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NOMENKLATUR

Konstante [ -]

Durchmesser [cm]
Elastizitatsmodul [g/mmz:l
Kraft [kpj

Linge [cm]

Molekulargewicht [g/mol]
Durchflussvolumen l:cms/sec:l

allgemeine Gaskonstante [ca|/mol gr'd]
Radius [cm]

Temperatur l:gr'd]

Konstante [-]
Hagenbach-Korrekturfaktor [:-:l
Fliessindex [-]
Bagley-Korrekturfaktor [ -]
Rabinowitsch-Korrekturfaktor [-]
Couette-Korrekturfaktor [-:]
Druck | atii, dyn/cmz:l
Radiusvektor [cm]
Elastizitdts-Korrekturfaktor [—:]
Geschwindigkeit E:m/sec]
Koordinate [-:]
isothermerDruckkoeffizient E:mz/dyn]

Aktivierungsenergie [cal/mol]

Dehnung [%:I

Geschwindigkeitsgradient, Schergefélle [sec-1]
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wahres Schergefille l:sec-ﬂ
Schergefille an der Wand [sec_1]
Dichte [g/cms:]

relative Messgenauigkeit [-]
Festigkeit I:g/den]

Bruchfestigkeit [g/den]

Scher- oder Schubspannung [:dyn/cmz___]
wahre Scherspannung [dyn/cm_z__l
Scherspannung an der Wand E:lyn/cmz_-]
dynamische Viskositat [Poise]
wahre dynamische Viskositat [Poise]

Stoffkonstante [Po i se]
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I. EINLEITUNG

Beim Verarbeiten von Kunststoffschmelzen zu den ver-
schiedenen Endprodukten interessiert das rheologische

Verhalten derselben in verschiedener Hinsicht.

Wihrend des komplexen Vorganges des Aufschmelzens mittels
Extruder spielen die Fliesseigenschaften eine massgebliche
Rolte fur die optimale Auslegung von Extruderdimensionen
und vor allem fir die Form der Extruderschnecke. Je nach
Ausgangsmaterial, Verarbeitungsgeschwindigkeit und ge-
winschtem Produkt missen genaue Bedingungen beziiglich
Férdervolumen, Temperatur und Druck eingehalten werden,

die entscheidend von den Fliesseigenschaften der zu ver-
arbeitenden, geschmolzenen Stoffe und von den geometrischen

Verhaltnissen im Extruder beeinflusst werden.

Beim Fordern von Kunststoffschmelzen mittels diverser

Pumpen durch Rohre, Kanile sowie andere verfahrenstechnische
Einrichtungen und Apparate sind die Fliesseigenschaften zu
beachten und nicht zuletzt spielt die Rheologie der Schmelzen
bei einer speziellen Verarbeitungsart, dem Schmelzspinnen

zu F&den, eine sehr wichtige Rolle. Dabei wird die spinnbare
Schmelze von Zahnradférderpumpen durch Kapillardiisen ausge-
presst und abgekiihlt. Die so verfestigten Faden werden

schliesslich auf einer geeigneten Vorrichtung aufgespult.

In der vorliegenden Arbeit wird ein Kunststoff, n&mlich das
Polyamid-6, auf sein rheologisches Verhalten beim Schmelz-
spinnen, besonders beziiglich Férderung durch Rohre und

Kapillaren, untersucht.
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Die Schmelzviskositdt von Polyamid - 6 wurde bereits in

einer Reihe von Arbeiten untersucht, insbesondere im

Hinblick auf eine Relation zwischen Viskositat und
Molekulargewicht [?4; 65 - 68] sowie beziiglich des Einflusses

von Beimischungen wie auch von niedermolekularen Anteilen
[69; 70] .

Andere Arbeiten befassen sich mit Viskositatsmessungen an
relativ hochmolekularen, fir das Schmelzspinnen ungeeigneten
Nylon - 6 Proben [71] oder es werden dazu Apparaturen ver-
wendet, die kaum einen Vergleich mit Betriebsbedingungen
erlauben [72] .

Von den Autoren, die das rheologische Yerhalten von
spinnbaren Nylon - 6 - Schmelzen unter solchen Bedingungen
von Scherbeanspruchung, Temperatur und Druck untersucht haben
[12; 13; 14; SQ], wie sie in Schmelzspinnbetrieben vorkommen,
sind die umfassendsten Arbeiten jene von Volkova et al D4]

sowie von Pezzin und Gechele [33] .

Vor allem Pezzin und Gechele haben 35 verschiedene Proben
mit Molekulargewichten zwischen 4000 und 40’000 bei
Temperaturen zwischen 230°C und 270°C untersucht. Dabei
traten Dricke bis zu 2’000 ati auf. Die Messungen wurden an
einem Kapillarviskosimeter, und zwar am " lInstron-Rheometer”,
durchgefiihrt und es wurden Kapillaren verwendet, deren
Linge das 33 bis 136-fache des Durchmessers betrug. Die
daraus resultierenden Scherbeanspruchungen entsprechen
grossenordnungsméssig jenen, die in Schmelzspinndiisen

auftreten.
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Obwoh! in den letztgenannten Arbeiten B3; 1{] Kapillar-
viskosimeter mit Temperatur- und Scherbedingungen verwendet
wurden, die Betriebsbedingungen entsprechen, sind dabei
weder der Einfluss des Druckes auf die Viskositat noch

die Wirkung der in der Kapillare entstehenden Reibungswidrme
auf die Schmelze und deren Fliessverhalten beriicksichtigt
worden. Deshalb wird in der vorliegenden Arbeit das fliess-
verhalten von Nylon - 6 - Schmelzen mit besonderer Be-
riicksichtigung der Wirkung von hohen Driicken und der in

der Kapillare entstehenden Reibungswarme auf das Verhalten

der Schmelze und ihrer rheologischen Yeranderungen untersucht.

Da die Literatur iber die Rheologie von viskoelastischen
oder allgemein nicht - Newtonschen Flissigkeiten sehr
umfangreich ist und verschiedene Theorien beinhaltet,

wurde dieser Arbeit ein relativ ausfihrliches und weit-
reichendes Kapitel Uber die theoretischen Grundlagen,

nach denen ausgewertet worden ist, angegliedert. Damit
solite hauptsdchlich die dieser Arbeit zugrundegelegte
Theorie erliutert werden, nach der sich die spiter gemachten

Schlussfolgerungen und fErgebnisse richten.



1. PROBLEMSTELLUNSG

Es sei das Fliessverhalten eines spinnbaren Nylon - 6 bei
verschiedenen Temperaturen und verschiedener Scherbe-
anspruchung zu bestimmen. Diese Untersuchung sollte moglichst
unter betriebsnahen Bedingungen ausgefiihrt werden. Zusatzlich
ist auch das Materialverhalten unter extremen Bedingungen

beziigl ich Temperatur und Druck zu ermitteln.

Normalerweise wird Nylon - 6 - Granulat zum Zweck des
Spinnens mit einer Restfeuchtigkeit unter 0,1 % eingesetzt.
Das Material wird unter Inertgasatmosphare, z.B. Stickstoff,
aufgeschmolzen und versponnen, wobei Temperaturen tlber dem
Schme | zpunkt von 225°C, etwa zwischen 230°C und 310°C, denk-
bar sind und Driicke bis zu ca. 1’000 atiu beherrscht werden
missen. Die auftretende Scherbeanspruchung der Schmelze im
Aufschmelzextruder und in den Spinndiusen kann sehr hoch sein.
Im Extremfall konnen Schubspannungen bis zu 107 dyn/cm2 und
Geschwindigkeitsgradienten (oft auch Schergefille, Ge-
schwindigkeitsgefélle oder auch Schergeschwindigkeit genannt)

bis zu 5’000 secm1 auftreten.

Da Kunststoffschmelzen viskoelastische Fliissigkeiten sind und
sich bei den genannten Scherbeanspruchungen schon weit im
nicht-Newtonschen Bereich befinden, kdnnen Normalspannungs-
effekte (Weissenberg-Effekt) auftreten, wonach Krafte

normal zur Strdémungsrichtung wirksam werden. Es ist deshalb
nur mit einem Kapillarviskosimeter oder einem Rotations-
viskosimeter vom System Kegel/Platte mdglich, Kunst-
stoffschmelzen im genannten Bereich der Scherbeanspruchungen
zu untersuchen. Bei koaxialen Rotationsviskosimetern, sofern

sie Uberhaupt so hohe Scherkrifte zulassen, "klettert”
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die Schmelze infolge der Normalspannungen aus dem

Viskosimetergefiass.

Das Prinzip der Viskositatsmessung mittels Kapillar-
viskosimeter gestattet physikalisch gesehen die Erfassung
von zwei verschiedenen Messwerten. Dies bedarf folgender

Erlduterungen:

Die beim Fliessen durch eine Kapillare aufgewandte Arbeit
wird grosstenteils als Warme dissipiert. Das heisst, eine
Schmelze sollte am Austritt der Kapillare eine hdhere
Temperatur haben als am Eintritt. Das heisst aber auch,
dass sich nach Einsetzen des Fliessens ein Anlaufvorgang
abspielt, bis sich zwischen Schmelze und Kapillarwanden

ein Temperaturgleichgewicht eingestellt hat.

_Die Untersuchung dieses Anlaufvorganges und die Bestimmung
beider Messwerte der Viskositdt, d.h. des “quasi-isothermen”
Messwertes unmittelbar nach Einsetzen des Fliessens und

des ”stationidren” Messwertes nach Erreichen des Temperatur-
gleichgewichtes zwischen Schmelze und Kapillarwidnden ist

ein weiteres Ziel der vorliegenden Arbeit.

Ausserdem wird der Versuch angestellt, die Temperatur-
erhdhung der Schmelze und der Kapillarwdnde direkt nachzu-

weisen und zu best immen.

Wie weit sich unterschiedliche Aufschmelzbedingungen auf
die Schmelzviskositdt auswirken, ist eine weitere Frage,
die durch den Einsatz zweier verschiedener Viskosimeter
geklart werden soll. Ausser einem an einer Spinnposition
anschraubbaren kontinuierlich arbeitenden Messgerat wird
auch das fiur diskontinuierliche Messungen eingerichtete

Instron-Kapillarviskosimeter verwendet. Es war ausserdem die
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Moglichkeit gegeben, durch den Einsatz eines Viskosimeters
an einer Spinnposition Monofil-Faden unter kontrollierten
Abkiih!- und Abzugsbedingungen aufzuwinden. An den Monofil-
Fiden wird festgestellt, ob das Ausspinnen der Schmelze
unter verschiedener Scherbeanspruchung aus Kapillaren mit
verschiedenen Dimensionen irgend einen Einfluss auf die

fadeneigenschaften zeigt.
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THEORETISCHE GRUNDLAGEN

GRUNDGLEICHUNGEN ZUR BERECHNUNG VON FLIESSVORGXNGEN
AN POLYMEREN SCHMELZEN

1.1. Die Viskositat

1.1.1. Das Fliessverhalten Newtonscher Fliissigkeiten

Im isothermen und inkompressiblen Fall gilt fir

laminare Stromungen vieler Flilissigkeiten:

C=np 1.
Hierin ist z.die Schub~ oder Scherspannung, die zwischen
zwei in Stromungsrichtung |liegenden, benachbarten
parallelen Schichten herrscht. Sie hat die Einheit Kraft
pro Flache, wobei, wie bei einem Reibungsvorgang, der in
Stromungsrichtung zeigende Kraftvektor paraliel zur

Flache liegt.

Jé ist das Geschwindigkeitsgefille, d.h. der Ge-
schwindigkeitsgradient senkrecht zur Strdomungsrichtung,
also die Geschwindigkeitsdifferenz zwischen den be-
nachbarten Schichten. Im Falle einer ebenen Parailel-

strémung erhalt man
. dv
/s— /dg

zu den Stromungslamellen zeigt. Im Falle einer zylinder-

wobei y senkrecht

symetrischen Strdmung verlauft der Geschwindigkeits-

gradient in Richtung des Radiusvektors r:

/= - 4v/4r



Die in Gl. 1 auftretende Proportional itdtskonstante ¢?
bezeichnet man als dynamische Viskositdt. Kennzeichnend

fir die Newtonschen Flussigkeiten ist, dess diese Stoff-
konstante unabhdngig von Schubspannung und Schergeféalle

ist. Nach Messung der Schergeschwindigkeit bei einer einzigen
Schubspannung ist das Stromungsverhalten bei derartigen

Flissigkeiten fur jede beliebige Schubspannung bestimmt.

Gl. (1) wird auch als den Newtonschen Reibungsansatz be-
zeichnet, weil ihm zugrunde liegt, dass die durch die
angelegte Spannung hervorgerufene Verschiebung einzig

durch die zu lUberwindende Reibung bestimmt wird. Die
aufgewandte Arbeit wird vollig als Reibungswarme dissipiert.
Man bezeichnet die dynamische Viskositat deshalb auch als

Koeffizient der inneren Reibung.

1.1.2. Das Fliessverhalten nicht-Newtonscher Flissigkeiten

Wahrend Newtonsche Flissigkeiten infolge ihrer Inkom-
pressibilitat beim Anlegen einer Spannung sofort zu fliessen
beginnen und eine proportionale Zunahme der Schubspannung

mit wachsendem Schergefille aufweisen (Abb. 1: N), zeigen

die sog. nicht-Newtonschen Flilssigkeiten im Falle von
dilatanten Stoffen (Abb. 1: d) einen iiberproportionalen
Anstieg der Schubspannung, im Falle von strukturviskosen
Stoffen (Abb. 1: st) einen unterproportionalen mit wachsendem
Geschwindigkeitsgradienten. Plastische Stoffe konnen ausserdem
eine mehr oder weniger hohe Spannung aufbauen, bevor das
Fliessen einsetzt (Abb. 1: ip = ideal-plastisch, pp =
pseudo-plastisch).



st

Abb. 1 : Abhidngigkeit der Schubspannung vom Schergefdlle fiir [
verschiedene Flissigkeiten: N = Newtonsch; d = dilatant; st =
strukturviskos; ip = idealplastisch; pp = pseudoplastisch.
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Zu den Stoffen, die eine unterproportionale Zunahme der
Schubspannung mit wachsender Schergeschwindigkeit zeigen,
gehdren die viskoelastischen Flissigkeiten und hierzu viele
Schmelzen von Thermoplasten, so auch die Schmelzen der
Polyamide und Polyester. Wir werden deshalb nur diesen Fall

des nicht-Newtonschen Verhaltens betrachten.

Die auf ein solches System einwirkende Arbeit wird nicht nur
irreversibel als Wirme verbraucht, sondern auch als rever-

sible entropieelastische Deformation gespeichert.

Das Mass des elastischen Anteils an der gesamten auf-
gewandten Arbeit hangt nicht nur vom Stoff selbst ab,
sondern auch von der Schergeschwindigkeit bzw. Scher-

spannung.

Zur Beschreibung des Fliessverhaltens solcher Stoffe ist
es notwendig, die Scherspannungs/Schergeschwindigkeits-

Abhangigkeit uUber den gesamten interessierenden Bereich, d.h.

C=¢ (f) =7(/)-/
aufzunehmen.

Im doppeltlogarithmischen Massstab erhdlt man fiir Newtonsche
Flussigkeiten Geraden mit der Steigung 1. Bei strukturviskosen
Flissigkeiten findet man jedoch im allgemeinen eine S-formige

Abhangigkeit der Scherspannung von der Schergeschwindigkeit
(Abb. 1a)

IOQZ- €§p Abb. 1a: Fliesskurve einer
«Qﬁi/, Q§3 strukturviskosen nicht-
%NA/' Qg& Newtonschen Fliissigkeit
/,/ in doppeltlogarithmischer

Darstel lung.

|og/.
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Diese Kurve wird als Fliesskurve bezeichnet. Man findet
zwei Newtonsche Bereiche bei kleinen und bei hohen
Schubspannungen. Das sind die beiden geraden Aeste mit

der Steigung 1. Dazwischen liegt der erwdhnte Viskositdts-

abfall mit steigender Schergeschwindigkeit.

Der obere der beiden Newtonschen Aeste befindet sich bei
praktisch allen strukturviskosen Fliissigkeiten weit iiber
dem technisch interessanten Schubspannungsbereich, so dass
in der Literatur fast ausschliesslich Fliesskurven gemass
Abb. 2 gefunden werden, also einem Newtonschen Bereich

bei kleinen Schergeschwindigkeiten und einem nicht-

Newtonschen Bereich bei hoheren Schergeschwindigkeiten.

log {
Abb. 2: Fliesskurve einer
strukturviskosen Fliissig-
keit im technisch

interessanten Bereich der

Scherbeanspruchung.

