Berichte des Instituts fiur Mechanik

Bericht 1/2011






Mathias Krebs

Rheologische Untersuchungen
zur Temperatur- und Druckabhangigkeit
von ein- und zweiphasigen Thermoplasten

kassel .

university
press



Die vorliegende Arbeit wurde vom Fachbereich Maschinenbau der Universitat Kassel als Dissertation zur
Erlangung des akademischen Grades eines Doktors der Ingenieurwissenschaften (Dr.-Ing.) angenommen.

Erster Gutachter:  Prof. Dr.-Ing. Olaf Wiinsch, Universitat Kassel
Zweiter Gutachter: Prof. Dr. rer. nat. Andreas Wierschem, Friedrich-Alexander-Universitat
Erlangen Niirnberg

Tag der mindlichen Prifung: 3. Dezember 2010

Bibliografische Information der Deutschen Nationalbibliothek

Die Deutsche Nationalbibliothek verzeichnet diese Publikation in der Deutschen
Nationalbibliografie; detaillierte bibliografische Daten sind im Internet iber
http://dnb.d-nb.de abrufbar

Zugl.: Kassel, Univ., Diss. 2010
ISBN 978-3-89958-554-4

© 2011, kassel university press GmbH, Kassel
www.uni-kassel.de/upress

Druck und Verarbeitung: Unidruckerei der Universitat Kassel
Printed in Germany



Vorwort

Die vorliegende Arbeit endstand wihrend meiner Tétigkeit als wissenschaftlicher Mit-
arbeiter im Fachgebiet Stromungsmechanik am Institut fiir Mechanik der Universitéit
Kassel.

Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr.-Ing. Olaf Wiinsch, der Betreuer und Re-
ferent der Arbeit ist, fiir die unermiidliche Unterstiitzung und Diskussionsbereitschaft
sowie die Freiheit zur Gestaltung meiner Arbeit.

Herrn Prof. Dr. rer. nat. Andreas Wierschem danke ich fiir die Ubernahme des Kor-
referats. Den Herren Prof. Dr.-Ing. Hans-Peter Heim und Dr.-Ing. Markus Riitten danke
ich fiir die Bereitschaft zur Mitwirkung in der Priifungskommission.

Weiterhin danke ich meinen ehemaligen Kollegen Carsten Conzen, Mario Streng, Sandra
Schiminski und Horst Wahl und allen anderen Kollegen am Institut fiir die angenehme
Atmosphére und stetige Hilfsbereitschaft. Den Studien- und Diplomarbeitern sowie den
studentischen Hilfskraften mochte ich ebenfalls danken. Ohne die Unterstiitzung wére
die Arbeit in dieser Form nicht moglich gewesen.



vi




Inhaltsverzeichnis vil

Inhaltsverzeichnis

Symbolverzeichnis xiii
1 Einleitung 1
2 Theoretische Grundlagen 5
2.1 Kinematik und Kontinuumsmechanik . . . . . . . ... .. .. ... ... )
2.1.1 Stationére ebene Schichtenstromung . . . . . . . . ... ... .. 10

2.2 Rheologie . . . . . 12
2.3 Differentielle Stoffgesetze . . . . . . . ..o 20
2.3.1 Maxwell-Modell . . . . . ... ... 21

2.3.2 Erweitertes differentielles viskoelastisches Stoffgesetz . . . . . .. 24

3 Rheometrie 29
3.1 Rotations- und Oszillationstheometer . . . . . . . .. .. ... ... ... 31
3.1.1 Stationére Versuche . . . . . . . .. ..o 35

3.1.2 Instationdre Versuche . . . . . . . . ... ... 36

4 Druckmesszelle 43
4.1 Entwicklung und Konstruktion . . . . .. .. .. ... .. ... ... .. 46
4.1.1 Messtechnik . . . . . ... oo 49

4.2 Einbindung . . . . ... 51
4.2.1 Erprobung . . . . . ... 52

4.2.2 Kalibrierung und Spalteinstellung . . . . . . . ... ... ... .. 55

4.2.3 Druckregulierung der DMZ . . . . . . . .. ..o 59

4.3 Testfluid PDMS . . . . . . . . . 62

5 Experimentelle Ergebnisse 73
5.1 Polypropylenschmelze . . . . . . . .. .. . oo 75
5.1.1 Sabic PP 575P . . . . . ... 78

5.1.2 Borealis REF365MO . . . . . . . . 85



viil

Inhaltsverzeichnis

5.2 Polycarbonatschmelze . . . ... .. ... ..

6 Materialmodellierung

6.1 Materialmodell PC 2805 . . . . . .. . .. ..

7 Zusammenfassung und Ausblick

Literaturverzeichnis

105

109



Abbildungsverzeichnis ix

Abbildungsverzeichnis

1.1

2.1
2.2
2.3
24
2.5
2.6
2.7
2.8
2.9

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6
3.7
3.8

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6
4.7
4.8
4.9

Verschdumte Bauteile . . . . . . . . .. ... o000 1
Spannungstensor . . . . ... L. 9
Stationére ebene Schichtenstrémung . . . . . . .. .. ... 11
Einteilung der Rheologie [27] . . . . . . . . . . ... .. ... 13
Viskositat und Masterkurve . . . . . . ..o oo 14
Materialverhalten bei harmonischer Beanspruchung . . . . . . . . .. .. 18
Vektordiagramm komplexer Schubmodul . . . . . ... .. ... ... .. 19
Maxwell-Modell . . . . . . . . . 21
Normierte Viskositat Giesekus Modell . . . . . . . . . ... ... ... .. 25
Normierte Viskositdt Oldroyd-4-Konstanten-Modell . . . . . . . . .. .. 27
Viskosimeter . . . . . . . .. 30
Messgeometrie . . . . . . . ..o 32
links: Stufen-Fliefversuch; rechts: Versuch stationédres FlieBen . . . . . . 35
Probenscherung bei einem Oszillationsversuch . . . . . . . .. .. .. .. 36
links: Vorgabe Amplitudentest, rechts: Antwortverhalten . . . . . . . .. 38
Vorgabe Frequenztest . . . . . . . . .. .. Lo 39
Auswertung dynamischer Zeitversuch . . . . . . . ... ... L. 40
links: Vorgabe Spannversuch, rechts: Antwortverhalten . . . . . ... .. 41
Gesamtansicht Rheometer . . . . . . . .. .. ... 0L 45
Komponenten der neuen Druckmesszelle . . . . . . ... ... ... ... 46
Skizze Druckmesszelle . . . . . . . . . ... Lo 47
Skizze Draufsicht Druckmesszelle . . . . . . . .. . .. .. .. ... ... 48
Magnetenanordnung Rotoreinheit . . . . . . . .. ... ... .. .. 49
Aufbau Rheometer und Messsysteme . . . . . . . . .. ... .. .. ... 50
Temperatur- und Druckverlauf im Inneren der Druckmesszelle . . . . . . 51
Gestell Druckmesszelle (links) und Einbau in das Rheometer (rechts) . . 52
Anordnung Magnetkupplung . . . . . . . ... ..o 53



Abbildungsverzeichnis

4.10
4.11
4.12
4.13
4.14
4.15
4.16
4.17
4.18
4.19
4.20
4.21
4.22
4.23
4.24
4.25
4.26

5.1
5.2
2.3
0.4
2.5
2.6
5.7
2.8
2.9
5.10
5.11
5.12
5.13
5.14
5.15
5.16
5.17
5.18
5.19

Vergleich der Leerlauf-Drehmomente mit und ohne DMZ . . . . . . . .. 55
Experimenteller Aufbau zur Bestimmung der Drehzahlen . . . . . . . .. 56
Resultierende Kraft Druckmesszelle . . . . . . ... ... ... ... ... 56
Abdichtung Druckmesszelle . . . . . . . ... ... ... 57
Spalteinstellung mit Biigelmessschraube . . . . . . . . . .. ... .. .. 58
Vergleich Leerlauf-Drehmoment . . . . . . . .. .. ... ... ... ... 59
Druckverlust durch Leckage in der DMZ . . . . . . ... ... ... ... 60
Druckregulierung . . . . . . .. ..o 61
Drehmomentverlauf Polydimethylsiloxan bei konstanter Temperatur . . . 63
Temperaturabhéngige Viskositdtsmessungen PDMS mit DMZ . . . . . . 63
Temperaturabhéngige Mittelwerte der Viskositdt von PDMS . . . . . . . 65
Vergleich Viskositdat PDMS: DMZ vs. kommerzielles Rheometer . . . . . 66
Druckabhéngige Viskositidt Polydimethylsiloxan . . . . . . .. .. .. .. 67
Druckfaktor Viskositédt Polydimethylsiloxan . . . . .. ... .. ... .. 68
Dynamische Versuche PDMS . . . . . . .. .. ... ... 69
Frequenzversuch Polydimethylsiloxan 50 °C . . . . . . . ... ... ... 70
Magnetkupplung und Stator . . . . . . .. ... ... L. 70
Prozess der Schaumbildung wihrend der Schaumextrusion [81] . . . . . . 74
Ausgangsmaterial Probenherstellung . . . . . . .. ... ... ... ... 76
Einfluss Herstellungsprozess . . . . . . . . . . .. ... .. ... ... .. 76
Einfluss des Herstellungsprozesses auf die Viskositat . . . . . . .. .. .. 7
Amplitudentest PP 575P T =180°C . . . . . . . . . . . ... ... ... 79
Dynamischer Zeitversuch PP 575P T =180°C . . . . . . . . . .. .. .. 80
Temperaturabhéngiger Verlust- und Speichermodul PP 575P . . . . . . . 81
Temperaturabhéingige Viskositat PP 575P . . . . . . .. .. . ... ... 82
Spannversuch PP 575P: links: 180 °C, rechts: 200 °C . . . . . . . .. .. 84
Druckabhéngigkeit der Viskositdat von PP 575P . . . . . . .. .. .. .. 84
Thermoanalyse: links: TGA, rechts: DDK . . . . . . ... ... ... ... 86
Temperaturabhéngige Viskositdt RF365MO ohne Treibmittel . . . . . . . 87
Druck- und Temperaturverlauf . . . . . . ... .. .. ... .. 88
Proben nach Herstellungsproze . . . . . . .. ... ... ... ... ... 89
Temperaturabhéngige Viskositdt RF365MO mit Treibmittel . . . . . . . 90
Druckabhéngige Viskositiat RF365MO aufgeschaumt . . . . . . . . .. .. 91
Vergleich Probe 1. Methode . . . . . . . . .. .. ... ... .. ..... 92
Vergleich Proben 2. Methode . . . . . . . . ... .. ... ... ... ... 92
Mikroskopaufnahme RF365MO bei p = 24 bar und w = 0,01 rad/s . .. 93



Abbildungsverzeichnis xi

5.20
5.21
0.22
5.23
0.24

6.1
6.2
6.3
6.4

Mikroskopaufnahme RF365MO bei p = 24 bar und w = 0,05 rad/s . . . 93
Toro-Systems TR-Dry-Jet Mini Druckluftrockner . . . . . . . . ... .. 94
Temperaturabhéngige Viskositdat PC 2805 . . . . . . . . . .. .. .. .. 95
Masterkurve und Temperaturverschiebungsfaktor PC 2805 . . . . . . .. 96
Temperaturabhéngiger Verlust- und Speichermodul PC 2805 . . . . . . . 97
Anpassung Materialmodell an PC 2805 260 °C . . . . . .. . .. ... .. 100
Temperaturabhéngige Nullviskositat PC 2805 . . . . . . . .. .. .. .. 101
Temperaturabhéngiger Parameter \s . . . . . . . .. ... .. ... ... 102

Temperaturabhéngige Parameter Ay und Ao . . . . . . . . .. ... .. 103



xii

Tabellenverzeichnis

Tabellenverzeichnis

3.1

4.1
4.2
4.3
4.4

5.1

6.1

Geometriekonstanten und Spannungsberechnung der Messgeometrien . . 32
Geometrische Abmessungen der DMZ . . . . . . .. .. ... ... .. .. 47
Bestimmung der Lagerreibung . . . . . .. .. ..o 54
Druckverluste inder DMZ . . . . . . . .. ..o 61
Abweichung der Messung . . . . . . . . . ... oo 64
Eigenschaften Polypropylen und Polypropylenschmelze . . . . . . .. .. 75
Materialparameter PC 2805 bei T =260 °C . . . . .. ... ... .. .. 100



Symbolverzeichnis

xiil

Symbolverzeichnis

Lateinische Buchstaben

Symbol Einheit Bedeutung

a, —
a; -

D st
D/Dt s
d m

E _

Eo mIfJIJK
Fr N
Fy N
Fzp N
G’ Pa
G” Pa
G* Pa
H, h m

L s~!
m _

M uNm
n s~!
n _

p bar
Pen bar
Pst bar

Apab bar

Druckverschiebungsfaktor
Temperaturverschiebungsfaktor
Verzerrungsgeschwindigkeitstensor
Materielle Zeitableitung
Durchmesser

Spaltfehler

Aktivierungsenergie

Reibkraft

Gesamtkraft

resultierende Druckkraft
Speichermodul

Verlustmodul

komplexer Schubmodul
Spalthohe
Geschwindigkeitsgradiententensor
Fliefindex

Drehmoment

Drehzahl

Normalenvektor

Druck

Anfangsdruck

Enddruck

Druckverlust



X1v

Symbolverzeichnis

Symbol Einheit

r m
r m

J
R oIk
Rpp m
Rkp m
S Pa
T °C
Ty °C
T Pa
v
T _
A
T _
t S
t Pa
v .
W Pa
X7 y? Z m

Bedeutung

Radius

Ortsvektor

universelle Gaskonstante
Radius Platte-Platte

Radius Kegel-Platte

Cauchy Spannungstensor
Temperatur
Referenztemperatur

Tensor der Reibungsspannungen

kontravariante Ableitung

kovariante Ableitung

Zeit

Spannungstensor
Geschwindigkeitsvektor
Drehgeschwindigkeitsvektor
Koordinatenrichtungen

Griechische Buchstaben

Symbol Einheit

o -~
8 -~

~ _

v 57
S o

n Pas
Mo Pas
n Pas
n’ Pas
nt Pas
A A, As os!

Bedeutung

Mobilitéatsfaktor

Druckkoeffizient

Deformation
Schergeschwindigkeit
Phasenwinkel

Scherviskositét

Nullviskositét

Realteil der komplexen Viskositét
Imaginérteil der komplexen Viskositét
Spannviskositét

Relaxationszeit

Retardationszeit



Symbolverzeichnis

XV

Symbol

E K3 QD

Einheit

kg
m3

Pa
Pa
rad
rad s !

Bedeutung

Dichte

Normalspannung

Schubspannung

Variable

Winkel

Vektor der Winkelfrequenz/ Winkelgeschwindigkeit



xvi Symbolverzeichnis




1 FEinleitung 1

1 Einleitung

In der Kunststoffindustrie werden rheologische Messungen neben dem Einsatz in der
Qualitatskontrolle auch zur Auslegung verfahrenstechnischer Anlagen wie z. B. Ex-
truder oder SpritzgieBmaschinen durchgefiihrt. Weitere Beispiele sind die Herstellung
von LED-Lampen aus Silikon [1] oder die Verarbeitung von thermoplastischen PKW-
Dachscheiben aus Polycarbonat [5]. Auch andere Wirtschaftszweige wie die Lebensmit-
telindustrie oder das Baugewerbe konnen anhand der Kenntnisse von Materialeigen-
schaften bestehende Prozesse optimieren und diese an neue Herausforderungen anpas-
sen.

Immer groBeres Interesse besteht in der Verarbeitung von Polymerschédumen, die ein
jahrliches Wachstum von 3 — 5% verzeichnen [81]. Dabei ist das Einsatzspektrum von
Schiumen weit gestreut und es ergeben sich aufgrund seiner spezifischen Eigenschaften
neue Einsatzgebiete. Denn neben der Reduzierung der Zykluszeit und einer Viskosi-
tatsabsenkung beim Spritzgieflen kann eine deutliche Dichte- und damit verbunden, eine
Gewichtsreduzierung erzielt werden [20; 87]. Auflerdem bilden die Designfreiheit [48] und
die Materialeinsparung mit gleichzeitiger Erhohung der Biegesteifigkeit einen weiteren
Vorteil von verschdumten Bauteilen [8; 38; 39].

Abb. 1.1: Verschdumte Bauteile: links: Druckergehéuse, rechts: Schnitt durch ein nicht auf-

geschdumtes Bauteil (oben) und ein aufgeschdumtes Bauteil (unten)
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In Abb. 1.1 ist neben einem typische Bauteil, das durch den Einsatz von Schaumstruktu-
ren spezifische Eigenschaften aufweist, auch ein Schnitt durch ein verschaumtes Material
dargestellt. Links in Abb. 1.1 ist ein Druckergehéuse zu sehen, das durch das feste Aus-
sengehduse und die darunter befindliche Schaumstruktur ein geringeres Gewicht hat, als
ein kompaktes Material. Rechts sind zwei Schnitte durch ein Bauteil dargestellt. Hierbei
handelt es sich um ein Material, das im dufleren Bereich aus Kunststoff und im mittleren
Teil aus Kunststoff und Treibmittel besteht. Das Treibmittel bewirkt die Aufschdumung
des Material durch eine chemische Reaktion oder durch die direkte Begasung. Das obere
Bauteil weist ein geringeres Volumen auf, da dieses noch unverschiaumt ist. Im unteren
Bild ist der Bereich aus Kunststoff und Treibmittel aufgeschdumt, sodass ein verschaum-
tes Bauteil mit vergroflertem Volumen bei gleichbleibendem Gewicht entsteht.

Noch immer ist die Verwendung und Verarbeitung klassischer Schaumstoffe wie Po-
lystyrol und Polyurethan sehr stark verbreitet. Jedoch ist das Interesse an Polymer-
schdumen aus Polypropylen aufgrund unterschiedlicher Eigenschaften, wie z. B. der ho-
hen Temperaturbestindigkeit in den letzten Jahren stark gestiegen [81]. Die Produkt-
eigenschaften der Schdume héngen sehr von der Schaumstruktur (offen oder geschlos-
sen) und den morphologischen Eigenschaften (Zellgroe und Verteilung der Blasen) ab
[51].

Gerade im Bereich der Schaume stellt sich somit die Frage nach den Unterschieden bei der
Verarbeitung von Schaumstrukturen und deren Optimierung [58]. Eine Moglichkeit bie-
tet sich durch gezielte Untersuchungen im Bereich der Rheologie.

Um auch Polymerschdaume hinsichtlich der rheologischen Eigenschaften zu charakterisie-
ren und damit eine prozessoptimierte Verarbeitung zu ermoglichen, ist es daher erforder-
lich, dass die Schmelze wihrend der Untersuchung zunéchst nicht aufschdumt. Durch eine
gezielte Erhohung des Druckes ist es moglich, den Aufschiumungsprozess zu unterbin-
den und das Polymer-Treibmittel-Gemisch liegt in fliissiger, aber nicht aufgeschaumter
Form vor. Durch Variation des Drucks ist anschliefend ein beliebiger Aufschdumgrad in
der Schmelze zu erzielen, der dann mit einem geeigneten Rheometer untersucht werden
kann.

Die zur Zeit erhéltlichen Rheometer sind zwar in der Lage, temperatur- und druckab-
héngige Viskositdten von Materialien zu bestimmen; einen definierten Aufschdumgrad
jedoch zu erzeugen und diesen zu untersuchen, ist nicht moglich. In der vorliegenden
Arbeit sollen rheologische Eigenschaften von ein- und zweiphasigen Polymerschmelzen
mit einer neuartigen Druckmesszelle untersucht werden. Gerade die rheologische Cha-
rakterisierung von geschdumten Materialien ist noch nicht Gegenstand der Technik,
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was sich an der geringen Anzahl an Verdffentlichungen in Fachzeitschriften bemerkbar
macht.

Das Hauptaugenmerk liegt in der Entwicklung und Konstruktion einer neuartigen Druck-
messzelle, die es ermoglichen soll, in Abhéngigkeit des Drucks verschiedene Aufschium-
grade in der mit einem Treibmittel versehenen Polymerschmelze zu erzeugen und diese
anhand von rheologischen Messungen zu erfassen und auszuwerten.

Zunéchst werden die Grundlagen der Kontinuumsmechanik und der damit verbundenen
Kinematik zum Verstédndnis von rheologischen Grundprinzipien erklirt. Dariiber hinaus
wird ein erster Einblick in die Rheologie gegeben, um dann die Materialmodellierung fiir
eine einfache Stromungsform zu beschreiben.

Im dritten Kapitel wird ein Uberblick der vorhandenen Messgerite zur Bestimmung
von Viskositédten gegeben, woran anschlieBend die Beschreibung des verwendeten Ro-
tationsrheometers erfolgt. Vor- und Nachteile von verwendeten Messgeometrien und die
Beschreibung von unterschiedlichen statischen und dynamischen Versuchen zur rheologi-
schen Charakterisierung sind die weiteren Punkte in diesem Kapitel.

Danach folgt im vierten Kapitel die Beschreibung der neu entwickelten Druckmesszel-
le sowie erste Ergebnisse zur Durchfiihrbarkeit von statischen und dynamischen Ver-
suchen anhand eines Testfluids (Polydimethylsiloxan). Neben der Einbindung in das
bestehende System mit zugehoriger Spalteinstellung und Druckregulierung wird auch
auf die eingesetzte Messtechnik néher eingegangen und die Genauigkeit der Zelle unter-
sucht.

Im Kapitel Experimentelle Ergebnisse werden neben der temperatur- und druckabhén-
gigen Viskositédt von einphasigen Polymerschmelzen auch dynamische Versuche zur Be-
stimmung von Speicher- und Verlustmodul durchgefiihrt. Bei der Betrachtung von zwei-
phasigen Polymerschmelzen, die aus einem Gemisch aus Treibmittel und Polymergranu-
lat bestehen, werden dann Viskositédtsuntersuchungen an der Schmelze in Abhéngigkeit
der Temperatur und des Aufschdumgrads durchgefiihrt. Fiir den Aufschdumgrad ist der
Innendruck in der Messzelle entscheidend, da durch das Gleichgewicht von Gasinnen-
druck in der Polymerschmelze und dem Druck in der Druckmesszelle ein definierter
Aufschdumgrad entstehen kann.

Abschlieflend erfolgt die Abbildung der experimentellen Daten anhand der vorgestellten
Materialmodelle. Neben der Viskositdt werden auch viskoelastische Eigenschaften der
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Polymerschmelzen temperaturabhingig beschrieben. Hierbei besteht die Aufgabe in der
Bestimmung der Modellparameter, die die experimentellen Daten bestméglich wieder-

geben sollen.

Mit der Zusammenfassung und dem Ausblick sollen eine kurze Ubersicht der Ergebnisse
dargestellt werden und dariiberhinaus weitere Schritte zur Beurteilung und Verbesserung

zur Messung mit der Druckmesszelle gezeigt werden.
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2 Theoretische Grundlagen

In dieser Arbeit wird zum einen die experimentelle rheologische Charakterisierung von
hochviskosen Kunststoffschmelzen untersucht, zum anderen geht es um die Modellie-
rung des Materialverhaltens mithilfe phinomenologischer Materialmodelle. Die fiir die
Betrachtung der vorliegenden Problemstellung relevanten Grofilen der Kontinuumsme-
chanik sowie die Kinematik sollen aufgezeigt und erlautert werden.

Im weiteren Verlauf erfolgt eine kleine Einfiithrung in die Rheologie, die neben einigen
Grundbegriffen auch temperatur- und druckabhéngige Ansétze zur Beschreibung der
Viskositét liefert.

Abschlieend wird auf die Beschreibung unterschiedlicher differentieller Materialmodelle
niher eingegangen, um die Grundlagen fiir die Materialmodellierung zu schaffen.

2.1 Kinematik und Kontinuumsmechanik

Die Betrachtungsweise in der Stromungsmechanik unterliegt meist der Kontinuumsme-
chanik. Hierbei wird der Aufbau des Fluids aus makroskopischer Sicht gesehen und der
molekulare Aufbau auler Acht gelassen. Dabei ist es sehr wichtig, dass der betrach-
tete Langenmassstab grof3 gegeniiber dem molekularen Langenmafistab ist, wie es bei
stromungsmechanischen Problemstellungen der Fall ist. Die kleinste Einheit, aus der
ein Kontinuum besteht, wird als materieller Punkt betrachtet und besitzt eine endliche
Grofle. Die Betrachtung einer Stromung ist hierbei mit zwei unterschiedlichen Methoden
moglich.

Bei der Langranschen Betrachtung wird die zeitliche Anderung der Bewegung eines
materiellen Punktes im Raum erfasst und durch einen Ortsvektor beschrieben. Hierbei
besitzt der Ortsvektor bei kartesischen Koordinaten (was nicht zwingend erforderlich
sein muss, aber meistens zweckmaéssig ist) folgende Form:
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r = xey + ye, + ze,. (2.1)

Die Lage und zeitliche Anderung der Bewegung eines materiellen Punktes kann dann
durch den Ortsvektor erfolgen:

r = r(ro, to, t). (2.2)

Mit den Anfangsbedingungen r = ry und t = tg ist die Ausgangslage eines materiellen
Punktes nach Gl. (2.3) bestimmt

g = I'(I'(),t(],to). (23)

Fasst man r( als variablen Ortsvektor innerhalb des betrachteten Raums zur Zeit tq auf,
lasst sich die gesamte Bewegung aller materieller Punkte beschreiben. Hierfiir verwendet
man auch den Begriff einer materiellen Beschreibung.

