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2 Eigenschaften von Polymerschmelzen

Wihlt man die theoretische Beschreibung von Prozesszusammenhéngen in Extrusionswerk-
zeug und Kalibrierung zur gesicherten Auslegung solcher Systeme, so miissen zwei Dinge
besonders beachtet werden:

e Die den physikalischen Modellen zugrunde liegenden Vereinfachungen und Rand-
bedingungen miissen immer in Bezug auf das vorliegende Problem kritisch analysiert
werden.

e Diein die Modelle eingehenden Stoffdaten des zu verarbeitenden Materials nehmen eine
Schliisselstellung ein. Dies sind Daten, die die Flief3-, Deformations- und Relaxationsvor-
ginge sowie den Warmetransport charakterisieren, d. h. rheologische und thermodyna-
mische Stoffwerte [1].

2.1 Rheologisches Verhalten

Eine allgemeine Strémung wird durch die Erhaltungssitze von Masse, Impuls und Energie
sowie durch eine rheologische und thermodynamische Zustandsgleichung vollstindig be-
schrieben. Die rheologische Zustandsgleichung, die auch Stoff- oder Materialgesetz genannt
wird, beschreibt den Zusammenhang zwischen dem Strémungsgeschwindigkeitsfeld und dem
resultierenden Spannungsfeld. In diese gehen sdmtliche Fliefleigenschaften des jeweiligen
Kunststoffs ein. Das Messen, Beschreiben und Erklédren der Flief3eigenschaften von Stoffen ist
zentraler Gegenstand der Wissenschaft von der Deformation und dem FliefSen der Kérper, die
man Rheologie nennt [2]. Die Rheologie wird in diesem Kapitel einfithrend soweit behandelt,
wie sie fiir die Auslegung von Extrusionswerkzeugen benotigt wird.

Polymerschmelzen verhalten sich nicht rein viskos, sondern sie besitzen zusitzlich eine nicht
unerhebliche Elastizitét. Ihre Eigenschaften liegen damit zwischen denen eines idealen Fluids
und eines idealen (Hooke’schen) Festkorpers. Man spricht deshalb von viskoelastischem Ver-
halten oder Viskoelastizitit. Bei der rheologischen Beschreibung werden daher {iblicherweise
Materialdaten, die das rein viskose Verhalten beschreiben, und solche, die das zeitabhéngig-
elastische Verhalten beschreiben, unterschieden.

2.1.1  Viskose Schmelzeeigenschaften

Beim FlieSprozess, wie er in Extrusionswerkzeugen auftritt, wird die Schmelze hauptsachlich
geschert. Verursacht wird dieses sogenannte Scherflieflen dadurch, dass Kunststoffschmelzen
an den Oberflichen der sie verformenden Werkzeuge haften (Stoke’sche Haftung). Dadurch
ergibt sich tiber dem Fliefkanalquerschnitt eine Geschwindigkeitsinderung, die durch die
Schergeschwindigkeit geméfd Gleichung (2.1) beschrieben wird.
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= (2.1)

v = Flieligeschwindigkeit in z-Richtung

y = Koordinate senkrecht zur Fliefirichtung

Bei einer stationdren Scherstromung tritt an jedem beliebigen Ort eine Schubspannung
zwischen den Fluidschichten auf. Im einfachsten Fall eines Newton’schen Fluids ist die
Schubspannung 7 proportional der Schergeschwindigkeit y. Es gilt:

T=n79. (2.2)

Man bezeichnet den Proportionalitétsfaktor # als dynamische Scherviskositdt oder kurz nur
als Viskositt. Sie hat die Dimension Pa-s. Die Viskositit ist ein Maf3 fiir den inneren Flief3-
widerstand im gescherten Fluid.

Kunststoffschmelzen verhalten sich im Allgemeinen nicht Newton’sch. Thre Viskositét ist

nicht konstant, sondern abhingig von der Schergeschwindigkeit. In Anlehnung an die fir
Newton’sche Fluide giiltige Beziehung (2.2) gilt fiir das Flie3gesetz:

=n(7)y (2.3)
bzw.
n(7) =< # konst. (2.4)
Y
Hinweis:

Viele Polymere zeigen eine mehr oder weniger ausgeprigte Zeitabhéngigkeit der Viskositét
(Thixotropie, Rheopexie, Anlaufverhalten der Viskositdt bei plotzlich einsetzender Scherung
oder Dehnung (Spannviskositit) [2 bis 4]). Diese Zeitabhéngigkeit wird bei der Auslegung
von Extrusionswerkzeugen im Allgemeinen jedoch nicht berticksichtigt und wird deshalb im
Folgenden ebenfalls vernachléssigt.