109/2

Die verschiedenen strukturviskosen Fliissigkeiten unter-
scheiden sich in ihrer Fliesskurve nur durch die Grdsse

der Newtonschen Bereiche, durch die Grésse und den
Kriimmungsgrad des mittleren, des eigentlichen nicht-
Newtonschen Bereiches sowie durch die Werte von Schub-
spannung und Schergefidlle, bei welchen der nicht-Newtonsche

Bereich beginnt bzw. aufhort.
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Es sind verschiedene Versuche unternommen worden eine
einzige mathematische Funktion, ein Fliessgesetz analog
dem Newtonschen Reibungsgesetz, zu finden, die es
gestatten wiirde, das strukturviskose Verhalten ver-
schiedener Stoffe zu beschreiben, wobei die Unterschiede
von Stoff zu Stoff durch Wah! verschiedener Konstanten

gekenntzeichnet wiirde.

Es hat sich gezeigt, dass, um ein solches Fliessgesetz
ableiten zu konnen, Kompromisse zwischen der mathematischen
und physikalischen Genauigkeit und der praktischen
Anwendungsmoglichkeit geschlossen werden miissen. Alle
Theorien, die ein Fliessgesetz ableiten, sind gezwungen,

die Beschreibung der Strukturviskositit zu vereinfachen

und mit gewissen, physikalisch nicht immer sinnvollen

Voraussetzungen zu approximieren.

1.1.3. Das Potenzgesetz von Ostwald und de Waele

Das in der Handhabung einfachste und fir schwach
strukturviskose Fliissigkeiten, wozu Nylon 6 im technisch
interessanten Bereich auch gehort E?; 13; 14] , genaueste
Fl iessgesetz ist das Potenzgesetz von Wo. Ostwald und

A. de Waele [30; 1EL Es lautet:
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* . . ey e T .
6% ist die Viskositat fir den Grenzwert { — 0 und n wird
Fliessindex oder Fliessexponent genannt. n ist fir visko-

elastische Stoffe kleiner als 1.

Fir n = 1 wird das Potenzgesetz identisch mit dem Newtonschen

Gesetz.

* .
Die Stoffkonstanten 7 (bzw. der Kehrwert 1/7*, Fluiditat
° 0
oder Konsistenzfaktor genannt) und n missen experimentell

best immt werden.

Die ¥ in GI. 2 bringen zum Ausdruck, dass die Werte fur die
Schubspannung und die Schergeschwindigkeit und somit auch
fir die Viskositat unter Berlicksichtigung der fiir nicht-
Newtonsche Flissigkeiten notwendigen Korrekturen, die in
einem folgenden Abschnitt erldutert werden, berechnet worden

sind.

Das Potenzgesetz ergibt in doppeltlogarithmischer Dar-
stellung als Fliesskurve eine Gerade mit der Neigung n. Es
kann deshalb nur eine Approximation von tatsachlichen Fliess-
kurven strukturviskoser Fliissigkeiten liefern (Abb. 1) weil

die Krimmung nicht berticksichtigt wird.

Fiir Stoffe mit starken Krimmungen in der Fliesskurve muss

das Potenzgesetz auf einzelne Schergeschwindigkeitsbereiche
angewandt werden; man muss also mit verschiedenen konstanten

n rechnen. Na andere Fliessgesetze, welche den gesamten Bereich
umschreiben, 3 oder mehr Konstanten enthalten und mathematisch
viel komplizierter aufgebaut sind, ist es fir die Praxis

viel glinstiger, mit dem im betrachteten Bereich approximierten

Potenzgesetz zu arbeiten.
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Ueber die mathematische Exaktheit des Potenzgesetzes zu
diskutieren ist sinnlos, da es nur eine Interpolations-
formel darstellt und somit keinen physikalischen

Iinhalt hat. Die Gl. 2 liefert denn auch fir ver-
schwindende und sehr hohe Schubspannungen (also

T >0 und T —500) fiir die Viskositdt den Wert Null,

was den physikalischen Tatsachen widerspricht.

Trotzdem wird fir nicht-Newtonsche Fliissigkeiten das

Potenzgesetz wegen seiner Einfachheit praktisch ilberall
in der Literatur angewandt. Die Gensuigkeit |3sst sich
beliebig steigern, wenn nur der interessierende Schub-

spannungsbereich mdglichst klein gewdahlt wird.

In der Praxis, zur Berechnung von Anlagen, benétigt man
die Grésse »*, die dynamische Viskositdt entweder als

* » . . . .
7 = f (Z*) oder 7 = f (/‘ ). Dies geschieht am einfachsten
entweder durch Angabe des fiir bestimmte Schergeschwindig-
keitswerte ermittelten Verhdltnisses qulﬂ*oder durch Angabe

von 7*und n in der Gleichung
o

7*= ZZ)*_ 2*./:*/7 =Z¢/¢* (h-1) 3.
/‘

Die so ermittelte dynamische Viskositat nicht-Newtonscher

Flissigkeiten wird ”"scheinbare Viskositit” genannt.
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1.2. Die Temperaturabhdngigkeit der Viskositat

Die Temperaturabhangigkeit der Viskositat Newtonscher
Flissigkeiten wird mathematisch meist in der von
H. Eyring [gé] theoretisch abgeleiteten sogenannten

Guzmann-Andrade-Gleichung in Arrheniusform dargestel lt:

f = Acxp(-AE/RT) 4.

absolute Temperatur

T
it

Konstante

Akt ivierungsenergie

Allgemeine Gaskonstante AE

Die Erkl&rung dafiir basiert auf der Lochertheorie der
Fllissigkeit, derzufolge eine Flissigkeit nur auf Grund
einer Anzahl von unbesetzten Gitterplatzen, den “Lochern”
im molekularen Aufbau, fliessen kann. Im Ruhezustand ist
die Richtung der Molekiilwanderung gleichwertig nach allen
drei Raumrichtungen. Das Anlegen einer ausseren Kraft,
welche selbst zu klein ist, um die Molekiile aneinander
vorbeizuschieben, begiinstigt energetisch eine Richtung.
Dadurch bewegen sich mehr Molekiile in dieser begilinstigten
Richtung, wodurch das makroskopische Fliessen zustande-

kommt .

Die Energie, die ein Molekiil bendtigt, um in ein benach-
bartes “lLoch” zu gelangen, die Aktivierungsenergie, ist

bei Newtonschen Fliissigkeiten nur sehr schwach temperatur-
abhangig, sie fallt mit steigender Temperatur etwas ab.
Hingegen nimmt die Anzah! “lLdcher” rasch mit der Temperatur
zu, was einer Abnahme des Fliesswiderstandes, resp. der

Viskositat, gleichkommt.
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Fiir die Richtigkeit der Liochertheorie der Flissigkeit
spricht die Tatsache, dass die Viskositdt trotz erhdhter
Temperatur nicht abnimmt, wenn gleichzeitig der Druck
soweit gesteigert wird, dass das Volumen der Flissigkeit
konstant bleibt. Die Zahl der tdcher kann sich dadurch

nicht vergrossern.

Entsprechend kann die Temperaturabhidngigkeit der Viskositat
strukturviskoser Fliissigkeiten mathematisch durch zwei

gleichwertige Gleichungen dargestellt werden.

L

Dy -Aexp (—AEz-/RT) Sa.

/7/:=Ae,xp<‘AE/lfRT) ob-

Wie die Viskositdt selbst muss bei nicht-Newtonschen
Flussigkeiten auch die Aktivierungsenergie AE als Funktion
der Scherung definiert werden. Es ist nicht gleichgiltig,
ob die Aktivierungsenergie bei konstanter Schubspannung
([SEZ) oder konstantem Schergefalle (AE; ) berechnet wird,
denn die Temperaturabhingigkeit der Viskositéat
strukturviskoser Fliissigkeiten bei konstanter

Spannung ist grdsser als bei konstantem Schergefille. Der
Beweis dafir kann leicht entweder analytisch oder aus
Fliesskurven desselben Stoffes bei verschiedenen Temperaturen
erbracht werden [jﬂ .
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Sowohlﬁ&E[ als auch£SE% missen experimentell bestimmt werden,
am einfachsten durch Auftragen von log 7’ﬁber 1/T. Dadurch
erhdalt man angendhert Geraden entweder konstanter Schub-
spannung oder konstanter Schergeschwindigkeit mit der

NeagungAEZ. oder‘AE/“ .

Im Gegensatz zu Newtonschen Fliissigkeiten ist jedoch die
Aktivierungsenergie von nicht-Newtonschen Stoffen in

stdrkerem Masse abhangig von der Temperatur, da die inter-~
molekularen Krafte bei grossen Molekilen sehr klein sind

und daher die bei niedriger Temperatur vorhandene Nahordnung
mit steigender Temperatur schneller abgebaut wird. Bei
nicht-Newtonschen Stoffen ist die Fliussigkeitsstruktur selbst
temperaturabhingig; Viskositdtsanderungen sind somit nicht nur

auf Dichtednderungen der Flissigkeit zuriickzuflihren [}0}.

Die Lochertheorie bleibt auch fiir nicht-Newtonsche Flissig-

keiten grundsatzlich glltig. Im Falle von Polymeren, die im
Ruhezustand noch verkniuelte und/oder verhakte Molekiile aufweisen,
ist aber die Viskositdt meist bedeutend hdher als die der

entsprechenden Monomeren.

Das Anlegen einer 3dusseren Kraft an eine solche nicht-
Newtonsche Fliissigkeit beglinstigt nicht nur die Bewegung

der Makromolekiile in Kraftrichtung, sondern bewirkt zu-
sdtzlich, sobald die Kraft eine bestimmte Grésse erreicht hat,

dass die Molekiile mit zunehmender Beanspruchung in Strdmungs-

richtung ausgerichtet, die Knduel deformiert und dass eventuel!
Molekiile selbst zerrissen werden. Dies geschieht solange, als noch
unvol Istdndig ausgerichtete Molekiile vorhanden sind oder bis

zum Erreichen der kleinstmoglichen Fliesseinheiten. Bei

weiterer Steigerung der Kraft verhdlt sich dann die Flussigkeit

newtonsch, wie das entsprechende Monomer.
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Wihrend des ganzen Vorganges verringert sich der Fliess-
widerstand stindig und mit ihm die fir die Lochwanderung

der Molekiile bzw. Fliesseinheiten nétige Aktivierungsenergie
bis zu einem durch das Molekulargewicht der Flissigkeit

best immten Endwert.

1.3. Die Druckabhangigkeit der Viskositéat

Auch die Druckabhidngigkeit der Viskositdt Newtonscher
Flissigkeiten kann in einer Gleichung von Arrheniusform
dargestel It werden [18; 20; 45—4ﬂ :

“p
7‘= B-e 6.
B = Stoffkonstante
% = jsothermer Druckkoeffizient
p = Druck

Der Druckkoeffizient A kann als Mass fir die Aenderung der
Aktivierungsenergie mit dem Druck angesehen werden. Er ist

in erster Linie eine Funktion der Temperatur und bis zu
Driicken von 12 - 103 kp/cg'druckunabhéngig E4ﬂ . Es ist

somit méglich, diesen, analog der Bestimmung der Aktivierungs-
energie, aus einem log ¢7- p - Diagramm als Steigung der

Geraden zu ermitteln.
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Die experimentel!| bewiesene exponentielle Zunahme der
Viskositat aller Flissigkeiten bei isothermer Druck-~
steigerung wird mit der Lochertheorie der Flissigkeit
dadurch erklart, dass die Druckerhchung eine Verminderung
des Lochvolumens bewirkt, wodurch dem Platzwechsel der

Molekiile vermehrter Widerstand entgegengesetzt wird.

Wegen den meist sehr kleinen Druckkoeffizienten
(Grdssenordnung 10-5 cﬁ/kp) [;i] wird der Druckeinfluss
auf die Viskositat von Newtonschen Flissigkeiten in der

Regel vernachlassigt.

Aehnlich wie die Temperaturabhangigkeit wird auch die
Druckabhingigkeit nicht-Newtonscher Fliissigkeiten durch

den gleichen Ausdruck wie fir Newtonsche Stoffe beschrieben.
Es muss dabei nur wieder bericksichtigt werden, dass der
Druckkoeffizient entweder bei konstanter Schubspannung (%Z—)
oder bei konstanter Schergeschwindigkeit ( d/k ) bestimmt
werden muss, so dass daflir wieder zwei gleichwertige

Gleichungen verwendet werden konnen:

Z; = B-eoc'z-'-P 7a.

zg B.e%}'P 7b.

Auch hier ist der Druckkoeffizient, abgesehen von seiner
Abhangigkeit von der Scherbeanspruchung, eine Funktion der
Temperatur und bis zu Driicken in der Grossenordnung von
103 kp/c% druckunabhdngig. Hingegen wird er durch die

Mol ekiil struktur der Fliissigkeit beeinflusst [20] .

Nach der in Abschnitt 2 gegebenen Darstellung des nicht-
Newtonschen Verhaltens leuchtet es ein, dass die Molekiilform,
ihre Kettenlinge und ihr Verzweigungsgrad die Widerstands-

erhdhung bei wachsendem Druck entscheidend mitbeeinflussen
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und dass die Aenderung des Druckkoeffizienten mit der
Scherbeanspruchung durch den Vorgang des Ausrichtens oder

der Zerkleinerung der Fliesseinheiten bestimmt wird.

Der Einfluss des Druckes auf die Viskositat nicht-Newtonscher
Flissigkeiten ist wegen der durch die molekulare Struktur
bedingten grosseren Kompressibilitdt dieser Stoffe, die

bis zu 103 < 104 mal grosser ist als bei Newtonschen
Flissigkeiten, bedeutend wichtiger [?0; 45 - 43] . Der Druck-
koeffizient liegt in der Grossenordnung von 10-3 cgykp [?@].

1.4. Die Molekulargewichtsabhangigkeit der Viskositat

Wie in den Abschnitten 2 und 3 angedeutet worden ist, hat
die Molekiilform einer Fliissigkeit Einfluss auf die Aktivierungs-
energie und deren Abhangigkeit von Temperatur und Druck; d.h.,

sie beeinflusst die Viskositdat der Flissigkeit.

Bei Kettenmolekiilen steigt die Viskositat mit zunehmendem
Molekulargewicht an. Aus den empirisch abgeleiteten Be-
ziehungen hat die folgende Formulierung, oberhalb eines

kritischen minimalen Molekulargewichts, allgemeinste Gultig-

keit [13; 23; 24; 64 :

*
H” = (me) 4 8.
C = Stoffkonstante
Mw= Gewichtsmittel des Molekulargewichtes
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Mit Hilfe der Gl. 2 bzw. Gl. 3 und den Gleichungen 6 bis 8
ist es méglich eine strukturviskose, nicht-Newtonsche
Flussigkeit beziliglich ihres Fliessverhaltens eindeutig

zu charakterisieren und an Hand von experimentellen
Resultaten aus geeigneten Apparaturen Berechnungsgrund-
lagen zur Konstruktion von Anlagen oder Anlageteilen zu

schaffen.
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2. DIE STRSMUNG IM ZYLINDERISCHEN ROHR

Bei den meisten praktisch vorkommenden Strdmungsproblemen
in der Technik wie auch in der Viskosimetrie und vor allem
in der Viskosimetrie nicht-Newtonscher Fliissigkeiten, wo

mehrheitlich Kapillarviskosimeter verwendet werden @; 25—3@],

liegt eine Zylindersymmetrie vor.

Auch fiir unsere Problemstellung kdnnen wir uns auf die
mathematische Beschreibung einer zy!indersymetrischen

Stromung beschréanken.

2.1. Newtonsche Flussigkeiten

Bekanntlich gilt fiir eine stationdre und laminare zyl inder-
symetrische Rohrstromung das Gesetz von Hagen-Poiseuille.

Es lautet fir eine Rohrleitung:

o=7Zg4 Ap 9.
§7 L
R = Radius der Rohrleitung
L = Lange der Rohrleitung
Q@ = Durchflussvolumen pro Zeiteinheit
Ap = Druckabfall zwischen den Rohrenden

7 = dynamische Viskositat

Die Schubspannung Z-zwischen zwei in der Strdmungsrichtung
| iegenden benachbarten parallelen Schichten hat ihren
Maximalwert an der Rohrwandung und wird mit dem Abstand davon

kleiner, um in der Rohrachse ganz zu verschwinden.
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Betrachtet man in einer derartigen Stromung ein zylinderisches
Flissigkeitsvolumen vom Radius r = R und der Linge L, so
missen im stationdren Fall die an ihm angreifenden Krifte,
herrihrend einerseits vom Druck, andererseits von der

Schubspannung im Gleichgewicht sein:

AP'_/-["'Z*'.Z.'ZZ'/.'L uo 10.