Die zweite Methode erfolgt nach dem Prinzip der Eulerschen Betrachtung, wobei an
hinreichend vielen festen Stellen im Raum die zeitliche Anderung der Strémungsbewe-
gung beobachtet wird. Hierbei liegt ein ortsfestes Koordinatensystem zu Grunde und
der zuvor betrachtete materielle Punkt durchlauft nun immer neue Beobachtungsstel-
len. In der Stromungsmechanik wird diese Methode haufiger benutzt. Die entscheidende
kinematische Grofle ist jetzt der Geschwindigkeitsvektor:

v =v(r,t). (2.4)

Um den Zusammenhang zwischen einem ortsfesten Betrachter (Eulersche Betrachtung)
und einem mitbewegten Betrachter (Lagrangsche Betrachtung) zu ermitteln, kann die
substantielle Ableitung herangezogen werden. Die materielle Zeitableitung setzt sich aus
einem konvektiven und einem lokalen Anteil zusammen:

D® 0P
———
konvektiver Anteil ~

lokaler Anteil
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Angewendet auf die Geschwindigkeit ergibt sich die substantielle Beschleunigung:

art) = 2Y0Y vy v+ g—‘t’. (2.6)

lokaler Anteil

konvektiver Anteil

Der lokale Anteil entspricht der zeitlichen Ableitung nach Euler, wohingegen bei der
Langrangschen Betrachtung konvektiver und lokaler Anteil beriicksichtigt werden. Der
Ausdruck gradv wird durch den Geschwindigkeitsgradiententensor L ersetzt und besitzt
neun unabhingige GroBen zur Beschreibung der rdumlichen Anderung der Geschwindig-
keit. In kartesischen Koordinaten weist L folgende Form auf:

ou ou o
%7
v Ov  Ov
L=|— — — 2.
ox Oy 0z (2.7)
ow O o
[ Ox Oy 0z
Mit der Einfithrung der additiven Zerlegung von L in einen symmetrischen Anteil
1 T
und einen schiefsymmetrischen Anteil,
1 T
W:§(L—L ) (2.9)
ergibt sich nach Gl. (2.8) der Verzerrungsgeschwindigkeitstensor
[ ou 1/0u Ov 1/0u ow)]
ox 2\ 0y 0Ox 2\ 0z Ok
1/0u Ov ov 1/ov Ow
D=|-|—+=— — — =+ = 2.10
2(8y+ax) y 2<8z+8y) (2.10)
Llon ow\ 1(ov ow) O ow
|2\ 0z Ox 2\ 0z Oy 0z ]
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und nach Gl. (2.9) der Drehgeschwindigkeitstensor

(o ) 1 owY ]
2\ 0x Oy 2\ 0z Ox
1/0v Ou 1 /0w Ov
— | (& (T 211
w 2\ 0x Oy 0 2<0y 82) (2.11)
o 0wy 1(ow o .
| 2\ 0z Ox 2\ 0y 0z ]

Die Hauptdiagonalelemente des Verzerrungsgeschwindigkeitstensors geben die Dehnge-
schwindigkeiten in Richtung der Koordinaten an. Die Nebendiagonalen entsprechen den
Anderungsgeschwindigkeiten der Winkel zwischen zwei Kanten eines Volumenelements.
Die Hauptdiagonalelemente des Drehgeschwindigkeitstensors sind Null. Die Elemente in
der Nebendiagonalen entsprechen den Komponenten des Wirbelvektors 2w = rotv und
bewirken eine Rotation materieller Punkte um eine bestimmte Achse.

Die Kinematik allein reicht nicht aus, um das reale Verhalten von Fluiden beschreiben zu
konnen. Auf ein Kontinuum wirken Kriéfte, die in Volumenkrifte und Oberflachenkréfte
unterteilt werden koénnen. Die Volumenkraft greift im Inneren eines Korpers an und
wird durch den Vektor der Volumenkraftdichte f beschrieben. Der Spannungsvektor t
detektiert die an der Oberfliche angreifenden Krifte an einen Korper und ist durch die
Cauchysche Spannungsformel

t=S-n (2.12)

definiert. In Gl. (2.12) bezeichnet n den Normalenvektor zur betrachteten Oberfliche
und S den Cauchyschen Spannungstensor. Der Tensor ist in der Regel symmetrisch
und kann somit durch sechs unabhéingige Gréflen beschrieben werden. Auf den in Abb.
2.1 dargestellten Wiirfel wirken neben Normalspannungskomponenten (gleiche Indizes)
auch Schubspannungskomponenten (ungleiche Indizes). Die Hauptdiagonalelemente des
Spannungstensors geben die Normalspannungsanteile wieder, die Nebendiagonalelemen-
te werden als Schubspannungen bezeichnet.

Wird ein Stoff bei einwirkender Schubspannung durch eine duflere Kraft unbegrenzt
verformt, so spricht man von einem Fluid. Die Verformung aufgrund der angelegten
Spannung wichst solange an, wie auch die Deformation auf das Fluid wirkt [4].
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Abb. 2.1: Spannungstensor

Der Tensor S besteht nach Gl. (2.13) aus zwei Anteilen, wobei p dem thermodynami-
schen Druck und T dem Reibungsspannungstensor entspricht. Der Druck ist nicht von
der auf den Korper wirkenden Deformationsgeschwindigkeit abhéngig, sodass sich die
Elemente von S und T nur auf der Hauptdiagonalen durch den wirkenden Druckanteil
unterscheiden.

S=—pl+T (2.13)

Die Kontinuumsmechanik beruht auf den Grundgesetzen der Mechanik. Betrachtet man
infinitesimal kleine Bilanzbereiche, spricht man von einer Differentialbetrachtung. Wenn
hingegen endliche Volumina betrachtete werden, spricht man von einer Intergralbe-
trachtung. Bei erstgenannten gelangt man auf die differentielle Form der Bilanzglei-
chung;:

@ = —div(pdPv +j) + 0. (2.14)

Hierbei bedeutet ® die zu bilanzierende Grofe, j die diffusive Flussdichte und auftretende
Quellen und Senken werden durch die volumenbezogene Produktionsrate o beschrieben.
Als grundsétzliche Voraussetzung wird angenommen, dass die Dichte konstant ist und
Inkompressibilitiat vorliegt. Bei Verwendung der Identitiat div(pv) = (gradp) - v 4 pdivv
sowie der materiellen Ableitung nach Gl. (2.5) auf Gl. (2.14) kann man die Bilanzglei-
chungen fiir Masse und Impuls wie folgt beschreiben:

¢ Kontinuitédtsgleichung
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Die differentielle Formulierung der Massenbilanz heifit Kontinuitatsgleichung:

D
=2+ pdivv = 0. (2.15)

e Bewegungsgleichung

Die Bewegungsgleichung entspricht der differentiellen Bilanzgleichung fiir den Impuls
und besteht aus drei gekoppelten partiellen Differentialgleichungen. Hierbei beschreibt
die linke Seite von Gl. (2.16) auftretende Trigheitseffekte bzw. die zeitliche Ande-
rung des Impulses. Auf der rechten Seite ist der Vektor der Volumenkraft f sowie der
Cauchysche Spannungstensor zur Beschreibung von Druck- und Reibungskriften darge-
stellt

p <g—: + (gradv) -v) = divS +f. (2.16)

Der Unterschied auf der rechten Seite in Gl. (2.16) und Gl. (2.17) ist nach Gl (2.13)
die Aufspaltung des Cauchyschen Spannungstensors in einen volumenbezogenen Druck-
(-gradp) und Reibungsanteil (divT). Somit ldsst sich die Bewegungsgleichung wie folgt
darstellen:

ov .
p (a + (gradv) - V) = —gradp+ divl + f : (2.17)
N ~ v Druckkraft  Reibungskraft — Volumenkraft

Zeitliche Anderung des Impulses

Sowohl Gl. (2.16) als auch GIl. (2.17) sind volumenbezogen. Der Spannungstensor T
wird dazu benétigt, um die Stromung mit entsprechenden Materialgesetzen berechnen
zu koénnen.

2.1.1 Stationire ebene Schichtenstrémung

Die ebene stationére Schichtenstromung ist eine kinematisch einfache Stromungsform
und in Abb. (2.2) fiir ein zweidimensionales Gebiet dargestellt.
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YT .

Abb. 2.2: Stationéire ebene Schichtenstromung

Es gibt unterschiedliche Moglichkeiten, damit sich ein Fluidteilchen in Abb. (2.2) von
links nach rechts bewegen kann. Durch die Vorgabe einer Druckdifferenz ps — p; erhélt
man ein parabelféormiges Geschwindigkeitsfeld, wobei an den beiden Wénden jeweils
Haftung vorliegt und die Geschwindigkeit gleich Null ist (2). Das Maximum wird in
der Mitte der beiden Wande erreicht. Bewegt sich die obere Wand mit einer konstan-
ten Geschwindigkeit u in x-Richtung jedoch ohne Druckdifferenz, ergibt sich ein linearer
Verlauf des Geschwindigkeitsprofils (1). Wegen der Wandhaftung ist die Geschwindig-
keit an der unbewegten unteren Wand Null. Sie steigt mit zunehmendem Abstand bis
zum maximalen Wert an der oberen Wand an. Weiterhin ist noch eine Uberlagerung
aus den eben beiden vorgestellten Stromungsformen moglich. Von Interesse ist zunéchst
einmal die bewegliche obere Wand und die entsprechende Kinematik des Geschwindig-
keitsfelds.

Der Geschwindigkeitsgradiententensor hat hierbei lediglich ein von Null verschiedenes
Element. Die materielle Zeitableitung ist bei dieser Stréomungsform Null, da weder ei-
ne zeitliche Anderung der Spannung vorliegt, noch die einzelnen Spannungskomponenten
vom Ort abhéngen [3]. Dieser Sachverhalt ist durch Gl. (2.18) verdeutlicht

ou
0 = DT
L=| oy| ,T=|™ "™ =——=o (2.18)
0 0 Tyx  Tyy Dt

Mit der Beziehung zwischen dem Verzerrungsgeschwindigkeitstensor und dem Geschwin-
digkeitsgradiententensor aus Gl. (2.8) ergibt sich letztlich fiir eine Schichtenstromung
folgende Form von D:
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110 220 100 4
Dzﬁlﬂ %1:5[, 0]' (2.19)
Jy g

Hierbei bedeutet 4 die Scherrate und ist zwischen den beiden Platten konstant, da die
Geschwindigkeitsverteilung im Spalt ein lineares Profil besitzt.

Diese grundlegenden Betrachtungen sind im weiteren Verlauf sehr hilfreich, um die Auf-
tretenden Phdnomene mittels geeigneter Materialmodelle beschreiben zu kénnen. Es ist
natiirlich ohne weiteres moglich, die zwei-dimensionale Betrachtung auf die dritte Raum-
koordinate zu erweitern.

2.2 Rheologie

In vielerlei Hinsicht besteht auch heutzutage noch ein grofies Interesse daran, Informa-
tionen iiber Materialeigenschaften bestimmen zu kénnen. So untersucht die Rheologie
als Teilgebiet der Physik Flieerscheinungen, die aufgrund von dufleren Kréften an al-
len Stoffen (z. B. Festkorper, Polymerlosungen, Polymerschmelzen) auftreten und diese
verformen bzw. deformieren.

Die Rheologie gliedert sich in vier Teilgebiete, wie in Abb. 2.3 dargestellt [27]. Unter
dem Begriff der Rheometrie versteht man allgemein die vorhandenen Messverfahren zur
Detektierung der Stoffeigenschaften. Die phdnomenologische Rheologie beschreibt die
aus der Rheometrie erzielten Ergebnisse, ohne dabei auf die molekulare Struktur des
jeweiligen Materials einzugehen.

Der Begriff der Strukturrheologie erklért das Materialverhalten anhand des molekularen
Aufbaus. Als letzter Punkt ist die angewandte Rheologie aufgefiihrt, wobei hier der Ein-
fluss auf das Materialverhalten bei unterschiedlicher Verarbeitung (z. B. Extrudier- und
SpritzgieBprozesse) des Materials im Vordergrund steht. Anhand der eben beschriebe-
nen Einteilung der Rheologie, sind die Einsatzmoglichkeiten in der Praxis weit gestreut.
Besonders in der Lebensmittelindustrie und der Qualitétssicherung findet die Rheologie
Einzug.

Die zuvor gezeigten Bilanzgleichungen beinhalten bestimmte Materialeigenschaften, die
sich im Term divT wiederfinden. Um solche stromungsmechanischen Problemstellungen
vollsténdig beschreiben zu kénnen, sind zusétzliche Gleichungen, sogenannte rheologische
Stoffgleichungen, mit zu beriicksichtigen. Diese speziellen Gleichungen zur Beschreibung
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Rheologie

Rheometrie Phénomenologische || Strukturrheologie || Angewandte
Rheologie Rheologie

Abb. 2.3: Einteilung der Rheologie [27]

des Materialverhaltens von realen Stoffen unter Belastung unterliegen dem Zusammen-
hang zwischen den Reibungsspannungen und den Verzerrungsgeschwindigkeiten. Die ein-
fachste Form eines solchen rheologischen Stoffmodells kann mit dem newtonschen Stoff-
gesetz realisiert werden. Der Zusammenhang in kompakter tensorieller Form ist in Gl.
(2.20) dargestellt:

T(p, T,r,t) = 2n(p, T,7)D(r,t) + nv(p, T)(spD(r, t))1. (2.20)

Grundsétzlich ist noch zu sagen, dass alle Materialien eine Abhéngigkeit der Temperatur
und des Drucks aufweisen.

Anhand dieser Beziehung lassen sich drei wesentliche Aussagen iiber newtonsche Fluide
treffen. Die zur aktuellen Zeit t und am gleichen Ort r vorkommenden Reibungsspannun-
gen sind von den Deformationen zu gleicher Zeit und an gleicher Stelle abhéngig. Dieses
Verhalten wird als Momentanreaktion (Abhéngigkeit der Zeit) und als lokale Wirkung
(Abhéngigkeit des Ortes) bezeichnet. Als Letztes sagt Gl. (2.20) aus, dass die Viskosi-
tat eine konstante Materialgrofle ist, d. h. bei Verdoppelung der Deformation verdoppelt
sich auch die Spannung (Linearitéit) [4]. Viele Fluide, wie z. B. Luft, Wasser und Alkohol
kénnen mit diesem Stoffgesetz beschrieben werden. Die auftretende Volumenviskositét
7y muss nur dann beriicksichtigt werden, wenn sich das Volumen eines Fluidteilchens
andert. Da Fliissigkeiten im Allgemeinen inkompressibel sind, ist die Volumenviskositét
fiir die weiteren Betrachtungen nicht zu beriicksichtigen.

Ist die Viskositéat bei steigender Belastung nicht mehr konstant, spricht man von nicht-
newtonschem Verhalten und die Viskositét ist eine Funktion der Scherrate. Neben der
Abhéngigkeit der Viskositdat von der Scherrate gibt es auch andere Eigenschaften, die ein
Material als nicht-newtonsch charakterisiert; auf diese Eigenschaften wird im spéteren
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Verlauf noch eingegangen.
Durch die Modifikation von Gl. (2.20) erhélt man

T(p, T,r,t) = 2n(p, T,5)D(r,t). (2.21)

Die Abnahme der Viskositdt bezeichnet man als strukturviskoses Verhalten und ist in
der Natur haufig zu beobachten, wie z. B. bei Blut, Polymerschmelzen und Wandfarbe.
Wenn hingegen die Viskositédt bei groflerer Belastung ansteigt, nennt man dieses Verhal-
ten Dilatanz. Einige Beispiele fiir dilatante Materialien sind Kochkése, Starkebrei und
Silikonpolymer, aus dem auch die sogenannte intelligente Knete hergestellt wird. Auf
der linken Seite in Abb. 2.4 sind die drei Moglichkeiten der Viskositatsdnderung grafisch
veranschaulicht. Bei hinreichend kleinen Scherraten ist die Viskositét konstant und man
spricht von der Nullviskositét

o = lim 5(3). (2.22)
4—0

Erst bei hoheren Scherraten dndert sich auch das Verhalten und je nach Material steigt

oder sinkt die Viskositat.
Mo
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Abb. 2.4: links: Vergleich von Viskositdtskurven, rechts: temperaturabhéingige Viskositéts-

kurven und normierte Masterkurve

Die Approximation basiert auf den gemessenen experimentellen Daten und muss durch
geeignete FlieBfunktionen (z. B. Carreau-Modell, Ostwald-de Waele [4]) entsprechend
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angepasst werden.

Wie bereits erwahnt, hingen nahezu alle Materialeigenschaften von der Temperatur und
dem Druck ab, wobei gerade Kunststoffschmelzen und Ole eine sehr stark ausgepriigte
Temperaturabhéngigkeit und eine schwache Druckabhéingigkeit besitzen. Aufgrund des
Einflusses von molekularen Wechselwirkungen (z. B. molekulare Anziehungskrifte) und
der linearen Volumenzunahme sinkt die Viskositdt mit steigender Temperatur exponen-
tiell ab [56; 84]:

n(T) = mee’, (2.23)

wobei B einem materialabhédngigen Parameter entspricht.

Da sich die Lage der Viskositédtskurven bei unterschiedlichen Temperaturen é&ndert, nicht
aber ihre Form, besteht die Moglichkeit, wie auf der rechten Seite in Abb. 2.4, die
gemessenen Viskositéiten der Polymerschmelzen in eine Masterkurve zu tiberfiithren [14].
Dazu muss die Viskositdt durch die Nullviskositiat geteilt und die Scherrate mit der
Nullviskositét ny multipliziert werden. Die Verschiebung wird anhand einer Geraden mit
der Steigung -1 im doppellogarithmischen Diagramm durchgefiihrt. Fiir das Polymer
ergibt sich somit eine einzige charakteristische Funktion:

— £(0(T) - 4). (2.24)

Fiir Viskositdtsmessungen ist es somit nicht mehr notig, zeitaufwendige Versuche bei
verschiedenen Temperaturen durchzufiithren. Es reicht aus, eine Viskositdtsmessung fiir
einen Scherratenbereich zu betrachten und die zugehorige Temperaturverschiebung an-
hand einer konstanten Schergeschwindigkeit zu bestimmen. Die Temperaturverschiebung
wird mit dem Temperaturverschiebungsfaktor a; gekennzeichnet.

In der Literatur existieren verschiedene Ansétze zur Beschreibung des Temperaturver-
schiebungsfaktors a;, wobei zwei hiufig verwendete Ansétze zur Beschreibung des Tem-
peratureinflusses auf die Viskositét kurz vorgestellt werden sollen.

Die Williams-Landel-Ferry-Gleichung (WLF) in Gl. (2.25) wird fiir amorphe Polymere
verwendet [88]:

lgat _ lg ( U(T) ) _ Cl(T B TO) (2.25>

n(To))  Ca+ (T —To)
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In GL (2.25) sind neben der Bezugstemperatur Ty und der Messtemperatur T zwei
materialspezifische Parameter C; und C, vorhanden. Normalerweise wird diese Glei-
chung fiir amorphe Polymere verwendet [44] und beruht auf der Grundlage des freien
Volumens [56]. Hierbei wird die gesuchte Viskositiat n(T) zu der Viskositét n(Ty) bei
konstanter Schubspannung ins Verhiltnis gesetzt. W&hlt man die Referenztemperatur
Ty = Tg + 50 °C, mit der Erweichungstemperatur (oder Glastibergangstemperatur) Tg
bzw. T, ergeben die Parameter C; = —8,86 und Cy = 101, 6 eine sehr gute Uberein-
stimmung fiir die Beschreibung der temperaturabhéngigen Viskositiat. Mit der Glasiiber-
gangstemperatur wird der Ubergang vom festen in den fliissigen Bereich von Kunststoffen
beschrieben.

Aus der Gastheorie stammt der Arrhenius-Ansatz (Gl. (2.26)) [56; 84]:

= () = 1 (7 1;) (226)

Der Arrhenius-Ansatz ist durch einen rein thermisch aktivierten Platzwechselprozess der

Molekiile motiviert und eignet sich zur Beschreibung der temperaturabhéngigen Viskosi-
tat teilkristalliner Thermoplaste, wenn die Glasiibergangstemperatur um mehr als 100 K
iiberschritten ist, da der Kunststoff ab dieser Temperatur als Schmelze vorliegt. Der Para-
meter Eg beschreibt die materialspezifische Aktivierungsenergie und R = 8,314 J/(molK)
die universelle Gaskonstante. Die Temperatur T entspricht einer frei gewéhlten Refe-
renztemperatur, T der Messtemperatur. Die Referenztemperaturen sind sowohl bei der
WLF-Gleichung als auch bei der Arrhenius-Gleichung aus der Literatur entnommen

[56).

Die Druckabhéngigkeit ist bei Polymerschmelzen weniger stark ausgeprigt und kann
durch einen einfachen Exponentialansatz der Form [44; 73; 80]

oy — MP) _ 6an) (2.27)

10(Po)

beschrieben werden. Da das freie Volumen abnimmt, hat eine Erhohung des Drucks
denselben Effekt wie ein Absinken der Temperatur, ndmlich eine Zunahme der Viskosi-
tat. Der Parameter § wird dabei als Druckkoeffizient bezeichnet und Ap steht fiir die
Differenz zwischen Umgebungsdruck und Messdruck. Der Faktor a, bedeutet fiir die Be-
schreibung des Druckes dasselbe wie der Faktor a; fiir die Temperatur und wird deshalb
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auch Druckverschiebungsfaktor genannt.

Es ist auch ohne grofie Probleme moglich, die Ansétze der Temperatur- und Druck-
verschiebung auf den gesamten Bereich der Viskositédtskurve zu beziehen. Dazu muss
lediglich die Nullviskositédt durch die Viskositét ersetzt werden. Ein Beispiel fiir die Be-
schreibung der Viskositéit in Abhéngigkeit der Scherrate, der Temperatur und des Drucks
sieht fiir das Carreau-Modell wie folgt aus [14]:

ai(T)ay (p)mo
L+ ay(T)ap(p)Ay)™

n(y,T,p) = ( (2.28)

In den folgenden Untersuchungen sind dies die wichtigsten Einflussfaktoren auf die Vis-
kositdt. Daneben spielen aber auch noch andere Einfliissen eine Rolle, wie z. B. das
Molekulargewicht oder aber Additive im Polymer selbst [10].

Neben den viskosen Eigenschaften spielen bei realen Stoffen auch elastische Eigenschaf-
ten eine Rolle. Diese Materialien werden viskoelastisch genannt und weisen sehr viel kom-
plexere Eigenschaften auf. Bekannte Phéanomene sind z. B. der Weissenberg-Effekt, bei
dem die Fliissigkeit mit freier Oberfldche an einem in die Fliissigkeit eingetauchten rotie-
renden Stab emporsteigt oder die Strangaufweitung [4]. Diese und andere Erscheinungen
sind auf Normalspannungsdifferenzen im Material zuriickzufiithren:

Nl(’)/> = Oxx — O'Yy y NQ(’Y) = O'yy — Oyy. (229)

Aufler den Normalspannungen kénnen weitere Effekte, wie z. B. Relaxation und Thixo-
tropie, auftreten. Die Relaxation beschreibt den Abbau erzwungender Spannungen mit
der Zeit, wohingegen die Thixotropie das zeitabhéngige Verhalten des Strukturabbaus
beschreibt, wie es z. B. beim Schiitteln einer Ketchup-Flasche zu beobachten ist. Die
Viskositdt wird wihrend der Belastung immer weiter verringert, nach Beendigung der
Belastung wird der Ausgangszustand wieder hergestellt [57]. Hierbei ist die Thixotropie
nicht mit der Strukturviskositéit zu verwechseln, bei der ein stationdrer Endwert der
Viskositét bei einer bestimmten Belastung erreicht wird.

Zwei weitere wichtige Groflen zur Charakterisierung viskoelastischer Fluide sind der Spei-
chermodul G" und der Verlustmodul G”. Durch diese beiden Module wird der elastische
bzw. der viskose Anteil in Abhéngigkeit der Winkelgeschwindigkeit w in der Probe be-
stimmt. So gibt der Speichermodul die elastisch gespeicherte Energie und der Verlust-
modul entsprechend die dissipierte Energie an [4].
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Man unterscheidet zwischen idealelastischem und idealviskosem Verhalten der Probe.
Bei einer sinus-formigen Deformationsvorgabe ergibt sich fiir den idealelastischen Fall
(Abb. 2.5 links), dass die zeitabhédngigen Verlaufe der Deformation und Spannung in
Phase verlaufen (Gl. (2.30)-(2.31)). Die Ableitung der Deformation, die Scherrate, ist
dagegen um 90 ° phasenverschoben (Gl. (2.32))

¥(t) = va - sinwt (2.30)
T(t) = 7a - sinwt (2.31)
A(t) = va - w - coswt = Fp - coswt. (2.32)

Betrachtet man hingegen den idealviskosen Fall, so ist die Spannung in Phase mit der
Scherrate, d. h. um 90 ° phasenverschoben zur Deformation (Abb. 2.5 rechts). Bei der
Betrachtung viskoelastischer Materialien ist der Spannungsverlauf somit immer phasen-
verschoben zur Deformation und zur Scherrate.

OO
90°
180°

270°

360°

Abb. 2.5: Materialverhalten bei harmonischer Beanspruchung. Links: Idealelastisches Verhal-
ten, rechts: Idealviskoses Verhalten

Dieser Sachverhalt wird durch Gl. (2.33) beschrieben, wobei 74 der Spannungsamplitude
und § dem Phasenverschiebungswinkel entspricht

7(t) = 7a - sin(wt + 9). (2.33)

Die Antwortfunktion auf eine vorgegebene Deformation zeigt eine zeitliche Verzégerung
und wird in der Rheologie als Phasenverschiebungswinkel ¢ angegeben.
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Um eine Unterscheidung zwischen stationdren und instationdren Versuchen zu machen,
wird ein komplexer Schubmodul G* nach dem HOOKZEschen Gesetz mit den zuvor be-
schriebenen sinusférmigen Funktionen der Spannung 7(t) und Deformation v(t) einge-
fiihrt

t
¢ =T @i (2.34)

Hiermit soll verdeutlicht werden, dass es sich um einen Parameter handelt, der sich aus
einer harmonisch-periodischen Beanspruchung ergibt. Aufgrund der instationédren Ver-
suchsbedingungen erfolgt die Auswertung anhand der komplexen Darstellung.

Die Aufteilung des komplexen Schubmoduls ist in Abb. 2.6 verdeutlicht. Der Imaginiran-
teil wird durch den Verlustmodul G” beschrieben, wohingegen der Realanteil durch den
Speichermodul G’ abgebildet wird. Die Bedeutung des Verlustmoduls kann als irreversi-
bles Deformationsverhalten und damit als verbrauchte Energie beschrieben werden. Der
Speichermodul hingegen représentiert die gespeicherte Energie in der Probe. Somit ge-
ben die beiden Moduli Aufschlu8 dariiber, inwieweit sich eine Probe viskos (G”) oder
elastisch (G') verhélt.

G’ Re
Abb. 2.6: Vektordiagramm komplexer Schubmodul

Die zur Bestimmung der jeweiligen Eigenschaften notwendigen Versuche und deren
Durchfithrung werden im néchsten Kapitel beschrieben.

Zur Approximation von viskoelastischen Fluiden reicht ein einfaches empirisches Modell
nicht mehr aus, sodass im weiteren Verlauf die phéanomenologische Rheologie ausgeweitet
werden muss und nédher erldutert wird.
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2.3 Differentielle Stoffgesetze

Zur Beschreibung des Flieffverhaltens von Polymerschmelzen dienen rheologische Stoff-
modelle, die die wesentlichen Erscheinungen realer Fliissigkeiten wiedergeben sollen. Da-
bei ist es zweckméifig, eine tensorielle Verallgemeinerung einzufithren, um mehrdimen-
sionale Stréomungen beschreiben zu kénnen. Dazu miissen der Reibungsspannungstensor
T und dessen zeitliche Ableitung mit dem Verzerrungsgeschwindigkeitstensor D in Ver-
bindung gebracht werden. Hierzu reicht die lokale Formulierung der Zeitableitung nicht
aus, da diese die Drehung und Deformation in einem mitgefiithrten Bezugssystem nicht
beschreibt [4].

