinstigsten. Wenn der Anwender sich das Ziel mdglichst hoher
Geschwindigkeitsgeféalle setzen wiirde, dann sollte er anstelle des Z40 DIN
die MeReinrichtung “high shear HS” ins Auge fassen, durch die die Ober-
grenze des Geschwindigkeitsgefalles auf ca.y = 20000 1/s angehoben wer-
den kann.

Die Abb. 169 zeigt, wie die verschiedenen MeReinrichtungen sich auf die
FlieRkurven der jeweils gleichen Probe und daraus resultierend auf die Signifi-
kanz der MeRwerte auswirken. Nachdem der Anwender die rheologischen
Anforderungen im Rahmen der gewiinschten Interpretation der Mel3ergeb-
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nisse in Bezug auf die Produktionsbedingungen oder den Verwendernutzen
einer bestimmten Probe definiert hat, muf3 er nun die in Bezug auf die Ber-
eiche von Schubspannung und Geschwindigkeitsgefélle bestgeeignete
MeReinrichtung auswahlen. Hierfur ist es naturlich erforderlich, daf dem La-
bor ein grol3eres Sortiment an Mel3einrichtungen zur Verfligung steht, damit
man Uberhaupt eine sinnvolle Auswahl treffen kann. Fur diese sind noch ne-
ben den Bereichen von Tund ¥ weitere Auswahlkriterien von Bedeutung z.B.:

e Temperaturbereich: unter z.B. 30°C durch Flissigkeitstemperierung, Giber
z.B. 200°C durch direkte elektrische Beheizung

* maximale Grofl3e von Partikeln in Dispersionen: sie definiert die Spaltweite

« wie bekommt man thixotrope Proben in MelRspalte mit minimaler oder
kontrollierbare Vorscherung?

» wie kann man das Ausmalf3 der Schererwarmung in Grenzen halten?
Die Auswahl von MelRReinrichtungen wird immer einen Kompromif3 darstellen!

Dieses Beispiel fur die Variation der MeRbedingungen hat sich bisher nur um
das Problem der optimierten Viskositatsmessungen gekiimmert. Fir das
rheologische Charakterisieren von viskoelastischen Fluiden, fir die sowohl
viskose wie elastische MeRwerte erforderlich sind, muf3 man prinzipiell
ahnlich mit einer schrittweisen Optimierung der Versuchsbedingungen vorge-
hen. Dabei wird man so lange wie moglich Voraussetzungen fiir Messungen
innerhalb der Grenzbedingungen der linearen Viskoelastizitat wahlen, aber
man muf3 immer beachten, daf3 die Ublichen Produktions- wie Verwendungs-
bedingungen der meisten rheologisch interessanten Proben auf3erhalb dieser
Grenzbedingungen angesiedelt sind. Man sollte daher auch die in dieser Rich-
tung erweiterten Versuchsparameter in die Uberlegung miteinbeziehen, um
die Ubertragbarkeit der MeRergebnis auf die Praxis zu erweitern.
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13.5 Beispiele von Rheogrammen von einem im CS-Modus
betriebenen RheoStress RS100

In Abb. 170 wurden zwei Proben einer Druckfarbe mit dem RS100 untersucht.
Hierzu fand eine Platte/Platte-MeReinrichtung mit Platten von 10 mm Radius
und einer Spaltweite von 2 mm Verwendung. Die Versuchstemperatur war
40°C.

T [103pa]

S045TRAS. RSO

—x—T .
GOBSTRAL.RED

Schubspannung [Pa]

il 100

a0 . 1_0 1.‘;10 180 120 200
Geschwindigkeitsgefalle [1/s]

RS100 U 1.28 Sensor @ PP20-Z.0000mm Date:lZ.01. 34 Operator-Companys scheamm, HARKE
Denotation: S04,Printing Ink Historg: tuo months in jar

l:stress ramp 0,70 = 2000.00P& 40, 00°C 180, 00=

Abb. 170: FlieRkurven von 2 Druckfarben, die deutliche
FlieRgrenzen aufweisen.