2.1.1.1 Viskositadts- und FlieBfunktion

Tragt man die Viskositat # in Abhangigkeit von der Schergeschwindigkeit y in einem Dia-
gramm doppeltlogarithmisch auf, ergibt sich (bei konstanter Temperatur) fiir Polymere ein
prinzipieller Verlauf, wie er in Bild 2.1 dargestellt ist. Man erkennt, dass fiir kleine Scherge-
schwindigkeiten die Viskositat konstant bleibt, mit steigenden Schergeschwindigkeiten jedoch
in einem Bereich mit (bei doppeltlogarithmischer Auftragung) nédherungsweise konstant
fallender Viskositdt tibergeht.

Das Verhalten, dass die Viskositdt mit der Schergeschwindigkeit féllt, bezeichnet man als
strukturviskos, aber auch pseudoplastisch oder scherentzihend. Die fiir kleine Schergeschwin-
digkeiten konstante Viskositdt bezeichnet man als scheinbar Newton’sche Viskositit, untere
Newton’sche Grenzviskositit oder kiirzer als Nullviskositit #,. Neben der Auftragung der
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Mo

Viskositat log(n)

Schergeschwindigkeit log(y)

Bild 2.1: Darstellung der Abhangigkeit der Viskositat von der Schergeschwindigkeit
in Form einer Viskositdtskurve

strukturviskoses
Fluid

Newtonsches Fluid

Schergeschwindigkeit log (7)

45°
Schubspannung log(7)

Bild 2.2: Darstellung der Abhangigkeit der Schergeschwindigkeit von der Schubspannung
in Form einer FlieBkurve

Viskositat in Abhangigkeit von der Schergeschwindigkeit in der sogenannten Viskositatskurve
istauch die Darstellung des Zusammenhangs zwischen der Schubspannung und der Scherge-
schwindigkeit (ebenfalls doppeltlogarithmisch) als FliefSkurve tiblich (Bild 2.2).

Bei einem Newton’schen Fluid besteht Proportionalitit zwischen Schergeschwindigkeit
und Schubspannung. Die doppeltlogarithmische Auftragung der Wertepaare liefert deshalb
eine Gerade mit der Steigung 1, d. h., der Winkel zwischen der Abszisse und der Flieffkurve
betriagt 45°. Eine Abweichung der FliefSkurve von dieser Steigung zeigt somit direkt nicht-
Newton’sches Flieflverhalten an.
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Fiir ein strukturviskoses Fluid erhélt man Kurven mit Steigungen grof3er gleich 1, d. h., die
Schergeschwindigkeit nimmt progressiv mit steigender Schubspannung zu. Umgekehrt be-
deutet dies, dass die Schubspannung mit der Schergeschwindigkeit bzw. der Druckverlust mit
dem Durchsatz nur unterproportional ansteigt (siche auch Kapitel 3).

2.1.1.2 Mathematische Beschreibung des strukturviskosen Schmelzeverhaltens

Zur mathematischen Beschreibung der Viskositits- und FlieSkurven sind verschiedene
Modelle entwickelt worden, die sich im mathematischen Aufwand einerseits und in der An-
passungsfihigkeit und damit der Genauigkeit andererseits unterscheiden. Uberblicke geben
beispielsweise [2, 5]. Die fiir Thermoplaste und Elastomere gebrauchlichsten Modelle werden
im Folgenden kurz erldutert. In den folgenden Abschnitten wird ausschlief3lich auf die hier
beschriebenen Modelle zuriickgegriffen.

Potenzansatz nach Ostwald und de Waele [6, 7]

Tragt man die Fliefkurven verschiedener Polymere in doppeltlogarithmischem Mafistab
auf, so erhdlt man Kurven, die aus zwei ndherungsweise linearen Abschnitten und einem
Ubergangsbereich bestehen (Bild 2.3). In vielen Fillen bewegt man sich nur in einem der
beiden Bereiche, sodass sich zur mathematischen Beschreibung des Kurvenabschnitts eine
Funktion der Form

y=¢-7" (2.5)

eignet. Gleichung (2.5) stellt den sogenannten Potenzansatz nach Ostwald und de Waele
mit den beiden Parametern Flieflexponent m und Fluiditét ¢ dar. Charakterisierend fiir das
Fliefivermogen eines Stoffes und seiner Abweichung vom Newton’schen Verhalten ist dabei
der Flieflexponent m. Es gilt:

o Ale(?)
Alg(7)

(2.6)

m ist also die Steigung der Flieflkurve im betrachteten Bereich, aufgetragen im doppeltloga-
rithmischen Diagramm (Bild 2.3).

Bei Kunststoffschmelzen liegt 7 in der Regel im Bereich 1 < m < 6; im fiir die Auslegung von
Extrusionswerkzeugen relevanten Schergeschwindigkeitsbereich von ca. 10° s! bis 10% s™! meist
nur zwischen 2 und 4. Fiir m = 1 wird ¢ = 1/5, d. h., es liegt Newton’sches Flief3verhalten vor.