Die objektive Zeitableitung in Gl. (2.35) stellt eine Verallgemeinerung zur Beschreibung
von Stoffgesetzen dar, die dem Prinzip der materiellen Objektivitéit folgen und bezugs-
indifferent formuliert sind

BT 1—asd 1 v
_ aT+ +aT

l<a> 4l 2.
5t 2 5 Saz+ (2.35)

Der Parameter a kann zwischen -1 und 1 variieren, womit Gl. (2.35) fiir den Fall, dass

a = —1 gewdhlt ist, folgende Form annimmt:
A DT
T:E+LT-T+T-L. (2.36)

A

Die Spannungsableitung T heifit kovariante Oldroydableitung. Wird der Parameter a in
Y

Gl. (2.35) zu 1 gesetzt, erhélt man die kontravariante Oldroydableitung T (Gl. (2.37))

v DT
T:E—L-T—T-LT. (2.37)

In analoger Weise erhélt man die entsprechenden Ableitungen fiir den Verzerrungsge-
schwindigkeitstensor. Auf weitere Sonderfille bzw. andere Formulierungen zur bezugs-
indifferenten Beschreibung soll hier nicht néher eingegangen und auf die entsprechende
Literatur verwiesen werden [3; 4; 27].
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2.3.1 Maxwell-Modell

Die hier angegebene differentielle Stoffgleichung (2.38) wird anschaulich durch eine ela-
stische Feder und einen viskosen Démpfer, die in Reihe angeordnet sind, beschrieben. Es
handelt sich dabei um eine eindimensionale Spannungs-Dehnungs-Relation, in der neben
7 und 7 auch noch die Ableitung der Spannung 7 hinzukommt:

7(t) + M () = no(4). (2.38)

In Abb. 2.7 ist das mechanische Ersatzschaubild dargestellt. Der sogenannte Maxwell-
Korper setzt sich aus einem rein viskosen Dampfer mit der Viskositét 1y und einer elasti-
schen Feder mit dem Elastizitdtsmodul G zusammen. Der Parameter A in Gl. (2.38) ent-
spricht der Relaxationszeit, die den zeitlichen Spannungsabbau im Material beschreibt.
Sie bildet sich aus dem Verhéltnis zwischen den Parametern fiir den viskosen Dampfer
und der elastischen Feder.

G N,
W I
I

Abb. 2.7: Maxwell-Modell

Die tensorielle Erweiterung von Gl. (2.38) zur Beschreibung mehrdimensionaler Stro-
mungsvorgiange fiihrt z. B. auf das kontravariante Maxwell-Modell (Maxwell-B-Modell)
nach Gl. (2.39)

\Y
T + AT = 2,D (2.39)

oder auf das kovariante Maxwell-Modell (Maxwell-A-Modell), das im Weiteren beschrie-
ben werden soll

A
T + AT = 25,D. (2.40)



22 2 Theoretische Grundlagen

Unter Beriicksichtigung der Kinematik der ebenen stationdren Schichtenstrémung besitzt

A
die kovariante Zeitableitung der Spannung T folgende tensorielle Form:

. 0 Are O
T = |47 297y O] (2.41)
0 0 0

Somit ergibt sich das Maxwell-A-Modell zu:

P 0 AT O 0 3% 0
Tyx Tyy O | +A [T 297y O =210 %’Y 0 0f. (2.42)
0 0 7y 0 0 0 0 0 0

Zur Auswertung mufl Gl. (2.42) nun explizit nach den jeweiligen Spannungskomponenten
aufgelost werden. Diese ergeben sich im Einzelnen zu:

Tex= (2.43)
Ty = N0y (2.44)
Tyy= —2A1)7y? (2.45)
To= 0. (2.46)

Aus den von Null verschiedenen Spannungen 7y, und 7y, lassen sich zum einen die
Viskositdt und zum anderen die Normalspannungsdifferenzen bilden. Die Normalspan-
nungsdifferenzen Nj(%) und Ny(%) sind definiert als die Differenz der Normalspannun-

gen:

N1 ()= Tax — Tyy = 2A1072, (2.47)
No(§)= Tyy — Ty = —2XAn0y%2 = =Ny (7). (2.48)

DT
Zur Charakterisierung instationérer Versuche ist die materielle Zeitableitung Dr nicht
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Null und die Ableitungen der einzelnen Spannungskomponenten miissen mit berticksich-
tigt werden. Die objektive Zeitableitung hat damit folgende Gestalt:

A 7'-xx 7'-xy + ;}/Txx 0
T = |Ty+ VT Tyy +297y 0 |. (2.49)
O 0 7‘—ZZ

In Tensorform mit Beriicksichtigung der materiellen Zeitableitung ergibt sich das Maxwell-
A-Modell wie folgt:

Txx TX}’ O 7'-XX 7'-xy + ;YTXX O 0 % ’Y O
Tyx Tyy 0 + A 7ny + ’yTXX 7Lyy + 2’.}/Txy 0 - 2770 %’Y 0 0 (250)
0 0 7 0 0 Tyz 0O 0 0

Hieraus ergeben sich vier lineare Differentialgleichungen fiir die Spannungskomponenten

Tyxs Txy, Tyy und 7,

TXX+)\7‘—XX: 0 (251)
7—)<}’<F)\(7‘—Xy + "}/TXX): 770’7 (252)
Tyy+ A (Tyy + 2975y )= 0 (2.53)
Tyt A= 0. (2.54)

Wiéhlt man nun fiir die gefundenen Spannungsgleichungen (2.51-2.54) eine harmonische
Beanspruchung der Form

4 = Aacos(wt), (2.55)

so erhélt man mit 7, = 0 die Differentialgleichung fiir die Schubspannnung

Ty + A Txy= Noyacos(wt). (2.56)
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Zur Losung dieser linearen Differentialgleichung 1. Ordnung dient der Ansatz

Ty = Acos(wt) + Bsin(wt). (2.57)

Fiir die Faktoren A und B erhélt man nach [3]:

Mo

= =i, (2.58)
7}0>\w . .
= T e A = A (2.59)

Aus der komplexen Viskositit n*(w) = 7'(w) —in" (w) kann der Verlustmodul G” und
Speichermodul G" bestimmt werden. Der Zusammenhang zwischen 1’ und G” bzw. 1" und
G’ ist in den nachfolgenden Gleichungen zusammengefasst. Auf die Bedeutung von G’
und G” soll im weiteren Verlauf der Arbeit noch eingegangen werden.

2
” Now )\
Glw)=wn (W) = H?W? (2.60)
” ’ Tow

2.3.2 Erweitertes differentielles viskoelastisches Stoffgesetz

Wie an den hergeleiteten Gleichungen fiir das Maxwell-A-Modell zu erkennen ist, sind
gewisse Figenschaften nicht zugénglich. Grundsétzlich ist die Viskositét bei Scherung als
Quotient aus Schubspannung und Scherrate definiert. Gl. (2.44) beeinhaltet lediglich die
Nullviskositéit 7o und ist deshalb zur Beschreibung der Anderung der Viskositit nicht zu
verwenden. Darum ist es erforderlich, ein erweitertes Materialmodell zu verwenden. Zum

einen wird das Oldroyd-4-Konstanten-Modell vorgestellt, zum anderen das Giesekus-
Modell.

In Gl (2.62) ist das Giesekus-Modell dargestellt. Hierbei treten quadratische Terme fiir
den Spannungstensor T auf, wobei Bedenken des Verlustes einer eindeutigen Losung
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nicht gerechtfertigt sind, solange die Gleichung quasi-linear bleibt [3; 4]. Eine Verein-
fachung ergibt sich fiir drei Sonderfille; o = 0 entspricht dem Maxwell-B-Modell und
a =1 der Maxwell-Zaremba-Fromm-Fliissigkeit. Fiir o = % ergibt sich bei stationdrer
Scherung ein Leonov-Modell [3; 49; 50]):

VoA
T+MT+atT? =2pD, 0<a<1. (2.62)
Mo

Das Giesekus-Modell enthélt demnach drei Parameter, die Viskositdt ng, A\; als Rela-
xationszeit und den dimensionslosen Parameter «, der als eine induzierte anisotrope
Beweglichkeit der Struktureinheiten gekennzeichnet werden kann, wie z. B. bei Molekiil-
ketten einer Polymerschmelze [22; 27].

Die Darstellung der dimensionslosen Viskositédt iiber einer dimensionslosen Scherrate
ist in Abb. 2.8 zu sehen. Hierbei ist der Einfluss des Mobilitéatsfaktors veranschaulicht,
wobei A\; konstant gehalten wird. Mit steigendem « féllt die dimensionslose Nullviskositét
frither ab. So kann mit diesem Modell das Abweichen vom Plateauwert der Nullviskositét
iiber den Mobilitatsfaktor gesteuert werden.

Die Erlauterung und Darstellung bei oszillierender Beanspruchung ist dieselbe wie fiir
das Oldroyd-4-Konstanten Modell auch und wird deshalb zusammen mit der Erlduterung
fiir selbiges mitaufgefiihrt.

le+01
0,1 —
0,3 —
0,5 —
0,7 ——
0,9
le+00 -

le-01

|
/
/

le-02
le-02 le-01 le+00 le+01 le+02

A1y
Abb. 2.8: Normierte Visksoitat des Giesekus-Modells mit unterschiedlichen a-Werten
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Fiir die Bestimmung der Viskositit ergeben sich nach [3] folgende Gleichungen:

U (1—1£)

4 2.

n 1+ (1—20)f (2:63)
mit

11—~k
f=——v-———7-— 2.64
1+ (1—-2a)k (2:64)

und

s (1416a(1 - a)(AA)H)Y2 — 1
"o 8a(l — a)(\7)? : (2.65)

Das Oldroyd-4-Konstanten-Modell ist in Gl. (2.66) zu sehen

T 4 A (O)T + As(0)sp(T)D = 250D + Ao(©)D. (2.66)

Darin enthalten sind neben dem Reibungsspannungstensor T sowie dessen zeitlicher
Ableitung (konvektive Ableitung), der Verzerrungsgeschwindigkeitstensor D und dessen
zeitlicher Ableitung (konvektive Ableitung), die Nullviskositit 79 und drei Relaxations-
zeiten Ay, Ay und A5, die jeweils temperaturabhéngig formuliert worden sind.

Die sich ergebenen Losungen fiir die Viskositatsfunktion (Gl. (2.67)), den Speicher- (GI.
(2.68)) bzw. Verlustmodul (Gl. (2.69)) sind wie folgt definiert:

2 _ 1 + )\1>\2"72 (2 67)
no 14 A2 '

Der Einfluss der beiden Parameter A\; und A5 auf den Verlauf der Visksoitdtskurve ist
in Abb. 2.9 dargestellt, wobei in der Regel fiir die Auswertung der Parameter Ay zu

Null gesetzt wird [3]. Bei einem Verhéltnis von )\—5 = 1,2 ergibt sich die mittlere der drei

1
Viskositatskurven iiber einer dimensionslosen Scherrate, welche aus dem Produkt von A,
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le+01
0,6
1,2
2,4
le+00
le-01
le-02
le-02 le-01 le+00 le+01

A1y
Abb. 2.9: Normierte Viskositidt des Oldroyd-4-Konstanten Modell bei unterschiedlichen Ver-
haltnissen der Relaxationszeiten A5 zu Ay fiir Ay = 0

und 7 gebildet wird. Mit steigendem Verhéltnis (hier auf 2,4) ist ein fritheres Abknicken
der dimensionslosen Viskositét zu beobachten. In analoger Weise wird bei einem kleineren
Verhéltnis der strukturviskose Bereich entsprechend spéter erreicht. Natiirlich dienen
die hier angegebenen Werte lediglich als Richtwerte, um das prinzipielle Verhalten der
Viskositatsfunktion anzugeben. Fiir ein reales Fluid sind die Parameter entsprechend zu
wéhlen und gegebenenfalls anzupassen.

Der Speichermodul berechnet sich aus der Nullviskositat 7y, der Kreisfrequenz w sowie
den beiden Parametern A\; und M\,

G’ (A1 — A2)
— . 2.
wny 14 Aw? (2.68)

In dhnlicher Weise wird der Verlustmodul bestimmt, um so die viskosen Anteile beschrei-
ben zu koénnen:

GI/ o 1 -+ )\1)\2&)2
wny 14+ Mw?

(2.69)

Auf eine detaillierte Darstellung soll hier verzichtet und auf die Auswertung im spéteren
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Verlauf verwiesen werden.

Beide Modelle sind aus dem Oldroyd-Acht-Konstanten-Modell abgeleitet und weisen
somit dhnliche Figenschaften zur Beschreibung des Materialverhaltens auf. Lediglich
die zweite scherratenabhéngige Normalspannungsdifferenz kann mit dem Oldroyd-4-
Konstanten-Modell nicht wiedergegeben werden.

Bei dem Vergleich zwischen experimentellen Daten und den theoretischen Vorhersa-
gen ist eine Kinschrankung des Mobilitatsfaktors a auf 0 < a < 0,5 vorzunehmen
[22].
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3 Rheometrie

Nachdem bereits ein wesentlicher Teilaspekt der Rheologie, ndmlich die phédnomenologi-
sche Rheologie, im zweiten Kapitel ausfiihrlich geschildert worden ist, soll nun im dritten
Kapitel die Rheometrie ndher beschrieben werden. Allgemein geht es bei der Rheometrie
darum, das Stoffverhalten unter vorgegebener Belastung messtechnisch zu erfassen und
mittels geeigneter Software auszuwerten [33].

Neben dem Rotationsrheometer, auf das im weiteren Verlauf néher eingegangen werden
soll, gibt es eine Vielzahl von Messgerdten, die neben der Bestimmung der Viskositit
auch andere FErscheinungen, wie z. B. Normalspannungsdifferenzen, Relaxationszeiten
oder Speicher- und Verlustmodul, detektieren kénnen.

Eine einfache Methode zur Bestimmung der kinematischen Viskositét fiir idealviskose
Fliissigkeiten kann mit einem Auslaufbecher realisiert werden (Abb. 3.1 links). Es exi-
stiert eine grofle Anzahl von unterschiedlichen Bauformen fiir die Form des Auslaufbe-
chers. Zur Durchfithrung von rheologischen Untersuchungen sollten aber nur ISO-Becher
verwendet werden, um sinnvolle Ergebnisse zu erhalten. Hierbei ist das Bechervolumen
und der Durchmesser der Diise je nach ISO-Becher genau festgelegt. Nachdem der Be-
cher befiillt und die Auslaufkapillare geoffnet ist, wird die Auslaufzeit der Fliissigkeit
gemessen und daraus die kinematische Viskositdt berechnet. Da kein duflerer Druck
auf die Probe wirkt, werden Auslaufbecher auch als drucklose Viskosimeter bezeichnet
[57].

Ein weiterer sehr einfacher Versuchsaufbau stellt das Kugelfall-Viskosimeter dar (Abb.
3.1 Mitte). Hierbei wird die Zeit gemessen, die die Kugel benétigt, um eine bestimmte
Strecke zwischen zwei Messpunkten zuriickzulegen. Unterschiedliche Scherraten kénnen
durch unterschiedliche Neigungen des Behélters erreicht werden [12; 13].

Es ist zu beachten, dass die Viskositdt mit dieser Methode nur fiir eine einzige Ge-
schwindigkeit pro Versuch bestimmt werden kann. Im Gegensatz zum ISO-Becher ist
diese Methode auch fiir nicht-newtonsche Fluide geeignet.
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Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung der Viskositdt kann mit einem Kapillarrheo-
meter realisiert werden, wie in Abb. 3.1 auf der rechten Seite dargestellt. Hierbei sind
prinzipiell zwei Bauarten, drucklos und druckbetrieben, zu unterscheiden. Bei dem druck-
losen Kapillar-Viskosimeter flieit die Messfliissigkeit lediglich durch das Figengewicht
durch die Kapillare und aus der Durchlaufzeit kann schliefSlich die kinematische Viskosi-
tat bestimmt werden. Es ist zu beachten, dass es sich bei den durchgefiithrten Messungen
jeweils um Ein-Punkt-Messungen handelt und so pro Versuch nur ein Viskositétswert bei
einer Scherrate erfasst wird.

Bei den druckbetriebenen Kapillar-Viskosimetern dienen Niederdruck-Kapillar Viskosi-
meter zur Bestimmung des MFR-Wertes (melt mass-flow rate), bei denen ein Kolben
mit einem Gewicht beschwert und in einen Zylinder gesteckt wird. Am unteren Ende
der Messapparatur befindet sich wiederum eine Kapillare, aus der das Probenmaterial
austreten kann. Diese Methode eignet sich zur Beurteilung von Polymerschmelzen bei
mittleren Schubspannungen und Scherraten [76].

Hochdruck-Kapillar-Viskosimeter, die in motorbetriebene (Polymerschmelzen bei mittle-
ren bis hohen Scherraten und hohen Schubspannungen) und gasdruckbetriebene Kapillar-
Viskosimeter (Mineralle und Polymerlosungen bei sehr hohen Scherraten und mittleren
Schubspannungen) unterteilt werden kénnen, arbeiten nach demselben Prinzip wie die
Niederdruck-Kapillar Viskosimeter auch [44; 54; 57].

Abb. 3.1: links: Auslaufbecher [82]; Mitte: Kugelfallviskosimeter [66]; rechts: Kapillarrheome-
ter Rheograph 6000 Fa. Gottfert [31]

Das Rotationsrheometer dient wie die bereits erwdhnten Geréte ebenfalls dazu, Stoffe
hinsichtlich ihrer rheologischen Eigenschaften zu charakterisieren. Es gibt unterschiedli-
che Bauformen von Rotationsrheometern, wobei zwischen CMT (combined motor trans-
ducer) und SMT (separated motor transducer) unterschieden wird. Bei der CMT-Bauform
befindet sich die Antriebs- und Messeinrichtung in einem Messkopf, wohingegen bei der
SMT Antriebs- und Messeinrichtung ortlich getrennt voneinander vorliegen. Mit der
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heutzutage eingesetzten Regel- und Steuertechnik ist es jedoch moglich, mit beiden Bau-
arten vergleichbare Ergebnisse zu erzielen.

3.1 Rotations- und Oszillationsrheometer

Das fiir alle Messungen verwendete Rheometer ist das AR-G2 von TA-Instruments. Es
handelt sich um ein Gerét, bei dem sich der Antrieb und die Messwerterfassung im oberen
Teil der Apparatur befindet (CMT-Rheometer) [15]. Durch den verwendeten Motor sind
sowohl schubspannungs- als auch geschwindigkeitsgesteuerte Versuche durchfiihrbar, was
im Gegensatz zu einem SMT-Rheometer einen erweiterten Messbereich erlaubt.

Zur Berechnung der Viskositét ist neben der Spannung, die sich aus dem Drehmoment
ergibt, auch die Scherrate nétig, die wiederum aus der Geschwindigkeit bzw. der Dreh-
zahl berechnet wird. Das gemessene Drehmoment wird iiber eine Spannungskonstante
in die Spannung umgerechnet. Ebenso wird die Winkelgeschwindigkeit {iber eine Defor-
mationskonstante in die Scherrate umgewandelt. Die Proportionalitdt der gemessenen
Rohdaten und den daraus resultierenden Groflen ist lediglich durch die Auswahl der
Geometrie bestimmt.

Drei hiufig verwendete Geometrien bei Rotationsrheometern zur Charakterisierung von
Fluiden sind in Bild 3.2 dargestellt. Neben den parallelen Platten (a) sind dies die Kegel-
Platte-Geometrie (b) und das konzentrische Zylindersystem, auch Couette-System ge-
nannt (c). Bei (a) und (b) wird das Fluid zwischen einer feststehenden (hier die untere
Platte) und einer rotierenden Platte untersucht. Bei (c) befindet sich das Material in ei-
nem Spalt zwischen einer feststehenden Wand (Stator) und einem rotierendem Zylinder
(Rotor). Jedes dieser Messsysteme besitzt sowohl Vor- als auch Nachteile. Der grofite
Nachteil einer Platte-Platte-Geometrie ist sicherlich die nicht konstante Scherrate im
Plattenspalt. Mit zunehmendem Radius steigt auch die Scherrate an, bis letztendlich
am Rand der Platte ein Maximum erreicht ist. Dies ist z. B. bei der Verwendung ei-
ner Kegel/Platte-Geometrie nicht der Fall; hier bleibt die Scherrate {iber dem gesamten
Radius konstant. Ein wesentlicher Vorteil der parallelen Platten ist zum einen, dass Di-
spersionen mit groflerem Partikeldurchmesser untersucht werden kénnen, was mit einer
Kegel-Platte-Geometrie nicht moglich ist, da der Abstand zwischen unterer Platte und
oberer Kegelspitze sehr gering ist. Zum anderen ist es moglich, Polymerschmelzen mit
sehr hoher Viskositit zu vermessen, was im Gegensatz mit der Kegel-Platte Anordnung
nur bedingt moglich ist und mit dem Couette-System gar nicht moglich ist. Ein Vorteil
des Couette Systems ist die Messung niedriger Viskositéiten, da hier die Probe nicht aus
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dem Messspalt auslaufen kann.

a M, w
() a

= - L

Abb. 3.2: a: Platte-Platte-Geometrie; b: Kegel-Platte-Geometrie; ¢: Konzentrischer Zylinder

Die Bestimmung der Viskositét fiir alle drei Geometrien erfolgt anhand GI. (3.1). Die
Viskositét ergibt sich als Quotient aus Schubspannung und Scherrate. Dazu muss die
Scherrate und die Schubspannung aus den bekannten Groflen der jeweiligen Geometrie
bestimmt werden.

209

(3.1)

Tab. 3.1: Geometriekonstanten und Spannungsberechnung der Messgeometrien

(@ [ T ]

: _ wRpp — _Riw
Scherrate = =< = iR
— oM | _ _3M — M
Spannung 7 | = TRpp® | 27Rig’ | 27R,°L

In Tabelle 3.1 sind die Faktoren zur Umrechung der Rohdaten fiir die drei Geometrien
angegeben. Die Scherrate bei den parallelen Platten hingt neben dem Radius der Geo-
metrie (Rpp) auch vom Abstand H der beiden Platten zueinander ab. Hiermit kann der
Scherratenbereich durch Verédnderung des Spaltes gezielt beeinflusst werden, ohne dass
ein Geometriewechsel vorgenommen werden muss oder die Geschwindigkeit verdndert
wird. Die zugehorige Spannung ist nur von der verwendeten Geometrie (Rp,) und dem
gemessenen Drehmoment M der Probe abhéngig.

Die Spannung der Kegel-Platte-Geometrie berechnet sich dhnlich wie fiir die Platte-
Platte-Geometrie auch. Der Radius Ry, geht in dritter Potenz in die Berechnung mit
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ein. Die Scherrate hingegen ist bei dieser Messgeometrie nur noch von dem Offnungs-
winkel o des oberen Kegels abhéngig, was eine Erweiterung des Scherratenbereichs ohne
Erhohung der Geschwindigkeit oder einen Geometriewechsel unmoglich macht.

Der konzentrische Zylinder nach DIN 53019 muss die geometrischen Abmessungen nach
Gl (3.2) erfiillen. Hierbei ist L die Linge des zylindrischen Korpers, L" der Abstand vom
Boden des Gehiuses zum Boden des zylindrischen Kérpers und L” der Abstand zwischen
der freien Fliissigkeitsoberfliche und dem Zylinder. Die Berechnung der Scherrate in Ta-
belle 3.1 besitzt nur dann Giiltigkeit, wenn das Verhéltnis von Innen- zu AuBenradius
nahezu eins betrigt. Die Schubspannung ergibt sich wiederum aus dem Drehmoment
und dem Geometriefaktor, der sich aus dem Quadrat des Innendurchmessers R; und der
Lange L des zylindrischen Korpers berechnet

— =3 =1, = =1 (3.2)

Durch eine geeignete Auswahl der Geometrie sind verschiedene Bereiche der Viskosi-
tatsbestimmung bei entsprechenden Geschwindigkeiten zugénglich. Durch Variation des
Spaltabstandes bei parallelen Platten ist eine Erhohung der Scherrate bei gleichblei-
bender Geschwindigkeit zu erzielen. Ein Geometriewechsel ist hierfiir nicht notwendig.
Anders sieht das bei der Kegel-Platte-Geometrie aus. Zwar ist durch den Kegelwinkel
ebenfalls der zugéngliche Bereich der Scherrate manipulierbar, aber dafiir ist ein Geome-
triewechsel notig. Die Erweiterung des Schubspannungsbereichs ist bei beiden Messgeo-
metrien durch eine Verdnderung des Durchmessers der Messgeometrie moglich. Mit den
konzentrischen Zylindern ist eine derartige Erweiterung des Messbereichs nicht realisier-
bar. Aber durch eine grole Kontaktflache zwischen Probe und Messgeometrie lassen sich
kleine Spannungen messen, wie es bei Fliissigkeiten (z. B. Wasser) notwendig ist. Man
sieht, dass es fiir die Bestimmung der Viskositdt nicht immer ausreicht, nur eine einzige
Geometrie zu verwenden, sondern die Geometrie muss gezielt auf das jeweilige Problem
abgestimmt sein.

Zur Untersuchung von hochviskosen Substanzen und Polymerschdumen eignet sich die
Platte-Platte-Geometrie am besten, da der Spalt varriert werden kann und somit die
Befiillung der Messgeometrie einfacher und zeitsparender erfolgt. Ausserdem ist durch
die Verwendung einer solchen Geometrie der Aufschdumvorgang durch unterschiedliche
Spalthohen kontrollierbar.

Der Fehler Ay der Berechnung der Scherrate, der sich aus einer nicht korrekten Einstel-
lung des Spaltes ergibt, kann anhand Gl. (3.3) abgeschétzt werden [13]
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Ajy = —LAH = —Z_AH. (3.3)

Hierbei entspricht H dem eingestellten Spalt zwischen den parallelen Platten und AH der
Abweichung vom eingestellen Spalt. Die Berechnung der Scherrate bei parallelen Platten
erfolgt nach der in Tabelle 3.1 angegebenen Formel. Bei einem eingestellten Spalt von
H = 1000 pm und einer vorliegende Abweichung von AH = 5 pm ergibt sich ein relativer
Fehler E der Scherrate nach

D (3.4)

von 0, 5%. Bei der Betrachtung von grofien Spalten von & 500 pm bis ~ 2000 pm spielen
kleine Abweichungen eine untergeordnete Rolle.

Betrachtet man hingegen die Umrechnung des Moments in die Schubspannung, so kann
durch die dritte Potenz des Radius ein wesentlich groBerer Fehler entstehen. Eine Uber-
filllung des Spaltes hat wesentlich geringere Auswirkungen als eine Unterfiillung, da die
nach auflen stehenden freien Enden der Messprobe ein sehr geringes Drehmoment er-
zeugen. Bei Unterfiillung bewirkt eine Abweichung von 1 % vom urspriinglichen Radius
einen Fehler bei der Berechnung der Schubspannung von 3 %.

Das gemessene Gesamtdrehmoment setzt sich aus dem Drehmoment infolge der Messpro-
be (M), der Eigenreibung des Rheometers (Mg) und aus den Trigheitseffekten der Ge-
samtmasse des Systems (M;) zusammen, was die Genauigkeit der Messungen erheblich
beeinflussen kann, wenn die beiden letztgenannten Momente zu grof sind [57]

Myes = M + My + M;. (3.5)

Eine mogliche Ursache fiir die Eigenreibung ist z. B. die auftretende Reibung in den
Lagern, die jedoch durch geeignete Kalibrierroutinen reduziert werden kann. Dafiir wer-
den die Daten der absoluten Winkelposition vom optischen Encoder mit der Mikropro-
zessorsteurung des Motors kombiniert und anschlieBend vom Motor eine automatische
Nulllinien-Korrektur des Drehmoments durchgefiihrt.