Die Abb.170 zeigt, dal3 die Druckfarbe 504 im Vergleich zu der Farbe 505 eine
hohere FlieRBgrenze aufweist. Jeweils nach Uberschreiten dieser Grenz-
schubspannung beginnt der Rotor zu drehen. Da diese Proben sehr thixotrop
sind, fallt die Viskositét infolge der Scherung sehr stark ab und dies erlaubt im
CS-Modus eine wesentliche Beschleunigung der Rotordrehzahl bis zur des-
sen Maximalwertes von n=500 min—1, obwohl die Schubspannung nur ger-
ingfligig gesteigert wurde.
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Schubspannung [Pa]
T [10%pa]
Viskositat [Pas]

40 1s0 150

a0 80. . IUq 120 140
Geschwindigkeitsgefalle [1/s]
RS100 U 1.22 Sensor @ PP20-2.0000mm Date:l2 01,94 Operator sCompang:  schramm, HAARKE
Denotatior: 504,Printing Ink Historg: two months in jar

1: stress Fanp 0,70 — 2000.00P=s 0. 00°C 120.00=

Abb. 171: FlieRR- und Viskositatskurven der Druckfarbe 504

Im Vergleich zu der Abb. 170 ist nun in der Abb. 171 die Viskositatskurve
erganzt. Die Viskositat dieser Farbe weist im Bereich der FlieRgrenze bei ei-
nem Geschwindigkeitsgefalle von null einen unendlich grol3en Wert auf. Die
Viskositat fallt mit zunehmender Rotordrehzahl bis zum Bereichsende des
Geschwindigkeitsgefélles bei 180 1/s um mehrere Dekaden ab.
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Druckfarbe
505

Verformung [%]

1;0 1‘;+D lt:SD 1EIHD : 2%0 2‘;10 2t;50
Versuchszeit [s]
Abb. 172: Kriech- und Ruckerholungskurven von 2 Druckfarben

Die Verformungs-/Zeit-Kurven von diesen Druckfarben zeigen ein dhnlich un-
terschiedliches Verhalten, wie es sich aus den FlieRBkurven der Abb. 170 er-
gab. Bei einer Vorgabe eines Schubspannungswertes von t= 100 Pa zeigt die
Farbe 505 mit ihrer niedrigeren Viskositat eine grol3ere Verformung im Verg-
leich zum Muster 504. Die Software ist so ausgelegt, daf3 in den Anfangsberei-
chen der Kriech- und Rickerholungskurven jeweils zehnmal mehr Mel3punkte
gemessen und gespeichert werden als den den Versuchsphasen, in denen die
Veranderungen der MeRwerte pro Zeiteinheit wesentlich geringer sind. Damit
ist es dann moglich, im Detail die Verformungen zu betrachten, wenn sie
grof3en Veranderungen unterliegen. Dies wird dann in Abb. 173 demonstriert.

Waéhrend der drei Minuten nach Beginn der Riickerholungsphase und der Ent-
lastung der Probe von der Belastung in der Kriechphase nimmt die Verfor-
mung der Farbe 505 um ca. 60 % ab. Die Verformung wirde sich bei einer
langeren Rickverformungszeit noch weiter zurlickbilden und damit die Elasti-
zitat der Probe noch stérker erkennbar werden. Der entsprechende Wert fur
das Muster 505 liegt bei ca. 83%. Daraus ergibt sich, daR die Probe 504 viel
elastischer ist als die Probe 505.
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Druckfarbe 505 /
. A\ /
_ / Druckfarbe

504
\

Deformation [%]

o
x)

Versuchszeit [s]

Reio0 U 1,28 Sensor : PP20-2, 0000mm Date:l0.01.94 Operator -Compangs schiammm, HAARKE
Denotation: S05,Printing Ink Historw: two months in jar

1:Creen 100. 00P= 0. 00°C &0. 00s

Abb. 173: Detaildarstellung der Verformungskurven der beiden Druck-

farben im ersten Teil der Versuchszeit zur Verdeutlichung
der Fliel3grenzen

In Abb. 173 werden die Verformungskurven der Abb. 172 noch einmal gezeigt:
Hierbei wurde nur der Anfangsteil der Kurve, d.h. nur die ersten 5 min darges-

tellt. Es ergeben sich FlieRgrenzen, die viel niedriger angesiedelt erscheinen,
als es die Abb. 172 vermuten lief3.
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rLe1- Regressionsrechnung zum "Curve-fitting —
Model ! Power Lauw y=a®x"h
XE B.8176 r o 8.9898
Coefficient Value Zxg [x]
a 7.9%-18 2e—13
b 6.5 le+BA1

Deformation [%0]
+ [

i - i
1od 1ot 102 103

SchubspannuTn[gl]jaEPa]

1ot

Abb. 174: FlielRgrenzenbestimmung in dem Diagramm von Verformung
als Funktion der programmiert ansteigenden Schubspannung
durch den Tangentenschnittpunkt der beiden Kurvenaste.