Mit
T
n=- (2.7)
14
erhalt man aus Gleichung (2.5) fiir die Viskositdtsfunktion:

11
—

n=¢—1 .T}—m =¢ m ,j/m (2.8)
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Bild 2.3: Approximation der FlieBkurve durch den Potenzansatz
Mit
L
k=¢ ™ (2.9)
1
n=— (2.10)
m
erhélt man die tibliche Darstellung der Viskositatsfunktion
n=k-y" . (2.11)

Der Faktor k heif$t Konsistenzfaktor. Er gibt die Viskositat bei einer Schergeschwindigkeit von
7=1s"" an. Der Viskosititsexponent 7 ist gleich 1 fiir Newton’sches Verhalten und liegt fiir
die meisten Polymeren zwischen 0,2 und 0,7. Er beschreibt die Steigung der Viskositatskurve
im betrachteten Bereich (Bild 2.3).

Der Potenzansatz ist mathematisch sehr einfach aufgebaut und gestattet daher eine analytische
Behandlung nahezu aller einfachen Strémungsprobleme, die mit dem Newton’schen Ansatz
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l6sbar sind (vgl. Kapitel 3). Als Nachteil dieses Ansatzes ist anzusehen, dass bei verschwin-
dender Schergeschwindigkeit der Viskositatswert unendlich grofy wird und dass somit der
ndherungsweise schergeschwindigkeitsunabhangige Newton’sche Bereich nicht beschrieben
werden kann. Ein weiterer Nachteil ist, dass der Flielexponent m in die Dimension der Flui-
ditdt eingeht.

Generell kann der Potenzansatz eine Fliefl- oder Viskositdtskurve nur in einem gewissen
Schergeschwindigkeitsbereich mit geniigender Genauigkeit beschreiben. Dabei hangt die
Grofle dieses Bereichs bei vorgegebener Genauigkeit von der Kriitmmung der Kurve ab.

Soll eine Flie3kurve tiber einen grofieren Bereich mit dem Potenzgesetz beschrieben werden,
so bietet sich eine Aufteilung der Kurve in Segmente an, wobei fiir jeden Abschnitt ¢ und m
bestimmt werden missen [8].

In einer Standarddatensammlung fiir rheologische Stoffdaten [9, 10] werden deshalb entspre-
chend den Schergeschwindigkeitsbereichen unterschiedliche Werte fiir ¢ und m angegeben.

Sinus-Hyperbolicus-Gesetz nach Prandtl und Eyring [8, 11 bis 13]

Uber die Betrachtung von Platzwechselvorgingen von Molekiilen beim Flie3en kamen Prandtl
und Eyring zu der Fliefffunktion

o —C.sinh[ £
y=C smh(A) (2.12)

mit den Stoffkonstanten C in [s™'] und A in [N/m?].

Die Vorteile des Prandtl-Eyring-Modells liegen in der Beschreibung einer endlichen Viskositit
bei kleinen Schergeschwindigkeiten (Nullviskositdt) und seiner guten Anwendbarkeit bei
Ahnlichkeitsbetrachtungen [14, 15]. Etwas schwierig gestaltet sich jedoch seine mathematische
Anwendung aufgrund seiner Unhandlichkeit.

Carreau-Ansatz[10, 16, 17]

Ein Stoffmodell, das grofie Bedeutung in der Praxis der Extrusionswerkzeugauslegung erlangt
hat, ist der drei-parametrige Ansatz von Carreau. Er lautet:

n(y)= m , mit [A] = Pa-s, [B] =sund [C] = [-]. (2.13)

Hierbei beschreibt A die Nullviskositit, B die sogenannte reziproke Ubergangsschergeschwin-
digkeit und C die Steigung der Viskositatskurve im strukturviskosen Bereich fiir 7 — oo
(Bild 2.4).

Dieses Carreau-Modell hat den Vorteil, dass es das tatsidchliche Stoftverhalten innerhalb eines
breiteren Schergeschwindigkeitsbereichs als der Potenzansatz richtig wiedergibt, und dass es
auch fir y — 0 sinnvolle Viskosititswerte liefert.

Dartiber hinaus ldsst sich fiir eine zylindrische Bohrung und einen planparallelen Spalt das
Druck-Durchsatzverhalten in analytisch geschlossener Form berechnen [10, 17]. Damit kann
dieses Modell auch fiir iiberschlagige Berechnungen mittels Taschenrechner verwendet werden.
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Bild 2.4: Approximation der Viskositatskurve durch den Carreau-Ansatz

Dies gilt insbesondere, wenn anstatt der analytisch exakten Losung bequemer zu handhabende
Néherungslosungen verwendet werden [10, 17].

