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1. Die Erklirung des viskosen FlieBens auf Grund
der Molekularstruktur

Nach Auffassung von KEyrine ist das Flieen eine monomolekulare
Reaktion, wobei der elementare ProzeB als ein Ubergang zwischen zwei
Gleichgewichtszustinden durch ein Potenzialgefille dargestellt wird. Diese
Theorie nimmt ein System an, dessen Struktur wihrend des Uberganges vom
Ruhezustand in das FlieBen unverindert bleibt, d. h. die Abnahme der Visko-
sitit mit wachsender Schubspannung wird durch die Verringerung der Aktivie-
rungsenergie verursacht. Diese Aussagen sind sehr angreifbar, da die Aktivie-
rungsenergie des FlieBens im linearen Polymer mit ansteigender Schubspan-
nung stindig zunimmt [1]. AuBerdem bleibt die Struktur des Polymers wihrend
des Flieflens nicht unveridndert.

Die Ergebnisse von KARGIN und seinen Mitarbeitern [2—5] wurden von
BarTENEW verwendet. Nach seiner Feststellung zeigen die Polymerschmel-
zen eine molekulare Uberstruktur, deren MaB von der Temperatur abhingig
ist. Im viskosen FlieBzustand zerfallen die molekularen Kettenbiindel, die in
kristalligen und amorphen Polymeren vorhanden sind. Infolge der zuriick-
bleibenden Kettenbiindel bleibt ein Teil der molekularen Ordnung auch im
Schmelzzustand erhalten. Die Mikrobiindel konnen als Kerne der tatsichlichen
Biindel, die sich bei niedrigeren Temperaturen bilden, ang2sehen werden.
Unter den Bedingungen des viskosen Flielens zerfallen bzw. bilden sich neue
Mikrobiindel. Thre Lebensdauer ist bei hoheren Temperaturen kurz, aber sie
ist jedenfalls lingsr, als die ﬁbergangszeit der freien Segment2 zwischen den
beiden Gleichgewichtszustdnden.

Die prim#ren Strukturelemente der Thermoplastsn sind auns gleichen
Einheiten aufgebaute Kettenmolekiile. Ein gegebenss Kettenmolekil kann
durch den Abstand sciner beiden Enden charakterisiert werden. Unterschied-
liche Abstinde bedeuten die Entropiedifferenz der einzelnen Kettenmolekiile.
Der Ubergang der Molekiile von einem in einen anderen Gleichgzwichtszustand
ist ein Zeitprozef.
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Die Deformationsgeschwindigkeit der Kettenmolekiile wird von der
Intensitdt der zu iiberwindenden Wechselwirkungsenergien beeinfluflt.

Diese Wechselwirkungen hingen aufler von den primdren Strukturele-
menten des Polymers auch von den sekundiren Struktureingenschaften ab.
Das Deformationsvermégen eines gegebenen Molekiils wird durch die Relaxa-
tionszeit charakterisiert, die die Ubergangszeit zwischen einem gegebenen und
einem anderen Gleichgewichtszustand darstellt. Da bestimmte mobile Teile
des Molekiils, die sog. Segmente sich frei bewegen konnen, kann die Verschie-
bung eines cinzigen Fadenmolekiils durch das Produkt der Relaxationszeiten
charakterisiert werden.

Die Deformation im Polymer kann durch ein kontinuierliches Deforma-
tionsspektrum beschrieben werden, das kurze sowie lange Relaxationszeiten
beinhalten kann. Die kiirzeren Relaxationszeiten sind den kleinen, die grofien
den ldngeren Molekiilteilen, sogar ganzen Molekiilketten zuzuschreiben. Ist
die Verschiebung eines typischen Strukturelementes determinierend, so wird
ihre Relaxationszeit den Deformationsprozefl bestimmen. Bei Polymeren mit
starrer Molekiilkette verschiebt sich durch einen langsamen Prozefl die ganze
Kette. AuBlerdem spielt die Schwingung der einzelnen Kettenglieder auch
eine Rolle, wodurch die Relaxation des Polymers durch zwei charakteristische
Zeiten definiert werden kann. Bei Deformation flexibler Molekiile findet man
kein so scharf unterscheidbares Relaxationsintervall.