Daraus resultiert fir die Schubspannung:

—_ Ap.r
A --—Lzl_ 1.

Nach dem Gesetz von Newton (Gl. 1) gilt:

dv

A =/;/' wobei hier /, ==

Berechnet man aus Gl. 1 und GI. 11 7 und setzt diesen
Ausdruck in Gl. 9 ein, so erhadlt man fir das Geschwindig-

keitsgefdlle in einer Rohrleitung:

d 4 Q.r
/‘=_V/d,. - - 12.

Auch das Geschwindigkeitsgefélle erreicht seinen Maximalwert

an der Rohrwand mit r = R.

Damit wird die Bestimmung der Viskositat auf die Messung von
direkt und leicht erfassbaren Grossen, namlich Durchfluss-

volumen und Druckabfall pro Langeneinheit, zuriickgefiihrt.
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Fiir genauere Messungen mit Kapillarviskosimetern sind am
Hagen-Poiseuille-Gesetz aus folgenden Griinden noch

Korrekturen anzubringen.

Weil am Eintritt zur Kapillare eine Verminderung des
Stromungsquerschnittes erfolgt, wird die Hagen-Poiseuille-
Stromung in der Kapillare erst nach einer bestimmten
Anlaufstrecke ausgebildet. Die zur Beschleunigung der
Stromung benotigte Energie wird vom Druck aufgebracht,

der sich dadurch in dynamischen Druck umwandelt und sich

am Kapillarende nicht mehr in statischen Druck umsetzt.
Ausserdem muss der Druck auf der Anlaufstrecke eine grossere
Reibung uUberwinden, die auf die Aenderung des Geschwindig-

keitsprofils zurlickzufihren ist.

Man misst somit einen hoheren Druck und wiirde daraus eine
etwas zu hohe Viskositat berechnen. Da jedoch eine Druck-
messung innerhalb der Rohrlange besonders bei Kapillaren
praktisch nicht ausfihrbar ist, muss die Gleichung zur
Berechnung der Viskositdt, die man durch Umformen von

Gl. 1 und Einsetzen von Gl. 11 und Gl. 12 erhédlt mit ent-
sprechenden Korrekturen versehen werden. Es sind dies die
nach ithren Entdeckern genannten Hagenbach-Korrektur, die

die zur Beschleunigung der Fliissigkeit notwendige kinetische
Energie beriicksichtigt und die Couette-Korrektur, die dem

Mehraufwand an Reibungsarbeit Rechnung tragt:

ZRI’LAP m.p-Q

S8R (Ln*R) T (Len’m) 13-

Dichte der Flussigkeit

“o
1l

= Hagenbach-Korrekturfaktor

Couette-Korrekturfaktor

3
|

n
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In G1. 13 wurde die Couette-Korrektur durch eine fiktive
Lénge n*R eingefiihrt, um die die tatsichliche Linge L des
Rohres oder der Kapillare verlangert werden miisste, damit

das Gesetz von Hagen-Poiseuille seine Giiltigkeit behilt.

Die Hagenbach-Korrektur erfasst den Druck, welcher zur
Beschleunigung der Fliissigkeitsteilchen von einer vernach-
Idssigbaren kleinen Geschwindigkeit vor der Kapillare auf

die in der Diise selbst herrschende. Geschwindigkeit ver-
braucht wird. Man errechnet ihn aus der mittleren kinetischen
Energie‘fvz, die die Flissigkeit in der Kapillare annimmt.
Je nach Ausbildung des Kapillareinlaufes - trichterférmig

bis glatt und abgestumpft - ist der so errechnete Wert mit

einem Faktor m = 1 bis m = 1,15 zu multiplizieren.

Beide Korrekturen sind Funktionen der Strdémungsgeschwindig-
keit und missen deshalb fiir exakte Viskositdtsmessungen

experimentel | bestimmt werden.

Durch Auflidsen der Gl. 13 nach A p erhilt man:

$ZQan(L+n*R) + m p o

p = -/7.2 _Rq. 7ZZ/R"'
8 @/ (L+n*R)
oder Ap=—?:7§_—R4— + m/\_/?‘ 14.

Fir Flissigkeiten mit hoher Viskositdt, d.h. mit geringen
Stromungsgeschwindigkeiten, wird das Hagenbach-Korrekturglied
gegeniiber dem Hagen-Poiseuille-Glied mit Couette-Korrektur
in Gl. 14 vernachléssigbar klein. Unter Verwendung von Gl. 12

mit r = R erhdlt man aus Gl. 13 fiir die Schubspannung

_ . Ap-R
¢ =7- /= mn*R)

- =4A%
oder { 2( L/R +n;lt 15.
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Gl. 15 stellt in einem Diagramm mit CFP als Ordinate und
L/R als Abszisse eine Gerade dar. Werden nun fur konstante
Stromungsgeschwindigkeiten bzw. konstante Durchfluss-
volumina die Druckunterschiede ASP bei verschiedenen
Kapillarlidngen L aber konstantem Radius R gemessen und
damit die Geraden nach Gl. 15 aufgetragen, so ldsst sich
der Couette-Korrekturfaktor n * als Funktion der

Stromungsgeschwindigkeit als Abschnitt auf der negativen
L/R - Achse bestimmen (Abb. 3).

4p
‘
W

G&
Abb. 3: Bestimmung des

Couette-Korrekturfaktors ni#
in Funktion der Stromungs-

geschwindigkeit nach Gl. 15.

/ Ye

2.2. Nicht-Newtonsche Fliissigkeiten

Die dynamische Viskositat strukturviskoser Flissigkeiten

wird nach Gl. 3 (Abschn. 1.21.) ebenfalls durch das Verhdltnis
von Schubspannung zu Deformationsgeschwindigkeit ermittelt,
wobei die Abweichung vom Newtonschen Verhalten durch die
Verkniupfung der beiden Grossen durch das Potenzgesetz be-

ricksichtigt wird.
)
Zur Bestimmung der wahren Schubspannung ( kann grundsidtzlich

Gl. 15 verwendet werden, da strukturviskose Flissigkeiten in
der Regel eine hohe Viskositat besitzen und somit, wie schon

gesagt, die Hagenbach-Korrektur verschwindend klein wird [;g].
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Es muss dabei jedoch beriicksichtigt werden, dass diese
Stoffe eine mehr oder weniger grosse Elastizitat besitzen,
die wahrend des Fliessens als entropieelastische Deformation
in der Flissigkeit vorhanden ist. Sie wird am Eintritt zur
Kapillare absorbiert und am Austritt wieder dissipiert [}9] .

Die zur Ueberwindung der Elastizitét notige Energie wird
auch hier selbstverstandlich vom Druck geliefert. Der
dadurch entstandene Fehler in der Messung des Druckabfalles
kann wie bei der Couette-Korrektur korrigiert werden, indem
man sich die Kapillare als um einen Wert S * R verlangert
vorstellt. Damit geht GI., 15 fiir die wahre Schubspannung

strukturviskoser Stoffe liber zu:

-

T YA
2 (L/R+ n*+5/2) 16.

Die Anwendung des bei der Ermittlung des Couette-Korrektur-
faktors beschriebenen Verfahrens gestattet auch hier die

*
Best immung der Gesamtkorrektur (2n + S) als Achsenabschnitt

und die Berechnung der wahren maximalen Schubspannung nach

Gl. 16 [33] .

Im Gegensatz dazu darf die Deformationsgeschwindigkeit nicht
nach Gl. 12 bestimmt werden, da diese aus dem Gesetz von
Hagen-Poiseuille hervorgeht, welches seinerseits die Glltig-

keit des Newtonschen Reibungsgesetzes voraussetzt.

Die Ableitung einer Beziehung fiir die Errechnung der wahren
Deformationsgeschwindigkeit einer strukturviskosen Fliissigkeit
soll, da sie nicht allgemein bekannt sein dirfte, im Folgenden

ausfiihrlich dargestellt werden.
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Ganz allgemein lasst sich das mit der Geschwindigkeit v
durch ein Rohr mit dem Radius r fliessende Fliissigkeits-

volumen Q berechnen nach:

r
Q= l v:27 p-dr 17 .

Partielle Integration dieser Gleichung liefert:
rf/ /” " n2 /- dv dr 18
a=2%v /24 +27 275z T
o

oder, da fir die Grenzen r =0 und r =r max :t v =20

der erste Summand verschwindet:
r dv
Q= 7[/ r2 <——5—> dr 18b.
o) r

Definiert man das wahre GeschwindigkeitsgeFSIIe/ﬁ* einer
viskoelastischen Fliissigkeit als eine zunachst noch unbe-
kannte Funktion der Schubspannung, die ihrerseits wieder
dem Radius r proportional ist, also/ﬂ*= (- d;gr; = f ([*)
und verwendet man die Beziehungen =Ap-r / 2L und

/= 49/ r3 nach GI. 11 bzw. Gl. 12, so lasst sich Gl. 18b.,

umformen zu:

Sy A .
T [T ()

: L 2
oder /&u‘_ﬁ =[ 7 .f.‘(Z')dZ' 19.
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Die Differentiation dieser Gleichung nach z_liefert:
% YT (fT°) 775 (T

oder %(3/‘4-‘:!/‘/5{—[[).&{((.—*) 20.

Das Gesetz von Newton ganz allgemein in Form des Potenz-

gesetzes angeschrieben lautet:
— M n
{ =k /‘ k = Konstante 21.

Durch Ableiten erhdlt man daraus:

4. df/, - -
df:k«\-!‘n"df oder f/dé-‘ki_;‘,jl/‘n

21a.

Einsetzen von Gl. 21 und Gl. 21a in Gi. 20 ergibt:
A -
s (3/ (A

*

oder /, - (%ir)*! -4 (% + %n) 22.

.
Das Geschwindigkeitsgefal l-e/‘ in einer viskoelastischen

Flissigkeit ist also nach Gl. 22 um einen, in der Literatur
Rabinowitsch-Korrektur D1—33; 43; 48] genannten Faktor
(3/4+1/4n) grosser, als wenn die Flissigkeit als Newtonsche
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betrachtet und die Deformationsgeschwindigkeit nach Gl. 12
berechnet worden ware. Das Geschwindigkeitsprofil dieser
Stoffe ist auch bei stationdren laminaren Stromungs-
bedingungen nicht parabolisch, sondern hat die Form eines
abgestumpften Parabel [3i]-

Die Gleichung fir die Bestimmung der wahren dynamischen

Viskositat viskoelastischer fFlissigkeiten lautet demnach:

* Z7 » -/Z Ap--Rw- n
7= T 20(ben" ReR)BE) 23.

Zusatzlich zu den experimentell leicht messbaren Grossen
Ap und Q muss hier der Fliessindex n zur eindeutigen

Definition der Viskositat herangezogen werden.

Da der Fliessindex jedoch erst aus der wahren Fliiesskurve
ermittelt werden kann, verwendet man an Stelle von n in Gl. 23
die Steigung der log 7 - Iog/ﬂ - Kurve, n’, was zum gleichen
Resultat flihrt, wenn diese Kurve im Sinne des Potenzgeset:zes

durch eine Gerade mit der Steigung n’ dargestellt werden kann.

Bei schwach viskoelastischen Stoffen wird bei der Berechnung
der wahren Viskositatswerte die Rabinowitsch-Korrektur
Jjedoch nicht beriicksichtigt, weil diese den Verlauf der
Fliesskurve erst wesentlich verandert, wenn n kleiner

0,85 wird [}] . Dariiber liegt die Abweichung innerhalb der
Messgenauigkeit, wie man leicht abschatzen kann. Soll
namlich die relative Abweichung der scheinbaren Scherge-
schwlndlgkeltlﬂ von der wahren Schergeschwindigkeit 4“
kleiner sein als die relative Messgenauigkeit @, so muss

folgende lngleichung erfiillt sein:
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Durch Einsetzen von Gl. 22 und Umformen erhdlt man:

% < 1+ 49 oder nzﬁ 25.

Bei einem fir Viskositatsbestimmungen durchaus ublichen
Messfehler von 5 % ist es alsolerst sinnvoll die wahre
Deformationsgeschwindigkeit /“ zu berechnen, wenn der

Fliessindex n kleiner als 0,83 ist.

Ein weiterer Fehler, der gerade in der Viskosimetrie hoch-
viskoser Stoffe und dann besonders bei hohen Schubspannungen
eine bedeutende Rolle spielt, ist die Temperaturzunahme der
Flissigkeit in der Kapillare als Folge der darin erzeugten
Reibungswérme. Die Nichtbericksichtigung dieses Fehlers in
den Messresultaten kann zu grossen lngenauigkeiten fihren
und bei hohen Scherbeanspruchungen ein nicht-Newtonsches
Verhalten vortauschen, das in Wirklichkeit aber durch

temperaturbedingte Viskositiatsabnahme verursacht wird.

Da nun sowohl die Schubspannung als auchdie Deformations-
geschwindigkeit Funktionen der radialen Lage sind, wird die
Flissigkeit nicht gleichmdssig liber den Querschnitt erwdrmt.
Daraus resultiert ein sehr komplizierter Vorgang, indem die
durch die Reibungswarme verursachte Temperaturerhdhung einen
Viskositatsabfall bewirkt, der seinerseits wieder die
Warmeentwicklung beeinflusst und dies alles in verschiedenem
Masse je nach dem Abstand von der Kapillarwand. Die mathe-

mat ische Behandlung wird dadurch so kompliziert, dass eine



- 42 -

analytische Losung wahrscheinlich gar nicht moglich ist

[2: 32; 35].

Die Reibung ist bekanntlich in den Bereichen maximaler
Scherbeanspruchung am grossten. Daraus geht hervor, dass

die maximale Erwarmung in Wandnidhe der Kapillare stattfindet,
wo Scherspannung und Geschwindigkeitsgefalle ihre Maximal-
werte erreichen und, dass diese eine Funktion des Druck-
gefalles, also des Kapillarvordruckes und der Kapillarléange
sowie des Durchflussvolumens, also der Verweilzeit in der
Kapillare ist. Die Fliissigkeit erreicht demzufolge ihre

maximale Temperatur in Wandndhe des Kapillaraustrittes.

Aufgrund experimenteller Ergebnisse konnte festgestellt
werden, dass die Erwarmung der Flissigkeit in den meisten
Fallen adiabatisch erfolgt [}5].

Der durch die Reibungswarme verursachte Fehler kann nun
abgeschatzt werden, {ndem die maximale Temperaturerhohung

am Kapillaraustritt bei gegebener Kapillarlange in Funktion
des Druckes gemessen wird. Daraus wird eine mittlere
Temperaturerhohung bestimmt und den Messresultaten zugrunde-

gelegt.

Die Bestimmung einer mittleren Temperaturerhchung erfordert
jedoch die Kenntnis des axialen Temperaturprofils der
Flissigkeit in der Kapillare. Wie aus den oben erliduterten
Wechselwirkungen zwischen Temperatur und Viskositdat in der
Kapillare und aus genauen Messungen des axialen Temperatur-
verlaufes [3i] hervorgeht, kann das Profil nicht linear sein.
Es ist vielmehr so, dass die starkste Warmeentwicklung der
Flissigkeit im ersten Fiinftel bis in der ersten Hilfte der
Kapillarldnge stattfindet, je nach der Grosse des Kapillar-
vordruckes, also dort wo im Durchschnitt die Viskositats-

erniedrigung durch den Temperaturanstieg noch wenig wirksam ist.
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Die mittlere Temperaturerhdhung der Fliissigkeit in der
Kapillare kann damit aus den gemessenen Kurven [351 in

grober Ndherung berechnet werden, indem man bei hohen Driicken
nur 4/5, bei tiefen Driicken nur 1 der gemessenen maximalen

Temperatur am Kapillaraustritt einsetzt, im Mittel also:

~

Tm= 2/3 AT 26.

ax

Mit GI. 26 und der in Abschnitt Il1]l. 1.2. erl&uterten
Gleichung fir die Temperaturabhangigkeit der Viskositat
lassen sich die Messresultate naherungsweise auf die der

eingestel iten Messtemperatur entsprechenden Werte korrigieren.