Eine Alternative der FlieRgrenzenermittlung besteht darin, die Verformung-
skurven als Funktion der mit einer linearen Rampe vorgebenen Schubspan-
nung darzustellen. Hierbei werden fiir die Ordinate und die Abszisse eine dop-
pelt-logarithmische Skalierung gewahlt. Die in den MeRspalt eingefiihrte
Druckfarbe hat in Ruhe den Charakter eines Festkdrpers, der bei Belastungen
bzw Schubspannungen unterhalb der Fliel3grenze sich elastisch verformt. Die
fur diese kleinen Schubspannungen registrierte Verformungskurve wird linear
sein und einen kleinen Steigungswinkel aufweisen, der proportional dem Elas-
tizitdsmodul der Farbe mit seiner In-Ruhe-Struktur ist. Im Augenblick, in dem
die ansteigende Schubspannung den Wert der Fliegrenze Uberschreitet,
verandert die Deformationskurve ihre Steigung. In der doppel-logarithmis-
chen Darstellung ist im Normalfall auch der zweite Kurvenast linear. Mit Hilfe
einer hierfir ausgelegten Software wird der Computer mit einer Regressions-
rechnung die Gleichungen fir die Tangenten an die Kurvenéste und danach
deren Schnittpunkt errechnen. Der Abszissenwert dieses Schnittpunktes ist
dann ein Maf3 der Flie3grenze.
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K———— X Regressionskurve | ]
MR NGRS © MeBkurve ]
)
c 3
2 '
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E
L 2
<]
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1 o
VAV, SV ]
ATAE SYAVANG,
eqn: y = a - b*exp(-x/c) - d*exp(-x/f) - g*exp(-x/h), error=:0.00134,
) a=+1.161E-001,.b=:7.953E+001, 6=+1.442E+001, d=-2.140£+000, ]
0 De=+8.651E+001, f=-4.657E-001, g=+1.036E+008——1 . . . |

0 50 100 150 200 250
Versuchszeit [s]

Abb. 175: Ermittlung einer Regressionskurve fur die Mel3kurve der
Ruckerholungsphase.

Abb. 175: Die Ruckerholungsphase von 3 min — zwischen 60 und 240 min der
Versuchszeit — ist nicht ausreichend, um die elastische Riickverformung der
in der Kriechphase konstant belasteten Druckfarbe auf ihren Endwert gelan-
gen zu lassen. Durch eine Regressionsrechnung an dem Retardationsast der
MeRkurve kdnnen die Koeffizienten der gewéhlten Regressionsgleichung
bestimmt werden, deren graphische Darstellung der MeRRkurve bestmdglich
entspricht. Die fir solche Retardationsvorgange vielfach mit Erfolg gewahlte
Regressionsrechnung verwendet die Summe von 3 e-Funktionsgliedern, aus
denen sich das Retardations-Spektrum fir diese Druckfarbe ergibt. Der Com-
puter benennt die Retardationszeiten mit den Buchstaben c,e und g:

Al =c=14,42
A2 =e =86,51
A3=g=1036

Die in diesem ersten Auswertungsschritt ermittelte Regressionsgleichung kann
dann in einem zweiten Schritt verwendet werden, um die Mel3kurve Uber die ei-
gentliche Retardationszeitperiode von 3 min durch Extrapolation auf einen Zeit-
wert von z.B. 1000 s (ca. 16 min) zu verlangern. Wird in der Regressionglei-
chung die Zeit-Variable unendlich grol3, dann werden alle "e-"Funktionsglieder
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gleich null und die Gleichung reduziert sich zu: y = a.

Hierbei ist dann "a” den Wert der Rickverformung bei einer unendlich langen
Versuchs/Retardationszeit. Dieser Wert stellt dann fur die gewdahlten Ver-
suchsbedingungen den viskosen, irreversiblen Teil der in der Kriechphase er-
reichten Verformung.