In festen Polymeren bilden sich infolge der Wechselwirkungen zwischen
den Kettenmolekiilen auch molekulare Uberstrukturen aus. Die amorphen
und kristalligen Polymere enthalten sowohl im Glas- als auchim hochelasti-
schen Zustand verkniuelte Ketten, die unterschiedlich kompliziert aufgebaut
sind und aus verschiedener Anzahl von Molekiilen bzw. Molekiilteilen bestehen.
In solchen Polymeren bilden sich aufler den Kniueln auch geordnete Zonen,
sog. Mikrobiindel, in denen die parallel orientierten Kettenteile enthalten sind.
Diese Gebilde sind keine stabilen, sondern sich stindig verdndernde Elemente
mit bestimmter Lebensdauer. Auflerdem konnen in einem Gebilde bandférmig
orientierte Kettenteile enthalten sein. In Polymeren mit Kristallstruktur
konnen Biindel, Fibrillen, Kristallite und Spherolite vorkommen.

Das MaB der molekularen Uberstruktur ist temperaturabhingig, d. h.
die Zersetzungsgeschwindigkeit vermindert sich mit fallender Temperatur,
und gleichzeitig nehmen die Volumenkonzentration und die GréBe der moleku-
laren Uberstrukturelemente zu. In der Nihe der Glastemperatur héren die
dynamischen Ab- und Aufbauprozesse der molekularen Uberstrukturen durch
die Verringerung der Geschwindigkeit der Segmentbewegung auf. Dadurch
stabilisieren sich die durch mechanische Wechselwirkung entstandenen ver-
kniuelten molekularen Uberstrukturelemente. Mit zunehmender Temperatur
beginnen wieder die Segmentbewegungen, die zum intensiven Ab- und Aufbau
und zu der Abnahme der GréBe der molekularen Uberstrukturelemente fiithren.
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Ein bestimmter molekularer Ordnungszustand bleibt auch im Schmelz-
zustand erhalten. Wirkt eine andauernde Spannung auf die sich im Ruhezustand
befindende Schmelze ein, stellt sich nach einer Ubergangsphase das stationire
FlieBen ein. Bei einer gegebenen Schergeschwindigkeit gemessen wichst die
Spannung in der Ubergangsphase mit zunechmender Deformation bis zu einem
von der Temperatur, der Deformationsgeschwindigkeit und der Stoffqualitit
abhidngigen Maximum an, und sinkt danach wieder auf einen konstanten
Wert des stationdren FlieBens ab. Ahnlich verindern sich auch die elastische
Deformation und die Viskositit.

Diese Daten zeigen, daB die molekulare Uberstruktur des Polymers
durch den Ubergangsproze vom Ruhezustand in viskoses FlieBen verdndert
wird, d. h. die Anzahl der in molekularen Uberstruktureinheiten fixierten
Segmente nimmt ab, und gleichzeitig wichst die freie, verschiebbare Segmenten-
anzahl.

Nach der Aufhebung der Spannungseinwirkung beginnt ein entgegen-
gesetzter ProzeB, indem die molekularen Uberstrukturelemente wieder neu
gebildet werden. In der Ubergangszone der Deformation von linearen Polyme-
ren wichst die charakteristische Spannungsrelaxationszeit bei konstanter
Schergeschwindigkeit anfangs an, dann fillt sie als Resultat der Verdnde-
rung des Relaxationsspekirums wihrend des Deformationsprozesses wieder
ab.

In der Phase vor dem stationdren FlieBen sind das Ansteigen der Span-
nung bis zum Strukturspannungswert und die Zunahme der Viskositdt auf
einen Maximalwert 7, = lim  zu beobachten.

50

Die elastische Deformation und die Normalspannung zeigen einen dhn-
lichen Verlduf. Der dhnliche Verlauf der Normalspannung folgt dem Verlauf
der Schubspannung mit zeitlicher Verschiebung. Das hingt mit der stirkeren
Abhiéngigkeit des Relaxationsspektrums von den lingeren Relaxationszeiten
zusammen. Das Ubergangsintervall wird durch die Anderung der Schubspan-
nung, der Normalspannung und der elastischen Deformation charakteri-
siert.

Wéihrend der stationdren Strdmung gehen die Ab- und Aufbauprozesse
der molekularen Uberstruktureinheiten dem charakteristischen Parameter der
Scherung entsprechend in ein neues dynamisches Gleichgewicht iiber. Als
rheologisch charakteristische GrdBe des stationdren. Fliefens werden diese
Funktionen der prestationdren Phase angesehen. In der stationidren Phase
konnen diese Funktionen auf die Werte des anfinglichen Scherungszustandes
(y — 0, T — 0) zuriickgefithrt werden. Angesichts der Charakterisierung des
stationdren FlieBens bedeutet der strukturelle Abbau der Ubergangsphase einen
sehr wesentlichen Proze. Wenn sich die Polymerschmelze bei einer gegebenen
Temperatur im Ruhezustand befindet, dann werden bestimmte molekulare
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Uberstrukturelemente infolge der durch Warmebewegung verursachten Seg-
meuntbewegungen abgebaut und damit parallel neue gebildet.