Wird die Temperaturerhohung in der Kapillare bei der Be-
st immung der wahren Fliesskurven vernachlassigt, konnen
bei Driicken iiber 100 atii Fehler bis 20 % auftreten [35] .

Im Kapitel V. wird nochmals darauf zurilickzukommen sein.
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1v. EXPERIMENTELLER TEIL

1. DIE DURCHFGHRUNG DER MESSUNGEN

Wie bereits erwdhnt, wurden zur vorliegenden Arbeit zwei
im Aufbau 3hnliche, in der Arbeitsweise jedoch unter-

schiedliche Kapillarviskosimeter verwendet.

Das eine dieser Gerdte, das sog. Viscosuisse-Rheometer,
arbeitet kontinuierlich, wobei es an eine Spinnstelle

des Betriebes montiert werden kann. Das Probenmaterial
befindet sich standig unter Schutzgas (Stickstoff) und es
kann laufend Material aufgeschmolzen und gemessen werden.
Die Schmelze hat in Abhdngigkeit des Durchsatzes stets

die gleiche, genau bekannte Verweilzeit in der Apparatur.

In Erg8nzung hierzu wurde ein diskontinuierlich arbeitendes
Gerat, das sog. Instron-Rheometer verwendet. Gegeniiber dem
Viscosuisse~-Rheometer befindet sich das Probenmaterial nicht
unter Schutzgas und es muss im Rheometerbehdlter vorerst
aufgeschmolzen werden und erst danach kann mit der Messung
begonnen werden. Es treten deshalb, auch unabhingig vom
Durchsatz, immer Unterschiede in der Verweilzeit des zuerst
eingefiiliten und aufgeschmolzenen Materials und des zuletzt

eingefiil lten auf.

Bei der Beschreibung der Gerdte wird moglichst genau auf
die Temperaturregelung eingegangen, da bekanntlich die

Viskositst polymerer Schmelzen in hohem Masse temperatur-
abhangig ist, d.h., dass die Genauigkeit der Messung ent-
scheidend durch die Genauigkeit der Temperaturregelung am

Viskosimeter bestimmt wird.



1.1. Viscosuisse-Rheometer

Dieses kontinuierlich arbeitende Viskosimeter wurde konstruktiv
so ausgefiihrt, dass die gleichen Kapillaren verwendet werden
konnen wie bei dem Instron-Rheometer. Es kann an eine ge-
wohnliche Versuchsspinnstelle angeschlossen werden, sofern

eine Druckmessstelle vorhanden ist. Es lassen sich damit
Schergeschwindigkeiten zwischen 10 und 3-104 sec-1 bei
Temperaturen bis zu 310°C und Dricken von maximal 500 atii

best immen.

1.1.1. Messprinzip

Die Abb. 4 zeigt eine Schnittskizze des Viscosuisse-Rheometers

montiert in einer Versuchsspinnstelle.

Der aus einem Stiick gefertigte Zylinder (5) aus rostfreiem
Stahl des Rheometers wird mit Hilfe einer speziellen Ver-
schraubung am Pumpenblock (15) einer Spinnstelle befestigt

und ist mit einer Flachdichtung (13) aus Aluminium abgedichtet.
Das in einem VYorratssilo mit Stickstoff umspilte Granulat

wird kontinuierlich in einem isotherm und/oder adiabatisch
arbeitendem Extruder (Fabrikat: Alpine Typ HU 35) aufge-
schmolzen. Die so erhaltene Schmelze (1) wird mit einer iiber
Elektromotor und stufenloses Regelgetriebe angetriebenen

Zehnradspinnpumpe (14) durch Zylinder und Kapillare geférdert.

Die Kapillare (11) wird mit einer aufschraubbaren Halterung (10)
im unteren Teil des Zylinders befestigt und mittels Teflon-0-Ring
(12) abgedichtet.

Der Extrusionsdruck wird mit einem im Pumpenblock montierten

pneumat ischen Druckmessfithler (4) fabrikeigener Bauart gemessen.
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Abb. 4 : Viscosuisse - Rheometer.

1 Schmelze vom Extruder; 2 Isolation; 3 Heizmantel; 4 pneumatischer
Druckmessfiihler; 5 Zylinder; 6 Schmelze-Thermoelement; 7 Zylinder-
Thermoelement; 8 Aluminiummantel; 9 elektrisches Heizband; 10 Kapill-
arenhalter; 11 Kapillare; 12 Kapillarendichtung; 13 Zylinderabdichtung
14 Zahnradpumpe; 15 Pumpenblock; 16 Regel-Thermoelemente. '
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Extruder sowie Viskosimeter werden mit elektrischen Heiz-

bandern (9), der Pumpenblock durch einen Heizmantel (3)

mit siedendem Wirmeiibertragungsmittel (Dowtherm) beheizt.

1.1.2. Die Kontrolle der Temperatur

Die Temperaturen am Extruder und Viskosimeter werden separat
geregelt. Hierzu werden Ein-Aus-Regler verwendet, die mit
einer thermischen Ruckfithrung versehen sind, indem ein
Thermoelement direkt unter das Heizband geklemmt wird und ein
zweites im Aluminiummantel, um 1 cm radial nach innen

versetzt, verschraubt.

Die Temperatur des Pumpenblockes wird iber einen Thyristor-
verstarker stetig geregelt. Die Temperaturen der ganzen

Anlage konnen auf ¥ 1°¢ genau konstant gehalten werden.

Alle Temperaturen, insbesondere jene der Schmelze im
Rheometer-Zyl inder, und der Zyl inderwand werden mit Philipps
Chromel-Alumel-Thermoelementen gemessen und fortlaufend auf
einem Schreiber registriert (Fabrikat Leeds and Northeup,

Typ Speedomax G).

1.1.3. Messung des Druckes

Der pneumatische Druckmessfiihler besteht aus einem Gehduse
aus rostfreiem Stahl, dessen dem Schmelzestrom ausgesetzte
Seite als Membrane wirkt. Vor der andern Seite der Membrane
befindet sich eine Luftaustrittsdiise. Der Luftdurchfluss

durch die Diise dandert sich proportional zur Auslenkung der

Membrane (Diisen-Prallplatten System).

Der der Membran-Auslenkung proportionale Steuerluftdruck
wird mittels einem pneumatischen Anzeigeinstrument (Fabrikat
Samson, Klasse 0,6) gemessen. Die Genauigkeit der Messung

betragt t 2 atii.
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1.1.4. Messung des Durchflussvolumens

Das Durchflussvolumen durch die Kapillare wird durch Wiagung
der pro Zeiteinheit ausfliessenden Masse unter Beriicksichtigung
der Temperatur- und Druckabhdngigkeit des spezifischen Ge-

wichtes des Materials ermittelt.

Zur Kontrolle wird die Fordermenge aus dem Fordervolumen der

kalibrierten Zahnradspinnpumpe und der Drehzahl bestimmt.

Die Genauigkeit dieser Messung ist besser als ¥ 2 %.

1.1.5. Messung des Druckes in Abhdngigkeit des Durch-

flussvolumens

Nach der Wah! und dem Einbau einer Kapillare beginnt die
Messung mit der niedrigsten Pumpendrehzah!l, d.h. mit dem
niedrigsten Durchsatz. Dann wird der Durchsatz stufenweise
erhoht, wobei man bei jedem Durchfliussvolumen wartet, bis
sich ein konstanter Druck eingestellt hat. Zu jedem Druck
wird, wie oben beschrieben, der Durchfluss pro Zeiteinheit
einmal durch Wiagung und einmal durch Messung der Drehzahl

der Dosierpumpe bestimmt.

Die Pumpendrehzahlen lassen sich zwischen 3 und 25 U/min ver-
stellen, was mit der eingebauten 7cm3/U fordernden Pumpe eine

Durchsatzvariation zwischen 21 und 175 cms/min erlaubt.

Jeder Punkt wird zur Kontrolle einmal in einer steigenden und

einmal in einer fallenden Folge vom Durchsatz gemessen.

1.1.6. Konstruktionsbedingte Fehlermsglichkeiten

Spezifische Fehlermoglichkeiten in Bezug auf die Berechnung
der Schergeschwindigkeit hat dieses Rheometer insofern, als

das spezifische Gewicht der Schmelze in und nach der Kapillare,
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wo die Bestimmung der Durchsatzmenge pro Zeiteinheit vorge-
nommen werden muss, nicht dasselbe ist. Andererseits ist die
Best immung des Durchsatzvolumens auf Grund der Pumpendrehzahlen
infolge unvermeidlicher Leckverluste einer Zahnradpumpe, vor
allem bei hohen Driicken, ebenfalls mit einer gewissen Unge-
nauigkeit behaftet.

Indem jedoch beide Messungen fiir die Berechnung der Scherge-
schwindigkeit herangezogen werden, kann der Fehler mit einem
tiblichen Anzeigefehler der Instrumente von tagqg angesetzt

werden.

Der relativ grosse Abstand des Druckmessfiihlers vom Kapillar-
eintritt (ca. 250 mm) bedeutet eine Fehlerméglichkeit in der
Druckmessung, indem der Druckabfall dieses Teilstiickes im
Gesamtwert mitgemessen wird. Weil aber der Rohrquerschnitt

in diesem Bereich erheblich grésser ist (Durchmesserver-
haltnis = 1:12), wird der Fehler, auch bei kleinen Druck-

messwerten, vernachlassigbar.

Eine weitere Fehlermoglichkeit liegt in der genauen Einhaltung
der Schmelzetemperatur am Kapillareintritt in Abhdngigkeit

des Durchsatzes, da die Schmelze in der Zahnradpumpe einer
Scherbeanspruchung unterworfen ist und deshalb umsomehr
Reibungswirme aufnimmt je hdher die Drehzahl ist. Dieser
Fehler 1&sst sich mit dem dafiir vorgesehenen Thermoelement (6)
messen und durch entsprechende Aenderung der Beheizungs-

temperaturen, vor allem des Pumpenblockes (15), eliminieren.
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1.2. Das Instron-Rheometer

Das Instron-Rheometer Typ MCR wird als Zusatzgerit zum Bodenmodel |
einer Instron Druck- und Zugpriifmaschine geliefert. Es gestattet
die Messung von Schergeschwindigkeiten zwischen 10—1 und 10 sec'1
bei Temperaturen zwischen 20 und 350°C sowie bei Driicken bis zy

1000 ati.

1.2.1. Messprinzip

Die Abb. 5 zeigt einen Schnitt durch das Instron-Rheometer.

Der ebenfalls aus einem Stick gefertigte Zylinder (12) aus nicht-
rostendem Stah! ist mittels einer Abstiitzvorrichtung (20) zwischen
den Saulen {21) einer Instron Druck- und Zugpriifmaschine fest mon-
tiert. In den Zylinder wird mit Hilfe des beweglichen Jochs (3)
der Priifmaschine ein Kolben (13) hineingefahren, welcher mit einer
Druckmesszelle (1) in Verbindung steht. Der Zylinder ist am oberen
Ende beweglich in einer Kugelkalotte (7) gelagert, so dass er sich

gegeniiber dem Kolben selbst ausrichtet.

Die eigentliche Kapillare (17) befindet sich am unteren Ende des
Zyl inders (12) und wird dort mit einem Halter (18) festgehalten.
Der Zylinder wird mit elektrischen Heizbdndern (8,10,15) auf

die gewiinschte Temperatur gebracht.

Vor der Messung befindet sich des Produkt in der zylinderischen
Bohrung oberhalb der Kapillare (17). Zur Messung wird es mittels
des Kolbens (13) mit konstanter aber verschieden wdhlbarer Ge-

schwindigkeit durch die Kapillare gepresst. Der Produktraum wird

gegen aussen durch einen Teflon-0-Ring (19) abgedichtet.

1.2.2. Kontrolle der Temperatur

Des Konstanthalten der Temperatur geschieht beim Instron-Rheometer
iiber einen stetig arbeitenden (PID) Regler (Fabrikat Leeds and
Northrup) in Verbindung mit einem Thermoelement, welches sich in der
Nahe der Kapillare befindet. Dieser Regler steuert die gesamte

Heizlast.
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Abb. 5 : Instron - Rheometer. |

1 Kompresszelle; 2 Zellen-Abstiitzung; 3 bewegliches Maschinenjoch; 4 Verlingerung fur Zelle;
5 Riickzugsmechanismus fiir Kolben; 6 Ringheizung; 7 Richtvorrichtung fiir Zylinder; 8 obere
Zylinderheizung; 9 Isolation; 10 mittlere Zylinderheizung; 11 Aluminiummantel; 12 Zylinder;
13 Kolben; 14 Lécher fiir Thermoelemente; 15 untere Zylinderheizung; 16 Maschinentisch;

17 K;}pfllare; 18 Kapillarenhalter; 19 Kapillarendichtung; 20 Rheometerabstiitzung; 21 Maschi-
nensiulen.
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Zum Ausgleich axialer Temperaturgradienten ist die
Heizung in axialer Richtung in 3 Zonen aufgeteilt, deren
Leistung unabhidngig voneinander gewdhlt werden kann.
Zusatzlich befindet sich am oberen Zylinderende ein als
ringférmige Platte ausgebildeter Heizkdrper (6), der die
Warmeverluste infolge Abstrahlung und Leitung lber die

Abstiitzung kompensieren soll.

Die Kontrolle axialer Temperaturunterschiede geschieht
mittels eines Thermoelementes, das in dafir vorgesehenen
Bohrungen (14) auf 4 verschiedenen HShen eingesetzt werden

kann.

Die Genauigkeit der Temperaturregelung in Ndhe der Kapillare

betragt t O,SOC und die Temperaturgradienten in axialer

Richtung konnen kleiner als * 1°C gehalten werden [30; 43; 5@].

1.2.3. Die Messung des Druckes

Von der Druckmesszelle (Instron Typ CF) erhdlt man eine

dem Stempeldruck proportionale Aenderung eines elektrischen
Widerstandes. Diese Widerstandsanderung wird mit Hilfe eines
Tragerfrequenz-Messbriickenverstidrkers als eine dem Widerstand
und damit der Kraft proportionale Gleichspannung auf dem

Schreiber der Instron-Maschine aufgezeichnet.

Da die Empfindlichkeit dieses Messystems iliber langere Zeiten,
insbesondere nach Einschalten der Anlage, nicht konstant ist,

muss periodisch eine Eichung mittels Gewichten vorgenommen

werden E13; S(ﬂ .
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Die Genauigkeit der Krafteichung betrigt ¥ 1 mm auf dem
Papierstreifen des Schreibers. Dies entspricht t 0,4 %

des Vol lausschlages resp. bei 100 kp Messbereich eine
Genauigkeit von T 0,4 kp. Der maximale Drift des Nullpunktes
tiber die Dauer einer Messung betragt ca. 0,5 mm, ist also

gegeniiber der Eichgenauigkeit vernachlassigbar.

1.2.4. Das Schmelzen der Probe

Das Probenmaterial wird direkt in der zylinderischen

Bohrung oberhalb der Kapillare aufgeschmolzen.

Da bei diesem Gerdt ohne Schutzgas gearbeitet werden muss,
muss einerseits das Einfillen des getrockneten Materials
mégl ichst rasch geschehen, andererseits darf, damit
Lufteinschlisse vermieden werden, stets nur klieine Mengen
eingefillt und mittels eigens dafir konstruierter Messing-
stabe nach unten gestampft werden. Der Fiillvorgang fiir

ca. 20 ccm Material nimmt etwa 2 min in Anspruch.

Nach dem Fiillen bis ungefdhr 3 cm unterhalb des oberen
Zylinderrandes wird der Kolben (13) auf die Materialober-
flache aufgedriickt, bis das erste Material aus der Kapillare
tritt. Danach wird eine Wartezeit von 5 Minuten bis zum
Beginn der Messung eingehalten,um ein einwandfreies Auf-
schmelzen der Probe zu gewdhrlieisten und um der Schmelze zu

gestatten, auf stationidre Temperaturbedingungen zu kommen [g3; 5@].

1.2.5. Die Messung des Druckes in Abh&ngigkeit von der

Fliessgeschwindigkeit

Fir die grobe Wah! des Druck- und Fliessgeschwindigkeits-
bereiches stehen Kapillaren verschiedener Lingen und Quer-

schnitte zur Verfiligung.
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Nach Wahl der Kapillare kann der Schergeschwindigkeits-
bereich nochmals durch stufenweise Aenderung der Vorschub-
geschwindigkeiten des Kolbens (13) wahrend der Messung von
0,05 bis 50 cm/min im Verhdltnis 1:2 bzw. 1:2,5 variiert

werden.