Universelle Viskositdtsfunktion nach Vinogradov und Malkin [18, 19]

Vinogradov und Malkin [18] fanden, dass bei temperaturinvarianter Auftragung (siehe
Abschnitt 2.1.1.3) die Viskosititsfunktionen der folgenden Stoffe innerhalb des in Bild 2.5
dargestellten Streubereichs zusammenfallen: diverse Polyethylene, Polypropylen, Polystyrol,
Polyisobutylen, Polyvinylbutyrat, schmelzeférmiger Naturkautschuk, Butadien-Styrol-Gummi
sowie Zelluloseacetat.
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Bild 2.5: Universelle Viskositatsfunktion nach Vinogradov und Malkin
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Die Mittellinie im Streubereich kann - zu Abschitzungszwecken - somit als scheinbar
universelle, temperatur- und druckinvariante Viskositatsfunktion angesehen werden. Diese
Funktion erméglicht die Abschitzung des Viskositatsverlaufs in weiten Schergeschwindig-
keitsbereichen, wenn nur ein Punkt der Funktion bekannt ist, indem iterativ die Nullviskositat
bestimmt wird.

Der Verlauf dieser universellen Viskositatsfunktion wird nach [18] durch folgende Regressi-
onsgleichung beschrieben:

(2.14)

Mo
)= : 5
1A (g 7)" + Ay (g 7)™

mit 1, =1{(y — 0) = Nullviskositit, d. h. Grenzwert der Viskositat fiir y — 0, A, = 1,386 - 107,
A,=1,462-107,a = 0,35
Aj und A, sind abhéngig von der Einheit der Viskositit und der Schergeschwindigkeit. Die

hier angegebenen Werte gelten fiir [57] = Pa-s und [y]=s".

Vorteil der universellen Vinogradov-Funktion ist, dass sie nur einen freien Parameter, ndmlich
7, besitzt, der leicht aus Viskositdtsmessungen ermittelt werden kann. Hélt man die Regres-
sionskoeffizienten A,, A, und a konstant, ist die Genauigkeit der Beschreibung natiirlich
begrenzt. Fiir y — 0 strebt die Vinogradov-Funktion gegen den Grenzwert #,,.

Natiirlich kann das Vinogradov-Modell auch in allgemeiner Form zur Beschreibung des
Viskosititsverlaufs verwendet werden. In diesem Fall sind A, und A, und « freie Parameter,
die durch Regression bestimmt werden. Damit ist im speziellen Fall eine genauere Approxi-
mation als mit den Parametern der universellen Funktion moglich. Andererseits braucht als
universelle Viskositatsfunktion, die die Mittellinie des Streubereichs beschreibt (Bild 2.5), nicht
unbedingt die Funktion aus Gleichung (2.14) verwendet zu werden. Hier kann jedes Modell,
das mit geniigender Genauigkeit die Kurve approximieren kann, eingesetzt werden.

Im Folgenden wird noch kurz beschrieben, wie sich aus einem gemessenen Wertepaar [Scher-
geschwindigkeit ¥, Viskositét 7(y,)] durch ein einfaches Iterationsschema die Nullviskositit
und damit der Verlauf der Viskositatsfunktion berechnet werden kann. Allerdings stellt eine
so ermittelte Viskositatsfunktion nur eine Abschitzung dar, die eine Viskositatsmessung im
gesamten relevanten Schergeschwindigkeitsbereich nicht ersetzen kann.

Die Abweichungen vom realen Funktionsverlauf werden dabei umso grofler sein, je weiter
man sich von dem bekannten Punkt der Kurve [j'/p , 77()'/p )] entfernt.

Zunidchst werden in Gleichung (2.14) die bekannten Werte eingesetzt. Dann wird sie folgen-
dermaflen umgestellt:

. . . a . 2a
770=77(Vp)~[1+A14('70‘7p) +4,-(ny7,) ] (2.15)

Gleichung (2.15) enthilt 7, auf beiden Seiten. Ein explizites Auflosen nach # ist nicht méglich.
Deshalb wird Gleichung (2.15) als Iterationsvorschrift aufgefasst. Es folgt:

Mo, = n(y'p)~[1+A1 (o, 1) + 4 (10, vp)m} - (2.16)
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Gleichung (2.16) liefert im n-ten Iterationsschritt mit dem Schétzwert Mo, fiir die Nullvisko-
sitdt einen verbesserten Schétzwert 7, ., der im (n + 1)-ten Schritt wieder eingesetzt wird.
Damit ergibt sich folgendes Iterationsschema:

Schritt 0: Setze 7, gleich dem bekannten Viskositétswert 7(y,);

Schritt 1: Berechne neuen Schétzwert fiir 7, durch Einsetzen des vorherigen Schitzwertes
in Gleichung (2.16);

Schritt 2: Entscheidung: Ist die Differenz zweier aufeinander folgender Schitzwerte genti-
gend klein, wird die Iteration abgebrochen. Der letzte Schitzwert fiir »,, ist das
gesuchte Ergebnis. Ist die Differenz noch nicht klein genug, dann springe zuriick
zu Schritt 1.