Dieser Prozef wird einerseits von der Geschwindigkeit der Wirme-
bewegung, andererseits von der Riickbildung, d. h. von der Geschwindigkeit
des RelaxationsprozeBes beeinfluBt. Wenn auf die Polymerschmelze nur eine
kleine Spannung einwirkt, die die Stabilitit der molekularen Uberstruktur
nicht iiberwindet, wird eine Ausstreckung nur auf den die Molekiilbiindel
verbindenden Ketten vollzogen, die sich nach Beendigung der Belastung
sofort zuriickbildet. Bei gr6Beren Spannungen bzw. Deformationsgeschwindig-
keiten beginnt der Abbau der molekularen Uberstrukturen, da die Abbau-
geschwindigkeit aufgrund der Spannung zunimmt und diese die Relaxations-
geschwindigkeit iibertrifft. Daraus folgt, dall die Anzahl der molekularen
Uberstruktureinheiten so lange abnimmt, bis sich das neue, dynamische
Gleichgewicht einstellt.

Im Falle stationdren Flielens kann die Viskositdt mit dem Relaxations-
spektrum der Deformation der Polymerschmelze in Zusammenhang gebracht
werden. Bei Enwirkung gegebener Schergeschwindigkeit sinkt die Viskosités
77, der ruhenden Schmelze auf einen Wert 5 < 1, ab.

Nach SpENcer und Divron [6] ist das Zusammenfallen des Verlaufes
der Viskositdt und der Schergeschwindigkeit, gemessen bei unterschiedlichen
Temperaturen, zu erwarten, wenn der Zusammenhang:

n(T) = no(T) - f(7) (1)

besteht, wobei

7n(T) die Temperaturfunktion der momentanen Viskositit
1no(T) die Temperaturfunktion der maximalen Viskositit
f(7)  eine, nur von der Schergeschwindigkeit abhingige Funktion

bedeuten.

Dieser Zusammenhang gilt nicht bei gréferen Schubspannungen.

Die Temperaturabhingigkeit der Funktion f(y) wurde von ScHOTT und
Kacuan [7] insofern in Betracht gezogen, daB der Ausdruck yT’/T als Argu-
ment anstelle der Schergeschwindigkeit gewihlt wurde. Dadurch erhielten
sie einander deckende Viskositdt-Schubspannungsverldufe.

Nehmen wir an, daf} die Geschwindigkeit der Ausbildung einer mittleren
molekularen Uberstruktureinheit durch die Funktion ¢(t,) bestimmt wird.
Die Abbaugeschwindigkeit wird durch die Schergeschwindigkeit determiniert.
Dementsprechend kann die Viskositdt durch die Funktion:

MT) = no(T) - fI¥ - o(t))] (2)
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ausgedriickt werden. Der EinfluB des Relaxationsspektrums wird durch eine
Relaxationszeit ¢’ in Betracht gezogen:

.l o) T
n(T7)  oT) T
wobei p die Dichte des untersuchten Fluidums
T’ die Bezugstempteratur
t' die zu der Bezugstemperatur gehérende Relaxationszeit sind.

()

Man substituiert den Ausdruck (3) in Gl (2):
Ty = n(T) - £l mo(ry - 2LLT7 (T )], 4
o) = D) g7 (@) - 2 (]| 0

Durch geeignete Wahl der Bezugstemperatur ergibt sich der Ausdruck in
runden Klammern als Einheit. Daher ist die Viskositdt:

- fls . eT) - T «

1) = D) a0 )

Die Gl. (5) unterscheidet sich nur im Quotienten p(T")/o(T) von dem Zusam-

menhang von ScHOTT und KacHAN. In einem nicht zu groBen Temperatur-

bereich (4T < 50 °K) vereinfacht sich das Argument der Funktion f auf
77o(T)-

Daraus folgt, daBl zur Beschreibung des Flieffverhaltens von nichtnew
tonschen Fliissigkeiten die Kenntnisse iiber einen Viskositdt-Schubspannungs-
verlauf und iiber die maximale Viskositidt ausreichend sind. Nach der beschrie-
benen Auswertung der MeBergebnisse, die durch Untersuchungen von Polyme-
ren mit unterschiedlicher Kettenbeweglichkeit erhalten wurden, kénnen die
Ergebnisse mit guter Anndherung durch die allgemeine Viskosititsgleichung
von WINOGRADOW beschrieben werden:

Jo 1 46,12 - 10-3(m,)%235+ 2,33 - 10~ (77,)%™, (6)
7
wobei 7, die maximale Viskositdt (P)
7 die momentane Viskositdt (P)
y die momentane Schergeschwindigkeit (1/sec) sind.