Wegen der Knickbeanspruchung der Kolbenstange (13) wird
die Messung normalerweise mit einer kleineren Vorschub-
geschwindigkeit (1cm/min) begonnen. Die Messdauer fiir jede
Geschwindigkeit richtet sich nach der Einlaufzeit des
Druckes auf den konstanten Wert, die man am Schreiber
erkennen kann, und betrdgt ca. 120 sek fir die kleinsten

bzw. ca. 5 sek fur die hochsten VYorschube.

Zur Kontrolle der Genauigkeit ist es ratsam, wdhrend des
gleichen Versuches eine oder mehrere Yorschubgeschwindig-
keiten ofter einzuschalten, moglichst einmal in einer
fallenden und einmal in einer steigenden Serie von Vor-

schiiben.

Die jeweils gewdhlte Geschwindigkeit wird auf das Registrier-

papier zu dem zugehorigen Druck-Messwert aufgeschrieben.

1.2.6. Konstruktionsbedingte Fehlermdgl ichkeiten

Das Instron-Rheometer hat drei durch den funktionellen
Aufbau des Rheometers bedingte spezifische Fehlermoglich-
keiten, wobei eine die Durchsatzmessung und zwei die

Druckmessung betreffen.

Der Durchsatz wird aufgrund des Weges bestimmt, den der
Kolben im Zylinder zuricklegt. Das notwendige Spiel zwischen
Kolben und Zy!inderwand erlaubt der Schmelze, je nach Druck

und Viskositdt, in mehr oder weniger grossen Mengen rickwéarts
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der Kolbenstange entlang zu fliessen. Dadurch erhadlt man
kieinere Schergeschwindigkeiten als nach dem Kolbenvorschub

berechnete.

Dieser Fehler ldsst sich durch Wagung der pro Zeiteinheit
aus der Kapillare ausfliessenden Menge und unter Berlick-
sichtigung des sich mit dem Druckabfal! Uber die Kapillare
dndernden spezifischen Gewichtes bestimmen und ist in dem
uns interessierenden Viskositdtsbereiche vernachlassigbar
[43] .

Die Druckmessung wird einerseits durch die Reibung zwischen
Kolben und Zy!inderwand und andererseits durch den Druck-
abfall im Reservoir, d.h. in der Bohrung oberhalb der

Kapillare beeinflusst.

Beide Fehlermog!lichkeiten wirken sich jedoch nur bei
kleinen Druckmesswerten negativ aus. In solchen Fallen
kann man die Grdsse dieser Fehler gesamthaft dadurch be-
st immen, dass man eine Messung des Extrusionsdruckes ohne

Einsatz einer Kapillare durchfuhrt.

Auch dieser Fehler ist fliir unsere Messungen vernachlassigbar

[43] -
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2. AUSWERTUNG

Wegen der unterschiedlichen Durchflussvolumina der beiden
Rheometer mussten verschiedene Kapillaren verwendet werden,
um im gleichen Bereich des Schergefdlles zu bleiben. Die
Tabelle I gibt Auskunft liber die Dimensionen der verwendeten
Kapillaren. Durch die Buchstaben V (= Viscosuisse) und

I (= Instron) wird gekenntzeichnet, bei welchem Rheometer

dieselben eingesetzt worden sind.

Die Berechnung der Scherspannung und des Schergefalles aus
den gemessenen Grossen geschieht fiir beide Gerate aus
folgendem Grund unterschiedlich: Beim Viscosuisse-Rheometer
werden Druck in atli und Durchsatz in cm3/sec, wdhrend beim
Instron-Rheometer eine Kraft in kp und eine Vorschub-
geschwindigkeit in cm/min direkt gemessen werden. Dies ist

in den nachsten beiden Abschnitten beschrieben.

Tabelle 1

Kapillare | Material Lange Durchmesser Toleranz im
mm mm Durchmesser
V1 rostfr. Stahl 60 3 * 0,015 mm
vV 2 ” ” 45 3 + 0,015 mm
V3 " “ 50 2 % 0,015 mm
v 4 " " 30 2 10,015 mm

(1 " ” 1,9982"= 50,75 mm | 0,05”= 1,27 mm |1 0,5 %

2 Wolframkarbid | 4,0043"=101,79 mm| 0,0491”=1,247mm | = 0,5 %
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2.1. Berechnungen aus Messresultaten beim Viscosuisse-Rheometer

Das scheinbare Schergefdlle an der Kapil'arwand,”étv,

wird direkt aus dem Durchflussvolumen berechnet, wobei

dafir der Mittelwert aus der Messung des Pumpenfordervolumens
und der Messung der Extrusionsmenge pro Zeiteinheit unter
Zugrundelegung eines spezifischen Gewichtes von 1g/cm3 ein-

gesetzt wird (vergl. Messprotokolle im Anhang):

. +Q 32 G
/”"7;-R3 = T b3

oder /Lw- 9,55 - 3/03 27.

Durchflussvolumen in cmz/sec

Kapil lardurchmesser in cm

Fir die Berechnung der scheinbaren Schubspannung an der
Kapil larwand wird der gemessene Druckabfall lber der

Kapillare direkt eingesetzt:

lw= éu-EL—D kg/cm]

dyn/ 2
oder Tw - 0,245 .10° Q?\__Q [H/‘m] 28.

>
o
1

= Druckabfall in atu

.
|

= Kapillarlange in cm
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Die aus Gleichung 27 und 28 errechneten Werte sind zundchst
nur die scheinbaren Grossen, aus denen man nach Einfiihrung

der entsprechenden Korrekturen die wirklichen Werte erhalt.

Fir die Berechnung der tatsachlichen maximalen Schubspannung
an der Kapillarwand,zzf , muss die Bagley-Korrektur heran-
gezogen werden. Durch Auftragen des Extrusionsdruckes A p
iiber das Lingen/Durchmesser- Verhédltnis L/D fir verschiedene
Kapillaridngen und Verbinden der Punkte konstanter Scher-
geschwindigkeiten /‘werhalt man Geraden, deren Schnitt-
punkt mit der negativen /D - Achse den Korrekturfaktor m

liefern,

Damit wird

— AP . D
('" = 0,245 . 106-—_

29.
(L + Dm)

Mit der Rabinowitsch Korrektur n’, die aus der Steigung
- .
der Kurve log (W versus log /ﬁd gewonnen wird, erhdlt man

fir das wahre Schergefatlle
.

3 3 n’ +1
oder /“ = (-——————i> . 9,55 . Q/D3 30.
4 n'

nachdem fir /VVJGI. 27 eingesetzt worden ist.
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Mit den Werten nach Gl. 29 und Gl. 30 wird nun weitergerechnet.
Es werden nacheinander daraus bestimmt:
a) die wahre Fliesskurve Z: _F(/LL)
b) das Fliessgesetz (,, ,(k;)n.k
* .
c) die wahre Viskositat /'- Ly in Funktion von/‘;
W

d) die Temperaturabhangigkeit von 7*

e) die Molekulargewichtsabhingigkeit der Viskositat

2.2. Berechnungen aus Messresultaten beim Instron-Rheometer

Die fir die Darstellung der Fliesskurve und Berechnung der
dynamischen Viskositdt notigen Grdssen werden aus den
Dimensionen der Kapillare und des Rheometers sowie aus den

Messbedingungen gewonnen.

Der Maximalwert der Schergeschwindigkeit an der Kapillarwand

berechnet sich zu:

. ¥ G 32 B QV'DKl
/wT TR " TD?T T D3 31.

Durchflussvolumen in cms/sec

wobei Q

v Vorschubgeschwindigkeit des Kolbens in cm/min

Dk= Kolbendurchmesser = 0,95 cm

D = Kapillardurchmesser in cm
Damit wird Gl. 27 zu:

Ju= 012 v/p3 32.
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Der Extrusionsdruck wird aus der Extrusionskraft K [Pé]

und der Querschnittsflache des Kolbens bestimmt:

A 4 K
p =-_—
/L DK2
Dp=1,385 . 10° . K EY“/cmzj 33.

Damit wird der Maximalwert der Schubspannung an der

Kapil larwand, Z}h berechnet:

{w =6r -0 34.
4L

wobei L = Kapillarlange in cm ist.

Durch Einsetzen von Gl. 7 erhdlt man:

Tw = 0,346 . 10°. KLD [dyn/cmz:l 35.

Die aus G!. 32 und Gl. 35 bestimmten Werte werden wiederum,
analog der VYerfahren beim Viscosuisse-Rheometer, mit den
entsprechenden Korrekturen versehen und auf die wahre Scher-
geschwindigkeit /;; bzw. die wahre Schubspannung Z; umge~

rechnet und daraus die gleichen Gr&ssen bestimmt.
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2.3. Abschétzung der Messgenauigkeit fiir beide Rheometer

Setzt man die in den Abschnitten IV. 1.1. und IV. 1.2.
angegebenen Messgenauigkeiten fir Druck und Durchsatz

sowie die im Abschnitt IV. 2. beschriebenen Durchmesser-
toleranzen der Kapillaren in die Berechnungsformeln der
Abschnitte IV. 2.1. und IV. 2.2. ein, so resultieren daraus
die nach dem Gausschen Fehlerfortpflanzungsgesetz be-
rechneten und in Tabelle || zusammengestellten mittleren
relativen Fehler (Standardabweichung der Einzelwerte) fiir
Scherspannung ZL, Schergef&lledﬂwrund Viskositat ¢7 fur die
beiden Rheometer. Als Toleranz fiir die Kapillarldangen wurde
t90,25% eingesetzt. Fir die Vorschubgeschwindigkeit am

Instron-Rheometer wurde mit einer Genauigkeit von * 1 % ge-

rechnet.
Tabelle |1: Absolute Messgenauigkeit der Rheometer
Rheometer mittl. Fehler mitt!. Fehler | mittl. Fehler
von " von 4 von Vi
Viscosuisse | £ 1,7 % 3% b 3,5%
Instron 10,79% t1,8% t 2 %

Die schlechtere Genauvigkeit des Viscosuissegerites ist vor
allem auf die um eine halbe Grdssenordnung schlechtere
Toleranz des Kapillardurchmessers zurickzufiihren. Diese
wirkt sich hauptsachlich auf Schergefédlle und Viskositéat
aus, wo der Durchmesser in der dritten bzw. vierten Potenz

eingeht.
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In der Bestimmung der Scherspannung mit der gleichen
Kapillare konnte mit beiden Rheometern eine Reproduzier-
barkeit von ¥ 5 % erzielt werden. Dies gilt fiir Bereiche
des Schergefélles iiber 300 sec_1 fiir das Viscosuissegerit

und liber 30 sec-1 fir das Instronrheometer.

Bei kleineren Schergefillen ist die Reproduzierbarkeit
schlechter. Sie betrigt maximal ¥ 15 % beim Viscosuisse-
rheometer und ist bedingt durch die Aufldsung des Druck-
anzeigeinstrumentes bei niederen Driicken. Beim Instrongerit

ist sie maximal ¥ 10 4 und riihrt davon her, dass die Extrusions-
krdfte besonders bei héheren Temperaturen so klein sind, dass
die Reibung zwischen Kolben und Zylinderinnenwand, die je

nach Eindringtiefe des Kolbens zwischen 0,3 und 0,7 kp betrigt,

eine erhebliche Rolle spielt.

In Tabelle 1l ist ein Beispiel eines Mess- und Auswertungs-
protokolles einer Instronmessung wiedergegeben. Es sind
darin zwei vollstdndig voneinander unabhidngige Messungen am
gleichen Probenmaterial bei gleicher Temperatur und mit der
gleichen Kapillare miteinander verglichen. Die einzel nen
Zahlen sind Mittelwerte verschiedener Einzelbestimmungen.
Aus der Tabelle 11l ersieht man, dass der mittlere relative

Fehler bei diesen beiden Messungen nirgends grosser als
t 3% ist.

Die Uebereinstimmung der Messpunkte verschiedener Kapillaren
ist bei beiden Rheometern gut. Bis zu einem Schergefdile von
ca. 17000 sec-1 betragt die Abweichung vom Mittelwert nicht
mehr als ¥ 5 %. Ueber diesem Wert weichen die Messpunkte der
einzelnen Kapillaren mehr voneinander ab und zwar ist das
Mass der Abweichung abhingig von der Viskositit, also von

Temperatur und Scherbeanspruchung.

Auf die Art und die Grinde dieser Abweichungen wird in einem

folgenden Kapitel niher und ausfiihrlicher eingegangen.
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V. ERGEBNI!SSE
1. CHEMISCH - PHYSIKALISCHE KENNZAHLEN DES UNTERSUCHTEN
PROBENMATERIALS
Die Tabelle IV gibt eine Uebersicht iiber die chemisch-
physikalischen Eigenschaften und die Herkunft der unter-
suchten Probenmaterialien.
Tabelle t1V: Kennzahlen und Herkunft der Probenmaterialien.
Typ Herkunft 7 rel I-dn 10-3 P Zusitze
29-SAX-00 Viscosuisse 3,06 20,9 185§ 1,1 % Aminox
29-SNX-02 ~ 2,80 20,8 184 2% Titandioxyd
42-VA-03 - 2,65 - - 3% "
49-VA-00 ol 2,74 19,3 171 keine
29-SNX-12 i 2,78 22,3 197 12 4 Titandioxyd
29-AR1-00 Enkalon (AKU) | 2,91 20,7 183 keine
BS Ue 8011 Bayer 2,86 17,6 156 keine
24-V-016 Enkalon (AKU) | 2,45 - - 1,6 % Russ

Diese Parameter werden im Betrieb iiberwacht um die Gleich-

méssigkeit der Produktion zu gewdhrleisten.

Die relative Viskositat, 57 rel, der Proben wurde in 96 %
Schwefelsiure bei 20°C gemessen, wobei pro 25cm3 H2504

250 mg Probenmaterial verwendet wurden. Die Genauigkeit

dieser Bestimmung betragt ¥ 0,02 Einheiten.

Das zahlenmittlere Molekulargewicht ﬁn wird Uber Endgruppen-
Best immung der Konzentrationen der Amino- bzw. Carboxyl-

Endgruppen berechnet.
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Die Konzentrationen der Endgruppen werden durch Titration
bestimmt: Die der Aminoendgruppen photometrisch mit
0,01-normaler Salzsiure in 90 %iger Phenol-Methano!-
Lésung, jene der Carboxylendgruppen mit O,1-normaler Kali-
lauge in Benzylalkohol-Lésung mit Phenoiphthalein als Indi-

kator.

Der Polymerisationsgrad RBygibt die durchschnittliche Liange des
Kettenmolekiils an in Einheiten der Grundmolekillange. Dieser wird
best immt durch die Division des zahlenmittleren Molekular-

gewichtes durch das Gewicht des Grundbausteins.

Alle Proben hatten bei ihrem Einsatz zur Messung einen Rest-
feuchtigkeitsgehalt, der weniger als 0,1 % betrug. Dieser
Gehalt wurde nach der Titrationsmethode von Karl Fischer

bestimmt mit einer Genauigkeit von t 0,03 % [73] .
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2. MESSRESULTATE

2.1. Die Scherspannung in Abhdngigkeit des Schergefélles

(Fliesskurve)

In Abb. 6 sind die aus den Messwerten der Instronkapillare
mit kleinster Linge (L = 50,75 mm, D = 1,27 mm) erhaltenen
scheinbaren Fliesskurven des Probenmaterials BS Ue 8011

bei verschiedenen Temperaturen aufgetragen.

Uebereinst immend mit Angaben aus der Literatur [14] ersieht
man aus Abb. 6, dass das Material bis zu einer Scherspannung
von 2-105 dyn/cm2 dem Newtonschen Gesetz gehorcht. Erst

tiber dieser genannten Spannung bzw. iiber einem Scherge-
fdalle von 102 sec-1 wird das Verhalten nicht-Newtonsch und

zwar umso mehq Je hoher die Scherbeanspruchung wird.

Um von diesen Fliesskurven der Abb. 6 auf die wahren
Fliesskurven und wahren Viskosititswerte zu kommen, missen
Fehler beriicksichtigt werden, die von der speziellen
Dimensionierung der betreffenden Kapillare herrithren. Dies
geschieht gesamthaft, wie im Kapitel |1l schon erwdhnt,

durch Vergleich der Messungen und Resultate von verschiedenen
Kapillaren mit verschiedenen Langen-Durchmesser-Verhaltnissen.
So wurden alle Probenmaterialien mit mindestens zwei ver-
schieden dimensionierten Kapillaren gemessen, am Viscosuisse-
Rheometer zum Teil mit bis zu vier verschieden dimensionierten
Kapillaren, wobei jeweils zwei gleichen Durchmesser aber ver-

schiedene Langen hatten.