Ein geniigend genaues Ergebnis wird meist nach 5 bis 10 Iterationen erreicht. Dieses Itera-
tionsschema ldsst sich leicht auf einem Taschenrechner programmieren, da nur sehr wenige
Programmschritte benétigt werden.

Herschel-Bulkley-Modell [2, 13, 20]

Bei vielen Polymeren, insbesondere bei Kautschuken, beobachtet man eine sogenannte
Flief3grenze. Solche Fluide beginnen erst zu flieflen, wenn eine endliche Schubspannung
(Flief3grenzschubspannung oder kurz Fliefigrenze) tiberschritten wurde. Fluide mit diesem
Verhalten bezeichnet man allgemein als Bingham-Fluide.

Die FlieSkurve eines Bingham-Fluids ist schematisch in Bild 2.6 dargestellt. Man erkennt,
dass die Schergeschwindigkeit bis zur Fliefigrenze 7, gleich Null ist, d. h., dass das Fluid
nicht flie8t. Erst oberhalb von 7, tritt Flief3en ein. Fiir die Viskositat bedeutet dies, dass sie
tiir Schubspannungen unterhalb der Fliefigrenze unendlich grofd ist [2].

Fiir das ausgebildete Stromungsgeschwindigkeitsprofil eines Bingham-Fluids ergibt sich ein
Scherstromungsbereich, in dem die Schubspannung 7 grofer als 7, ist, und ein Blockstro-
mungsbereich, in dem 7 <7 ist (Bild 2.7). Wie Bild 2.7 auflerdem zeigt, nimmt dabei die
Blockstromung einen umso geringeren Bereich ein, je grofler das Verhiltnis Wandschub-
spannung/Fliefigrenze ist. So ist das Block-Scherstromungsmodell auch immer dann relevant,
wenn die Wandschubspannung niedrig ist, d. h., bei geringen Volumenstrémen oder grofien
durchstromten Querschnitten.

Fiir die Beschreibung des Flieverhaltens von Polymeren mit Fliefigrenze hat sich das Her-
schel-Bulkley-Modell [20] bewihrt. Dieses ergibt sich durch eine Ubertragung des einfachen
Bingham-Modells (Newton’sches Fluid mit Flief3grenze, d. h. (7 > 7)) = konst. [2]) auf den
Potenzansatz:

v=¢-(t-7,)". (2.17)

Fiir 7, = 0 ergibt sich wieder der Potenzansatz (Gleichung (2.5)), mit m = 1 erhilt man das
einfache Bingham-Modell.

Umstellen von Gleichung (2.17) liefert eine Beziehung fiir die Schubspannung:

1
b -— 1
T—1,=k-7"" -y, mitk=¢ mundn:;. (2.18)
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a) geringe Wandschubspannung

A
B
k)
7 Ig T g i
Bild 2.6: Schematische Darstellung der FlieBkurve Bild 2.7: Geschwindigkeitsprofile eines
eines Bingham-Fluids Bingham-Fluids in Abhdngigkeit
von Wandschubspannung und
FlieBgrenze [21]
Mit
T—7
n=—— 0 (2.19)
Y

ergibt sich aus Gleichung (2.18) fiir T > 7, fiir die Viskositit
n=k- ,J'/”*l . (2.20)

und damit Potenzansatz-Verhalten analog der Gleichung (2.11).

2.1.1.3 Einfluss der Temperatur und des Drucks auf das FlieBverhalten

Neben der Schergeschwindigkeit ¥ und der Schubspannung 7 bestimmen fiir nur ein be-
trachtetes Grundmaterial (z. B. PS oder PE) die Schmelzetemperatur T, der hydrostatische
Druckin der Schmelze p;, 4, das Molekulargewicht und die Molekulargewichtsverteilung sowie
Zusitze in Form von Fiillstoffen, Gleitmittel etc. das Flief3verhalten von Schmelzen. Bei einem
vorgegebenen zu verarbeitenden Kunststoff (Rezeptur) bleiben als freie Einflussgrofien nur
7 oder7, p qund T.

Bild 2.8 vermittelt einen quantitativen Eindruck des Temperatur- und Druckeinflusses auf
die Scherviskositét. Eine Druckerh6hung um ca. 550 bar fithrt bei dem betrachteten PMMA
zu einer zehnfach hoheren Viskositit. Um die Viskositat in diesem Falle konstant zu halten,
miisste die Temperatur um ca. 23 °C erhoht werden.
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Bild 2.9 gibt einen Eindruck von der Anderung der Viskositit mit der Temperatur fiir ver-
schiedene Polymere. Deutlich erkennt man, dass die teilkristallinen Polymeren mit ihrer im
Vergleich zu den amorphen Materialien geringen Einfriertemperatur eine wesentlich geringere
Temperaturabhéngigkeit der Viskositét aufweisen.
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Bild 2.9: Anderung der Viskositat mit der Temperatur fiir verschiedene Polymere [28]
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Diese Beeinflussung der Flief3fahigkeit von Kunststoffschmelzen kann im Wesentlichen auf
zwei Einfliisse zuriickgefithrt werden [23, 24]:

e Ein thermisch aktivierter Prozess, dem man die Beweglichkeit der Kettensegmente in einer
Molekiilkette, d. h. die intramolekulare Beweglichkeit, zuordnen kann,

o die Wahrscheinlichkeit, dass fiir Platzwechselvorginge von Molekiilketten ein geniigend
grofSes freies Volumen zwischen den Molekiilketten vorhanden ist.