3 Rheometrie 35

3.1.1 Stationire Versuche

Die Bestimmung der Viskositét iiber einen bestimmten Scherratenbereich erfolgt mit
Hilfe eines stationédren Versuchs, bei dem das Drehmoment bei unterschiedlichen Ge-
schwindigkeiten gemessen wird und anschlieBend mit den in Tabelle 3.1 angegebenen
Konstanten in die Viskositét bzw. Scherrate umgerechnet wird.

e Bestimmung der Viskositét

Bei dieser Versuchsart wird das zu untersuchende Material in einem definierten Scher-
ratenbereich belastet und entsprechend zu jeder Scherrate die Viskositéit bestimmt.

Auf der linken Seite in Abb. 3.3 ist ein Stufen-Flieiversuch dargestellt. Als Vorgabe-
parameter dienen auch hier wiederum die Scherrate bzw. die Spannung. Anders als bei
den zuvor beschriebenen Einpunktmessungen wird hierbei ein weiter Bereich der Scher-
rate durchlaufen, um so die Viskositéit in Abhéngigkeit der Belastung erfassen zu kon-
nen. Die Aufnahme der Messergebnisse bei konstanter Scherrate oder Spannung erfolgt
am Ende einer vorgegebener Zeit, was durch die Punkte am Ende verdeutlicht wer-
den soll. Dasselbe Ergebnis, nur auf einem anderen Weg, liefert der Versuch im rechten
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Abb. 3.3: links: Stufen-Fliefiversuch; rechts: Versuch stationéres Flielen

Hierbei wird ein Algorithmus verwendet, bei dem die abhéngige Variable (z. B. Drehmo-
ment) zeitabhéngig gemessen wird, bis ein konstanter Wert erreicht ist. Der Mittelwert
der abhingigen Variablen wird iiber eine feste Zeitspanne gebildet und dient als Refe-
renzwert. Sobald die festgelegte Anzahl der Messungen, die sich innerhalb einer vorher
festgelegten Abweichung befinden, erreicht ist, wird der Datenpunkt akzeptiert und die
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Messung kann mit dem n#chsten Messwert fortfahren. Der Vorteil bei dieser Methode
ist die Zeitersparnis, die man aufgrund des verwendeten Algorithmus erreicht, da zwar
auch eine maximale Messzeit vorgegeben wird, jedoch aufgrund des Gleichgewichtes diese
auch unterschritten werden kann.

3.1.2 Instationidre Versuche

Der Begriff instationér sagt aus, dass sich die gemessenen Groflen in ihrem zeitlichen
Verlauf dndern. Zur Bestimmung rheologischer Kenngrofien sind instationdre Untersu-
chungen unumgénglich. Neben dem Relaxationsversuch, bei dem eine konstante Schub-
verformung an der Probe anliegt, um den zeitlichen Spannungsabbau im Material zu
bestimmen, ist der Oszillationsversuch, auf den im Weiteren néher eingegangen wird, zur
Bestimmung viskoelastischer Eigenschaften von groflem Interesse.

Mithilfe von Oszillationsversuchen lassen sich in der Regel viskoelastische Fluide (z. B.
Polymerschmelzen und -16sungen) untersuchen [57]. Hierbei ist es wiederum zweckméiBig,
das Zwei-Platten-Modell einzufiihren, um die generelle Vorgehensweise zu erlautern. Die
obere Platte wird einer Sinusschwingung unterworfen, die untere Platte bleibt in Ruhe
(Abb. 3.4).

270°

180°

Abb. 3.4: Probenscherung bei einem Oszillationsversuch

Aus den experimentellen Daten und den in Kapitel 2.2 beschriebenen Zusammenhéngen
fiir die Darstellung von oszillatorischen Messergebnissen, ergeben sich folgende Aus-
driicke fiir die beiden Moduli:

G =2 coso (3.6)
YA
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Q" =2 ging (3.7)
YA

Neben den gezeigten Gréfen fiir Speicher- und Verlustmodul kann weiter das Verhéltnis
zwischen viskosem und elastischem Anteil der Probe bestimmt werden. Dieser Quotient
heifit Verlustfaktor und wird anhand des Tangens des Phasenverschiebungswinkels o

beschrieben (Gl. (3.8))

"

tand = R (3.8)

In analoger Weise ist es moglich, die komplexe Viskositit n* = n' —in” zu definieren.
Aus den bereits bekannten Groflen G’ und G” lassen sich entsprechende Ausdriicke
fiir die Anteile der komplexen Viskositdt gewinnen, um so eine Vergleichbarkeit zwi-
schen stationédren und instationdren Messergebnissen der Viskositdt herzustellen. Der
Realteil 1 ergibt sich aus dem Quotienten des Imaginéranteils des komplexen Schub-
moduls und der Winkelfrequenz w (Gl. (3.9)) und beschreibt das viskose Verhalten ei-
nes Materials. Entsprechend GI. (3.10) ist der Imaginérteil n” aus Speichermodul und
Winkelfrequenz definiert und beschreibt das elastische Verhalten. Anhand der so be-
stimmten Groflen kann bei Polymerschmelzen und Polymerlosungen mithilfe der Cox-
Merz-Beziehung (Gl. (3.11)) die Viskositidt aus einem dynamischen Versuch bestimmt
werden und mit der Viskositdt aus dem stationdren Versuch verglichen werden, wenn
der Zahlenwert der Kreisfrequenz w mit dem der Scherrate 4 {ibereinstimmt. Die An-
wendung der Cox-Merz-Beziehung bei Dispersionen und Gelen ist nicht geeignet, da
aufgrund von z. B. chemischen Wechselwirkungen, keine Ubereinstimmung erzielt wer-
den kann

T (39)
n" = %/ (3.10)
()| = 05 = w). (3.11)

Wichtig ist bei der Verwendung der Gleichungen (3.6)-(3.7) bzw. (3.9)-(3.10), dass die
Versuche im linear viskoelastischen Bereich (LVB) durchgefiihrt werden, denn nur dann
ist eine Superposition moglich. Hierzu ist es zweckméfig, drei grundlegende Oszillati-
onsversuche bei Polymerschmelzen durchzufiihren.
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e Amplitudentest

Der Amplitudentest wird zur Detektierung der Grenze des LVBs durchgefiihrt, wobei der
Begriff linear auf die Proportionalitidt von vorgegebenen und gemessenen Daten verweist.
Bei dieser Versuchsart wird die ausfiihrende Schwingungsamplitude v, der Messgeome-
trie kontinuierlich erhoht, die Schwingungsdauer w und die Messtemperatur verdndern
sich dabei nicht (Abb. 3.5 (links)). Die Auswertung erfolgt anhand des Speichermoduls
G’ oder des Verlustmoduls G” , wobei diese iiber der Deformationsampltitude im dop-
pellogarithmischen Diagramm aufgebracht sind. Uberlicherweise fillt der Speichermodul
bei Polymerschmelzen frither als der Verlustmodul ab, so dass wie in Abb. 3.5 (rechts)
der Speichermodul Aufschluss iiber den LVB gibt. Solange der Speichermodul konstant
verlauft, befindet man sich innerhalb des LVBs, sobald eine Abweichung des Plateau-
werts vorliegt und der damit verbundene Grenzwert ~y, iiberschritten ist, wird der LVB
verlassen und die Gesetze nach Hooke und Newton verlieren ihre Giiltigkeit. Es ist zu
beachten, dass das Ende des LVBs mit steigender Frequenz schneller erreicht ist, d. h. der
Wert der maximal zulédssigen Deformationsamplitude wird kleiner.

A

Abb. 3.5: links: Vorgabe Amplitudentest, rechts: Antwortverhalten

Die bei diesen Versuchen bestimmte Deformation kann durch Gl. (3.12) in einen Aus-
lenkungswinkel bzw. Drehwinkel ¥ umgerechnet werden. Bei vorgegebenem Platten-
durchmesser R, Spaltabstand H und bekannter Deformationsamplitude v, ergibt sich
ein Winkel im Bogenmaf}, was durch die Verwendung der Hilfsmafleinheit rad verdeut-
licht wird. Mit dem Bogenmafl des Winkels ¥ in Gl. (3.13) erfolgt die Umrechnung der
Auslenkung in die Bogenlinge b und somit in ein Langenmaf. Ublicherweise wird die
Deformation bei rheologischen Messungen auch in Prozent-Deformation (%7) angege-
ben
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H
= A (3.12)
R’pp
b
T (3.13)
R‘pp

e Frequenztest

Bei diesem Ostzillationsversuch wird die Frequenz variiert und die Amplitude der Schwin-
gung sowie die Messtemperatur konstant gehalten (Abb. 3.6). Die aus dem Amplituden-
test ermittelten Werte der Deformation stellen sicher, dass die Probe im LVB untersucht
wird. Als Ergebnis wird in der Regel lgw auf der x-Achse dargestellt. Speicher- und
Verlustmodul sind logarithmisch auf der y-Achse aufgetragen und geben zum einen Auf-
schluss dariiber, wie sich die Messprobe im Lang- und Kurzzeitbereich verhélt, zum
anderen erhélt man Informationen iiber die Viskositét (Nullviskositét, Scherentzihung).
Am Beispiel eines Silikonols (z. B. PDMS) lassen sich Lang- bzw. Kurzzeitverhalten an-
schaulich erkliren. Bei einer kurzzeitigen Belastung (Kugel aus Silikondl wird gegen eine
Wand geworfen), bleibt das Silikondl formstabil, es besitzt mehr elastische Eigenschaf-
ten und hier gilt G’ > G”. Léasst man hingegen das Silikondl in Ruhe, flieft die Masse
aufgrund ihres Eigengewichts auseinander und es gilt G” > G’. In diesem Fall dominiert
das viskose Verhalten gegeniiber dem elastischen.

YA

Abb. 3.6: Vorgabe Frequenztest

e Dynamischer Zeitversuch
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Der dynamische Zeitversuch dient dazu, das zeitabhéngige Verhalten einer Probe zu
erfassen. Auch Aushéartungsverhalten bzw. Vernetzungsreaktionen sowie die Stabilitét
gegen thermischen Abbau kénnen mit dieser Versuchsart bestimmt werden. Als Vorga-
be dient sowohl eine konstante Amplitude als auch eine konstante Frequenz, wobei die
Versuche unter isothermen Bedingungen durchgefiihrt werden. Die Auswertung erfolgt
anhand des Speichermoduls, der logarithmisch iiber der Zeit dargestellt wird (wobei die
Zeit linear auf der Abszisse aufgetragen wird). Die aus dem Amplitudentest bestimmte
Deformation dient als Vorgabewert fiir die Amplitude, da aus bereits aufgefithrten Griin-
den eine Abhéngigkeit der Frequenz bei der Bestimmung auf die berechneten Werte G’
und G” besteht und so sichergestellt ist, dass im LVB gemessen wird [57].

Wie in Abb. 3.7 zu sehen ist, sind drei unterschiedliche Verhaltensweisen von Materialien
moglich. Ein zeitunabhéngiges Verhalten mit konstanter Strukturstérke (1), eine Zunah-
me der Strukturstirke (2), wie es z. B. bei Polymeren durch zusétzliche Verschlaufungen
entsteht und eine Abnahme der Strukturstérke, bei der eine molekulare Entschlaufung
vorliegt (3).

Von besonderem Interesse ist hier der zeitliche Verlauf des Strukturaufbaus, d. h. bis ein
konstanter Verlauf von G’ erreicht ist, um so die Zeit bis zur Ausbildung einer stabi-
len Struktur abschétzen zu konnen. Fiir die Bestimmung der Viskositdtskurve ist dieser
Wert von Interesse, um unter anderem reproduzierbare Messergebnisse zu erhalten und
die wahre Viskositidt der Probe messen zu koénnen.

A
Ig G’ 2

»
\

t

Abb. 3.7: Auswertung dynamischer Zeitversuch

e Spannversuch

Die Vorgabe einer konstanten Scherrate (Abb. 3.8 links) ermoglicht die Messung un-
terschiedlichster zeitabhéngiger Phéanomene, wie z. B. der Thixotropie bzw. Rheopexie
oder der Spannviskositdat. Auch kann die Vorgabe einer konstanten Geschwindigkeit als
stationdrer Versuch gesehen werden, wenn die Messzeit lang gegeniiber den eben be-
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schriebenen zeitabhéingigen Effekten ist. Hiermit konnen Aushérte- und Trocknungspro-
zesse sowie Stabilitdtsprognosen bestimmt werden, wie es in der Farbindustrie oder bei
der Herstellung von Kleber gemacht wird. Auch bestimmte Vorgénge wie z. B. der Ein-
fluss der Temperatur auf die Probenstabilitat (oxidative Vorgénge) konnen mit dieser
Versuchsmethode bestimmt werden. Als stationédrer Endwert ergibt sich auflerdem bei
geeigneter Probenwahl, z. B. Polymerschmelzen, nach Gl. (3.14) die Nullviskositéit bei
einer vorgegebenen Scherrate

lim 7t (t) = no. (3.14)

t—o0

Demnach ist Spannviskositéit die Antwort eines linear-viskoelastischen Systems auf einen
Einheitssprung. Als weiteres Ergebnis lisst sich die Relaxationszeit A (Zeit, die die Probe
zum Erreichen des Gleichgewichts bendtigt) bestimmen und fiir die in Kapitel 6 durch-
gefithrte Materialmodellierung verwenden. Dazu muss der Schnittpunkt des stationédren
Endwerts der Viskositdt und der anfinglichen Steigung des Viskositatsverlaufs wie auf
der rechten Seite in Abb. 3.8 zu sehen ist, bestimmt werden.

y A
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t

Abb. 3.8: links: Vorgabe Spannversuch, rechts: Antwortverhalten
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4 Druckmesszelle

Die Materialeigenschaften der Fluide werden in der Regel unter atmosphérischen Bedin-
gungen hinsichtlich ihrer viskosen und viskoelastischen Eigenschaften mit unterschiedli-
chen Apparaturen untersucht. Zum Einsatz kommen vor allem Kapillarrheometer und
Rotationsrheometer, in denen das Fluid durch eine Kapillare gepresst wird bzw. einer
Schichtenstromung unterworfen wird [54]. Die Bestimmung der Abhéngigkeiten von der
Temperatur, insbesondere fiir den Bereich der Polymerschmelzen, ist Stand der Technik
und mit diesen Rheometern gut moglich.

Die Abhéngigkeit der Materialeigenschaften vom Druck ist dagegen mit den iiblichen
Rheometern nur bedingt moglich. Mit Kapillarrheometern sind in der Literatur Poly-
merschmelzen mit gelosten Gasen, so genannte superkritische Fluide untersucht worden.
Die scherentzihenden Viskositdten von PDMS [25] und Polystyrol [45; 74] zeigten da-
bei deutliche Abhéngigkeiten vom Gewichtsanteil des gelosten Kohlendioxids. Weiter
sind Messungen an Polymerschmelzen von Mackley und Spitteler [53] durchgefiihrt wor-
den, um die druckabhéngige Viskositit mit einem Multi-Pass-Kapillarviskosimeter zu
bestimmen. In [34] sind Untersuchungen mit einem Zwei-Kolben Kapillarrheometer hin-
sichtlich der druck- und temperaturabhéngigen Bestimmung von Pulverbinder gemacht
worden. Die Untersuchung von glasfaserverstirkten Thermoplasten und die Anwendung
beim SpritzgieBen sind Gegenstand der Untersuchungen in [73]. Weitere Untersuchun-
gen an Polymerschmelzen zur Bestimmung des Druckkoeffizienten sind unter anderen in
[7; 16; 69] durchgefiihrt worden.

Fiir die Bestimmung der Viskositdt von Dieselkraftstoff bei unterschiedlichen Tempera-
turen (bis T = 100 °C) und Driicken (bis p = 170 bar) wird ebenfalls ein Kapillarrheo-
meter eingesetzt [2].

Sogenannte Schlitz-Rheometer, die auf dem Grundprinzip von Kapillarrheometern ba-
sieren, sind fiir den Einsatz von Temperaturen bis 300 °C und Driicken bis 1800 bar
ausgelegt [32; 36]. Die untersuchten Materialen wie PP, low-density Polyethylen und Po-
lycarbonat sind einem Temperaturbereich zwischen 180 °C und 300 °C sowie Driicken
von 200 bar bis 1000 bar hinsichtlich der Viskositdt im hoheren Scherratenbereich (bis
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4 = 1000 s7!) [61] charakterisiert worden.

Ein Nachteil dieser Messmethode ist, dass das Fluid in der Kapillaren einem Druckabfall
ausgesetzt ist und damit das Ergebnis beeinflusst. Aulerdem ist die Erwdrmung in der
Kapillare durch Dissipation zu beriicksichtigen [46; 47].

Dies ist bei Rotationsrheometern mit konzentrischen Zylinder-Messsystemen nicht der
Fall [9; 79]. Untersuchungen an Polystyrol- und Polyolefinschmelzen hinsichtlich der
druckabhéngigen Viskositét sind in [35; 80] durchgefiihrt worden.

Die Entwicklung eines neuartigen Rheometers fiir Hochtemperatur- und Hochruckbe-
dingungen mit einer maximalen Temperatur von 500 °C und einem maximalen Druck
von 76 bar zur rheologischen Erforschung von kohlehaltigen Materialien ist in [37] zu
finden. Dariiber hinaus ist die Entwicklung solcher Hochdruck-Couette-Systeme soweit
fortgeschritten, dass sie mittlerweile kommerziell vertrieben werden. Jedoch besteht bei
diesen Systemen die Schwierigkeit darin, den Spalt zwischen dem Rotor-Stator-System
mit hochviskosen Fluiden zu fiillen.

Andere Messsysteme fiir den Einsatz unter hohem Druck basieren auf der Messung von
Sinkgeschwindigkeiten unterschiedlicher Fallkorper wie Kugeln [75] oder zylindrischen
Kolben [72]. Untersuchungen hinsichtlich des Einflusses des hydrostatischen Druckes
und der Temperatur auf die Viskositdt von Polystyrol und Polyethylen sind in [71; 72]
beschrieben.

Plattenrheometer, bei dem eine Platte fixiert, die andere eine harmonische Bewegung
ausfiihrt, sind Gegenstand der Untersuchungen in [6; 40]. Hierbei wird die druck- und
temperaturabhéngige Visositit sowie die viskoelastischen Eigenschaften von Polyolefi-
nen und Polydimethylsiloxan gemessen. Auch Drehmomentrheometer sind fiir spezielle
Anwendungsfille, wie z. B. die Messung der Viskositéit von hochviskosen Systemen in
der Literatur beschrieben [69].

Ein guter Uberblick iiber rheologische in-situ Messverfahren fiir Untersuchungen von
Fliissigkeiten und weichen Festkorpern bei Driicken von mehr als 1000 bar ist in [43]
gegeben.

Im Weiteren wird in dieser Arbeit ein Messsystem fiir den Einsatz unter hohen Driicken
und hohen Temperaturen vorgestellt [41]. Als Messgeometrie konnen ein Platte-Platte-
oder ein Kegel-Platte-System [24; 28; 29] verwendet werden. Durch diese Wahl ist zum
einen die Befiillung mit hochviskosen Substanzen und einer geringen Probenmenge und
bei Verwendung paralleler Platten eine variable Probendicke moglich, zum anderen kon-
nen auch gefiillte Stoffsysteme, wie z. B. holzfaserverstarktes Polypropylen, vermessen
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werden. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass der Plattenabstand mindestens fiinfmal so
grof} sein muss, wie der gréffite Durchmesser der in dem System vorkommenden Partikel
[57]. Nur so ist gewihrleistet, dass eine ungestorte Schichtenstrémung im Messspalt er-
zeugt wird.

Im Gegensatz zu den bereits vorhandenen Rheometern, die die druckabhéngige Visko-
sitét reiner Stoffe untersuchen, ist die hier gezeigte Druckmesszelle (DMZ) nicht darauf
ausgelegt, die Viskositédt von Materialien unter sehr hohen Driicken zu messen. Vielmehr
geht es dabei um die Verwendung einer Plattengeometrie fiir druckabhingige Untersu-
chungen von Polymerschmelzen, die mit Treibmitteln beladen sind. Mit Temperaturen
von bis zu 220 °C und einem moglichen Innendruck von bis zu 120 bar ist die neue DMZ
fiir dieses Einsatzgebiet bestens ausgelegt.

In Abb. 4.1 ist der Aufbau der gesamten Messeinrichtung dargestellt. Das kommerzielle
Rheometer ist der Ausgangspunkt fiir die Konstruktion und die Auslegung der neuen
Druckmesszelle. Auf der linken Seite sind ein Pneumatikzylinder und ein dazugehoriges
Hebelsystem zu sehen. Weiter ist eine Biigelmessschraube am Gehéduse des Hebelsystems
angebracht.

Die Einzelheiten der DMZ und des Pneumatikzylinder-Hebelsystems werden in den néch-
sten Kapiteln erklédrt und verdeutlicht. Im vorderen Bereich der Apparatur ist ein En-
doskop zur Beobachtung des Innenraums der DMZ zu sehen, auf dessen Bedeutung
ebenfalls im Laufe der néchsten Kapitel eingegangen wird.

Rheometer

Pneumatikzylinder
DMZ

Hebelsystem
Biigelmessschraube Endoskop

Abb. 4.1: Gesamtansicht Rheometer
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4.1 Entwicklung und Konstruktion

Die neue DMZ besteht aus drei Baugruppen, wie in Abb. 4.2 gezeigt ist. Im Einzelnen
sind dies die Magnetkupplung, die Rotoreinheit und der Druckbehélter. Das Haupt-
augenmerk liegt auf dem Druckbehélter und der Rotoreinheit. Die Magnetkupplung
dient zur Ubertragung der Drehmomente vom Inneren der DMZ an das Rheometer und
wurde als fertiges Bauteil gekauft. Zunéchst sollte auch die Rotoreinheit als fertiges
Bauteil {ibernommen werden und dabei lediglich das kommerziell erhéltliche konzen-
trische Zylinder-System ausgetauscht werden. Jedoch ist dieses Bauteil den Tempera-
turanforderungen nicht gewachsen und eine neue Rotoreinheit musste konzipiert wer-

den.

Magnetkupplung
Rotoreinheit

Behalter

Abb. 4.2: Komponenten der neuen Druckmesszelle

In Abb. 4.3 ist eine Skizze der DMZ dargestellt. Zur berithrungslosen Ubertragung der
Drehmomente wird die Magnetkupplung (3) an das Rheometer geschraubt (1) und iiber
die Rotoreinheit (4) abgesenkt. Die beiden Magnete in der Magnetkupplung (2) und in
der Rotoreinheit (5) stellen die beriihrungslose Ubertragung sicher. Um die Welle (10),
an der die obere Plattengeometrie (8) befestigt ist, in radialer Position zu halten, sind
zwei Saphir-Lager (6+7) notig.

Die Rotoreinheit wird mit dem Behélter (16) verschraubt und durch einen O-Ring ab-
gedichtet. Die untere Plattengeometrie (8) ist auf einen Stab (14) aufgeschraubt. Dieser
ist zur Spalteinstellung in vertikaler Richtung verschiebbar.

Um den Behilter unter Druck setzen und gleichzeitig den Stab verfahren zu konnen,
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Abb. 4.3: Skizze Druckmesszelle: 1 Verbindung zw. Magnetkupplung und Rheometer, 2 Ma-
gnet, 3 Magnetkupplung, 4 Rotorbauteil, 5 Magnet, 6 Saphirlager, 7 Saphirlager,
8 Platte-Platte-Geometrie, 9 Offnung fiir Thermoelement, 10 Welle, 11 Sichtfen-
ster fiir Endoskop, 12 elektr. Heizung, 13 Dichtung, 14 Stab zur Spalteinstellung,
15 Einstellschraube, 16 Behélter Druckmesszelle, a Rotorbauteil, b Messraum, c

Abdichtung, d Durchmesser Verstellstab, e Durchmesser Messkammer

liegen Stoffpackungen (13) zwischen Stab und Behélter. Durch eine am unteren Ende
angebrachten Schraube (15) lassen sich die Dichtungspackungen verpressen und ermog-
lichen so rheologische Messungen unter Druck. Um den gefiillten Spalt zwischen den
Platten iiberwachen zu konnen, ist ein Flansch vorhanden, in dem ein Sichtfenster (11)
eingebaut und verschraubt ist. Die Abdichtung erfolgt {iber ringférmige Dichtungen aus
Silber und Graphit.

Die Beheizung wird durch eine Heizschnur (12) realisiert und iiber einen Temperatur-
regler eingestellt. Mit Hilfe eines Zwei-Komponentenklebers wird die Schnur an dem
Behélter befestigt.

Die wesentlichen geometrischen Abmessungen der DMZ sind durch die Buchstaben a bis
e gekennzeichnet und in Tab. 4.1 zu sehen.

Tab. 4.1: Geometrische Abmessungen der DMZ

a| b |c|d|e
Abmessung [mm] | 43 | 125 | 38 | 10 | 28

In Abb. 4.4 ist die Skizze der DMZ in der Draufsicht dargestellt. Die kreisformig ange-
ordneten Offnungen ermoglichen es, zwei Thermoelemente (Typ K, Durchmesser 2 mm)
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(a+d) ins Innere des Behiélters zu fithren und so die Temperatur zu messen.

Als Hochdruckquelle dient eine Stickstoffflasche, die durch ein Rohrleitungssystem mit
der DMZ iiber ein Hochdruck-Verteilerrohr verbunden ist (c¢). Um den Druck am Fla-
schenausgang zu regulieren, ist ein Flaschendruckminderer vorgeschaltet. Die Verwen-
dung einer Stickstoffquelle verringert zudem oxidative Reaktionen bei der Versuchsdurch-
fithrung [18]. Die Uberwachung des Drucks im Inneren der DMZ wird durch ein mit
dem Behilter der DMZ verschraubtes manuelles Manometer (e) und einen Drucksen-
sor gesteuert. Zur elektronischen Erfassung des Drucks ist der Druckaufnehmer mit der
Rohrverzweigung verschraubt und an einen PC angeschlossen.

2

Iz
N\

Abb. 4.4: Skizze Draufsicht Druckmesszelle: a Thermoelement, b Uberdruckventil, ¢ An-
schluss externe Druckversorgung, d Thermoelement, e manuelle Druckiiberwa-
chung, f Rotorbauteil, g Flansch fiir Sichtfenster,

Aufgrund der grofien Temperaturen im Inneren ist ein temperaturbestandiger Magnet
in der Rotoreinheit notig, damit dieser seine Magnetkraft wihrend der Messungen nicht
verliert und die berithrungslose Ubertragung sichergestellt ist. Es handelt sich bei dem
verwendeten Magneten um einen Samarium-Cobalt-Magneten, der sich fiir den Einsatz
bei Temperaturen von bis zu 300 °C eignet, ohne dabei seine Magnetkraft zu verlieren.
Ein irreversibler Verlust der Magnetkraft tritt bei der Courie-Temperatur auf, die bei
dem verwendeten Magenten erst bei 800 °C erreicht ist [55].