Die Kurven wurden auf zwei Bldttern gezeichnet, damit eine bessere

Uebersicht gewahrt bleibt.

In den Abb. 7a und 7b sind solche aus Messwerten mit dem

Viscosuisse-Rheometer erhaltenen stationdren scheinbaren
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Abb. 7a : Scheinbare Fliesskurven des Probenmaterials BS Ue 8011l bei
drei verschiedenen Temperaturen gemessen mit verschiedenen Kapillaren
am Viscosuisse-Rheometer. ( x: D=2mm,L=50mm; o: D=2mm,L=30mm; +: D=3mm,
1=60mm; D=3mm,L=45mm. )
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Abb. Tb : Scheinbare Fliesskurven des Probenmaterials BS Ue 8011 bei

zwei verschiedenen Temperaturen gemessen mit verschiedenen Kapillaren
am Viscosuisse-Rheometer.
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Fliesskurven dargestellt. Hierzu wurde wieder das Polymer

BS Ue 8011 eingesetzt. Man verwandte vier verschiedene
Kapillaren (L = 60 und 45 mm bei D = 3 mm und L = 50 und

30 mm-bei D = 2 mm) bei Temperaturen von 255°C bis 28500,

sowie zwei verschiedene Kapillaren (L = 50 und 30 mm bei D = 2 mm)
bei Temperaturen von 230°C und 30000. Der Bereich des Scherge-
filles erstreckt sich fiir einen Kapillardurchmesser je lber
eine Zehnerpotenz (bedingt durch den Variationsbereich des
Zahnradpumpenantriebes). Bei Verwendung aller Kapillaren erhdlt
man so einen Bereich, der sich von 100 bis 4’000 sec-1 er-
streckt mit Ueberlappung der Messpunkte im Intervall 400 bis
17000 sec-1.

5

Die Scherspannung variiert je nach Temperatur zwischen 3-10
bis 5'106 dyn/cmz, was Druckgefdllen von maximal 380 kp/cm2
entspricht.

Bei Schergefdllen von iliber 17000 sec-1, die nur mit den
Kapil!laren von 2 mm Durchmesser erreicht werden, weichen die
Messpunkte der Kapillaren verschiedener Ldange voneinander ab

und zwar |liegen jene der lingeren Kapillare (L = 50 mm) tiefer.
Die Abweichung ist viskositatsabhingig, d.h. sie ist umso grdsser
und beginnt umso eher, je hiher das Schergefédlle und je tiefer

die Temperatur ist (Abb. 7a und 7b).

Bei der Temperatur von 230°C tritt die erwihnte Abweichung
schon bei einem Schergefalle von ca. 400 sec_1 ein (Abb. 7a).
Bei 300°C beginnt sie dafiir erst bei 1’200 sec-1 (Abb. 7b).

Zur Kontrolle, ob dieser Effekt vom Polymer abhdngig ist, wurde
mit den Kapillaren der Bohrung 2 mm weitere Polymere untersucht.
Die Abweichung trat bei allen Materialien ein (Abb. 8: Polymer
29-SNX-02 bei 230°C und 285°C; Abb. 9: Polymer 29-SAX-00 bei
285°C; Abb. 10: a = Polymer 29-AR1-00 b = Polymer 24-V-016
beide bei 270°C).
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Abb, 8 : Scheinbare Fliesskurven des Probenmaterials 29-SNX-02 bei
zwel verschiedenen Temperaturen gemessen mit zwei verschiedenen

Kapillarin am Viscosuisse-Rheometer. ( x: D=2mm,L=50mm; o: D=2mm,
L=30mm.
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102 103 sec! 104
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Abb, 9 : Scheinbare Fliesskurve des Probenmaterials 29-SAX-00 bei
285°C gemessen mit den gleichen Kapillaren wie in Abb.8 am Visco-
suisse-Rheonmeter.
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Abb. 10 : Scheinbare Fliesskgrven der Probenmaterialien 29-ARI-00
(a) und 24-V-0l6 (b) bei 270°C gemessen mit den gleichen Kapillaren
wie in Abb,.8 am Viscosuisse-Rheometer,
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Unterhalb 10° sec™ "

Kapillaren verschiedener Lange. Dariiber jedoch liegt die

besteht kein Unterschied zwischen den

Fliesskurve der langeren Kapillare in jedem Falle tiefer.
Die Grosse des Unterschiedes der beiden Kurven ist nur von

der Viskositat und damit von der Temperatur abhingig.

Diese Unterschiede konnen auf keinen Fall durch eine Ungenauig-
keit in der Messung erklart werden, sondern wurden in vielen

Versuchen immer wieder bestitigt.

Im Gegensatz zu den bisher gezeigten adiabatischen Fliesskurven
sind in den Abb. 11 und 12 unter quasiisothermen Bedingungen
gemessene Fliesskurven des Probenmaterials BS Ue 8011 aufge-
tragen. Das Ergebnis auf Abb. 11 erhielt man mit den Kapillaren
von 2mm Durchmesser bei 270°C. Das Resultat auf Abb. 12 wurde
unter sonst gleichen Bedingungen aber bei einer Temperatur von
255°C gefunden. In beiden Abb. 11 und 12 sind gestrichelt die

adiabaten Fliesskurven aus den Abb. 7a und 7b hinzugezeichnet.

Ausserdem wurde derselbe Vergleich zwischen quasiisothermen und
stationdren Fliesskurven in den Tabellen V und VI numerisch
dargestel lt. Zur besseren Uebersicht werden die bei den ver-
schiedenen Schergefdllen im stationiren (Spalten 2 und 3) und
im quasiisothermen (Spalten 5 und 6) Fall ermittelten Scher-
spannungen fiir beide Kapillaren aufgefiihrt und in ihren

Differenzen miteinander verglichen (Spalten 4, 7, 8 und 9).

Man erkennt, dass die Abhangigkeit der Scherspannung von der
Kapillarlénge im stationdren Fall grosser ist als im quasi-
isothermen (Vergleich Spalte 4 mit 7). Der Unterschied zwischen
stationdren und quasiisothermen Messwerten ist bei der lidngeren
Kapillare grésser (Spalte 8) als bei der kiirzeren (Spalte 9).

Ausserdem beginnen die Abweichungen im stationdren Fall bei
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Abb, 11 : Vergleich der scheinbaren isothermen Fliesskurve mit der
scheinb%ren stationdren Fliesskurve des Probenmaterials BS Ue 8011
bei 270°C.
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Abb. 12 : Vergleich der scheinbaren isothermen Fliesskurve mit der

scheinbgren stationiren Fliesskurve des Probenmaterials BS Ue 8011
bei 2557C.
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kleineren Schergefdllen als im gquasiisothermen.

Bemerkenswert ist, dass die Differenzen zwischen stationédrer
und quasiisothermer Messung (Spalte 9) erst ansteigen, um
nach einem maximalen Wert wieder leicht abzufallen. Hierauf

wird in einem der ndchsten Abschnitte noch ndher eingegangen.

Als ndchstes sind in den Abb. 13 bis 19 Fliesskurven aller in
Tabelle IV aufgefiihrten Probenmaterial ien dargestellt, welche

im Gegensatz zu den bisher gezeigten Resultaten mit dem
Instron-Rheometer erhalten wurden. Dazu wurden wieder zwei
verschiedene Kapillarldngen bei gleichem Durchmesser

(D =0,05 =1.27 mm, L =4 =101,709 mm und L = 2 = 50,75 mm)

verwandt.

Der Bereich des Schergefdlles erstreckt sich fiir beide
Kapillaren iiber drei Zehnerpotenzen von 3 bis 37000 sec—1.
Der Scherspannungsbereich je nach Temperatur und Viskositat
der Schmelze von 104, als Minimum fir die 2~- Kapillare, bis
zu ca. 5'106 dyn/cmz, als Maximum fir die 4”— Kapillare. Dies

entspricht maximalen Druckgefdllen von ca. 1400 kp/cmz.

Alle Proben wurden bei 230°C und 285°C gemessen (Abb. 13 bis 18),
das Material BS Ue 8011 wurde zusdtzlich noch bei ZSSOC, 270°C
und 300°C untersucht.

Bei Schergefallen von iiber 200 set:_1 findet man auch hier wieder
eine Abweichung der Messpunkte der verschieden langen Kapillaren,

wobei jedoch in diesem Fall genau das Umgekehrte als beim

Viscosuisse-Rheometer eintritt: die l3ngere Kapillare ergibt

die hoheren Schubspannungswerte.

Auch diese Abweichung kann nicht auf eine Ungenauigkeit der
Messung zuriickzufiihren sein, denn jeder Punkt resultiert, wie
beim Viscosuissegerdt, aus einer von der andern vdllig
unabhidngigen Messung und stellt selbst wieder einen Mittelwert

aus mehreren Einzelmessungen dar.
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4bb, 13 : Scheinbare Fliesskurven des
Probenmaterials 29-SAX-00 bei zwei
verschiedenen Temperaturen gemessen
mit zwel verschiedenen Kapillaren am
Instron~Rheometer, (x = kurze, o =
lange Kapillare. }

___._x'

Abb. 14 : Scheinbare Fliesskurven des
Probenmaterials 42-VA-03 bei zwel ver-

8 schiedenen Temperaturen gemessen mit
) zwei verschiedenen Kapillaren am
Vv Instron-Rheometer.
(-]
ﬁ —
2
10 104 sec 103 104
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/i Abb. 15 : Scheinbare Fliesskurven des
4 Probenmaterials 49-VA-00 bei zwei ver—
r5° schiedenen Temperaturen mit zwel ver-
v schiedenen Kapillaren gemessen am
o Instron-Rheometer,
&
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Abb, 16 :Scheinbare Fliesskurven des
Probenmateriale 29-SNX-12 bei zwei
verschiedenen Temperaturen gemessen mit
zwel verschliedenen Kapillaren am

Instron-Rheometer.
— v
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v o Abb. 17 : Scheinbare Fliesskurven des
< Probenmaterials 29-ARI-O0 bei zwei
% verachiedenen Temperaturen gemessen
'» mit zwei verschiedenen Kapillaren am
Instron-Rheometer.
/ —_— X'w
! ot
10 102 sec 103 1

Abb, 18 : Scheinbare Fliesskurven des
Probenmaterials 29-SNX-02 bei zwei
verschiedenen Temperaturen gemessen
mit zwel verschiedenen Kapillaren am
Instron-Rheometer,




Abb, 19 : Scheinbare Fliesskurven des
Probenmaterials BS Ue 8011 bel finf
verschiedenen Temperaturen gemessen
mit zwei verschiedenen Kapillaren am
Instron-Rheometer.,

Und auch in diesem Fall ist die Abweichung umso gréosser, je
héher die Schmelzviskositdt ist bzw. je tiefer die Temperatur

und je hoher die Scherbeanspruchung ist.

Eine Erklarung fir diese scheinbaren Diskrepanzen (zwischen

den Messungen mit beiden Rheometern als auch zwischen den
Messungen mit verschiedenen Kapillardimensionen) wird im
ndchsten Abschnitt gegeben, wobei versucht wird, durch Anbringung
von Korrekturen zu einer von der Messmethode unabhdngigen wahren

oder absoluten Fliesskurve zu kommen.



- 84 -

2.2. Auswertung der Messresultate unter Beriicksichtigung

verschiedener Korrekturen

Eines der wesentlichen Ergebnisse der beschriebenen Messungen
l|asst sich folgendermassen zusammenfassen:
bei hohem Schergefidlle ist der Messwert der scheinbaren Scher-

spannung von der Kapillarldnge abhangig.

Allerdings hat die Abhangigkeit der Scherspannung von der
Kapillarlange beim Instron-Rheometer umgekehrtes Vorzeichen
als beim Viscosuissegeradt und muss deshalb auf verschiedene
Ursachen zurickzufihren sein. In den folgenden Abschnitten
wird versucht, diese Ursachen aufzufinden und durch ent-

sprechende Korrekturen zu berticksichtigen.

2.2.1. Die Abschatzung der verschiedenen Einflussgrossen bei

den adiabatischen Messungen

Beim Viscosuisse-Rheometer konnen Abweichungen grund-

satzlich durch folgende Effekte hervorgerufen werden:

1) Durch die Einlaufeffekte, die bei Liangen-Durch-

messer-Verhaltnissen von 25 bzw. 15 sicher ins Gewicht
fallen.

2) Durch eine Viskosit3tsabnahme infolge Temperatur-
erhdhung durch Reibung in der Schmelze, die im

adiabatischen Fall dem Druckgefdlle proportional ist.

3) Durch eine Viskositatsabnahme verursacht durch die

Kompressibilitat der Schmelze, da sie infolge der

Volumenverminderung umso langsamer fliesst je grésser

der Druck ist.

Alle diese genannten Méglichkeiten bewirken geringere
scheinbare Schubspannungen mit zunehmender Kapillarlinge,
wie sie im vorliegenden Fall gemessen werden konnten

(Abb. 6 bis 12).
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Wihrend die Abweichung der scheinbaren Fliesskurven von der
wahren Fliesskurve, welche durch die Einlaufeffekte entstehen,
mit zunehmender Kapillarlinge kleiner werden, ergibt sich umge-
kehrt infolge der Reibungserwdrmung und der Kompressibilitat
eine Zunahme der Abweichung mit zunehmender Kapillarldnge.

Dabei wire der erstgenannte Fehler mit dem Bagley-Verfahren
leicht zu korrigieren, wahrend der Fehler durch die Temperatur-
erhohung nicht genau korrigiert werden kann, weil die Temperatur
der Schmelze lediglich vor und nach der Kapillare bekannt ist.
Es ware somit eine Annahme iiber den Temperaturverlauf in der

Kspillare zu treffen.

Der Fehler, verursacht durch die Kompressibilitdt der Schmelze,
kénnte ebenfalls nur sehr ungenau erfasst werden, diirfte aber
hier, wo maximale Druckgefalle von nur 380 kp/cm2 auftreten
und bei einer Kompressibilitit der Schmelze in der Gréssen-

ordnung von ‘10-5 cmz/kp [ji] , vernachlissigbar sein.

Die Abschitzung, ob sich Einlaufeffekte oder Temperatureffekte
stiarker auswirken, ist nicht sehr einfach, aber dennoch not-
wendig, um die verschiedenen Messungen in Einklang zu bringen.
Gerade wegen der Gegenldufigkeit der beiden Effekte, ist es
wichtig, fir die Bestimmung der wahren Fliesskurve festzu-
stellen, welcher Anteil jedem der beiden Fehler zukommt. Wirde
man namlich einfach an die adiabatische Fliesskurve die
Bagley-Korrektur anbringen, so wiirden diese Kurven noch mehr

zu tiefen Schubspannungen hin verfilscht.

Fir die Abschiatzung muss die stationdre, adiabate Fliesskurve
mit der quasiisothermen verglichen werden, denn je konstanter
die Kapillartemperatur bzw. je besser die Temperierung der
Kapillare ist, desto geringer wird die verursachte Kapillar-
abhangigkeit der Fliesskurven [bi].

Der Vergleich der Fliesskurven in den Abb. 11 und 12 und vor
allem der Vergleich der Messwerte in den Tab. V und VI zeigt,

dass im quasiisothermen Versuch die Messdriicke bis zu 10 %
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héher sind als die stationdren. Der Unterschied ist umso
grosser, je ladnger die Kapillare und je tiefer die Temperatur
ist. Dies bedeutet, dass die Messdricke umso mehr durch die
infolge Reibungswdrme eintretende Temperaturerhdhung in der
Kapillare reduziert werden, je hoher der absolute Messdruck ist.
Dies entspricht der Theorie und es ware illusorisch, Einlauf-
effekte korrigieren zu wollen, ohne vorerst die eingetretene
Temperaturerhohung zu beriicksichtigen, weil dadurch der

Temperatureffekt noch verstarkt wird.

Dass die Differenz zwischen den stationdren und quasiisothermen
Messungen an einer Kapillare zuerst zunimmt und dann bei hoherem
Schergefédlle wieder kleiner wird, liegt daran, dass die Mess-
punkte nacheinander und jene mit hohem Schergefalle am Schluss
best immt worden sind. Das Messen der Werte mit hohem Scherge-
félle zu Beginn ist aus apparativen Grinden nicht moglich, der
Druckstoss ist zu gross flr die Scherstiftsicherung der Zahn-

radpumpe.