Temperatureinfluss

Tragt man fiir ein- und dieselbe Polymerschmelze die Viskositéitskurven doppeltlogarithmisch
fiir jeweils unterschiedliche Temperaturen auf (Bild 2.10), so stellt man zweierlei fest:

o Erstens ist der Einfluss der Temperatur auf die Viskositdt bei kleinen Schergeschwin-
digkeiten, insbesondere im Bereich der Nullviskositit, wesentlich gréfier als bei hohen
Schergeschwindigkeiten.

e Zweitens verdndert sich zwar die Lage der Viskositdtskurven im Diagramm je nach Tem-
peratur, ihre Form bleibt aber gleich.

Es kann gezeigt werden, dass man fiir fast alle Polymerschmelzen (sogenannte thermo-rheolo-
gisch einfache Fluide [25]) die Viskositdtskurven in eine einzige temperaturinvariante Master-
kurve uberfiihren kann, indem man die Viskositit durch den #,-Wert der entsprechenden
Temperatur dividiert und die Schergeschwindigkeit mit #, multipliziert [1, 2, 3, 25]. Grafisch
bedeutet dies, dass man die Kurven im doppeltlogarithmischen Diagramm entlang einer Ge-
raden mit der Steigung -1, d. h. entlang einer Linie konstanter Schubspannung v =%y [25],
um die Strecke 1g(#,(T)) nach rechts und gleichzeitig nach unten verschiebt und ineinander
iiberfithrt (Bild 2.10). Man spricht dabei vom Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzip.

T =190 ° [ )
07 %Q-.. CAB gemessen bei
o,
KN o T=165°C
104 o |
\ Igar (165 °C) |~ _\ \\O s ;= 1;2 :g
) o =
Pas| \ }_A\M\O Y T 205 °G
(<] amay _ °
5 Vershie-\ | (175°0)| 2= ™ \\ « T=220°C
E bungs- g a
8 icht 7 \ L)
5 10° richtung Hauptkurve SO\
> (zois °C) T\
+ -
h )
Ig aT (220 OC) '—‘—--.____‘ \. U\
‘ \ \\ a
l\‘. o%
102 | | | \, o
107" 1 10 102 & 10°

Bild 2.10: Viskositatsfunktionen flr Cellulose-Acetat-Butyrat (CAB) bei verschiedenen Temperaturen

Schergeschwindigkeit 7
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Diese Zeit-Temperatur-Verschiebung fithrt zur Auftragung der sogenannten reduzierten
Viskositét /5, iiber der Grofe 7, -y . Man erhalt somit eine einzige fiir das Polymer charak-
teristische Funktion:

'Z?(f(’f)) = f(ny(T)-7). (2.21)

Die Temperatur T ist hierbei als Bezugsgrofle frei wahlbar.

Ist die Viskositatsfunktion fiir eine bestimmte Temperatur T gesucht und ist nur die Master-
kurve bzw. die Viskosititskurve bei einer zunachst willkiirlichen Bezugstemperatur T, ge-
geben, so muss eine Temperaturverschiebung durchgefithrt werden, um den gewiinschten
Kurvenverlauf zu erhalten. Dabei ist aber zundchst nicht bekannt, um welchen Betrag die
Viskositatskurve verschoben werden muss. Gesucht ist demnach der sogenannte Tempera-
turverschiebungsfaktor a; mit

_ (1) _ o { m0(T)
arp = %O(T)O bzw. lg(a;)= lg(nOO(T)O ] (2.22)

lg(ar) ist dabei direkt die Strecke, um die die Viskositdtskurve der Bezugstemperatur T, jeweils
in Richtung der Koordinatenachsen verschoben werden muss (Bild 2.11). Zur Berechnung des
Temperaturverschiebungsfaktors existieren verschiedene Ansétze, von denen die beiden wich-
tigsten, der Arrhenius-Ansatz und die WLF-Gleichung, dargestellt werden sollen. Eine genauere
Herleitung und eine physikalische Begriindung fiir diese Ansitze finden sich z. B. bei [10].