In Abb. 4.5 ist das neue Bauteil dargestellt. Das Grundgeriist besteht aus einer Welle
(1) und einem Zylinderblock (2). Um die auftretenden Drehmomente bei hochvisko-
sen Kunststoffschmlezen iibertragen zu konnen, sind vier Nuten, jeweils um 90 ° ver-
setzt, vorhanden. In diesen Nuten werden die Magnete befestigt und durch die jeweils
gegeniiberliegende Anordnung gleicher Pole die berithrungslose Ubertragung sicherge-
stellt. Die Idee, vier Magneten zu verwenden, um eine bessere Ubertragung des Dreh-
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Abb. 4.5: Magnetenanordnung Rotoreinheit

momentes zu erreichen, konnte hier nicht realisiert werden, da die Magnetkréfte beim
Drehen der Welle sich selbst blockiert haben. Somit dienen nur zwei Magnete (3), um
180 © gedreht, zur Ubertragung des Moments vom Inneren der DMZ an das Rheome-
ter.

4.1.1 Messtechnik

Zur Uberwachung und Steuerung der Temperatur und des Drucks im Inneren der DMZ
ist ein neues Konzept zur messtechnischen Erfassung notig. Zunéachst wird auf die Behei-
zung der DMZ eingegangen und wesentliche Aspekte der Temperatureinstellung sollen
beschrieben werden. Im Weiteren wird der Druckaufbau im Inneren der DMZ und die
gleichzeitige Druckiiberwachung erkldrt. Die gesamte Messstrecke ist in Abb. 4.6 zu se-
hen und beinhaltet neben dem Steuerungscomputer (1), eine von National-Instruments
eingesetzte Signalbox zur Temperatur- und Druckiiberwachung (2), einen Temperatur-
regler (3) zur Einstellung der Temperatur und eine externe Spannungsquelle fir die
Stromversorgung des Drucksensors (4).

e Temperaturiiberwachung
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Abb. 4.6: Aufbau Rheometer und Messsysteme

Die verwendete Heizschnur der Fa. HORST besitzt eine Heizleistung von 250 W und
hat eine Heizldnge von 2 m. Die Nenntemperatur (max. zulédssige Temperatur) ist mit
450 °C angegeben. Wie im Vorfeld bereits erwéhnt, ist die Heizschnur an der DMZ befe-
stigt und mit einem Temperaturregler zur Einstellung und Uberwachung der Temperatur
verbunden. Die eingestellte Temperatur am Regler und damit auch an der Heizschnur
entspricht, bedingt durch Warmekonvektion und -strahlung, nicht der Temperatur im
Inneren der DMZ. Trotz eingebauter Isolierung betriagt die max. Temperaturdifferenz
ca. 45 °C. Um die Temperatur im Inneren messen zu kénnen, sind zwei Thermoelemente
an der Oberseite der DMZ angebracht. Durch den Anschluss der Thermoelemente an
eine Signalbox erfolgt die Ubertragung der gemessenen Daten an den Steuerungscom-
puter. Die Anzeige und Aufnahme der Messtemperatur erfolgt mit dem handelsiiblichen
Messwerterfassungsprogramm Labview.

Die Aufheizkurven der DMZ mit der Heizschnur sind in Abb. 4.7 dargestellt. Zur besse-
ren Darstellung ist die Temperatur logarithmisch geteilt. Bei steigender Messtemperatur
verliangert sich die benotigte Zeit zum Erreichen eines stationdren Endwertes der Tem-
peratur. Bei 30 °C Messtemperatur betrigt die Zeit etwa 800 s (Kreise), betrachtet man
den Vorgang fiir 200 °C, so erhoht sich die Zeit auf ca. 2500 s (Dreiecke). Fiir beide
Kurven zeigt sich, dass die aufgebrachte Temperatur nach dem Aufheizvorgang iiber die
Dauer der Messzeit gehalten werden kann.

e Druckiiberwachung
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Abb. 4.7: Temperatur- und Druckverlauf im Inneren der Druckmesszelle

Der Drucksensor der Fa. Althen ist fiir einen relativen Druck von 0-160 bar ausgelegt
und mit dem Rohrleitungssystem zwischen Hochdruckquelle (Abb. 4.6 (5)) und DMZ
(Abb. 4.6 (6)) verbunden. Dadurch ist es moglich, den Druck im Inneren der DMZ zu
bestimmen. Zur Aufnahme des Drucks wird der Sensor durch eine externe Spannungs-
quelle mit ausreichend Spannung versorgt. Entsprechend den Thermoelementen erfolgt
die Signaliibertragung iiber die Signalbox an den Steuerungscomputer und die Auswer-

tung der gemessenen Daten wird ebenfalls mit einem Messwerterfassungsprogramm (z.
B. Labview) durchgefiihrt.

Der Druckverlauf fiir verschiedene Driicke innerhalb der DMZ wihrend einer Druck-
messung unter kontinuierlicher Zugabe von Stickstoff ist in Abb. 4.7 dargestellt. Man
erkennt, dass iiber die Dauer einer Messperiode von 16 Minuten der Druck im Inneren
konstant bleibt. Zu sehen sind die Druckkurven fiir 40 (Kreise), 50 (Dreiecke) und 120
bar (umgekehrte Dreiecke).

4.2 Einbindung

Um die neue DMZ in das bereits vorhandene Rheometer einzubinden, ist es erforderlich,
dass der vorhandene Normalkraftaufnehmer im unteren Bereich entnommen wird und
durch einen entsprechenden Becher ersetzt wird. Der Becher dient zum einen als Grund-
platte fiir ein konstruiertes Gestell (Abb. 4.8 links), um die DMZ in Position zu halten,
zum anderen kann kein Schmutz ins Innere des Rheometers gelangen.

Nachdem Becher und Gestell miteinander verschraubt sind, wird die gesamte Konstruk-
tion in das Rheometer eingesetzt. Anschliefend kann die DMZ mit drei Schrauben an der
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Konstruktion befestigt werden (Abb. 4.8 rechts). Damit die Mittelpunkte der Magnet-
kupplung und der Rotoreinheit auf einer Achse liegen und so keine Exzentrizitéit auftritt,
ist es wichtig, dass die DMZ richtig ausgerichtet ist. Dazu wird ein Fiihlhebelmessgerit
mit einem Adapter an die Antriebswelle des Rheometers geschraubt und in Rotation ver-
setzt. Auftretende Exzentrizititen lassen sich minimieren und die Magnetkupplung kann
sich ohne Beriihrung mit der Rotoreinheit drehen. Somit ist das Magnetfeld der Kupp-
lung gleichmiBig iiber der Rotoreinheit verteilt und die beriihrungslose Ubertragung ist
gewahrleistet.

Abb. 4.8: Gestell Druckmesszelle (links) und Einbau in das Rheometer (rechts)

4.2.1 Erprobung

Nachdem sichergestellt worden ist, dass die Zelle druckdicht und die nétige Temperatur
im Inneren erreicht ist, dienen die hier aufgezeigten Voruntersuchungen dazu, mogliche
Fehlerquellen wéahrend der Messung mit der neuen DMZ zu erkennen und gegebenfalls zu
beseitigen bzw. zu minimieren. Auflerdem wird hier die Vorgehensweise der Bedienung
und Handhabung der Zelle vorgestellt.

Zunéachst ist die richtige Positionierung der Magnetkupplung oberhalb der Rotoreinheit
zu bestimmen. Dazu sind in Abb. 4.9 drei mogliche Positionen des Rotorbauteils inner-
halb der Rotoreinheit dargestellt. Links im Bild ist keine Magnetkupplung angebracht.
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Der Magnet befindet sich in der unteren Nullstellung. Aufgrund der Beriihrung zwischen
Magnet und dem unteren Saphirlager entsteht ein grofles zusétzliches Reibmoment, wel-
ches um einige Groflenordnungen hoher liegt, als das zusétzlich verursachte Reibmoment
durch die verwendeten Lager. Dies ist gleichzeitig die Ausgangsposition, wenn die Ro-
toreinheit mit dem Druckbehélter verschraubt wird.

i

eI eIl eI
w7777 7 w777 ST s

Abb. 4.9: links: keine Magnetkupplung angebracht, untere Nullstellung; Mitte: Magnetkupp-
lung 5500 pm oberhalb der Rotoreinheit - Nulllage; rechts: Magnetkupplung befin-
det sich weit oben, obere Nullstellung

Im Bild rechts stofit der Magnet an die Oberseite des Gehéuses. Die Magnetkupplung
befindet sich zu weit oberhalb der Rotoreinheit. Auch hier ensteht ein sehr grofles zu-
séitzliches Reibmoment, was eine Durchfithrung der Messung praktisch unmoglich macht.
Diese Position ist fiir die genaue Bestimmung des Spalts zwischen den beiden Platten
dennoch von grofler Bedeutung. Die hier gezeigte Lage detektiert die obere Nullstellung
des Systems. Die obere Platte kann nicht weiter nach oben bewegt werden und stellt
somit die Begrenzung fiir den oberen Teil der parallelen Platten dar.

In der Mitte wird die korrekte Position der Magnetkupplung iiber der Rotoreinheit ge-
zeigt. Der Magnet stof8t weder unten noch oben an das Gehéduse bzw. Lager an und so
entsteht ein zusédtzliches Reibmoment lediglich aufgrund der Fithrung der Welle durch
die beiden Saphirlager. Mit Hilfe einer Kalibrierroutine kann dieses Reibmoment jedoch
detektiert und ausgewertet werden. In Tabelle 4.2 ist die Lagerreibung in Abhéngig-
keit des Abstandes der Magnetkupplung zur Rotoreinheit aufgelistet. Wie man erkennt,
ist der richtige Abstand zwischen Magnetkupplung und Rotoreinheit nicht eine einzi-
ge Position, sondern ein Bereich von ca. 400 pym, in dem sich die Lagerreibung nicht
dandert. Solange man sich in diesem Bereich befindet, konnen Stéreinfliissse durch un-
sachgeméfles Positionieren der Magnetkupplung ausgeschlossen werden. Vergréflert sich
der Abstand, so steigt die Lagerreibung durch das Anstoflen der Welle an das obere
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Gehéuse sprunghaft an (wie in Tabelle 4.2 in der untersten Zeile zu erkennen ist). Die
Versuche wurden in zwei Durchgéngen durchgefiihrt, wobei jeweils der Abstand verén-
dert wurde.

Tab. 4.2: Bestimmung der Lagerreibung

Abstand [um] ‘ 1. Durchgang [-4Y2 ] ‘ 2. Durchgang [£M2] ‘

rads— rads—1
5400 5,186 5,745
5500 5,502 5,994
5600 5,322 5,836
5700 5,630 6,045
6500 11 10

In Abb. 4.10 ist der Verlauf eines Tests mit konstanter Drehzahl von n = 0,008 s~!
iiber der Zeit ohne Probe zu erkennen. Dabei wird das Drehmoment bei Vorgabe einer
konstanten Winkelgeschwindigkeit iiber der Zeit gemessen. Als Referenz ist die Ma-
gnetkupplung am Rheometer befestigt (Dreiecke). Der Verlauf des Drehmoments zeigt
eine sehr kleine Abweichung von AMge = 40,03 uNm. Bei Verwendung der Magnet-
kupplung und der Rotoreinheit im Inneren der DMZ (Kreise) wichst die Abweichung
aufgrund der Reibung in den Saphirlagern auf AMpyz = £30 pNm an. Somit fiithrt die
Verwendung der DMZ zur Messung von druckabhéngigen Viskositéiten zu einem Verlust
der Genauigkeit, wobei die Schwankungen ein periodisches Verhalten zeigen, was auf un-
terschiedlich starke Magnetkréfte durch den Einbau der Magnete schlieflen lasst. Bei der
Betrachtung der gemessenen Drehmomente hochviskoser Fluide ist die gemessene Ab-
weichung jedoch zu vernachléssigen, da die auftretenden Drehmomente der Materialien
um den Faktor 10-1000 grofler sind.

Um sicherzustellen, dass die vorgegebene Drehzahl vom Rheometer iiber die Magnet-
kupplung in das Innere der DMZ an die obere Plattengeometrie weitergegeben wird, ist
ein Drehzahlabgleich der Magnetkupplung mit der oberen Platte durchgefiihrt worden.
Dazu ist in Abb. 4.11 der experimentelle Aufbau dargestellt. Der digitale Drehzahlmesser
ist mit dem Gestell verschraubt und erzeugt einen Laserstrahl, der durch das Sichtfenster
in das Innere der DMZ geleitet wird. An der oberen Platte ist eine Folie angebracht, an
der der Laserstrahl reflektiert wird.

Die vorgegebene Winkelgeschwindigkeit w am Rheometer und die gemessene Drehzahl
n mit Hilfe des Drehzahlmessers kann unter Verwendung der Formel (4.1) umgerechnet
werden
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Abb. 4.10: Vergleich der Leerlauf-Drehmomente mit und ohne DMZ

w = 27n. (4.1)

Es wurde kein Unterschied zwischen vorgegebener und gemessener Drehzahl festgestellt.
In einem weiteren Schritt wurde eine Probe zwischen die parallelen Platten gelegt, um
ein Drehmoment zu erzeugen. Bis zu einem Drehmoment von M = 30000 pNm ist kei-
ne Differenz zwischen vorgegebener und gemessener Drehzahl festzustellen. Fiir hohe-
re Drehmomente wurden keine Untersuchungen vorgenommen, da die zu erwartenden
Drehmomente nicht gréfer als M = 30000 pNm sein werden.

4.2.2 Kalibrierung und Spalteinstellung

Fiir die Spalteinstellung zwischen den Platten kann, wie schon erwéhnt, der Stab seine
Position in axialer Richtung verdndern. Bei Messungen unter Umgebungsdruck sind kei-
ne Dichtungen im unteren Teil des Behélters notwendig. Der Abstand der beiden Platten
kann durch eine unter der DMZ angebrachten Biigelmessschraube bestimmt werden. Bei
Messungen unter Druck miissen aufgrund des Uberdrucks im Inneren der DMZ resultie-
rende Druckkrifte kompensiert werden (Abb. 4.12). Da der Verstellstab aus der DMZ
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Abb. 4.11: Experimenteller Aufbau zur Bestimmung der Drehzahlen

nach auflen gefiihrt wird, sind mit einem Durchmesser von 8 mm und einem Innendruck
von 120 bar Druckkréfte von bis zu F,, = 600 N zu iiberwinden.

1]

T

F2p

Abb. 4.12: Resultierende Kraft auf untere Platte bei Uberdruck in der Druckmesszelle

Zusétzlich entsteht Reibung zwischen dem Stab und den zuvor beschriebenen Dichtun-
gen im unteren Teil der DMZ. In Abb. 4.13 sind auf der linken Seite vier Dichtungen
mit der zugehorigen Verstellschraube im nicht verpressten Zustand dargestellt. Hier sind
keine Reibkrifte zu {iberwinden, weil sich die Dichtungen und der Verstellstab noch nicht
berithren. Auf der rechte Seite sind die Dichtungen durch die Verstellschraube zusam-
mengedriickt und dichten die DMZ im unteren Teil ab. Durch die Verpressung entsteht
zwischen den Dichtungen und dem Stab eine Reibkraft Fg, die mit einem einfachen
experimentellen Versuch bestimmt wird. Der Druck im Behélter muss dazu kontinuier-
lich erhoht werden. Sobald sich der Stab nach unten bewegt, ist mit den geometrischen
Abmessungen des Stabes und dem Druck im Inneren die nétige Kraft bekannt, um die
Reibung zu iiberwinden.

Die Reibkraft betrégt je nach Pressdruck der Einstellschraube bis zu Fg = 100 N. Um
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den Stab in seiner vertikalen Position zu dndern, sind somit bei einer Druckmessung von
120 bar Gesamtkrafte von F, = 700 N zu kompensieren.

Dazu ist ein Pneumatik-Hebelsystem installiert, mit dem die erforderlichen Kréfte auf-
gebracht werden konnen (Abb. 4.1). Aus Platzgriinden wurde das Verhéltnis der Hebel-
arme gleich gewihlt. Durch diese Konstruktion lédsst sich der Spalt auch beim Betrieb
der DMZ unter Druck mittels der beiden Biigelmessschrauben (BMS) auf einen Wert
von Ah = +1 pm einstellen.

XN N
v

Abb. 4.13: Abdichtung Druckmesszelle mit Verstellstab, links: nicht verpresst, rechts:

verpresst

— Dichtungen

NN Verstellschraube -

L] ] Verstellstab — |

Die Spalteinstellung stellt bei der berithrungslosen Ubertragung eine besondere Heraus-
forderung dar. Der zur Umrechnung von den gemessenen Rohdaten in die iiblicherweise
verwendeten Grofien Viskositdt und Scherrate benotigte Abstand der parallelen Platten
wurde im vorherigen Kapitel ausgiebig beschrieben und dargestellt.

Zur Uberwachung des Spalts dienen die beiden bereits erwihnten Biigelmessschrauben,
das Endoskop sowie das Pneumatik-Hebelsystem (Abb. 4.1). Unter Beachtung der zuvor
erlduterten Einstellung der Magnetkupplung zur Rotoreinheit soll nun die Spalteinstel-
lung im Detail aufgezeigt und erdrtert werden.

Zunéchst muss die Nulllage des Systems im unbefiillten Zustand bestimmt werden (Ma-
gnetkupplung befindet sich nach Abb. 4.9 (Mitte) in Messstellung), womit der Beriih-
rungspunkt zwischen den Platten gemeint ist. Dazu wird die untere Platte gegen die
obere verschoben und der Beriihrungspunkt der beiden durch eine Abstandsmessung
mit der rechten Biigelmessschraube festgehalten (Abb. 4.14 (links)).

Als Néchstes muss die obere Nullstellung des Systems bestimmt werden, diese dient
gleichzeitig als Bezugspunkt fiir die Spalteinstellung im befiillten Zustand. Sobald die
obere Nullstellung erreicht ist, kann sich weder die untere noch die obere Platte in axia-
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ler Richtung weiter verschieben. Diese Position muss mit der linken Biigelmessschraube
bestimmt werden (Abb. 4.14 (rechts)).

Abb. 4.14: Biigelmessschrauben zur Spalteinstellung, links: Biigelmessschraube zur Ein-
stellung der Nulllage, rechts: Biigelmessschraube zur Einstellung des oberen
Totpunkts

Um die untere Geometrie wieder in ihren Ausgangszustand zuriickzufiihren, muss der
Behélter kurz unter Druck gesetzt werden, um so die Reibkraft zwischen Einstellstab und
Stoffbuchspackungen iiberwinden zu kénnen. Unter Verwendung einer Hilfskonstruktion,
die aus einer einfachen Scheibe mit einem Loch in der Mitte besteht, kann eine definier-
te Probenmenge auf der unteren Geometrie mittig verteilt werden. Wichtig ist hierbei
auBerdem, dass die obere Geometrie die Probe nach dem Zusammenbau nicht beriihrt.
Ist der Abstand zu gering, ist eine ungestorte Kalibrierung der DMZ nicht moglich und
somit sind auch keine Messungen durchfiihrbar.

Zur Veranschaulichung, wieso die in Kapitel 3.1 angesprochenen Kalibrierungen durch-
gefithrt werden miissen, ist in Abb. 4.15 ein Beispiel dargestellt. Der schon bekann-
te Verlauf des Drehmoments iiber der Zeit bei konstanter Winkelgeschwindigkeit ohne
Probenbefiillung weist eine maximale Abweichung von 60 uNm auf (Dreiecke). Ohne
vorherige Kalibrierung ist das gemessene Drehmoment um den Faktor 20 hoher (Krei-
se).

Nachdem alle notwendigen Kalibrierungen durchgefiihrt worden sind und die Probe auf
der unteren Platte verteilt ist, muss nun die untere Platte mit Hilfe des Pneumatik-
Hebelsystems nach oben gedriickt werden. Durch die definierte Probenmenge und damit
verbunden die vorgegebene Hohe des Spalts sind die ermittelten Abstéinde durch die
Hohe des Spalts zu korrigieren und entsprechend einzustellen.
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Abb. 4.15: Vergleich der Leerlauf-Drehmomente mit und ohne vorheriger Kalibrierung

Die Bestimmung des Spaltabstands erfolgt immer in dhnlicher Art und Weise. Ist das
Probenvolumen unbekannt und die Probe besitzt eine sehr niedrige Viskositét, kann es
zu Problemen bei der Bestimmung des Spaltes kommen, da die Probe aus dem Spalt
austreten kann und eine nachtrigliche Korrektur nicht mdéglich ist. Bei sehr niedrigen
Viskositdaten sind andere Messsysteme, wie z. B. Kegel-Platte, vorzuziehen, fiir die wie-
derum eine spezielle Konstruktion erforderlich ist.

4.2.3 Druckregulierung der DMZ

In Kap. 4.1.1 ist der Druckverlauf innerhalb der DMZ wihrend einer Messung einer
einphasigen Polymerschmelze gezeigt worden. Die hierbei erfolgte kontinuierliche Druck-

zufuhr ermoéglicht Messungen bei einem konstanten Innendruck wihrend der gesamten
Messzeit (Abb. 4.7).

Ein wichtiger Aspekt zur Untersuchung von verschdumten Materialien ist die Druckre-
gulierung im Inneren der DMZ. Durch den Uberdruck kann das im Polymer vorhandene
Treibmittel trotz Uberschreiten der Reaktionstemperatur nicht aufschiumen. Zur Erzeu-
gung verschiedener Aufschdumgrade ist es deshalb erforderlich, den Druck in der DMZ
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zu uberwachen.

Durch auftretende Leckage in der DMZ sinkt das Druckniveau im Inneren mit der Zeit
sehr stark ab. In Abb. 4.16 ist der Druckverlust {iber der Zeit schematisch dargestellt.
Der zur Zeit t; eingestellte Anfangsdruck p; sinkt bis zur Zeit to auf den Druck pe, ab.
Die Zeitspanne At = ty — t; zwischen den beiden Druckmessungen ist fiir unterschied-
lich eingestellte Anfangsdriicke immer dieselbe und betrégt 10 min. Die Druckdifferenz
ApP = Pst — Pen entspricht dem Druckverlust wiahrend der Messdauer.

Pen

e
to t1 t

Abb. 4.16: Druckverlust durch Leckage in der DMZ

Je hoher der Innendruck in der Zelle ist, desto grofer ist der Druckverlust Ap. Anhand
der gemessenen Daten und Gl. (4.2) kann die prozentuale Abweichung des Druckverlusts
Ap,p, innerhalb der festgelegten Zeitspanne At berechnet werden

A
Apab = P . <42>

Pst

In Tabelle 4.3 sind die Verluste fiir verschiedene Driicke zusammengefasst. Bei einem
vorgegebenen Innendruck von 58 bar sinkt das Druckniveau nach 10 min auf 42 bar
was einem Druckverlust von 27 % entspricht. Bei einem Innendruck von 5 bar betrigt
die Abweichung immer noch 8 %. Fiir die Untersuchung von Polymerschdumen ist es
erforderlich, dass sich der Druck im Inneren nicht verédndert, um so einen gleichbleiben-
den Aufschdumgrad zu erreichen. Gleichzeitig ist es auch erforderlich, dass der Druck
am Anfang jeder Messung grofl genug ist, so dass keine Aufschiaumung des Materials
stattfinden kann.
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Tab. 4.3: Druckverluste in der DMZ

‘ pst [bar] ‘ Pen [bar] ‘ Apay [%] ‘

58 42 27,59
16,37 | 14,01 14,42
10,1 8,95 11,39
5,04 4,65 7,74

Die zuvor erwéhnte Druckzufuhr und der Druckaufbau in der DMZ ist in dieser Art nicht
durchfiihrbar, da das Druckniveau wéahrend den Untersuchungen veréindert werden muss.
Um unterschiedliche Driicke in der Zelle zu erreichen, ist in Abb. 4.17 eine Prinzipskizze
der Druckregulierung zur Erzeugung unterschiedlicher Aufschiumgrade dargestellt. Von
besonderer Bedeutung sind die beiden Ventile (3) und (5). Die restlichen Komponenten
werden auch fiir die Druckuntersuchungen bei Polymerschmelzen benétigt.

Zunéachst muss die Druckmesszelle (7) durch die externe Hochdruckquelle (1) soweit unter
Druck gesetzt werden, dass das Treibmittel nicht expandieren und somit aufschdumen

R . P

kann.

Abb. 4.17: Druckregulierung: 1 externe Hochdruckquelle, 2 Flaschendruckminderer, 3 Ab-
sperrventil, 4 Drucksensor, 5 Drei-Wege-Ventil, 6 Hochdruckleitung, 7 Rheometer
mit DMZ

Sobald dies sichergestellt ist und alle Einstellungen (Spalteinstellung, Kalibrierung, usw.)
zur korrekten Durchfiihrung einer Messung vorgenommen worden sind, wird die DMZ
durch das Drei-Wege-Ventil (5) von der Hochdruckquelle getrennt. Der Zufluss der ex-
ternen Druckquelle wird gestoppt und der Uberdruck in der Rohrleitung (6) vor dem
Drei-Wege-Ventil (5) wird durch das Absperrventil (3) abgelassen. Nun muss der Druck
am Flaschendruckminderer (2) so reguliert werden, dass sich in der Rohrleitung ein ent-
sprechender konstanter Druck wieder aufbaut. Der Druck wird mit dem Drucksensor (4)
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gemessen und anschliefend kann das Drei-Wege-Ventil gedffnet werden, um den Druck
in der DMZ zu senken. Nach dem Ausgleichsvorgang zwischen dem Uberdruck in der
DMZ und dem eingestellten Druck in der Rohrleitung muss der vorhandenen Uberdruck
durch erneutes Offnen des Absperrventils auf den urspriinglich eingestellten Wert in der
Rohrleitung gesenkt werden. Durch die gezielte Druckeinstellung in der Rohrleitung ist
jetzt wiederum ein kontinuierlicher Zufluss und somit ein Ausgleich auftretender Leckage
in der unteren Dichtung der DMZ erreicht worden. Mit dieser Methode ist es moglich, je-
den Druck in der DMZ einzustellen und konstant zu halten. Damit ist es weiter moglich,
auch beliebige Aufschdumgrade von Polymerschmelzen mit Treibmitteln zu realisieren,
ohne dass der Druck sich im Inneren verdndert. Die Abweichung betrigt bei einem ein-
gestellten Druck von 25 bar 1 %.

4.3 Testfluid PDMS

Zur Erprobung und Validierung der DMZ wird zunéchst ein hochviskoses Silikonol, Poly-
dimethylsiloxan (PDMS), untersucht, um grundlegende Erkenntnisse erzielen zu kénnen.
Aussagen hinsichtlich der Genauigkeit und erste Versuche zur temperatur- und druckab-
héngigen Durchfithrbarkeit der Messungen sollen ebenso durchgefiihrt werden wie auch
die rheologische Charakterisierung durch systematische Messungen. Als Messgeometrie
wird eine parallele Platte mit einem Durchmesser von 25 mm verwendet.