Die unvermeidlich eintretende Temperaturerhdhung beginnt sich
somit schon wieder auszuwirken und zwar nach einer Zeit von

. . o
ca. 1 Minute bzw. nach einer Temperaturzunahme von ca. 3-4 C

gegenuber dem Anfangswert.

Ausserdem erkennt man aus den Tab. V und Vi, dass die quasi-
isothermen Fliesskurven in Abhangigkeit der Kapillarlinge nur
mehr eine ungefdhr halb so grosse Abweichung gegeniber den
stationdaren Kurven aufweisen (Vergleich der Spalte 7 mit
Spalte 4 in Tab. V und VI). Es darf somit angenommen werden,
dass bei wirklich isothermen Verhaltnissen die festgestel lten
Differenzen der kapillarabhingigen Fliesskurven noch kleiner
werden. Selbst unter der Annahme, es wiirde sich die Differenz
nur auf die Halfte reduzieren, kidme man auf einen maximalen
Unterschied von ca. 8 % in Abb. 7a (Kurven bei 230°C und
37000 sec_1), was bereits innerhalb der Reproduzierbarkeit

der Messungen liegt, d.h. die Reproduzierbarkeit der Messresultate
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wirde bei isothermen Verhdltnissen auch im Bereich hoher

Schergefille innerhalb der Grenzen von ¥ 5 % liegen.

Das zeigt bereits, dass die Anwendung des Bagley-Korrektur-
verfahrens sich fir die isothermen Messungen eriibrigt. Um

noch zu demonstrieren von welcher Gréssenordnung diese
Korrektur ist, wurde sie auf die Fliesskurven der quasi-
isothermen Messung der Abb. 11 und 12 bzw. der Tab. V und VI
angewandt (Abb. 20). Es resultiert daraus ein Korrekturfaktor
von maximal 2,25 L/R und damit wiirde sich eine lUeberein-
stimmung der kapiflarabhangigen Fliesskurven von t1g ergeben.
Dieser Korrekturwert ist in Anbetracht der relativ kurzen
Kapillaren sehr klein und ergibt maximale Korrekturen von 4 %,

die kleiner als die Messgenauigkeit sind.

Wegen des kleinen '/R-Bereiches wurden in Abb. 20 die Ver-

bindungslinien der Messpunkte durch Geraden approximiert.

Somit stellte sich hier das Problem, ob sich die stationéaren,
adiabaten Messungen auf wirklich isotherme Verhdltnisse
korrigieren lassen. Hierzu wurde ein eigenes Verfahren ent-

wickelt, das im folgenden erliutert werden soll.

2.2.2. Die Umrechnung von adiabatischen auf isotherme

scheinbare Fliesskurven

Die Korrektur adiabater Messresultate auf isotherme erfolgt
unter Zuhilfenahme der gemessenen Temperasturabhingigkeit der
Viskositat.

Die zu den einzelnen adiabaten Druckmesswerten gehdrende

Temperatur der Schmelze am Austritt der Kapillare wurde ge-
messen. Da die Temperatur dort den Maximalwert erreicht hat,
errechnet man eine mittlere Temperaturerhdhung nach GI. 20,

welche etwa 2/3 der gemessenen Temperaturerhdhung entspricht.

Sinkt infolge Temperaturerhchung die Viskositat, so andert sich
nur die Scherspannung bzw. der Druck wahrend die Scherge-
schwindigkeit konstant bleibt, d.h. aber, isothermer und adia-~

bater Druckmesswert sind auf das gleiche Schergefdlle zu beziehen.
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Hat man deshalb bei zwei verschiedenen Temperaturen der
Schmelze bei gleichen Schergeschwindigkeiten die adiabatischen
Driicke ermittelt, so lassen sich daraus durch Extrapolation
die zugehorigen isothermen Druckwerte bestimmen, wie es im
folgenden ausfiihrlich, d.h. fiir finf verschiedene Temperaturen

und zwei verschiedene Kapillaren beschrieben wird.

In den Abb. 21a bis e ist das Schergefalle in Funktion der mit
den beiden Kapillaren von 2mm Durchmesser gemessenen adiabaten
Druckwerte des Probenmaterials BS Ue 8011 mit der Kapillar-
lange als Parameter dargestellt. Abb. 22a und b enthalten die
adiabaten Druckmesswerte in Funktion der tatsdchlichen
Kapillartemperatur, errechnet aus Messtemperatur plus 2/3 der
gemessenen maximalen Temperaturerhohung am Kapillaraustritts-
ende fiir die finf verschiedenen Messtemperaturen (vgl. Mess-
protokolle im Anhang) und daraus erhilt man die Temperatur-

erhohungskurve (gestrichelt eingezeichnet).

Man bestimmt nun aus den Abb. 21a bis e fiir einzelne konstante
Schergefille die finf Druckmesswerte in Funktion der Mess-
temperatur und fiir beide Kapillarlangen. Diese Punkte iibertragt
man in die Abb. 22 auf die Druck-Temperaturerhchungskurven
(Punkte in Abb. 22) und erhédlt so eine Kurvenschar mit dem
Schergefille als Parameter (ausgezogene Kurven). Schneidet

man diese Kurvenschar mit den Isothermen der entsprechenden
Mess~- bzw. Ausgangstemperaturen, so erhdlt man in den
Schnittpunkten die jeweiligen isothermen Druckwerte. Daraus
lasst sich die isotherme Scherspannung und somit die iso-

therme Fliesskurve bestimmen.
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Abb, 21 a und b : Schergefdlle in Funktion deg adiabaten Druckes fiir
das Probenmaterial BS Ue 8011 bei 230 und 255°C gemessen mit zwel
Kapillaren von 2 mm Durchmesser am' Viscosuisse-Rheometer. ( o = kurze,
x = lange Kapillare ).
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Abb., 21 ¢ und 4@ : Schergefdlle in Funktion deg adiabaten Druckes fir
das Probenmaterial BS Ue 8011 bei 270 und 285 C gemessen mit zwel
Kapillaren von 2 mm Durchmesser am Viscosuisse-Rheometer.
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Abb., 21 e : Schergefdlle in Funktjion des adiabaten Druckes fiir das

Probenmaterial BS Ue 8011 bei 300 C gemessen mit zwei Kapillaren von
2 mm Durchmesser am Viscosuisse-Rheometer,
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Abb, 22 : Bestimmung der isothermen Druckmesswerte aus den adiabaten
Messwerten am Beispiel des Probenmaterials BS Ue 8011, (a) fiir die
kurze, (b) fir die lange Kapillare des Viscosuisse-Rheometers.
Ausgezogene Kurven = konstantes Schergeftille in Funktion des Druckes,
gestrichelte Kurven = Temperaturerhthungskurven in Funktion des
Druckes.
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Auf diese Weise kann eine Relation zwischen adiabaten und
isothermen Druckwerten abgeleitet und in Form einer Kurve
dargestel It werden (Abb. 23). Die Kurve ist unabhingig von

der absoluten Messtemperatur und von der Kapillarldnge.

Wie man in Abb. 23 erkennt, nimmt die Steigung der Kurve
gegen hohere Druckwerte zu. Dies ist ohne weiteres ver-
standl ich, da ja der Druck das Mass der Temperaturerhdhung
bestimmt und somit die relative Differenz zwischen adiabaten

und isothermen Werte mit steigendem Druck grosser wird.

Auf die in Abb. 23 gestrichelt eingezeichnete Kurve wird im
Abschnitt 2.2.5. eingegangen.

In Abb. 23 sind ebenfalls die Druckmesswerte der quasiiso-
thermen Messungen bei 255°C und 270°C eingetragen. Diese

stimmen sehr gut mit der empirisch gefundenen Kurve iberein.

In Abb. 24 bis 27 sind die scheinbaren Fliesskurven der

Abb. 7 bis 10 mit den entsprechenden Korrekturen aus Abb. 23
versehen, dargestellt. Ein Vergleich der korrigierten mit den
unkorrigierten Kurven zeigt Abweichungen bis zu 20 % im Bereich

hohen Schergefilles.

Auf die Bestimmung der wahren Fliesskurven durch Einfilihrung
der Rabinowitsch-Korrektur wird hier verzichtet. Wie man bei
den Fliesskurven des Instron-Rheometers noch sehen wird, unter-
scheiden sich die wahren und scheinbaren Kurven im |inearen
Bereich nur sehr wenig (< 5 %). Andrerseits sind im nicht-
linearen Bereich die Kurven des Viscosuisse-Rheometers infolge
der eingefiihrten Temperaturkorrektur auch nicht genauer als
T3 %, was innerhalb der Grossenordnung der Rabinowitsch-

Korrektur liegt.
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Abb, 23 : Relation zwischen isothermen und adiabaten Druckwerten fiir
die Messungen am Viscosuisse-Rheometer. Kurve = graphisch ermittelte
Werte, Punkte = quasiisotherme Messpunkte.
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Abb. 24 : Isotherme scheinbare Fliesskurven des Probenmaterials
BS Ue 8011 bei finf verschiedenen Temperaturen ermittelt aus den
adiabatischen Fliesskurven des Viscosuisse-Rheometers.
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Abb., 25 : Isotherme scheinbare Fliesskurven des Probenmaterials
29-SNX-02 bei zwei verschiedenen Temperaturen ermittelt aus den

adiabatischen Fliesskurven des Viscosuisse-~Rheometers.
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Abb. 26 : Isotherme scheinbare Fliesskurve des Probenmaterials
29-SAX-00 bei 28500 ermittelt aus der adiabatischen Fliesskurve
des Viscosuisse-Rheometers.
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Abb, 27 : Isotherme scheinbare Fliesskurven der Probenmaterialien
29-ARI-00 (a) und 24-V-016 (b) bei 270°C ermittelt aus den
adiabatischen Fliesskurven des Viscosuisse-Rheometers,
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2.2.3. Die Anwendung der Bagley und Rabinowitsch Korrektur

auf die isothermen Messkurven

Im Gegensatz zu den Resultaten des Viscosuisse-Rheometers ergibt
sich beim Instrongerdt eine umgekehrte Abhdngigkeit mit der
Kapillarlange, welche primar nicht auf Einlaufeffekte oder

Temperatureffekte zurickgefiihrt werden kann. Es scheint hier

vielmehr so zu sein, dass die lidngere Kapillare absolut gesehen
zu hohe Werte liefert, denn das Bagley-Korrekturverfahren wiirde
in diesem Fall durchwegs negative Lidngenkorrekturen ergeben.

Weil aber diese Korrektur sowoh! die Hagenbach- als auch eine
eventuelle Elastizitdtskorrektur berlicksichtigt, kann sie nicht
negativ ausfallen, da am Kapillareingang weder die Strémungs-
geschwindigkeit noch die entropieelastische Deformation
abnehmen kdnnen. Ausserdem findet man in allen Fallen

bei kleinen Schergefallen keine Bagley-Korrekturfaktoren und

es ist unwahrscheinlich, dass die Korrektur mit zunehmender
Geschwindigkeit kleiner wird. Falls sie sich andert, miisste sie

grosser werden.

Da die beiden Kapillaren aus unterschiedlichem Material herge-
stellt waren, die langere aus Wolframcarbid, die kiirzere aus
rostfreiem Stahl mit einer bedeutend schlechteren Warmeleit-
f3higkeit (0,035 gegeniiber 0,156 cal/em °C sec von Wolframcarbid),
musste durch weitere Versuche ausgeschlossen werden, dass Wand-
effekte - seien es verschieden beschaffene Oberflichen oder seien
es unterschiedliche Warmeableitungen der durch Reibung ent-
stehenden Warme - fiir die Unterschiede verantwortlich gemacht
werden konnen. Hierzu wurden Vergleichsmessungen zwischen einer
Kapillare aus rostfreiem Stahl und einer aus Kupfer, beide mit
den genau gleichen Dimensionen, gemacht. Obwoh! die Temperatur-
erhohung langs der Kapillare bei der aus Kupfer um durch-
schnittlich 60 % tiefer lag, ergaben beide die genau gleichen

Fliesskurvei. Man hat also ein nicht-Newtonsches Fliessen, wo
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der Bereich hochster Scherbeanspruchung und somit maximaler
Warmeentwicklung nicht an der Kapillarwand, sondern etwas

in Richtung Kapillarachse verschoben wird.

Es bleibt schliesslich nur noch eine Erklarung ibrig, die
fir die divergierenden Ergebnisse der einzelnen Kapillaren
verantwort!lich gemacht werden kann, namlich eine allfallige
Druckabhingigkeit der Viskositat [63] .

Grundsatzlich kann sich der Druck auf zweifache Art auswirken:

1. direkt, indem die Viskositat mit steigendem Druck zunimmt.

2. indirekt, indem zunehmender Druck die Schmelztemperatur
infolge steigender Reibungswdrme erhdht und eine Viskositéats-
erniedrigung herbei filhrt, wie es schon bei der Behandlung der

adiabatischen Fliesskurven eingehend diskutiert worden ist.

Die beiden Vorgange geschehen gleichzeitig und sind gegeniaufig,
so dass eine genaue messtechnische oder analytische Erfassung

der einzelnen Vorgiénge wahrscheinlich praktisch unmoglich ist [Bi].

Aus den Messergebnissen lasst sich jedoch wenigstens qualitativ
feststellen, welcher Effekt Uberwiegt. Die Unterschiede zwischen
den Resultaten der beiden Kapillaren in den Abb. 13 bis 19 sind
umso grosser, je hoher die Scherspannung und je tiefer die

Temperatur, also immer je hoher der Druck vor der Kapillare ist.

Auch bei der quasiisothermen Messung tritt eine Erwdrmung durch
innere Reibung auf, wobei sich diese wegen der kurzen Messdauer
nicht voll auswirken kann. Da diese proportional zum Druck

ist, misste ihre Wirkung bei gleichen Scherspannungen umso
stdrker ins Gewicht fallen, je grosser die Kapillarldnge ist.
Kiirzere Kapillaren missten deshalb hohere Scherspannungen ergeben,

sofern dieser Effekt allein vorhanden ist.

Aus den Messergebnissen geht jedoch das Umgekehrte hervor.

Somit kann nur eine Viskositatserhchung infolge des bedeutend
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héheren Druckes der langen Kapillare fir den Unterschied ver-
antwortlich sein, d.h. die Abhangigkeit der Viskositit vom

Druck.

Wie die Temperaturabhingigkeit ist auch die Druckabhingigkeit
der Viskositat exponentiell. Der Druckkoeffizient der Viskositat
ist jedoch keine Konstante sondern eine abnehmende Funktion

der Temperatur [}1;2i] und eine zunehmende Funktion des Druckes
selbst ESQ] . Demzufolge wird der Druckeinfluss auf die
Fliesskurven des Instrongerédtes mit abnehmender Temperatur

immer ausgepriagter, d.h. die Unterschiede der kapillarab-

héngigen Kurven werden immer grdsser (Abb. 13 bis 19).

Aus der Literatur sind fiir Nylon 6 keine Angaben fiir den
Druckkoeffizienten zu finden. Fiir Polydthylen, Polystyrol

und Polypropylen jedoch sind solche Angaben vorhanden[§1;2i] .
Diese zeigen, dass je nach Temperatur und Material fiir zehnfache
Drucksteigerungen bis zu hundertfache Viskositatserhdhungen

eintreten.

Auf diesen Ueberlegungen basierend wurden die Messresultate

der kiirzeren Kapillare als richtiger erachtet, in der Annahme,
dass hier die Zunahme der Viskositdt infolge des Druckes gerade
kompensiert wird durch die gleichzeitig stattfindende Abnahme
infolge Temperaturerhdhung. Diese Annahme wird, wie spiter noch
ausfiihrlich dargelegt werden wird, durch die korrigierten

Resultate des Viscosuisse-Rheometers bestatigt.