Der Arrhenius-Ansatz lasst sich aus Betrachtungen eines rein thermisch aktivierten Platz-
wechselprozesses von Molekiilen herleiten:

T E,(1 1
Ig(ar)=1g 0 (T) =—°(———]. (2.23)
Mo (T)o RAT Ty
lg n(T)
Messkurve Ig(n) = f(lgy)
" bei Temperatur T
&
kel
=2 =
()]
o =
g | TN W
| |g ar ““:\\
AN
Masterkurve \‘\
n_ ; ™
g s f19(1757)
lg (1757)

Bild 2.11: Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzip fir eine Viskositatsfunktion
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Dabei sind E,, die materialspezifische FliefSaktivierungsenergie ([E,] = J/mol) und R die
universelle Gaskonstante mit R = 8,314 J/(mol-K). Der Arrhenius-Ansatz eignet sich insbe-
sondere zur Beschreibung der Temperaturabhédngigkeit der Viskositét von teilkristallinen
Thermoplasten [10, 25].

Fiir kleine Temperaturverschiebungsbereiche oder iiberschlidgige Rechnungen kann a durch
einen physikalisch nicht begriindeten Ansatz der Form

lg(ar)=-a(T-T,). (2.24)

angendhert werden [1, 10]. Dabei ist & der materialspezifische Temperaturkoeffizient der
Viskositit.

Eine andere Betrachtungsweise, die auf der Grundlage des freien Volumens aufbaut, d. h.
auf der Wahrscheinlichkeit von Platzwechselvorgingen, wurde von Williams, Landel und
Ferry [26] zur Beschreibung der Temperaturabhingigkeit von Relaxationsspektren entwickelt
und spiter auf die Viskositit iibertragen. Sie fanden die Beziehung (auch WLF-Gleichung
genannt)

o[ ) GA(T-T)
lg(aT)—lg(n(TS)]——Cz+(T_TS), (2.25)

welche die Viskositit #(1") bei einer gesuchten Temperatur T mit der Viskositdt (1) bei
der Standardtemperatur T bei konstanter Schubspannung verkniipft. Fiir Tg = Ty + 50 K [26],
wobei Ty die Einfriertemperatur ist, werden C, = 8,86 und C, = 101,6 K.

Die Einfriertemperaturen einiger Polymere sind in Bild 2.9 eingetragen; weitere Werte gibt
Lee [27] an. Bei Messungen von T, kann fiir amorphe Polymere das Verfahren zur Ermittlung
der Formbestindigkeitstemperatur nach DIN 53461, Verfahren A, eingesetzt werden. Die so
ermittelte Formbestidndigkeitstemperatur kann gleich T}, gesetzt werden [8].

Eine genauere Beschreibung ist méglich, wenn T (und gegebenenfalls auch C, und C,; diese
konnen im Allgemeinen aber als ndherungsweise materialunabhéngig angesehen werden)
durch Regression aus Viskositdtskurven, die bei verschiedenen Temperaturen gemessen
wurden, ermittelt wird.

Obwohl der WLF-Ansatz nur fiir amorphe Polymere physikalisch begriindbar dem Arrhenius-
Ansatz tiberlegen ist [10, 24, 25], ldsst er sich mit guter Genauigkeit auch fiir teilkristalline
Polymere einsetzen [28 bis 31, 33].

Bild 2.12 vergleicht die Beschreibung des Verschiebungsfaktors a aus dem Arrhenius-Ansatz
mit dem aus der WLF-Gleichung [30]. Beschrankt man sich auf einen fiir die Praxis im All-
gemeinen ausreichenden Temperaturbereich von +30 K um eine Bezugstemperatur, so sind
beide Beschreibungsformen zufrieden stellend.

Fiir die Bevorzugung der WLE-Gleichung sprechen im Wesentlichen zwei Griinde:

o die Standardtemperatur T§ist mit geniigend grofler Genauigkeit mit der fiir den jeweiligen
Stoff bekannten Einfriertemperatur verkniipft (Tg = Tj + 50 K) und

e der Druckeinfluss auf die Viskositat lasst sich tiber die Standardtemperatur einfach erfassen
(dies wird noch erlautert).
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Bild 2.12: Temperaturverschiebungsfaktor a; fiir verschiedene Polymere

Soll nun mittels der WLF-Gleichung die Verschiebung von einer Viskositdtskurve bei einer
beliebigen Bezugstemperatur T auf die bei der gesuchten Temperatur T durchgefithrt werden,
wird Gleichung (2.21) zweifach angesetzt:

n(1) 1(’7<T).”(T5)]— G(L-T) G(I-T) (2.26)

lgaT:lgn(To): () 1(h)) C+(L-T) C+(T-Ty)

mit C; = 8,86 und C, = 101,6 K.

Hierbei ist T, die Bezugstemperatur, fiir die die Viskositit bekannt ist.