Fiir die in Schubspannung transformierte Form ergibt sich nach HALAsz
und Moxpvar [8]:

2,38
> (D)

0,34 0,68
Jo — 1 £5.10-3 (L) 45,75 - 10—4 {_t_} 18.8-10-13 [_f..
7 L 70

wobei 7 die momentane Schubspannung (din/cm?)
70 die Bezugsschubspannung (din/em?) bedeuten.
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Die Giiltigkeit der Gl. (6) wurde fiir mehrere Polymere bewiesen, indem die
Unterschiede zwischen den berechneten und gemessenen Werten unter 209
waren [9]. Es kann festgestellt werden, dafl die Funktion f in der GL (5) von
dem Typ des untersuchten Polymers weitgehend unabhéngig ist. Diese Aus-
sage kann durch den gemeinsamen Charakter der auftretenden Deformation
beim makromolekularen FlieBen von Thermoplasten erklirt werden. Die
Ursachen kénnen darin bestehen, daf der EinfluBl der Schergeschwindigkeit
auf die molekulare Wechselwirkung und auf den Abbau molekularer Uber-
strukturelemente in groflem MaBe von der chemischen Struktur des Polymers
unabhéngig ist.

2. Faktoren, die die Viskositidt der Thermoplastschmelzen
beeinflussen

Das viskose Flielen von Thermoplastschmelzen wurde von BARTENEW
[3—5] in chemisches und in physikalisches Flieflen eingeteilt. Das physikali-
sche FlieBen kann nur bei linearen Polymeren beobachtet werden, wobei
sich die Molekiilsegmente durch Einwirkung der Schergeschwindigkeit ver-
schieben. Das chemische FlieBen kann durch strukturveriindernden Einfluf}
von chemischen Reaktionen bei hoheren Temperaturen oder infolge des Ab-
bruches und der Rekombination der Polymerketten bei niedrigeren Tempera-
turen und gréBerer Schergeschwindigkeit ablaufen. Bei der Verarbeitung von
Polyolefinen ist das physikalische FlieBen von entscheidender Bedeutung.

Es ist bekannt, da die Mehrheit der thermoplastischen Schmelzen ein
nichit-newtonsches Verhalten zeigt. Das bedeutet, dafl die Viskositit aufler der
Temperatur auch von dem Scherungszustand, der durch die Schergeschwindig-
keit oder die Scﬁubspannung charakterisiert werden kann, beeinflufit wird
[10,11]. Die Druckabhingigkeit der Viskositdt ist nur bei groflen Druck-
werten von Bedeutung. Die untere Druckgrenze wurde von BRENSCHEDE [12]
und MencEs [13] als 1000 kp/em? festgestellt.

Die Viskositdt wird ebenfalls von der Stoffqualitdt, dem durchschnitt-
lichen Molekulargewicht und der Molekulargewichtsverteilung beeinflufit. Bei
gleicher Temperatur steigt die Viskositdt mit wachsendem Molekulargewicht
an [14—16].

Ein sehr wesentlicher Gesichtspunkt bei der Untersuchung der Tempera-
turabhingigkeit der Viskositit ist die Wahl der Schubspannung oder der Scher-
geschwindigkeit als Konstante. Nach BesTtuL und BeLcHER [17] gilt:

.~ 51, 0
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Wenn die Viskositdt als Funktion der Schubspannung und Temperatur ange-
sehen wird, ist das totale Differential:

o[

8
dT dr. 9
o . +{ )Tr 9)

" ot

Bei den Prozessen, in denen die Schergeschwindigkeit konstant ist, gilt:

(3”7_ -
BTJ-;

on
 OT

ot an
= L1, 10
T(aT,~}+(aT]r (1)

Durch die Umformung der Gl. (10) erhilt man:

(ool _y_ (o) (o a
T

(9n/oT); ot 7 {97

v

Unter Beriicksichtigung des Umstandes, dafi das zweite Glied in Klammern
der rechten Seite der GI. (11) der Schergeschwindigkeit entspricht, erhilt
man:

(BmfeT); 6t )r

Es wird angenommen, daf} die Temperaturabhingigkeit der Viskositdt der
thermoplastischen Schmelze auch durch die Arrheniussche Gleichung be-
schrieben wird. Bei Einwirkung héherer Temperaturen wird die Temperatur-
abhingigkeit von 4 und E ausgeprigter:

1= A - exp(E/RT), (13)
n = A - exp(E;/RT); (14)

in dem A ein priexponentieller Proportionalititsfaktor
E,, E; die Aktivierungsenergie des viskosen Fliefens bei konstanter Schub-
spannung bzw. Schergeschwirdigkeit
R die universelle Gaskonstante
T die absolute Temperatur
sind.
Nach partiellem Differenzieren der Gl. (13) und (14) und deren Substitu-
tion in Gl. (12) erhdlt man:

oy __E 15
(aT),“ TRr?’ (1)
o) _ _ B (16)
{aT]& TRT?" |

2%
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Wird die Gl. (15) durch die Gl. (16) dividiert, ergibt sich:

E, :1—'(9’1—) . (17)
E{, oT T

Es ist einzusehen, daB die zwei Aktivierungsenergien gleich werden, wenn
sich die Scherbedingungen Null nihern. Dieser Zusammenhang beinhaltet
also das newtonsche Verhalten als Grenzfall.

Die die Viskositdt beeinflussenden rheologischen Parameter werden in
[18] zusammengefaft, indem die aus den Parametern errechenbaren Funktionen
einzeln beschrieben werden.

Hier wird nur ein, in der Literatur von BARTENEW [3] mitgeteilter Aus-
druck erwihnt, der fir lineare Polymere giiltig ist:

7= C - n(T) - 7y(7) » 7a(M) - (). (18)

Nach Umformung des Ausdruckes erhidlt man das logarithmische Additions-
prinzip der Viskositét:

Iny = InC + Inny(T) + ln (=) + In (M) + Inm(x). (19)

In der GL (19) ist C eine die Kettenstruktur charakterisierende Konstante
des Polymers; 7,(T), 7,(7), n3(M) driicken die Abhéngigkeiten der Viskositit
von der Temperatur, der Schubspannung und dem Molekulargewicht aus, und
1s(x) bedeutet den Einflufl des aktiven Fiillstoffes auf die Viskositdt. Das
logarithmische Additionsprinzip ist nur zwischen bestimmten Temperatur-,
Schubspannungs- und Molekulargewichtsgrenzen giiltig.

Beim FlieBen von linearen Polymeren wirken die Temperatur und die
Schubspannung auf die Viskositdt unabhingig voneinander.

Die Temperaturabhingigkeit der Viskositdt kann mit der Gleichung

n(T) =4 - exp(EJRT) (20)

beschrieben werden, wobei E die Aktivierungsenergie des viskosen FlieBens
ist, die bei einem gegebenen Polymer einen konstanten Wert besitzt. Sie ist
unabhingig von der Schubspannung und dem Molekulargewicht. Die letztere
Aussage driickt ebenfalls aus, daB die Molekiilsegmente statistisch gesehen
voneinander unabhiingig sind.

Unter Beriicksichtigung der Schubspannung hat BARTENEW den Ausdruck

n =1, * exp( — «7) (21)

empfohlen, indem 7, und « Konstanten sind. Durch Verminderung des Moleku-
largewichtes und des Anstiegs der Temperatur zeigt sich das stufenweise
Aufheben der Abhéngigkeit von der Schubspannung, d. h. es bildet sich das new-

tonsche Yerhalten heraus.
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Die Abhingigkeit vom Molekulargewicht wird in Gl. (18) durch das Glied:
Ny = M, (22)

ausgedriickt, wobei n den Wert 3,5 hat. Fiir das vierte Glied ergibt sich bei
einem Fiillstoffgehalt unter 109%:

n e~ 1 4 ax, (23)

wobei x den Fiillstoffgehalt und e eine Konstante mit dem Wert zwischen
5 und 10 bedeuten.
Aus den Gleichungen erhdlt man die Viskositit:

n=C- M} - exp[(E/RT) — at], (24)

die mit Gl. (21) verglichen wird. Daraus ergibt sich:

1y = C + My, - exp (E/RT). (25)
70
Zusammenfassung

Die Arbeit beschiftigt sich mit dem viskosen FlieBen von Thermoplasten auf Grund-
lagen der Molekularstruktur und mit den Faktoren, die die Viskositit der Schmelze
beeinflussen.
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