In Abb. 4.18 ist die Momentenaufnahme wéhrend einer Viskositédtsmessung bei 30 °C
und einem Spalt zwischen den parallelen Platten von 1 mm zu sehen. Im vorderen Bereich
ist im doppellogarithmischen Diagramm kein konstantes Ansteigen des Drehmomentes
bei gleichzeitiger Erhohung der Scherrate zu erkennen. Die Drehmomente sind in diesem
Bereich noch zu gering, so dass die Auflosung der Drehmomenterfassung mit der DMZ
an ihre Grenzen stoft und reproduzierbare Messungen nicht moéglich sind. Erst ab einer
Scherrate von ca. i = 0,02 s~! sind ein konstanter Anstieg und verwertbare Messergeb-
nisse zu erzielen. Dieser Bereich ist fiir alle Messungen mit der DMZ von Bedeutung, da,
unabhéngig von der Scherrate, ein Mindestdrehmoment vorliegen muss, um reproduzier-
bare und richtige Messergebnisse zu erhalten. Der Bezug zu den im Vorfeld getétigten
Untersuchungen hinsichtlich der vorhandenen Restdrehmomente durch die zusétzliche
Lagerreibung zeigt sich bei realen Messungen bestétigt.

Betrachtet man das andere Ende des Messbereichs, so ist ein deutlicher Abfall des Dreh-

momentes kurz vor Erreichen einer Scherrate von ¥ = 1 s~ zu beobachten. Dies hiingt



4 Druckmesszelle

63

M [pNm]

le+05

le+04

le+03

le+02

le+01

le+00

le-03

le-02

le-01

w [rad/s]

le+00

le+01

Abb. 4.18: Drehmomentverlauf Polydimethylsiloxan bei konstanter Temperatur von 30 °C

nun nicht mehr an der Gerdteauflosung, sondern an der nicht mehr korrekten Befiillung
des Spaltes, was die Messergebnisse verféilscht und eine weitere Beschreibung bzw. Aus-

wertung in diesem Bereich unméglich macht. Im Gegensatz zu der unteren Grenze ist

die obere Grenze lediglich durch das maximal erzeugbare Drehmoment begrenzt, solan-
ge sichergestellt ist, dass das Drehmoment nicht abfillt und der Spalt korrekt befiillt
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Abb. 4.19: Temperaturabhéingige Viskositdtsmessungen von Polydimethylsiloxan mit der
Druckmesszelle, links: 30 °C, rechts: 50 °C
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Die Bestimmung der Viskositédt in Abhéngigkeit von der Temperatur wird mit einem
stationdren Versuch durchgefiihrt. Hierbei ist zu beachten, dass aufgrund der beriih-
rungslosen Ubertragung der eingestellte Messspalt zur Umrechnung der Rohdaten nicht
mit dem tatséchlich eingestellten Spalt iibereinstimmt. Das gemessene Drehmoment und
die entsprechende Winkelgeschwindigkeit miissen zunéchst nach Gl. (4.3) und (4.4) in
die Scherrate bzw. die Schubspannung umgerechnet und anschlieBend mit Gl. (3.1) in
die Viskositdt umgewandelt werden

w

ﬁ:ﬁRpp (4.3)
2M

= . 4.4

’ TR (44)

Die mit der DMZ gemessenen temperaturabhéingigen Ergebnisse sind in Abb. 4.19 dar-
gestellt. Dabei ist die Viskositat (rechts: T = 30 °C, links: T = 50 °C) tiber der Scherra-
te doppellogarithmisch aufgetragen und fiir einen Scherratenbereich von 4 = 1 - 1073 bis
10 s~! dargestellt. Die Grenzen der DMZ im niedrigen Scherratenbereich sind deutlich zu
erkennen, da auch hier ein niedriges Drehmoment vorliegt, wie eben bereits anschaulich
verdeutlicht wurde. Fiir Scherraten kleiner als 4 = 0,01 s~! kann fiir das hier verwen-
dete Testfluid keine Aussage beziiglich des rheologischen Verhaltens getroffen werden.
Die Abweichungen der einzelnen Messungen ab einer Scherrate von 4 = 0,01 s~! sind in
Tabelle 4.4 aufgefiihrt. Es ist zu erkennen, dass sich die Abweichungen vom Mittelwert
innerhalb einer Toleranz von maximal 20 % befinden.

Tab. 4.4: Abweichung der Messung

Temperatur [°C] ‘ Scherrate [s7!] ‘ Abweichung [%)] ‘

30 1-1072 -9: 4

30 6,1-1072 -6,8; 5
30 2,43-1071 -9: 4.5
30 6,11-107" 7.5, 7,5
50 1,25-1072 -7: 8

50 7,9-1072 -4:3

50 3,15-1071 -3:5

50 7,91-1071 -8: 12

Die gemittelten Daten der Viskositédt aus fiinf Versuchen sowie den Abweichungen sind in
Abb. 4.20 erkennbar. Weiter ist das Drehmoment in diesem Diagramm abbgebildet. Der



4 Druckmesszelle 65

untersuchte Scherratenbereich erstreckt sich von 4 = 0,01 s7! bis 4 =1 s7! Es ist er-
kennbar, dass das Moment bei einer Scherrate unterhalb von 1 s~! bereits die Steigung
andert und in der hier nicht mehr gezeigten Abbildung bei hoheren Scherraten sogar
abféllt (man sieht diesen Sachverhalt in Abb. 4.18), was auf eine nicht mehr korrekte
Befiillung des Spaltes hindeutet. Man erkennt, dass die Viskositét fiir kleine Scherra-
ten bis zu einem Wert von ca. 0,2 s™! konstant verlduft und eine Nullviskositit von
1o = 25000 Pas bei T = 30 °C erreicht wird. Die angedeutete Strukturviskositdt kann
jedoch aus den bereits erwidhnten Griinden nicht weiter verfolgt werden.

Mit steigender Temperatur auf T = 50 °C sinkt die Visksositit auf 1y = 19000 Pas ab
und zeigt somit ein temperaturabhégiges Verhalten, wie viele anderen Materialien (z. B.
Polymerschmelzen) auch. Die Form der Viskositdtskurve éndert sich durch die anstei-
gende Temperatur nicht, es findet lediglich eine Verschiebung anhand einer Geraden mit
der Steigung -1 statt.
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Abb. 4.20: Temperaturabhingige Mittelwerte der Viskositdt von Polydimethylsiloxan

Als Grundlage zur Beurteilung der erzeugten Messdaten mit der DMZ dienen Vergleichs-
messungen mit dem kommerziellen Rheometer, die in Abb. 4.21 zu sehen sind. Die ver-
wendete Geometrie, der Scherratebereich und der Plattenabstand bei dem kommerziellen
Rheometer sind identisch zu den eingestellten Werten mit der DMZ.

Es zeigt sich, dass die maximalen Abweichungen zwischen kommerziellem Rheometer
und DMZ fiir 30 °C bei 12 % iiber dem gesamten Messbereich liegen. Bei steigender
Temperatur nimmt die Abweichung nur leicht, auf 15 % zu. Die bestimmte Genauigkeit
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der DMZ liegt bei 20 %, so dass die durchgefithrten Messungen mit der DMZ erstens
reproduzierbar sind und zweitens eine sehr gute Ubereinstimmung mit einem kommer-

ziellen Rheometer aufweisen.
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Abb. 4.21: Vergleich der Viskositit von Polydimethylsiloxan: Druckmesszelle vs. kommerzi-
elles Rheometer

Die Tatsache, dass die druckabhéngige Viskositdt nicht mehr mit dem kommerziellen
Rheometer bestimmt werden kann, lasst keinen Vergleich zwischen diesen beiden Mess-
systemen zu. Es werden die gemessenen Daten mit Werten aus der Literatur verglichen
und anhand eines Druckverschiebungsfaktors diskutiert.

Der Einfluss des Drucks auf die Viskositdt ist in Abb. 4.22 dargestellt. Mit steigendem
Druck nimmt die Viskositat zu und erreicht bei einem Druck von p = 40 bar eine Visko-
sitdt von ca. 28000 Pas. Mit einer weiteren Erhchung des Druckes auf p = 50 bar, weist
PDMS eine Nullviskositdat von ca. 33000 Pas auf. Zuletzt wird der Druck in der Kam-
mer auf p = 120 bar erh6ht und die Viskositét hat sich verdreifacht. Aussagen iiber den
Bereich der Strukturviskositdt ist aus den vorangegangenen mehrfach angesprochenen
Griinden nicht oder nur schlecht moglich.

Mit der bekannten Formel fiir den Druckverschiebungsfaktor (Gl. (2.27)) lassen sich die
gemessenen Nullviskositdten sehr gut mit einem Expontentialansatz beschreiben. Mit
B = 0,0095 ergibt eine sehr gute Approximation der experimentellen Daten. In Abb. 4.23
ist der Faktor bei steigendem Druck dargestellt. Dieses Verhalten zeigt auflerdem eine
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Abb. 4.22: Druckabhéngige Viskositéit von Polydimethylsiloxan im Bereich von 1 bar (Um-
gebungsdruck) bis 120 bar

gute Ubereinstimmung mit bekannten Werten aus der Literatur, wobei in diesem Fall
die druckabhéngige Viskositdt von PDMS mit einem Kugelfall-Viskosimeter gemessen
worden ist [75].

Als néchstes werden Vergleiche von oszillatorischen Messungen mit dem kommerziellen
Rheometer und der DMZ gezeigt, um zum einen die Durchfiihrbarkeit dynamischer Mes-
sungen zu untersuchen und zum anderen, um die elastischen und viskosen Anteile einer
viskoelastischen Fliissigkeit zu bestimmen.

Auf der linken Seite in Abb. 4.24 ist ein Amplitudentest mit dem kommerziellen Rheo-
meter bei T = 30 °C gezeigt, bei dem zwei konstante Winkelgeschwindigkeiten (w; = 0, 1
und wy = 100) vorgegeben sind. Bei einer niedrigen Winkelgeschwindigkeit ist der Ver-
lauf von Speicher- und Verlustmodul bei ansteigender Deformation iiber den gesamten
Bereich der vorgegebenen Deformation konstant und man erkennt, dass die Werte von G”
hoher liegen, als die Werte von G, was auf einen viskosen Charakter der Probe hindeutet.
Bei steigender Winkelgeschwindigkeit fallen sowohl Speicher- als auch Verlustmodul ab,
wobei jetzt der Speichermodul hohere Werte als der Verlustmodul aufweist. Bei wy = 100
ist zu erkennen, dass sowohl Speicher- als auch Verlustmodul nicht mehr im gesamten
Deformationsbereich konstant verlaufen, sondern ab einer Deformation von 40% den
LVB verlassen. Die Auswertung des Amplitudentests zur Charakterisierung des LVBs
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Abb. 4.23: Vergleich der Viskositdt unter Verwendung eines Druckfaktors a, von
Polydimethylsiloxan

zeigt somit, dass bei steigender Winkelgeschwindigkeit der LVB frither verlassen wird
und der Speichermodul bei geringeren Deformationen abfillt als der Verlustmodul.
Auf der rechten Seite in Abb. 4.24 ist ein Frequenztest bei zwei unterschiedlichen Tempe-
raturen (T} = 30 °C und Ty = 50 °C) durchgefiihrt worden. Die Deformationsamplitude
betragt 1 %, so dass die Messungen im LVB durchgefiihrt werden kénnen. Hierbei ist
ein Abfallen der Moduli mit steigender Temperatur zu erkennen, die Form bleibt aber
unabhéngig von der Temperatur erhalten. Der Wechsel von einem iiberwiegend viskosen
Verhalten hin zu einem elastischem Verhalten wird durch den Schnittpunkt von Verlust-
und Speichermodul, der in der Literatur auch als Cross-Over-Punkt bezeichnet wird
[57], charakterisiert. Dieser verschiebt sich mit steigender Temperatur von w = 5 rad/s
bei Ty = 30 °C auf w = 6 rad/s bei Ty = 50 °C. Somit bewirkt ein Anwachsen der Tem-
peratur nicht nur eine Verringerung der beiden Moduli, sondern auch eine Verschiebung
des Schnittpunktes vom viskosen zum elastischen Verhalten zu grofleren Geschwindig-
keiten.

In Abb. 4.25 ist der Vergleich des Frequenztests zwischen der DMZ und dem kommerzi-
ellen Rheometer bei T = 50 °C dargestellt.

Die Einstellungen des Frequenztests mit der DMZ sind genauso gewéhlt wie die Einstel-
lung mit dem kommerziellen Rheometer. Aufgrund der Position der Magnetkupplung
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Abb. 4.24: links: Amplitudentest 30 °C, rechts: temperaturabhéingiger Frequenztest

werden die Messdaten, wie bei der Viskositédtsmessung auch, zunéchst iiberschétzt. Dies
ist im Diagramm mit G’ DMZ unbearbeitet bzw. G” DMZ unbearbeitet gekennzeichnet
und wird durch den zu groflen Spalt, der sich aus dem Abstand der Magnetkupplung
ergibt, verursacht. Aus den Rohdaten miissen Speicher- und Verlustmodul entsprechend
dem eingestellten Spalt umgerechnet werden. Das gelingt in einfacher Art und Weise, in-
dem die beiden Moduli durch den Faktor dividiert werden, der dem Quotienten des wah-
ren Spalts und dem eingestellten Spalt der Magnetkupplung entspricht. Im Diagramm
sind diese Daten mit G' DMZ bzw. G” DMZ gekennzeichnet.

Im Bereich kleiner Winkelgeschwindigkeiten (0,1 rad/s) ist eine Ubereinstimmung zwi-
schen den viskosen Anteilen der DMZ und dem Rotationsrheometer zu erkennen. Fiir
die elastischen Anteile hingegen ist keine Ubereinstimmung zu erzielen. Dies liegt daran,
dass die elastischen Anteile bei kleinen Frequenzen sehr gering sind und die vorhande-
nen Restdrehmomente eine Erfassung nicht zulassen. Die Werte fallen mit steigender
Winkelgeschwindigkeit zu schnell ab und sinken fiir den Verlustmodul bei einer Win-
kelgeschwindigkeit von w = 0,8 rad/s. Die Verwendung einer Magnetkupplung und die
damit verbundene beriihrungslose Ubertragung ist bei einem Frequenztest nicht oder
nur in einem sehr begrenzten Umfang moglich.

Eine Ursache dafiir ist der entstehende Schlupf zwischen Magnetkupplung und Stator
wiahrend des Anfahrvorgangs. In Abb. 4.26 ist die Anordnung von Magnetkupplung
und Stator kurz nach dem Anfahren zu sehen. Die Magnetkupplung wird durch den
Motor am Rheometer beschleunigt und in Bewegung gesetzt. Sobald eine tangentiale
Kraft durch die Magnetkupplung auf den Stator ausgeiibt wird, beginnt sich auch der
Stator zu drehen. Bei der stationdren bzw. quasistationdren Versuchsdurchfithrung sind
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Abb. 4.25: Frequenzversuch Polydimethylsiloxan 50 °C

diese auftretenden Phénomene zu vernachléssigen. Durch die standig wechselnde Bewe-
gungsrichtung stimmen die Vorgabe der Magnetkupplung und die Antwort des Stators
auf eine beschleunigte Bewegung nicht iiberein, und dynamische Messungen zur De-
tektierung der elastischen und viskosen Anteile sind ohne geeignete Korrekturen nicht

moglich.

i Magnetkupplung

Abb. 4.26: Magnetkupplung und Stator
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Bei der Vorgabe einer Sinusfunktion mit konstanter Auslenkung und Frequenz entspricht
die Antwort des Materials ebenfalls einer Sinusfunktion, die jedoch gegeniiber der Vor-
gabefunktion um den Winkel ¢ verschoben ist. Das bedeutet, dass die Abweichung der
Vorgabefunktion von einer Sinuskurve, wie es bei der DMZ vorliegt, die gleiche Abwei-
chung in der Antwortfunktion hervorruft, die wiederum um den Winkel § verschoben ist.
Die zeitliche Verzogerung durch den Schlupf zwischen den beiden Magneten kann wahr-
scheinlich durch einen zusétzlichen Phasenverschiebungswinkel korrigiert werden, der bei
dynamischen Messungen fiir jede Frequenz angepasst werden mufl. Durch einen optischen
Sensor, der zeitlich synchron sowohl die Bewegung der dufleren Magnetkupplung und des
inneren Rotors erfasst, kann der Schlupf kompensiert werden.
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5 Experimentelle Ergebnisse

Nachdem im vorherigen Kapitel die Genauigkeit und Durchfiithrbarkeit verschiedener
Messmethoden mit der neuen DMZ vorgestellt worden waren, sollen im weiteren Verlauf
drei unterschiedliche thermoplastische Polymere untersucht und charakterisiert werden.
Bei zwei der drei Proben handelt es sich um Polyolefine, genauer gesagt um teilkristalline
Polypropylene, die durch Polymerisation hergestellt werden. Das dritte Material ist ein
thermoplastisches Polyester (Polycarbonat), welches im Gegensatz zum Polyolefin durch
Polykondensation hergestellt wird [60; 77; 78].

Haupteinsatzgebiete von Polypropylen sind neben dem Spritzgufl die Herstellung von
Fasern und Folien, wohingegen Polycarbonat vor allem in der Elektronik und im Bau-
gewerbe Verwendung findet [19].

Hauptaugenmerk liegt in der stationédren rheologischen Charakterisierung der Materiali-
en mit einem kommerziellen Rheometer und der neu entwickelten DMZ sowie der insta-
tiondren Untersuchung, die im Wesentlichen mit dem kommerziellen Rheometer durch-
gefiihrt wurden. Hinsichtlich der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse dienen stationére
Scherversuche, um so in einem weiteren Schritt geschdumtes Material untersuchen zu
koénnen.

Fiir die Verschdaumung von thermoplastischen Kunststoffen werden physikalische oder
chemische Treibmittel eingesetzt. Dabei bewirkt das Treibmittel durch freiwerdendes
Gas eine Verdringung der Polymermatrix.

Physikalische Treibmittel werden unter hohem Druck der Polymerschmelze hinzugefiigt,
dghnlich dem Einbringen von Kohlensdure in Wasser und bewirken eine Aufschdumung
des Materials, sobald der Druck abgesenkt wird. Weitere Literatur zum Thema physika-
lisches Schdumen kann [21; 38; 59; 65; 81| entnommen werden.

Chemische Treibmittel eignen sich sehr gut fiir einfache Anforderungen, bei denen es um
Kostensenkung und Gewichtsreduzierung geht. Die Zersetzungsreaktionen der chemi-
schen Treibmittel zur Bildung von Gasen sind in exotherme und endotherme unterteilt.
Bei einer exothermen Reaktion wird bei der Zersetzung mehr Energie abgegeben, als fiir
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die Reaktion bendtigt wird. Eine endotherme Reaktion hingegen benotigt eine kontinu-
ierliche Warmezufuhr, um die Gasentwicklung nicht zu unterbrechen [64]. Dazu ist eine
Mindesttemperatur, die sogenannte Zersetzungstemperatur erforderlich, um mit chemi-
schen Treibmitteln ein Aufschdumen des Materials zu erreichen. Die Verarbeitung der
Treibmittel, die in sogenannten Masterbatches gebunden sind, um z. B. Ablagerungen
des Treibmittels im Polymer zu minimieren, erfolgt durch die Vermischung mit dem ei-
gentlichen Polymer, so dass ein Polymer-Treibmittel-Gemisch vorliegt [38; 52]. Ein gutes
Beispiel fiir das Verstindnis des Aufschdumprozesses ist die Schaumextrusion. Hierbei
unterscheidet man vier Bereiche der Schaumbildung, die schematisch in Abb. 5.1 dar-
stellt sind. Im Zylinder des Extruders wird das Gemisch aufgeschmolzen und das Gas
vermischt sich unter hohem Druck zu einer Polymer-Gas-Losung (1). Neben dem freiset-
zenden Gas bilden sich auch Riickstandsprodukte, welche die Eigenschaften des Polymers
nachhaltig verschlechtern konnen [38; 70]. Durch den auftretenden Druckverlust an der
Diise des Extruders setzt der Prozess der Zellnukleierung ein (2), woran anschlieend
das Blasenwachstum stattfindet (3) [81]. Das Wachstum einer Pore wird im Wesentli-
chen durch den Druck des Treibgases innerhalb der Zelle gesteuert. Betrachtet man das
Kraftegleichgewicht an einer Gasblase, so erkennt man, dass das Porenwachstum solange
andauert, bis sich ein Gleichgewicht zwischen dem Innendruck der Gasblase und dem
von auflen wirkenden Schmelzedruck (Schmelzedruck und Viskositét des Materials) so-
wie einer Tangentialkraft (hervorgerufen durch die Dehnviskositit, die Elastizitat und
die Oberflichenspannung der Schmelze) eingestellt hat [17; 38; 83]. Abschlieend erfolgt
die Schaumstabilisierung (4) zur Bildung einer homogenen Blasenverteilung, die durch
ein Absenken der Temperatur erreicht wird.

Abb. 5.1: Prozess der Schaumbildung wihrend der Schaumextrusion [81]

Anders als bei der Probenkorperherstellung ohne Treibmittel, bei der aus einer Platte
passende Rohlinge ausgefrist werden, ist es nicht ohne weiteres méglich, ein nicht auf-
geschiaumtes Gemisch aus Polymer und Treibmittel zu erhalten (in Abb. 5.1 bei 1). Des-
halb muf} der Aufschiumvorgang zunéichst unterbunden werden, damit am Anfang jeder
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Messung ein Gemisch aus Polymer und Treibmittel vorliegt, das nicht aufgeschaumt ist.
Im weiteren Verlauf soll auf die Problematik und Herstellung geeigneter Proben néher
eingegangen werden.

5.1 Polypropylenschmelze

Im Folgenden werden zwei unterschiedliche Polypropylenarten untersucht. Zum einen
Sabic PP 575P der Firma Sabic und zum anderen RF365MO der Firma Borealis. Die
Dichte der beiden Kunststoffe ist gleich und betriagt p = 905 %. Die Unterschiede in
der Kerbschlagzihigkeit nach Charpy bei einer Temperatur von T = 23 °C sind Tabelle
5.1 zu entnehmen. Der Schmelzfliessindex (MFR) bei T = 230 °C und einem Probenge-
wicht von m = 2,16 kg weist groflere Unterschiede zwischen den beiden Polymeren auf.
Der MFR ist bei RE365MO um den Faktor 2 grofiler und betrégt 20 {52, was mit
der geringeren Viskositidt zusammenhingt [62; 63]. Siomit weisen die beiden Polypro-
pylenarten nicht nur im fliissigen, sondern auch im festen Bereich gewisse Unterschiede
auf.

Tab. 5.1: Eigenschaften Polypropylen und Polypropylenschmelze

| | PP 575P | RF365MO

Dichte [ ] 905 905
Kerbschlagzihigkeit (T =23 °C) [£3] | 1,5 5,5
MFR (T = 230 °C) [, 10 20

In einem weiteren Schritt ist RF365MO ein chemisches Treibmittel beigemischt worden,
um ein mit Treibmittel beladenes Polymer untersuchen zu kénnen. Der Herstellungs-
prozess der verschiedenen Probenkoérper mit und ohne Treibmittel soll kurz gezeigt und
erldutert werden.

Als Ausgangsmaterial dient Granulat, das zunéchst in einem Extruder aufgeschmolzen
und in einer Spritzgussmaschine zu einer Platte verarbeitet wird. Aus dieser Platte wer-
den mit einer Frase Probenkorper hergestellt, bei dem der Probendurchmesser 25mm
und die Probenh6he 4 mm betrégt.

Die Herstellung von Probenkérpern mit chemischem Treibmittel ohne eine Aufschiu-
mung des Materials ist mit diesen Arbeitsschritten nicht durchfiithrbar, da der Auf-
schdumprozess durch die hohe Verarbeitungstemperatur aktiviert wird. Deshalb muss
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zunéchst das vorhandene Granulat (Abb. 5.2 a) gemahlen werden. Anschlieend erfolgt
derselbe Vorgang mit dem chemischen Treibmittel (Abb. 5.2 b). Mit einer Prézisions-
waage werden der gemahlene Kunststoff (Abb. 5.2 ¢) und das Treibmittel (Abb. 5.2 d)
auf ein Gesamtgewicht von 44 g abgewogen, wobei das Treibmittel einen Gewichtsanteil
von 4 % vom Gesamtgewicht besitzt. Die Grofie der gemahlenen Stiicke betrigt nur noch
wenige Millimeter, was zu einer einfacheren Dosierung und besseren Homogenisierung

Abb. 5.2: Ausgangsmaterial Probenherstellung: a: Granulat, b: Treibmittel, ¢: Granulat ge-

von Polymer und Treibmittel fiihrt.

mahlen, d: Treibmittel gemahlen

Anschlielend wird das Polymer-Treibmittel-Gemisch bei T = 80 °C und p = 10 bar zu
einem Probenkorper gepresst. Das Resultat und der Unterschied zu einem gespritzten
Probenkorper ist auf der linken Seite in Abb. 5.3 zu sehen. Die Probe ist nicht aufge-
schaumt, hat keine gleichméflige Oberfliche mehr und besitzt keine feste Struktur. Im
Umgang mit der Probe mufl darauf geachtet werden, dass diese durch eine zu starke
Belastung (z. B. Druck) zerstort werden kann.

Abb. 5.3: Einfluss Herstellungsprozess: links: Probenkérper aus Polymer und Treibmittel (lin-

ke Probe) und gespritzter Probenkérper ohne Treibmittel (rechte Probe), Mitte: ge-
spritztes aufgeschmolzenes Material, rechts: gepresstes aufgeschmolzenes Material
mit Poren
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Die erste Frage, die sich stellt, ist das Verhalten der gleichen Materialien bei unterschied-
lichem Herstellungsprozess. Die Darstellung der Proben ohne Zusatz von Treibmittel,
wenn diese zunéchst aufgeschmolzen und nach der Messung wieder abgekiihlt worden
sind, ist in Abb. 5.3 zu sehen. In der Mitte ist gespritztes Material, auf der rechten Seite
gepresstes Material ohne Treibmittel dargestellt. Hierbei ist auf der rechten Seite in Abb.
5.3 zu erkennen, dass sich kleine Gasblasen aufgrund der Verarbeitung innerhalb der Pro-
be befinden. Dabei ist eine Anhdufung der Gasblasen im Randbereich und in der Mitte
der Probe zu erkennen. Es ist davon auszugehen, dass der angewandte Herstellungspro-
zess einen Einfluss auf die Eigenschaften des Materials nicht nur im festen Zustand hat,
sondern auch bei der Verarbeitung der Polymerschmelze.
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Abb. 5.4: Einfluss des Herstellungsprozesses auf die Viskositét

Wie sich der unterschiedliche Herstellungsprozess bei gleicher Messtemperatur von

T = 180 °C auf die Scherviskositat auswirkt, ist in Abb. 5.4 fiir zwei Polypropylene ohne
Treibmittel zu sehen. Hierbei kennzeichnet gepresst 1 und gespritzt 1 Borealis RF365MO
und entsprechend bedeutet gepresst 2 und gespritzt 2, dass es sich hierbei um Sabic PP
575P handelt. Die beiden Materialien werden im weiteren noch genauer beschrieben und
deren Verwendungszweck verdeutlicht. Die beiden gespritzten Materialien (gespritzt 1
und 2) weisen jeweils eine hohere Viskositét als die gepressten Materialien (gepresst 1 und
2) auf. Demnach bewirkt der Herstellungprozess bei beiden Polymerschmelzen eine Min-
derung der Viskositat um etwa 20 %, was auf die vorhandenen Gasblasen innerhalb der
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Schmelze zuriickzufiihren ist. Fiir die Verarbeitung sind solche Effekte nicht erwiinscht,
da die Qualitdt der Materialien negativ beeinflufit werden kann.