Druckeinfluss

Der Einfluss des Drucks auf das Fliefiverhalten lasst sich in dem Ausdruck fiir die Tempera-
turabhédngigkeit nach WLF mit erfassen [29]. Es zeigt sich namlich, dass sich die Standardtem-
peratur T, die bei 1 bar nach WLF zu T = Ty, + 50 K angesetzt wird, mit steigendem Druck
zu hoheren Werten verschiebt. Diese Verschiebung entspricht wiederum der Verschiebung
der Einfriertemperatur T} die direkt aus einem p-v-T-Diagramm entnommen werden kann
[28, 34].



22 2 Eigenschaften von Polymerschmelzen

40

o Standard-PS
s PS

K|+ PMMA

= PVC

ATg
ATg

//‘L
. N A

10 ///

Standardtemperatur

Verschiebung der Einfrier- bzw.
[+]
»]
\\
\ \ [+)
kY

0 250 500 750 bar 1000
hydrostatischer Druck pp4

Bild 2.13: Druckeinfluss auf die Einfrier- bzw. Standardtemperatur

Die Druckabhingigkeit der Einfriertemperatur kann bis zu Driicken von etwa 1 kbar als linear
angenommen werden (Bild 2.13 [32]). Es gilt somit:

TE(p):TE(p=1bar)+§-p. (2.27)

Es ergeben sich Verschiebungen der Einfriertemperatur in der Gréflenordnung von 15 bis
30 K/kbar. Bei Driicken grofler 1 kbar steigt die Einfriertemperatur mit wachsendem Druck
nur noch degressiv an.

Ist fiir einen vorgegebenen Kunststoff kein p-v-T-Diagramm vorhanden, aus dem die
Druckabhingigkeit der Einfriertemperatur abgelesen werden konnte, so kann in guter Né-
herung mit

Ty (p) = Ty (1 bar )+ p-(10 bis 30)-10~ K/bar (2.28)

gerechnet werden. Generell gilt, dass der Druck das FliefSverhalten amorpher Polymeren
wesentlich stirker als das teilkristalliner Polymere beeinflusst.
Somit lasst sich nun die WLF-Verschiebung von einer Viskosititskurve bei der Temperatur

T, und dem Druck p, auf die Temperatur T, und den Druck p, durchfiihren. Es gilt fiir den
Verschiebungsfaktor a:

lgay =1 (W(TZ’PZ)] Cl(Tz—Ts(pz)) Cl(Tl_Ts(Pl))

_ _ , (2.29)
n(Ti,p) Cz“‘(Tz_TS (pz)) C2+(T1_TS(P1))
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Rechnerische Anwendung

Soll ein Punkt P [y, 1, (1;)] einer Viskositatskurve, die bei der Temperatur T, gemessen wur-
de, auf die bei der Temperatur T, giiltigen Viskositatskurve verschoben werden (Bild 2.11),
so gilt:

n(Ty7,) = ar - n(T,7,) (2.30)

mit 7, = 2:—1 231)
T

ar wurde dabei mit einem der Verschiebungsansitze errechnet. Im Falle der WLF-Gleichung
kann a; auch noch eine Druckverschiebung enthalten, wenn p, # p,. Entsprechend lassen
sich die Viskositatsfunktionen temperatur- und druckunabhingig formulieren. Es gilt fiir
den Carreau-Ansatz:

. ar{T,p) A
(7, T.p)= r(T:P) —. (2.32)
(1+ar(T.p)-B-7)
Fiir den Ansatz nach Vinogradov und Malkin folgt analog:
: ar(T.p)-n
n(r1.p)= T2 e (2.33)
1+ Ay [ar (T.p)-mo - 7] + Ay -[ar (T.p) -1 7]
Da mit
A, =1,386-10""
A, =1,462-107 ¢ fiir[y]=Pa-s und [y]=s"" (2.34)
a=0,355

die Vinogradov-Malkin-Funktion naherungsweise materialunabhingig ist [18], stellt Glei-
chung (2.34) eine universelle, material-, temperatur- und druckinvariante Viskosititsfunktion
dar.

2.1.2  Ermittlung des viskosen FlieBverhaltens

Zur Messung der Fliefunktion y = f(r) oder der Viskosititsfunktion = f(p,T) werden
im fiir die Auslegung von Extrusionswerkzeugen relevanten Schergeschwindigkeitsbereich
(10s ' < y< 10*s ) Kapillarviskosimeter (oder auch Laborextruder, denen eine Viskosi-
meter-Diise mit entsprechenden Druck- und Temperaturmessmoglichkeiten vorgeflanscht
wird) eingesetzt. Der Kapillarquerschnitt kann kreis-, schlitz- oder ringspaltformig sein.

Das Messprinzip besteht darin, dass definierte Volumenstréme V' bei moglichst konstanter
Massetemperatur T durch die geometrisch exakt definierte Kapillare gedriickt und dabei der
in der Kapillare auftretende Druckverlust Ap ermittelt wird.