Bei dem hier gezeigten Beispiel hat sich die Verformung nach 3 min Retarda-
tion auf ca 10% reduziert. Damit kénnte man das Verhéltnis von elastischen
zu viskosen Eigenschaften als 90 zu 10 beschreiben.

Hinweis: wie schon beschrieben, ergeben sich durch die zehnfache Mel3da-
tenaufnahme jeweils in der ersten Phase vom Kriechen und Retardieren sehr
schwarz erscheinende Kurvenabschnitte, die separat dargestellt das Verhal-
ten der Probe in diesen Versuchsabschnitten deutlich herausheben kénnen.

6 T T T

XK-———— -X Regressionskurve
L © Melkurve i

Kriechphase: 1 min
I Ruckerhohlungsphase: 3 min ]
Extrapolierte Versuchszeit: 16 min

Deformation [%0]

Regressiongleichung:
y=0.116+79.5%exp(-x/14.2) +2.14'exp(-x/86.51
: +0.466%exp(-x/103 &) 1

—

SSSK XX,
XXXXHXHXK X WX({}M

200 400 600 800 1000
Extrapolierte Versuchszeit [s]

Abb. 176: Extrapolation der Versuchszeit mit der Regressionsgleichung
an der Retardation-MefRkurve.

An Hand der Abb. 176 bekommt man einen Eindruck von dem verénderten
Verhaltnis der elastischen zu den viskosen Eigenschaften der untersuchten
Druckfarbe, wenn man die Riickerholungszeit wesentlich verlangert. War das
Verhaltnis nach 3 min — Abb. 175 — noch 90 :10 so ist es nun 96 : 4. Nach einer
unendlich langen Retardation wére "a” = 0.116 und damit wére der viskose An-
teil an dem rheologischen Verhalten der Probe nur ca. 2%. Man sieht, daf3
diese Druckfarbe bei den gewéhlten Versuchbedingungen zu einem weit
Uberwiegenden Anteil elastisch reagiert. Kurzzeit-Aussagen an ausgepragt
elastischen Proben kénnen zu deutlich unrichtigen Deutungen flihren. Dies ist
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auch ein Beispiel fur die Feststellung, dal? die Beurteilung von viskoelastis-
chen Eigenschaften oft unerwartet lange MeR3zeiten erfordert.

5

10° 98 082 10°
50510S7.080 'Printing Ink! 505 i
—_— ! o f!:—
80 —e— 6" ;
'E‘ —m— §-Cor 4R8:3 'E‘
— = T Bt —
o 7 AN T ¥ S
- PErC E| —
) % Can Xv“ 24 c O
—_—— ] a7 B - o =
5.2 3 ,/'/' oig4id = _g
T 'E.E 50 ! x <58 o
S g wt o AT e SEE IS
£ =z E40 o Ng B %5 7
s 4 "8 =
L [30 Rikvis )
8_;0 - 0:03: >
F26
n \ .bagi]
Lo \ NiFI3E
g 0341
10° 103

107! 10! 102

100
Frequenz s

RS100-0SC 1.1 Sensor system:P20(2.000mmd;  Systen:RS100;
Operator:schramm; Company:NPA; History:2 months in jar

1:0SC—Freguency 10.00 Pa .100 - 4.64 Hz 40.00 °C

Abb. 177: Dynamische Untersuchung der Druckfarbe 505

Die Abb. 177 beschreibt die Druckfarbe 505 in einem dynamischen Versuch.
Es werden damit der Speichermodul G’, der Verlustmodul G” und der Phasen-
verschiebungswinkel & dieser Druckfarbe in ihrer In-Ruhe-Struktur als Funk-
tion der Frequenz/Winkelgeschwindigkeit bestimmt. Das Verhaltnis der Mod-
ule veréndert sich mit der Frequenz. In Vorversuche war geklart, daf3 bei dem
vorgebenen Amplituden-Wert von T = 10 Pa die dynamischen Versuche die
Grenzen der linearen Viskoelastizitat einhielten.

Es wird die Hoffnung ausgedruckt, dal® Anwender an den vorgestellten Beis-
pielen der Untersuchung von Druckfarben erkennt, wie man schrittweise Ver-
suchsbedingungen optimieren kann. Auch "Experten” in Rheometrie benéti-
gen fast immer mehrere Schritte!
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