5.1.1 Sabic PP 575P

Bei diesem Polypropylen handelt es sich um ein Homopolymer, welches besonders fiir
das Spritzgieflen geeignet ist.

Zunéchst ist in Abb. 5.5 ein Amplitudentest bei T = 180 °C zu sehen, mit dem der LVB
fiir den Frequenztest bestimmt wird. Wie in den Voruntersuchungen an dem Testfluid, ist
dieser dynamische Versuch mit dem kommerziellen Rheometer und einer Platte-Platte-
Geometrie (Durchmesser d = 25 mm) durchgefiihrt worden und zeigt das frequenzabhén-
gige Deformationsverhalten des Speichermoduls G’. Eine Untersuchung des Verlustmo-
duls ist fiir Polymerschmelzen nicht nétig, da dieser i. d. R. spéter als der Speichermodul
abféllt [57]. Bei drei konstant gehaltenen Winkelfrequenzen (w; = 6rad/s, wy = 20 rad/s
und w3 = 500 rad/s) sind die Amplitudentests durchgefiihrt worden. Die Deformations-
amplitude zeigt dabei eine deutliche Abhéngigkeit von der Winkelfrequenz auf das Ver-
lassen des LVBs. Bei w; = 6 rad/s endet der LVB bei einer Deformation von 40 %. Mit
steigender Winkelgeschwindigkeit auf ws = 20 rad/s sinkt die zuldssige Deformation nur
leicht auf 35 % ab, bevor der LVB verlassen wird.

Bei einer Winkelgeschwindigkeit von 500 rad/s betréigt die maximale Deformationsampli-
tude nur noch 20 %. Fiir den nachfolgenden Frequenztest ist zur korrekten Bestimmung
der viskosen und elastischen Anteile eine Deformation zu wéhlen, die unterhalb der hier
ermittelten Werte liegt, damit die Messungen im LVB stattfinden und nicht-lineare Ef-
fekte ausgeschlossen werden konnen.

In Abb. 5.6 ist ein dynamischer Zeitversuch bei T = 180 °C zu sehen. Speicher- und
Verlustmodul sind bei einer konstanten Frequenz von 1 Hz (w = 6,28 rad/s) und einer
kleinen konstanten Deformation von v =1 % zeitabhingig gemessen worden. Die Wahl
der Frequenz scheint zwar willkiirlich, orientiert sich aber an Werten aus der Literatur
[57]. Die Zeit ist linear auf der Abszisse, G’ und G” sind logarithmisch auf der Ordinate
aufgetragen.

Die Auswertung des dynamischen Zeitversuchs dient zur Bestimmung der Ruhezeit
(Equilibrierungszeit) beim Rotationsversuch und somit zur Messung der Viskositét. Hier-
mit kann die Strukturstirke des Polymers unter konstanten Bedingungen untersucht
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Abb. 5.5: Amplitudentest PP 575P T = 180 °C

werden. Die Auswertung des dynamischen Zeitversuchs dient dazu, eine einheitliche
Ausgangsbasis fiir die folgenden Untersuchungen zu schaffen. Das Ansteigen der bei-
den Moduli zeigt zunéchst ein sich énderndes Verhalten der Probe. Ab einer Messzeit
von ca. 400 s ist ein konstanter Wert erreicht und die Werte von G’ und G” &dndern
sich nicht mehr. Durch diese ,,Ruhezeit” ist die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse
sichergestellt.

In Abb. 5.7 sind die temperaturabhéngigen Oszillationsversuche bei T = 180 °C und

T =200 °C zur Bestimmung des frequenzabhéngigen Speicher- und Verlustmoduls ge-
zeigt. Auch diese Versuche sind mit dem kommerziellen Rheometer durchgefiihrt worden,
da oszillatorische Messungen mit der DMZ aufgrund der Trégheit der Magnetkupplung
nicht realisiert werden koénnen.

Die Deformation innerhalb des LVBs ist aus den vorherigen Untersuchungen bekannt und
betrégt in diesem Fall v = 1 %, wobei der Bereich der Winkelfrequenz von w = 0,1 rad/s
bis w = 100 rad/s reicht. Man erkennt, dass die Temperatur einen Einfluss auf die beiden
Moduli besitzt. Mit steigender Temperatur sinken Speicher- und Verlustmodul ab. Fiir
niedrige Winkelfrequenzen iiberwiegt das viskose Verhalten des Materials, mit steigender
Winkelgeschwindigkeit wachsen die elastischen Anteile stéirker als die viskosen Anteile
an. Dieses Verhalten ist darauf zuriickzufiihren, dass bei niedrigen Winkelfrequenzen
das Langzeitverhalten einer Probe untersucht, bei hohen Winkelfrequenzen hingegen das
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Abb. 5.6: Dynamischer Zeitversuch PP 575P T = 180 °C

Kurzzeitverhalten simuliert wird, da die Frequenz dem reziproken Wert einer Relaxati-
onszeit entspricht. Der Schnittpunkt der beiden Moduli verschiebt sich mit zunehmender
Temperatur von 55 rad/s bei T = 180 °C zu 65 rad/s bei T = 200 °C. Mit der Annahme,
dass die Winkelgeschwindigkeit am Cross-Over-Punkt dem inversen Wert einer Relexa-
tionszeit entspricht, ergibt sich eine Verringerung der Relaxationszeit von 0,018 s (bei
T =180 °C) auf 0,015 s (bei T = 200 °C).

Ein dhnliches Verhalten beziiglich der Temperatur ist fiir die Nullviskositéit zu beobach-
ten. Mit steigender Temperatur nimmt die Viskositéit von PP 575P ab. In Abb. 5.8 sind
drei Rotationsversuche zu sehen, die bei drei unterschiedlichen Temperaturen durchge-
fithrt worden sind. Fiir Ty = 180 °C betréagt die Nullviskositéit 19 = 3500 Pas. Diese fillt
bei steigender Temperatur (T = 200 °C) auf ny = 1500 Pas ab und hat bei T = 210 °C
nur noch einen Wert von 1y = 1000 Pas. Der Scherratenbereich verlduft von 0,01 s~! bis
1 57!, da eine Auswertung fiir niedrigere Scherraten aufgrund des zu geringen Drehmo-
ments keine reproduzierbaren Ergebnisse liefert.

Die Abweichungen der einzelnen Messergebnisse von den in Abb. 5.8 dargestellten Mit-
telwerten der Viskositdtsmessungen liegen im Bereich von 15 %, welches mit der ver-
wendeten Magnetkupplung ein sehr gutes Ergebnis darstellt. Der Ubergang vom Bereich
der Nullviskositdt hin zum strukturviskosen Bereich beginnt fiir T; = 180 °C bei ca.
4 =0,6s"! und ist ebenso wie die Nullviskositit von der Temperatur abhingig. Mit
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Abb. 5.7: Temperaturabhéngiger Verlust- und Speichermodul PP 575P

steigender Temperatur verschiebt sich der Beginn hin zu hoheren Scherraten. Die Aus-
wertung fiir hohe Scherraten ist mit den hier verwendeten geometrischen Abmessungen
(Spalt = 1000 pm) nicht durchfithrbar, da aufgrund der Zentripetalkraft die Probe den
Messspalt verlasst.

Der Messfehler der DMZ bei der Bestimmung der Visksoitét ldsst sich durch eine lineare
Fehlerabschétzung nédherungsweise beschreiben. Dabei ist die Visksoitét eine indirekte
MessgroBe, die von mehreren Groflen abhéingt und durch folgende Gleichung definiert ist,
wobei eine konstante Temperatur angenommen werden soll [68]:

n = f(M, H, Ryp, w). (5.1)

Die abhéngigen Groflen verursachen in Summe betrachtet einen Gesamtfehler des Sy-
stems. Neben den vorgegebenen Groéflen des Drehmomentes bzw. der Winkelgeschwin-
digkeit, beeinflussen auch die Spalthohe H und der Plattenradius die Messergebnisse.
Mit der bekannten Abhéngigkeit lidsst sich die Viskositédt nach folgender Gl. beschrei-
ben:
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n= (5.2)

Es ist zu erkennen, dass bis auf den Radius, der in 4. Potenz in die Berechnung der Vis-
kositét einfliefit, alle anderen Groflen eine lineare Abhéngigkeit aufweisen. Mit Hilfe der
linearen Fehlerfortpflanzung kann das Messergebnis der Viskositdt durch den maximalen
Fehler Anp.x und den Mittelwert der Viskositidt berechnet werden [68].

Der Mittelwert der Viskositédt 77 wird aus den Mittelwerten der Einflussgrofien nach fol-
gender Gleichung berechnet:

7= f(M,H,R,p, ) (5.3)

Die zugehorigen partiellen Ableitungen g—&, g—g, % und aZ aus Gl. (5.3), erlauben es

nun, den maximalen Fehler Anpy,, nach Gl. (5.4)

on
OM

on
ORypp

on
Aoy = | 7~ AM|+| AH|+| ARppIHa—wAM (5.4)
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zu berechnen. Die Messunsicherheiten AM bis Aw werden dabei mit den partiellen Ab-
leitungen multipliziert. Da der ungiinstigste Fall zu beriicksichtigen ist, d. .h die Fehler
addieren sich, ist der Betrag von den jeweiligen Termen zu bilden [68].

Somit ergibt sich ein Messergebnis fiir die Viskositét einer Probe von:

10 =1 £ Aljmax (5.5)

Die Angabe des prozentualen maximalen Fehlers erfolgt anhand des Quotienten aus ma-
ximalem Fehler der Viskositédt und dem Mittelwert der Viskositédt. Bei der Verwendung
der DMZ ist besonders auf den Spaltabstand und den korrekten Radius zu achten, da
diese Groflen vom Benutzer beeinflusst werden kénnen und somit zur besseren Genau-
igkeit der DMZ beitragen. Bei realen Messungen ist der Einfluss der Temperatur auf
die Messergebnisse ebenfalls noch zu beriicksichtigen und kann den Fehler noch vergro-
Bern.

Die in Abb. 5.9 zu sehenden Spannversuche fiir die Temperaturen T = 180 °C und

T = 200 °C zeigen gewisse Unterschiede zwischen dem kommerziellen Rheometer und
der DMZ. Auf der linken Seite in Abb. 5.9 ist der Spannversuch fiir T = 180 °C gezeigt.
Der Anstieg bis zum Erreichen einer konstanten Viskositét ist fiir das kommerzielle Rheo-
meter und die DMZ nahezu gleich. Lediglich der erreichte stationdre Endwert weicht bei
den beiden Systemen um ca. 15 % voneinander ab, was sich mit den im Vorfeld getéatig-
ten Visksoitatsmessungen deckt und auf die Messunsicherheit und auf die Tréagheit der
DMZ zuriickzufiihren ist. Die Scherrate betrigt 4 = 0,05 s~!, womit der Spannversuch
im Bereich der Nullviskositédt durchgefiihrt worden ist. Die aus diesem Versuch zu be-
stimmende Relaxationszeit betragt t = 2,4 s und kann bei einer Materialmodellierung
solcher Versuche verwendet werden [23].

Der Spannversuch bei Erhohung der Temperatur auf T = 200 °C ist in Abb. 5.9 rechts
dargestellt. Die Scherrate betrigt wie bei 180 °C auch 0,05 s~1. Hier ist zu erkennen,
dass die stationdre Viskositdt bei der hoheren Temperatur schneller erreicht ist, was
auf die geringere Viskositdat der Probe zuriickzufiihren ist. Die Abweichungen zwischen
dem kommerziellen Rheometer und der DMZ sind #hnlich zu den Abweichungen bei
T = 180 °C und betragen 20 %. Mit der geringeren Viskositéit bei hoherer Temperatur
ist eine leichte Verschlechterung der Messergebnisse erzielt worden, was auf das gerin-
gere Drehmoment zuriickzufiihren ist. Die Relaxationszeit betrigt t = 1,8 s und kann
ebenfalls bei einer Materialmodellierung verwendet werden.
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Abb. 5.9: Spannversuch PP 575P: links: 180 °C, rechts: 200 °C

In Abb. 5.10 ist die Druckabhéngigkeit von PP 575P bei T = 180 °C gezeigt. Fiir kleine
Scherraten ist wiederum die Auflosung des Geriits zu erkennen. Die Viskositdt néhert
sich erst mit steigender Scherrate und damit auch anwachsendem Drehmoment einem
konstanten Wert der Viskositét an.
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Abb. 5.10: Druckabhiingigkeit der Viskositéit von PP 575P bei 180 °C und 200 °C

Ebenfalls in Abb. 5.10 ist die druckabhéngige Viskositéat bei T = 200 °C zu sehen. Wie
auch bei 180 °C ist im Bereich von kleinen Scherraten (4 < 0,01 s™') kein konstanter
Verlauf der Viskositat zu erreichen. Mit anwachsender Scherrate und damit verbunden
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einem ansteigenden Drehmoment erhédlt man unabhéngig vom Druck einen konstanten
Wert der Nullviskositét.

Im untersuchten Druckbereich bis 120 bar konnte keine Druckabhéngigkeit fiir den Tem-
peraturbereich von T = 180 °C bis T = 200 °C festgestellt werden. Wie aus der Lite-
ratur bekannt ist, hat eine Druckerhéhung um 1000 bar bei Polymerschmelzen densel-
ben Einfluss auf die Viskositit, wie eine Temperturverringerung um ca. 40 °C [11; 30;
42].

5.1.2 Borealis RF365MO

Beim zweiten Material handelt es sich um ein Polypropylen, das durch die Zumischung
eines Treibmittels aufgeschdumt werden soll. Im Vordergrund steht die Bestimmung der
Viskositét bei unterschiedlichen Temperaturen und unterschiedlichen Aufschdumgraden,
die durch die Regulierung des Druckes erreicht werden sollen. Alle Versuche werden un-
ter den Bedingungen durchgefiihrt, dass der Gewichtsanteil des Treibmittels 4 % des
Gesamtgewichts der Probe entspricht.

Das verwendete Treibmittel Hydrocerol ITP 818 von Clariant besitzt laut Herstelleranga-
ben eine Zersetzungstemperatur von T = 160 °C und liegt damit unterhalb der Schmel-
zetemperatur von RF365MO. Um sicherzustellen, dass bei den vorgegebenen Mefltempe-
raturen ein Aufschdumprozess stattfindet und welche Art von Reaktion vorliegt (endo-
oder exotherm), wurde eine thermogravimetrische Analyse (TGA) und eine Dynamische
Differenzkalorimetrie (DDK) (engl.: Differential Scanning Calorimetry (DSC)) durchge-
fithrt. Die TGA dient dazu, die Anderung der Masse in Abhéngigkeit der Temperatur zu
messen. Dazu wird die Probe auf eine Halterung in das Innere der Mefeinrichtung gelegt
und die Anderung der Masse bei unterschiedlichen Temperaturen mit einer Mikrowaage
gemessen.

Im linken Bild in Abb. 5.11 ist die Auswertung der TGA bis zu einer Temperatur von
T =600 °C mit einer Aufheizrate von 20 °C/min dargestellt. Auf der x-Achse ist die
Temperatur, auf der y-Achse zum einen der Prozentanteil der Masse und zum anderen
dessen Ableitung aufgetragen. Die Ableitung setzt sich nach Gl. (5.6) aus dem Quoti-
enten aus der Differenz der prozentualen Massen und der entsprechenden Zeitspanne
zZusammen

dm _ Am
dt At
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Bis zu einer Temperatur von T = 160 °C ist keine Abnahme der Masse zu erkennen, so
dass auch keine Zersetzung stattfindet und kein Gas freigesetzt wird.

Bei weiterer Erhohung der Temperatur reagiert das Treibmittel und eine Zersetzung
mit freiwerdendem Gas entsteht. Dies ist mit einer Massenabnahme von ca. 3,3 mg (ent-
spricht etwa 10 % der Gesamtmasse) verbunden. Betrachtet man die zeitliche Massenén-
derung, so ist ein Anstieg ab einer Temperatur von T = 160 °C zu sehen, das Maximum
wird bei T = 165 °C erreicht. Daran anschliefend folgen zwei weitere Massenabnahmen
bzw. zwei weitere Erhohungen bei ca. T = 200 °C und T = 220 °C, die auf eine weitere

Zersetzung und damit freiwerdendes Gas hindeuten.
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Abb. 5.11: Thermoanalyse: links: thermogravimetrische Analyse mit einer Aufheizrate von

20 °C/min, rechts: Dynamische Differenzkalorimetrie

Die Verarbeitung erfolgt normalerweise erst nach der Zersetzung des Treibmittels, um
eine optimale Gasausbeute zu erzielen. Die von Clariant empfohlene Verarbeitungstem-
peratur liegt bei T = 220 °C, die sich mit der Auswertung der TGA deckt.

Bei einer Temperatur von ca. T = 300 °C ist die néchste Massenabnahme zu beob-
achten. Hier findet die Zersetzung des Tridgermaterials fiir das Treibmittel statt. Bis
zu einer Temperatur von T = 475 °C ist keine weitere Anderung der Masse zu sehen,
was in der Ableitung der Masse sehr gut zu erkennen ist. Ab dieser Temperatur fin-
det die vollstdndige Zersetzung des Tragerpoylmers statt, was zu einer deutlichen Ab-
nahme der Masse fithrt. Der Riickstand von ca. 9,3 mg besteht aus Mineralien bzw.
Nukleierungsmitteln und besitzt einen Anteil von 30 % an der Gesamtmasse des Treib-

mittels.

Im rechten Bild ist die Auswertung der DDK zu sehen, womit Riickschliisse auf die che-
mische Reaktion des Treibmittels erhalten werden kénnen. Wahrend der Untersuchung
werden zwei Tigel (Probentigel und leerer Referenztigel) mit einer definierten Heizrate
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beaufschlagt, das Treibmittel ist dabei mechanisch nicht belastet. Durch auftretende Re-
aktionen im Probentigel kommt es zu einer Temperaturdnderung im Vergleich zu dem
leeren Referenztigel. Die Anderung des Wirmestroms wird mit steigender Temperatur
gemessen und ausgewertet.

Hier ist der Warmestrom iiber der Temperatur aufgetragen. Im untersuchten Bereich bis
200 °C findet bei der Zersetzungstemperatur von 165 °C eine endotherme Reaktion statt,
da der Wiarmestrom abfillt und Energie zugefiithrt werden muss.
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Abb. 5.12: Temperaturabhéngige  Viskositit =~ RF3656MO  ohne  Treibmittel — mit
Magnetkupplung

Die ersten Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen sind in Abb. 5.12 dargestellt.
Die Viskositét des gepressten Probenkorpers ohne Treibmittel ist fiir zwei Temperaturen
logarithmisch iiber der Scherrate dargestellt. Fiir niedrige Scherraten kénnen aufgrund
des geringen Drehmoments erst ab einer Scherrate von 4 = 0,08 s™! reproduzierbaren

list der Spalt nicht mehr korrekt

Ergebnisse erzielt werden. Bei Scherraten 4 > 2 s~
befiillt, was sich durch ein Absinken des Drehmoments bei steigender Geschwindigkeit
bemerkbar macht. Die Viskositét ist nicht so stark von der Temperatur abhéngig, wie
es bei dem ersten untersuchten Material der Fall war. Die Nullviskositét bei T = 175 °C
betragt ca. 1000 Pas und sinkt mit steigender Temperatur (185 °C) auf ca. 800 Pas

ab.

Die Untersuchung der Polymerschmelze mit Treibmittel ist nur unter Druck durchzu-
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fithren, da das Material sonst vollstdndig aufschdumen wiirde. Da sich durch eine Re-
duzierung des Drucks im Inneren der DMZ das Volumen der Probenkoérper dndert, ist
es zunéchst erforderlich, das Volumen der Proben bei unterschiedlichen Driicken zu be-
stimmen, um den Spalt zwischen der Messgeometrie richtig einstellen zu konnen. Hierzu
sind zwei unterschiedliche Methoden moglich, um einen definierten Aufschdumgrad zu
erreichen. Zunéchst muss die Probe unter einem Druck von p = 50 bar erhitzt und auf-
geschmolzen werden. Durch den hohen Druck wird das Aufschdumen des Treibmittels
verhindert. Nach ca. sechs Minuten ist zum einen die Probe aufgeschmolzen, zum ande-
ren ist das Treibmittel jetzt vollstéindig in der Polymerschmelze gelost.

Bei der ersten Methode wird der Druck zunéchst auf p = 25 bar reduziert, wodurch der
Aufschdumprozess startet und das Probenvolumen zunimmt. Danach wird ein Messspalt
eingestellt, der grofler ist, als der Messspalt der Probe bei p = 50 bar. Bei der zweiten
Methode wird zunédchst der Messspalt eingestellt, der wiederum groflier sein muf, als
der Messspalt bei p = 50 bar und anschliefend der Druck reduziert. Zum Schlufl wird
die Probe abgekiihlt, um den genauen Messspalt und den Durchmesser der Probe zu
bestimmen. Die Kiihlrate betrigt etwa 8 °C/min.
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Abb. 5.13: Druck- und Temperaturverlauf im Inneren der DMZ wihrend einer
Probenuntersuchung

In Abb. 5.13 ist sowohl der Abkiihlvorgang als auch der Druckverlauf wiahrend der Pro-
benuntersuchung iiber der Zeit dargestellt, wobei die Abweichung des Drucks ca. 1 % be-
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tragt. Damit ist sichergestellt, dass nahezu ein konstanter Druck auf die Probe wéhrend
der Untersuchungen herrscht. Hierbei ergibt sich eine korrekte Befiillung der Geometrie,
wenn der Spalt statt 1,1 mm, wie es fiir den Fall bei p = 50 bar nétig ist, 1,5 mm grof3
ist.

Die Anderung des Volumens aufgrund des Aufschiumvorgangs ist fiir beide Methoden
identisch. Betrachtet man die Proben unter einem Mikroskop und wertet die Aufnahmen
mit gleicher Auflosung aus, so ist zu erkennen, dass das Ausgangsvolumen bei p = 50 bar
(Abb. 5.14 linke Seite) mit absinkendem Druck auf p = 24 bar durch das freigesetzte
Gas anwéchst (Abb. 5.14 rechte Seite). Hierbei éndert sich die Hohe der Probe durch
die Druckreduzierung bei gleichbleibendem Durchmesser. Bis zu einer Druckreduzierung
auf 30 bar im Inneren der DMZ ist keine Volumenzunahme zu erkennen. Die wandnahen
Blasen an der Oberseite der Probe auf der linken Seite in Abb. 5.14 sind wahrscheinlich
dadurch entstanden, dass die Probe beim Einlegen auf die untere Geometrie zu heifl
geworden ist. Die noch zu erkennenden Schlieren in der Probe sind Riickstédnde des
Treibmittels.

1

Abb. 5.14: Proben nach Herstellungsprozef3: links: nicht aufgeschidumt, rechts: aufgeschaumt

Als erstes sollen die temperaturabhéngigen Viskositdten des nicht aufgeschdumten Ma-
terials in Abb. 5.15 betrachtet werden. Wie bei den Proben ohne Treibmittel ist die
temperaturabhéingige Viskositédtsinderung nicht sehr stark ausgepragt. Die Nullviskosi-
tét bei T = 177 °C betragt 1400 Pas.

Mit steigender Temperatur auf T = 190 °C hat die Schmelze ab einer Scherrate von
4 = 0,15 s7! eine Nullviskositit von 950 Pas. Das geringere Drehmoment, das benétigt
wird, um die Probe bei gleicher Scherrate aber unterschiedlicher Temperatur zu drehen,
zeigt den eingeschrénkten Bereich der Viskositédtsmessung bei hoheren Temperaturen.
Im Vergleich zum Material ohne Treibmittel (Abb. 5.12) ist ein leichter Viskositétsan-
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Abb. 5.15: Temperaturabhéingige Viskositdt RF365MO mit Treibmittel nicht aufgeschiumt
bei 50 bar Innendruck

stieg zu erkennen, der auf Riickstdnde des Treibmittels in der Probe zuriickzufiihren ist.
Ebenso ist bei der Verwendung von Treibmitteln der Einfluss des Druckes im nicht aufge-
schdumten Zustand auf die Nullviskositat nicht vollstandig geklart, sodass hier ebenfalls
eine leichte Erhohung der Viskositéit stattgefunden haben koénnte.

Druckabhéngige Messergebnisse bei einer konstanten Temperatur (T = 175 °C) fiir die
Polymerschmelze mit Treibmittel sind in Abb. 5.16 zu sehen. Hierbei ist zu erkennen,
dass sowohl der Druck von p = 50 bar als auch bei p = 34 bar keinen Einfluss auf die
Viskositét besitzt. Hier hat keine Aufschdumung des Materials stattgefunden.

Betrachtet man die Viskositatskurve bei einem Innendruck von p = 24 bar (Kreise) ist
eine deutliche Zunahme der Viskositit zu erkennen. Durch die Aufschdumung ist gegen
jede Erwartung ein Viskositidtsanstieg zu sehen, was allerdings auf die verwendete Probe
zuriickzufithren ist. Derselbe Versuch bei 24 bar (Dreiecke) zeigt keinen wesentlichen
Einfluss des Aufschdumprozesses auf die Viskositéit. Der Effekt dieser zwei exempla-
risch durchgefithrten Messungen ist auf die unterschiedliche Probencharge und damit
verbundene Verteilung des Treibmittels im Material bei gleichem Herstellungsprozess,
Aufschdumvorgang und Versuchsdurchfithrung zuriickzufiithren. Eine Vergleichsmessung
mit dem kommerziellen Rheometer unter Umgebungsdruck und komplett aufgeschdum-
ten Material zeigt eine deutliche Reduzierung der Viskositit (Kreise) auf 600 Pas, wie
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es aus der Literatur bekannt ist [67].
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Abb. 5.16: Druckabhiingige Viskositit RF365MO aufgeschdumt bei T = 175 °C und verschie-

denen Driicken

Zur Beschreibung dieses Effektes der unterschiedlichen Viskositéten sollen die zugeho-
rigen Proben im Weiteren gezeigt und damit eine Erklarung gegeben werden, warum
die Viskositdtsmessung der aufgeschdaumten Probe grofle Schwierigkeiten bereitet und
nur eingeschriankt funktioniert. In Abb. 5.17 ist eine Probe des aufgeschdumten Mate-
rials nach der Abkiihlung dargestellt, die nach der ersten Methode hergestellt wurde.
Die Probe ist bei einer Winkelgeschwindigkeit von w = 0,05 rad/s, was einer Scherrate

U entspricht fiir 3 Minuten belastet worden. Man erkennt, dass sich die

von v = 0,42 s~
Probe mit zunehmender Geschwindigkeit entmischt und Bereiche entstehen, in denen
kein Polymer mehr enthalten ist. Die zugehorigen Mikroskopaufnahmen auf der rechten
Seite in Abb. 5.17 zeigen keine homogene Verteilung der Gasblasen. Die gekennzeichne-
ten Bereiche zeigen eine ausgepréigte Entmischung, was die Bestimmung der Viskositét

nahezu unmoglich macht.

Der Vorteil der zweiten Methode besteht darin, dass am Anfang eine zusétzliche Durch-
mischung der Probenkorper durchgefiihrt werden kann. Dazu wird die Probe unter Druck
zunéchst fiir 5 Minuten bei w = 0,05 rad/s gedreht und anschliefend zwischen den bei-
den Platten der Messgeometrie aufgeschdumt. Danach wird der korrekte Messspalt ein-
gestellt, indem wie bei den Proben ohne Treibmittel auch zunéchst der obere Totpunkt
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Abb. 5.17: Probenherstellung nach der 1. Methode (p = 24 bar, w = 0,05 rad/s). Links:
Draufsicht, rechts: Mikroskopaufnahme des Mittenschnitts

der DMZ angefahren wird und dann auf die Nulllage des Systems gefahren wird. Die
nicht aufgeschdumte Probe zeigt keine Verdnderung im Vergleich mit der ersten Me-
thode. Die entsprechenden Proben des aufgeschdumten Materials sind in Abb. 5.18 fiir
drei unterschiedliche Geschwindigkeiten zu sehen. Durch die vorangegangende Durch-
mischung zeigt sich bereits bei Probe a eine deutlich homogenere Verteilung, obwohl
hier keine Geschwindigkeit vorgegeben worden ist. Bei Probe b betrigt die Geschwin-
digkeit w = 0,01 rad/s und wird fiir 3 Minuten aufrechterhalten. Die Verteilung und
GroBle der Gasblasen ist noch immer, bis auf zwei kleine Stellen sehr gut. Bei weiterer
Vergroflerung der Geschwindigkeit auf w = 0,05 rad/s ist aber auch innerhalb der Pro-
be ¢ eine Entmischung des Polymer-Treibmittel-Gemisches zu erkennen. Hier konnten
drei Bereiche ausgemacht werden, die kein Polymergemisch mehr enthalten und somit
zu abweichenden Ergebnissen bei hoheren Scherraten fiihren.

Abb. 5.18: Einfluss der Winkelgeschwindigkeit bei der Herstellungsmethode 2. Probendrauf-
sicht: a): w = 0 rad/s, b): w = 0,01 rad/s, ¢): w = 0,05 rad/s

In Abb. 5.19 ist die zugehorige Mikroskopaufnahme der Probe b aus Abb. 5.18 bei ei-
ner Winkelgeschwindigkeit von w = 0,01 rad/s zu sehen. Auf der linken Seite ist eine
grofle Blase zu sehen, die sich am dufleren Rand der Probe befindet. Oberhalb und
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rechts der Blase sind zwei kleinere Blasen zu erkennen, die sich mit der groflen Blase
vermischen. Dieses Phénomen ist auch auf der rechten Seite in Abb. 5.19 zu erkennen.
Mehrere kleine Blasen vermischen sich zu einer gréfleren Blase, jedoch ist die Geschwin-
digkeit noch nicht ausreichend hoch, dass die Poren aus der Probe herausgedriickt wer-
den.

Abb. 5.19: Mikroskopaufnahme RF365MO bei p = 24 bar und w = 0,01 rad/s

Abb. 5.20: Mikroskopaufnahme RF365MO bei p = 24 bar und w = 0,05 rad/s

Bei steigender Geschwindigkeit auf w = 0,05 rad/s ist in Abb. 5.20 die entsprechende
Mikroskopaufnahme dargestellt. Hier ist nicht nur eine grofle Blase zu erkennen, sondern
zwei. Die anfanglich am linken Rand vorhandene Blase ist weiter nach auflen gewandert
und verlésst die Probe, was zu einer Einschniirung des Randes fiihrt. Dies ist neben der
Bildung von Hohlrdumen in der Probe ein weiterer unerwiinschter Nebeneffekt bei der
Bestimmung der Viskositédt von verschdumten Proben.

In der Mitte von Abb. 5.20 ist eine weitere Blase zu erkennen, die ein wesentlich grofie-
res Volumen besitzt als die Poren bei keiner bzw. geringen Belastung. Links und rechts
neben dieser Blase sind zwei weitere Poren zu erkennen, die sich mit umliegenden Blasen
zu einer grofferen Pore verbinden. Diese Bildung von Agglomeraten ist der Hauptgrund
dafiir, dass die Viskositidtsbestimmung mit Schwierigkeiten verbunden ist. Durch eine ge-
eignete Probenherstellung ist dieses Verhalten vermutlich zu unterbinden oder zumindest
soweit zu beseitigen, dass Messungen mit unterschiedlichen Aufschdumgraden moglich
sind.
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5.2 Polycarbonatschmelze

Aufgrund der hohen Verarbeitungstemperatur von bis zu T = 320 °C kann das hier
untersuchte Material nur mit dem kommerziell vorhandenen Rheometer hinsichtlich der
rheologischen Eigenschaften untersucht werden. Die experimentellen Daten sollen fiir die
spiter durchgefiihrte Materialmodellierung benutzt werden.

Der hier verwendete amorphe Thermoplast ist Makrolon 2805 (PC 2805) der Bayer AG
und zeichnet sich durch eine hohe Festigkeit im Bereich von —150 °C bis 135 °C aus. Ab
ca. T = 220 °C ist die Schmelzetemperatur erreicht. Bis zu einer Temperatur von 320 °C
kann Makrolon 2805 ohne eine dauerhafte Schiadigung verarbeitet werden. Bei ldngerem
Einwirken von Temperaturen iiber 320 °C beginnt die thermische Zersetzung, was neben
der Kohlendioxidabspaltung auch zu einer Verfirbung des Materials fithrt. Ublicherweise
ist Makrolon glasklar und liegt in Form von Granulat vor. Aufgrund der Wasseraufnahme
von ca. 0,2 % muss zur Verarbeitung des Materials eine vorherige Trocknung stattfinden,
da der Verarbeitungsprozess bei einem Wassergehalt von > 0,02 % beim Spritzgielen
und > 0,01 % beim Extrusionsprozess in der Schmelze gestort wird. Fiir die Trocknung
wird aus diesem Grund ein Drucklufttrockner eingesetzt [26], der ein Fassungsvermogen
von einem Liter besitzt (Abb. 5.21). Das Granulat wird zunéchst fiir 2-3 Stunden bei
T = 110 °C und anschlielend 1-2 Tage bei T = 80 °C getrocknet, so dass ein Feuchtegrad
von unter 0,01 % erreicht wird.

Abb. 5.21: Toro-Systems TR-Dry-Jet Mini Druckluftrockner

Die temperaturabhéngigen Viskositdtsmessungen von PC 2805 sind in Abb. 5.22 zu se-
hen. Bei einer Temperatur von 260 °C betrégt die Nullviskositéit 1500 Pas und verringert
sich bei einem Temperaturanstieg von 60 °C auf 220 Pas. Der newtonsche Bereich reicht
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in Abhiingigkeit der Temperatur bis zu einer Scherrate von 4 = 80 s~1. Je niedriger die
Temperatur ist, umso frither wird der Bereich verlassen. Bei einer Messtemperatur von
260 °C betrigt die entsprechende Scherrate nur noch 4 = 10 s71.

le+04 : -
pc2805 260c M
pc2805 280c M
i pc2805 300c |
pc2805 320c |
EEEENEEEERNERER EEEEENEg
1e+03 ‘ ‘ ‘ o |
— pEEENENEEEREQm EEEENEEEEN Nm
o ; : | ]
EEEEEEERm
o ..lllllllllll.l
= EEEENEEEg, | | u
[ | ...llllll-.lll
le+02
le+01
le-03 le-02 le-01 1le+00 le+01 le+02

7]
Abb. 5.22: Temperaturabhéingige Viskositat PC 2805

Abb. 5.23 zeigt neben der normierten Darstellung der Viskositéit iiber dem Produkt aus
Scherrate und Nullviskositét [85; 86] auch den Temperaturverschiebungsfaktor a;. Da die
duBeren Einflussfaktoren wie Temperatur oder das Molekulargewicht nur den Wert der
Nullviskositéit beeinflussen, die Form der Viskositdtkurve aber nicht, kann eine normier-
te Darstellung der Ergebnisse verwendet werden. Die experimentellen Daten zeigen im
Bereich der Nullviskositiit eine sehr gute Ubereinstimmung. Auch der Bereich der Struk-
turviskositiat wird sehr gut wiedergegeben. Das Abfallen fiir diese temperaturinvariante
Darstellung liegt fiir alle gemessenen Daten bei ca. 1 - 10* Pa.

Der Temperaturverschiebungsfaktor ergibt sich aus Gl. (2.26) nach dem Ansatz von
Arrhenius und ist iiber der reziproken Temperatur mit dem Faktor 1000 multipliziert
dargestellt [56]. Die Referenztemperatur Ty betriagt 260 °C. Mit steigender Temperatur
fallt der Verschiebungsfaktor in der halblogarithmischen Darstellung entsprechend einer
e-Funktion ab.

Die temperaturabhéngigen Moduli fiir die viskosen und elastischen Anteile der Polycar-
bonatschmelze stellt Abb. 5.24 dar. Aus Vorversuchen wurde entsprechend den anderen
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Abb. 5.23: Masterkurve und Temperaturverschiebungsfaktor PC 2805 bei unterschiedlichen

Temperaturen

Polymerschmelzen die maximal zuléssige Deformation bestimmt, damit die Versuche im
LVB durchgefiihrt werden kénnen. Die maximale Deformationsamplitude liegt bei 10 %,
die gewiahlte Deformationsamplitude betrigt bei allen Versuchen 1 % und liegt damit
im LVB. Im unteren Bereich der Messungen ist fiir den Speichermodul eine zunéchst
flache Steigung zu erkennen, was aufgrund niedriger Werte von G’ auf Messfehler schlie-
Ben ldsst. Die sehr geringen elastischen Anteile des Materials geben ein entsprechendes
niedriges Drehmoment ab.

Fiir den Verlustmodul ist im gesamten untersuchten Bereich der Frequenz eine kon-
stante Steigung zu erkennen. Im Gegensatz zu den vorherigen Materialien kann kein
Schnittpunkt detektiert werden, da die Gerédteauflosung nach oben bis zu einer maxi-
malen Frequenz von 100 Hz beschrédnkt ist, so dass in diesem Fall stets das viskose
Verhalten gegeniiber dem elastischen Verhalten dominiert. Mit steigender Temperatur
sinken die Moduli entsprechend ab. Bei T; = 260 °C betriagt der Verlustmodul bei einer
Winkelgeschwindigkeit von beispielsweise w; = 10 rad/s noch 21500 Pa. Mit steigender
Temperatur auf Ty = 300 °C sinkt G” auf 3244 Pa ab. Ahnliches ist bei der Betrach-
tung von G’ zu beobachten. Bei T; = 260 °C hat der Speichermodul einen Wert von
1727 Pa. Bei Ty = 300 °C sinkt Letzterer auf 105,2 Pa ab. Fiir eine Winkelfrequenz von
wy = 100 rad/s und einer Temperatur von T; = 260 °C betréigt der Verlustmodul 169000
Pa. Dieser fallt wiederum bei der Erhohung der Temperatur auf 29920 Pa ab. G besitzt
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einen Wert von 55880 Pa und fallt bei einer Temperatur von Ty = 300 °C auf 4631 Pa
ab. Anhand der durchgefiihrten Messungen ist das temperaturabhéngige Verhalten der

Polycarbonatschmelze sowohl bei statischen als auch dynamischen Messungen sehr gut

gezeigt.
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Abb. 5.24: Temperaturabhéngiger Verlust- und Speichermodul PC 2805

Mit den erzielten Daten lassen sich prozessorientierte Optimierungen an kunststoffverar-

beitenden Apparaten durchfithren, um bestehende Prozessabldufe weiter zu verbessern.

In einem weiteren Schritt sollen die experimentellen Ergebnisse anhand eines Material-

gesetzes beschrieben und so gut wie moglich abgebildet werden, um das reale Material-

verhalten beschreiben zu konnen.
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6 Materialmodellierung

Das bereits bekannte Oldroyd-4-Konstanten-Modell soll hier zum einen den Viskositéts-
verlauf im Temperaturbereich von T = 260 °C bis T = 320 °C iiber der Scherrate abbil-
den und zum anderen den Speicher- und Verlustmoduls im selben Temperaturbereich
iiber der Winkelgeschwindigkeit beschreiben. Die dazu benotigten Parameter zur Bestim-
mung der Materialkurven werden temperaturabhéngig bestimmt.

Die Anpassung der Materialparameter an die experimentellen Ergebnisse ist mit der Feh-
lerquadratmethode durchgefiihrt worden. Die Bestimmung der Parameter mit einem Op-
tiermungsprogramm und unterschiedlichen Optimierungsstrategien (Simplex und Moga
IT) ergab fiir die hier vorliegenden Materialgleichungen keine Verbesserung der Ergebnis-
se, was auf die geringe Anzahl an unabhéngigen Paramtern zuriickzufiihren ist.

6.1 Materialmodell PC 2805

Die im vorangegangenen Kapitel experimentell bestimmten Daten sollen im néchsten
Schritt an das Oldroyd-4-Konstanten Modell angepasst werden. Aufgrund der Tatsache,
dass sowohl die Viskositét als auch der Speicher- und Verlustmodul abgebildet werden, ist
eine Verwendung eines einfachen Carreau-Modells nicht moglich. Ebensowenig kann das
Maxwell-A-Modell verwendet werden, da bei diesem Modell zwar die frequenzabhéingigen
Moduli beschrieben werden koénnen, die Viskositét jedoch lediglich einen konstanten
Verlauf besitzt.

In Abb. 6.1 ist die Anpassung der Viskositédt und des Speicher- und Verlustmoduls bei
260 °C dargestellt. Mit Gl. (2.67), der Nullviskositdt von 1500 Pas und den nach der
Fehlerquadratmethode angepassten Parametern (s. Tabelle 6.1) ergibt sich eine sehr
gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Werten und dem Modell iiber dem
gesamten Scherratenbereich. Fiir \; ergibt sich ein Wert von 0,01 s und fiir A5 ein Wert
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von 0,4 s.

Tab. 6.1: Materialparameter PC 2805 bei T = 260 °C

| mo[Pas] | Aafs] [ Aals] [ As[9] ]
| 1500 | 0,01 [0,00267 |04 |

Der Verlustmodul wird ebenfalls fiir den gesamten Bereich der Winkelgeschwindigkeit
mit guter Ubereinstimmung wiedergegeben. Der zur Beschreibung von G” notwenige
freie Parameter Ay in Gl. (2.69) ist ebenfalls mit der Fehlerquadratmethode bestimmt
worden und betrégt fiir eine Temperatur von 260 °C 0,00267 s.

1le+06
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A
1le+05 'A'/{k_
—_— A
o]
A 1le+04
(&) eeccccccoesoose
_~ le+03 : A
(@)
2 1e+02 A
o] A
=3 N
< A
le+01 . Eta PY
A Eta Modell
A G’ A
le+00 A G’ Modell
Gl 14
G’’ Modell
16—01 1
1e-02 1e-01 1e+00 1e+01 1e+02 1e+03

¥ 571, w [rad/s]
Abb. 6.1: Anpassung Materialmodell an PC 2805 260 °C

Die Modellierung der elastischen Anteile der Schmelze hingegen zeigt fiir niedrige Win-
kelgeschwindigkeiten eine schlechte Ubereinstimmung mit dem verwendeten Modell, was
an den Messunsicherheiten im Bereich kleiner Winkelfrequenzen und damit verbunden
entsprechend kleinen Werten von G’ liegen kann. Bei Erhohung der Winkelgeschwindig-
keit und dem gleichzeitigen Anstieg des Speichermoduls ist die Ubereinstimmung von
G’ aus dem Experiment und der Modellierung ebenfalls gut.

Die temperaturabhéngige Nullviskositdt kann, bei Verwendung der Celsiustemperatur,
mit Gl. (6.1) beschrieben werden und entspricht dem Temperaturverschiebungsfaktor
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nach der Arrhenius-Gleichung. Die Nullviskositét 19(Ty) bei der Referenztemperatur
Ty = 260 °C wird mit der e-Funktion aus Aktivierungsenergie und idealer Gaskonstan-
te unter Beriicksichtigung der Messtemperatur und der Referenztemperatur multipli-
ziert und ergibt so den Wert der Nullviskositédt bei der entsprechenden Messtempera-
tur.

2 (ra s~ T )
UO(T):HO(TO)GR T+273,15  T(+273,15 (61)
1600
1200
%)
o]
[a M
— 800
]
<
0
260 280 300 320
T [°C]

Abb. 6.2: Temperaturabhéngige Nullviskositidt PC 2805

In Abb. 6.2 ist der Verlauf der Nullviskositét iiber der Messtemperatur gezeigt. Die Ak-
tivierungsenergie betragt Eq = 88 kJ/mol, die ideale Gaskonstante R = 8,314 J/molK.
Die gemessenen Nullviskosititen im Vergleich zur verwendeten e-Funktion zeigen eine
sehr gute Ubereinstimmung.

As kann ebenfalls mit einer e-Funktion (Gl. (6.2)) und denselben Werten fiir die Akti-
vierungsenergie und der Gaskonstanten beschrieben werden. Hierbei muss lediglich die
Nullviskositat durch A5 ersetzt werden. Mit steigender Temperatur sinkt der Wert des
Parameters von anfinglich 0.4 s bei 260 °C auf 0,2 s bei 280 °C ab. Eine weitere Er-
hohung der Temperatur hat ein weiteres Absinken von A5 zur Folge. So ist bei einer
Temperatur von 300 °C der Wert auf 0,1 s abgefallen und erreicht fiir die hier durchge-
fithrten Messungen bei 320 °C den niedrigsten Wert von 0,06 s
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AS(TU ::A5(Tb)e%(T+2%J57Tb+§mJ5). (6.2)

260 280 300 320
T [°C]
Abb. 6.3: Temperaturabhéngiger Parameter \j

Die noch benétigten Parameter A\; und Ay zur temperaturabhéngigen Charakterisierung
des Materialverhaltens sind im Gegensatz zur Nullviskositdt und zu A5 mit einer linearen
Funktion nach Gl. (6.3) fir A; und Gl. (6.4) fiir Ay zu beschreiben

A (T) = ay + by (T — Tp) (6.3)

Ao(T) = a5 + bo(T — Tp). (6.4)

In Abb. 6.4 ist der Verlauf von A\; und )\, dargestellt. Fiir die hier verwendeten Pa-
rameter a; = 0,01 s und b; = —0,0001 55 fillt A; von 0,01 s bei 260 °C auf 0,004 s
bei einer Temperatur von 320 °C ab. Dasselbe Verhalten ist bei A\ zu beobachten. Zur
Beschreibung des temperaturabhéngigen Verlaufs sind die Paramter a; = 0,0025 s und
by = —0,0000267 55 gewéhlt somit ergibt sich bei einer Temperatur von 260 °C fiir A
ein Wert von 0,00267 s und bei 320 °C ein Wert von 0,0007 s. Die benotigten Parameter
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zur Modellierung sind folglich in unterschiedlicher Weise von der Temperatur abhén-

gig.

0.012

0.01.\

0.008 \‘\

lambdal
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2
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.0.006 \‘\
i
/<
0.004 \.
A
\
0.002 *\\A\
: 1
260 270 280 290 300 310 320
T [°C]

Abb. 6.4: Temperaturabhingige Parameter A; und A\
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Untersuchung von ein- und zweiphasigen Kunst-
stoffschmelzen unter Verwendung eines chemischen Treibmittels. Unterschiedliche Ma-
terialien werden unter rheologischen Aspekten sowohl statisch als auch dynamisch un-
tersucht.

Zur Untersuchung der Materialen wird neben einem kommerziellen Rotationsrheometer
mit einer Platte-Platte-Geometrie auch eine neuartige Druckmesszelle eingesetzt. Zu-
néchst steht die ausfiihrliche Beschreibung der Konstruktion und Auslegung der Druck-
messzelle im Vordergrund. Die erforderliche Messtechnik sowie die Einbindung der Zelle
an das vorhandene Rheometer sind dargestellt. Neben der Temperaturiiberwachung und
Temperatureinstellung stellt die Druckregulierung eine grofie Herausforderung dar. Die
Spalteinstellung zur korrekten Bestimmung der Materialeigenschaften wird ebenso ge-
zeigt, wie die Genauigkeit der Zelle anhand verschiedener Vergleiche mit dem kommer-
ziellen Rheometer.

Als Erstes ist ein hochviskoses Testfluid untersucht worden, mit dem statische und dy-
namische Versuche durchgefiithrt wurden. Anschliefend findet ein Vergleich der Mess-
ergebnisse mit dem kommerziellen Rheometer statt. Die Abweichung zwischen den bei-
den Systemen betragt max. 20 %, wobei das gemessene Drehmoment (Viskositét) einen
entscheidenden Einfluss auf die Versuchsergebnisse hat. Bei geringen Momenten steigen
die Fehler der Messergebnisse stark an und durch das vorhandene Restdrehmoment sind
Untersuchungen bei geringen Drehmomenten nicht realisierbar. Dynamische Messungen
sind aufgrund der verwendeten beriithrungslosen Ubertragung nicht durchfithrbar, da der
Vorgabewert der Schwingung und das Antwortsignal von der Probe nicht iibereinstim-
men. Die druck- und temperaturabhéngige Viskositat ist bis zu einem Druck von 120
bar und bis zu einer Temperatur von 50 °C bestimmt worden.

Die Untersuchungen der Polymerschmelzen mit unterschiedlichen Viskositéten zeigen in
der Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Messungen genau den im Vorfeld erreichten
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Sachverhalt. Die rheologischen Untersuchungen der zwei Polypropylene ergab eine tem-
peraturabhéngige Viskositéit, wobei die Viskositéit mit steigender Temperatur abfillt.
Wie aus der Literatur bekannt ist, konnte keine Anderung der Viskositiit bei ansteigen-
dem Druck (bis 120 bar) gemessen werden.

Die oszillatorischen Untersuchungen der Schmelze zur Charakterisierung des viskoelasti-
schen Verhaltens zeigt eine temperaturabhédngige Verschiebung des Speicher- und Ver-
lustmoduls, dhnlich den Viskositdtsmessungen. Bei kleinen Frequenzen iiberwiegt das
viskose Verhalten, mit steigender Winkelgeschwindigkeit ndhern sich die beiden Moduli
einander und bei weiterer Erhchung der Frequenz ist das elastische Verhalten stirker
ausgepragt als das viskose.

Die Viskositédtsmessungen von PC 2805 zeigen eine iiber drei Dekaden verlaufende Vis-
kositédtsbestimmung bei unterschiedlichen Temperaturen. Hierbei fillt die Viskositét von
1500 Pas bei 260 °C bis auf ca. 200 Pas bei 320 °C ab. Eine Druckabhingigkeit konnte
aufgrund der hohen Temperaturen nicht bestimmt werden.

Aufschlufl iiber die elastischen und viskosen Anteile der Schmelzen sind mit tempera-
turabhéngigen Oszillationsversuchen gewonnen worden. Hierbei ist wiederum ein An-
steigen von Speicher- und Verlustmodul zu erkennen, sobald die Temperatur verringert
wird.

Die aus den experimentellen Versuchen bestimmten Materialparameter sind fiir die Ma-
terialmodellierung verwendet worden. Die Abbildung mit dem verwendeten Modell zeigt
eine sehr gute Ubereinstimmung sowohl fiir die Viskositéit als auch fiir die viskosen Antei-
le mit den gemessenen Daten iiber dem gesamten betrachteten Bereich. Die Ubereinstim-
mung der elastischen Eigenschaften aus Experiment und Modell ist hingegen im Bereich
von kleinen Frequenzen nicht besonders ausgepréigt. Mit steigender Frequenz ist aber
auch hier eine gute Abbildung der experimentellen Daten moéglich.

Zur Verbesserung der Genauigkeit der DMZ bei der Messung geringerer Drehmomente
ist es denkbar, dass man anstatt der verwendeten Saphirlager permanentmagnetische
Lager verwendet.

Ein grofler Nachteil dieser Art von Lagerung ist der sehr hohe Anschaffungspreis sowie
die dazu benétigte Sensortechnik zur Uberwachung der Lagerung.

Die Uberwachung des Spalts mit einem Endoskop ist im Verlaufe der experimentel-
len Untersuchungen soweit vorangeschritten, dass eine Beobachtung der beiden Platten
wéihrend einer Messung moglich ist. Zur korrekten Bestimmung der Abstdnde ist eine
modifizierte Anordnung von Lichteinwurf und Endoskop denkbar, um auftretende Re-
flexionen zu minimieren. Dadurch ist eine Beobachtung des Innenraums effizienter und
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eine Skala im Inneren kann zur Auswertung der Absténde zwischen den beiden Platten
hinzugezogen werden.

Die im Verlauf der Untersuchungen verwendeten verschiumten Proben sind fiir die Mes-
sungen ungeeignet, da keine homogene Verteilung von Polymer und Treibmittel erreicht
werden konnte. Hier ist es denkbar, dass der Herstellungsprozess der Proben an die An-
forderungen angepasst wird, um so eine gleichméflige Verteilung des Treibmittels in der
Polymerschmelze zu erhalten. Die Polymerschmelze, in der das Treibmittel gelost ist,
muss dazu in einem druckdichten Behélter aufgefangen und unter Druck soweit abge-
kiihlt werden, dass kein Aufschiumen des Materials stattfinden kann. Hieraus lassen sich
dann definierte Probenkorper herstellen, die die Messungen von verschdumten Materia-
lien mit der Druckmesszelle ermoglichen.

In einem weiteren Schritt konnten dann Polymerschmelzen mit physikalischen Treibmit-
teln untersucht werden, um das Einsatzgebiet der Druckmesszelle zu erweitern.

Die Ausweitung der Messungen mit der Druckmesszelle auf hohere Driicke ist aufgrund
des verwendeten Mechanismusses kein Problem und stellt dariiber hinaus weitere Mog-
lichkeiten bereit, um die druckrelevanten Bereiche der Polymerschmelzen zu untersuchen
und damit verbunden, weitere Materialparameter zu bestimmen, um eine optimierte Pro-
zesssimulation zu betreiben.
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