Die Messresultate der ldngeren Instronkapillare werden deshalb

mit Hilfe des Bagley-Verfahrens so korrigiert, dass man voraus-
setzt, es bleibe der Korrekturwert auch bei hdherer Scherbean-
spruchung null. Diese Voraussetzung scheint in Anbetracht der
geringen Elastizitdt von Nylon 6 und der relativ grossen L/D-Ver-
héltnisse der beiden Kapillaren (40+81) gegeben zu sein. Dafiir
spricht auch die Tatsache, dass bei den Viscosuissekapillaren mit
bedeutend kleineren L/D-Verhdltnissen (15+25) die Korrektur kleiner
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als 5 L/D- Einheiten ausfielen [ii] . Zumindest dirfte der dabei
auftretende Fehler innerhalb der iibrigen Genauigkeit von t 5 %

liegen [ji] .
in den Abb. 28 bis 34 sind die scheinbaren und die wahren, nach
Rabinowitsch korrigierten, Fliesskurven flir die verschiedenen

Probenmaterialien einander gegeniibergestellt.

Die sich dann ergebenden Unterschiede zwischen den scheinbaren
und den wahren, nach Rabinowitsch korrigierten Fliesskurven be-
tragen in der Schergeschwindigkeit im |inearen Bereich kleiner
Schergefille minimal 1,3 % (Abb. 32) bzw. maximal 2,9 % (Abb. 34),
im nicht-1inearen Bereich hoher Schergefidlle 17 % (Abb. 29) bzw.
36 4 (Abb. 28). Im nicht-linearen Bereich des Fliessens kdnnen
sich dennoch sehr grosse Fehler ergeben, wenn mit den schein-

baren Werten des Schergefdlles statt mit den wahren gerechnet wird.

fur die Anwendung des Bagley-Verfahrens, das, wie bereits gesagt,
keine Langenkorrekturen ergab, musste berilicksichtigt werden, dass
die Durchmesser der beiden Kapillaren nicht identisch waren. Es

ergaben sich damit Differenzen im Schergefille von 5 %.

2.2.4. Der Vergleich der mit dem Viscosuisse- und dem Instron-

Rheometer erhaltenen Resultate

In Abb. 35 sind die scheinbaren Fliesskurven aus den Messungen mit
dem Instron-Rheometer (ausgezogene Kurven) und die auf isotherme
Verhaltnisse korrigierten scheinbaren Fliesskurven des Visco-
suisse-Rheometers (Punkte) fiir das Probenmaterial BS Ue 8011 im
sich uberdeckenden Bereich der Schergeschwindigkeit miteinander

verglichen.

Es besteht im allgemeinen eine gute Uebereinstimmung zwischen den
Punkten und Kurven, ausgenommen bei Schergefidllen unter 102 sec-1

3

und iber 10 sec-1 bei Temperaturen unter 285°C.

Der Grund fir die Abweichung im unteren Bereich des Schergefilles

(<:102 sec_1) liegt an der Dimensionierung der Kapillaren des

Viscosuissegerdtes. Wie schon erwdhnt, korinten mit diesem
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[ Abb, 28 : Vergleich von scheinbaren (gestrichelt)
Q und wahren (ausgezogen) Fliesskurven am Proben-
'{5 material 29-SAX-00 der Inatron-Messung.
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/ Abb. 29 : Vergleich von scheinbaren (gestrichelt)
und wahren (ausgezogen) Fliesskurven am Proben-
8 material 42-VA-03 der Insiron-Messung.
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[ / Abb, 30 : Vergleich von scheinbaren (gestrichelt)
,50 und wahren (ausgezogen) Fliesskurven am Proben-
L% material 49-VA-00 der Instron-Messung.
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6 Abb, 33 : Vergleich von scheinbaren (gestrichelt)
Q) und wahren ( ) Fli ven am Proben-
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% % und wahren (ausgezogen) Fliesskurven am Proben-
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Abb. 35 : Vergleich der scheinbaren Fliesskurven der Indtron-
Messung (ausgezogene Kurven) mit den auf isotherme Verh#ltnisse
korrigierten Fliesskurven (Punkte) der Viscosuisse-Messung fir
das Probenmaterial BS Ue 8011 bei fiinf verschiedenen Temperaturen.
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Rheometer die betreffenden Werte aus apparativen Griinden
(Minimaldrehzah| der Zahnradpumpe) nur mit Kapillaren von
grosserem Durchmesser ermittelt werden. Da keine Korrekturen

fir Einlaufeffekte vorgenommen worden sind, sind die Werte der
Kapillaren mit grosserem Durchmesser mehr verfalscht als jene
von Kapillaren von gleicher Linge aber kleinerem Durchmesser.

Es ist demzufolge nicht eine Abweichung in Form einer parallelen
Verschiebung der Fliesskurven zu erwarten, sondern eine nach
niedrigen Schergefillen grosser werdende, wie sie in Abb. 35

sichtbar ist.

Die Abweichungen im Bereich hoherer Schergefille (:>103 sec—1)
sind, wie aus Abb. 35 hervorgeht, temperatur- und schergefille-
abhdngig. Apparative oder messtechnische Differenzen sowie
Differenzen durch chemische Ver"énder‘ungen1 zwischen den beiden
Rheometern sind keine vorhanden, so dass nur die eingefihrte
Temperaturkorrektur der Viscosuisse-Resultate fur diese Ab-
weichung verantwort!lich sein kann. Dies wird im nachsten

Abschnitt naher untersucht.

2.2.5. Die Temperatur der Kapillaren bei Messungen mit dem

Viscosuisse- und dem Instron-Rheometer

Um auch die letzten noch vorhandenen Abweichungen zwischen den

mit beiden Rheometern erhaltenen Resultaten bei hohen Scher-

1) An beiden Rheometern wurde jeweils das Extrudat auf chemische
Veréanderungen wdhrend der Messung untersucht. Bestimmungen der
relativen Viskositdt ergaben ilbereinstimmende Werte, ndmlich eine
mit zunehmendem Durchflussvolumen kleiner werdende Zunahme der
relativen Viskositdt, die maximal 5 % gegeniiber jener des Aus-
gangsmaterials betrug. Das gleiche Ergebnis zeigten Messungen der
niedermolekularen Anteile im Extrudat. Die Zunahme betrug hier
maximal 15 % in beiden Fallen. Somit kénnen unterschiedliche Ver-
dnderungen der Schmelze wihrend der Messung infolge Oxydation,
Vernetzung, thermischen Abbau oder &hnlichem nicht verantwortlich
sein fir die Differenzen der Resultate, d.h. es miissen Temperatur-
einflisse sein.
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gefdllen zu kl&ren, sollte versucht werden, am Viscosuisse-
Rheometer die axiale Temperaturverteilung mittels einer
speziel! praparierten Kapillare zu messen. An einer 50 mm
langen Kapillare mit einem Durchmesser von 2 mm wurden in
verschiedenen axialen Abst&nden, 0,5 mm von der Kapillar-

innenwand entfernt, vier Thermoelemente aufgeldtet (Abb. 36).

in Abb. 37 @ und b sind die mit dieser Kapillare gefundenen
Temperaturmesswerte in Funktion des Abstandes vom Kapillar-

eintritt bei verschiedenen Driicken und Messtemperaturen dargestellt.

Man sieht daraus, dass die hdheren Driicke, unabhangig von der
Messtemperatur, eine raschere Erwarmung der Kapillarwand be-

wirken.

Wesent|licher aber und in diesem Masse jedenfalls unerwartet
ist der betrachtliche Temperaturabfall gegen den Kaspillar-
austritt hin. Das bedeutet, dass die Kapillare Warme durch
Konvektion und Leitung an die Umgebung bzw. den Rheometer-
zylinder verliert. Aufgrund dieser Feststellung wurde man auf
einen Unterschied zwischen beiden Rheometern aufmerksam ge-
macht, welcher die Art der Temperaturregelung betrifft. Dies

wird am Schluss dieses Abschnittes ausflihrlich gezeigt.

Die in Gl. 26 eingesetzte mittlere Kapillartemperatur ist offen-
sichtlich zu niedrig. Extrapoliert man in Abb. 37 a und b die
Kurven vom Maximum aus gegen hohere Temperaturen (gestrichelte
Linien), so erkennt man, dass die am Kapillaraustritt ge-
messene Temperaturerhdhung ungefdhr 30 % kleiner als die tat-
sdchliche ist. Fiir héhere Driicke miisste in Gl. 26 der wirklich

gemessene Wert bertcksichtigt werden.
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Abb, 36 : Spezial-Kapillare zur Messung der axialen Temperatur-
verteilung fiir das Viscosuisse-Rheometer.
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Abb. 37 a : Axiale Temperaturverteilung in der Kapillare nach Abb.36
in Funktion der Entfernung vom Kapillareintritt mit dem Druck als
Parameter bei einer Eintrittstemperatur von 255°C. ‘
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Abb., 37 b : Axiale Temperaturverteilung in der Kapillare nach Abb,36
in Funktion der Entfernung vom Kapillareintrittomit dem Druck als
Parameter bei einer Eintrittstemperatur von 270°C,
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Aus den Messungen der axialen Temperaturverteilung einer Kapillare
bei verschiedenen Driicken (Abb. 37a und b sowie [Bi])geht hervor,
dass der Temperaturanstieg in Funktion der Kapillarlinge umso
steiler und friher stattfindet, je hoher der Druck ist, d.h. der
Faktor in Gl. 26 mit der ja eine mittlere Temperatur berechnet
werden soll, misste sich streng genommen mit dem Druck andern

und bei hochsten Driicken sich dem Wert 1 nahern.

Die Annahme, die der Gl. 26, welche fiir die Temperaturkorrektur
benutzt wurde, zugrundeliegt, wonach 2/3 der am Kapillaraustritt
gemessenen Temperaturerhdhung sich auf die Messresultate aus-
wirken, stellt einen Mittelwert dar, der unabhingig ist von der
Scherbeanspruchung der Schmelze sowie der Temperatur. Es ist
daher moglich und sogar wahrscheinlich, dass die Korrekturen

gerade bei hohen Driicken zu tief ausfallen.

Beriicksichtigt man diese Tatsache und legt den wirklich ge~
messenen Wert flir die Temperaturerhdhung zugrunde, so erhalt
man in Abb. 23 die gestrichelt eingezeichnete Kurve fiir die
Best immung der isothermen Druckwerte. Vergleicht man die so
ermittelten scheinbaren Fliesskurven (Abb. 38 Punkte) mit den
scheinbaren Fliesskurven des gleichen Probenmaterials aus der
tnstronmessung (Kurven in Abb. 38), so ergibt sich praktisch
totale Uebereinstimmung, wobei die Punkte des Viscosuisse-
Rheometers etwas hoher liegen als die Instronkurven, da diese
mit Kapillaren von geringerem L/D-Verhdltnis bestimmt wurden

und noch keine Korrekturen fir Einlaufeffekte eingefihrt wurden.

Dass das instron-Rheometer dagegen isotherme Werte liefert,
musste indirekt bewiesen werden. Es konnten keine Temperatur-
messungen an den Kapillaren selbst durchgefiihrt werden, da die
Instronkapillare aus Wolframcarbid gefertigt ist. Dieses Material
ist sehr sprode und es kann deshalb nicht mit einer Bohrung fiir

die Aufnahme eines Thermoelementes versehen werden.

Der indirekte Beweis fir die isotherme Arbeitsweise des Instron-
gerdtes und die adiabatische Arbeitsweise des Viscosuissegerites

erfolgt lber die Aufzeichnung des Messdruckes in Funktion der
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Zeit nach pldtzlichen Druck&nderungen nach Durchsatzsteigerungen.
Wihrend beim Instrongerdt der Druck stetig zunimmt und auf den
neuen Wert einlauft, nimmt er beim Viscosuisse-Rheometer zuerst
stetig zu, um dann wieder abzufallen bis sich das Temperatur-
gleichgewicht zwischen Kapillare und deren Umgebung eingestellt
hat, bis sich der dem Durchsatz und der Kapillartemperatur ent-
sprechende Wert eingestellt hat. Beim Instron-Rheometer kann es
hochstens vorkommen, dass der Druck leicht zunimmt, als Folge
der mit zunehmender Eindringtiefe des Kolbens in den Zylinder

grosser werdenden Reibung der beiden Teile aufeinander.

Dass man beim Instrongerdt keine Druckabnahme infolge Temperatur-
erhdhung der Kapillare beobachten kann, liegt daran, dass die
Messtel le zur Regelung der Temperatur des Rheometers direkt

an der Kapillare angebracht ist, so dass diese “Temperatur-

erhdhung” ausgeregelt wird.

Hingegen tritt beim Viscosuissegerat eine Druckabnahme auf,

weil sich die Temperaturmessung am Rande des Temperierzylinders
befindet. Infolge der grossen Warmekapazitit des Temperier-
zylinders wirkt sich die erhohte Temperatur in der Zylinderaxe-

fast ilberhaupt nicht auf diese Messtelle aus.

Durch diesen Unterschied der beiden Rheometer ist schliesslich
erst die Erfassung eines isothermen und adiabatischen Messwertes

der Viskositat ermdglicht worden.

2.2.6. Die Schmelzviskositdt in Funktion der Scherbeanspruchung

In den Abb. 39 bis 45 sind die aus den wahren Fliesskurven des
Abschnittes 2.2.3. errechneten Viskositatswerte aller Proben
iiber dem Schergefille aufgetragen, einmal fiir 230°C und einmal
fur 28500. Daraus geht hervor, dass die untersuchten Materialien

im gesamten Schergeschwindigkeitsbereich sich nicht-Newtonisch
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verhalten und dass die Abweichungen vom Newtonschen Verhalten
bei Schergefallen iiber 102 sec—1 betrdchtlich ansteigen, was
auch schon anhand der wahren Fliesskurven ersichtlich war.

Die Viskositatserniedrigung bei Steigerung des Schergefilles

betrdgt bis zu eine Zehnerpotenz.

Die Viskositatswerte variieren je nach Probenmaterial zwischen
minimal 600 Poise bei hdchstem Schergefidlle und hochster

4

Temperatur und maximal 1,2+10" Poise bei niedrigstem Scher-
gefélle und tiefster Temperatur. Diese Werte entsprechen, soweit

man sie vergleichen kann, Angaben aus der Literatur []3]

Durch graphische Interpolation der Kurven Viskositdt in Funktion
der Schergeschwindigkeit in den Abb. 39 bis 45 entstand

Tabelle VIl. Sie erlaubt einen besseren Vergleich der ver-
schiedenen Proben untereinander und anhand dieser Daten kann

die Fliess- und Viskositatskurve jederzeit wieder aufgezeichnet

werden fur die betreffende Temperatur.

Ebenfalls in Tabellg::|| enthalten ist der Fliessindex n =
d (IOQTJ)/ d (log/‘w), der flir alle verwendeten Stoffe bei
230°C bis zu 100 sec-1 und bei 285°C bis zu 300 sec_1 0,90 bis
0,95 betragt.

Aus den Abb. 28 bis 34 geht hervor, dass der Fliessindex n erst
dann kleiner als 0,9 wird, wenn die Scherspannung lber 106 dyn/cm2
bzw. das Schergefille liber die oben genannten Werte ansteigt,

was sich wiederum mit Angaben aus der Literatur deckt [33;14] .

Durch Extrapolation der Viskositatskurven gegen kleine Scher-
gefdlle gewinnt man einen approximativen Wert fiir die untere
Newtonsche Grenzviskositat 1

AR

Wird die Viskos:tat in Funktion des Schergefilles auf die Grenz-
viskositat % bezogen und das Verhaltnis ?*/7 in Funktion der
Scherspannung é;v(Abb 46) oder in Funktion einer Grenzscher-
spannung éwb"/ukﬁ;%(Abb. 47) in doppeltlogarithmischem Masstab
aufgetragen, so erhdlt man eine temperatur-, druck- und stoff-

invariante Darstellung der Viskosititskurve [Sf]
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Abb, 39 : Wahre ViskositHt in Funktion des Schergefilles
bei zwei verschiedenen Temperaturen flir das Probenmaterial
29-8AX-00.
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Abb, 40 : Wahre Viskositéit in Punktion des Schergefiilles
bel zwei verschiedenen Temperaturen fiir das Probenmaterial
42-VA-03.
— x.'.,
102
1 10 102 sec’ 103



- 118 -
10°
-
Poise T
285° \
Q' T \
103 1 \\\\
Abb, 41 : Wahre Viskositdt in Funktion dea Schergefiilles
bei zwei verschiedenen Temperaturen fiir das Probenmaterial
49-V4~00. .
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Abb, 42 : Wahre Viskositét in Punktion des Schergefilles
bei zwel verschiedenen Temperaturen fiir das Probenmaterial
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Abb, 43 : Wahre Viskositét in Funktion des Schergefslles
bei zwei verschiedenen Temperaturen fiir das Probenmaterial
29-ARI-00.
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bei zwel verschiedenen Temperaturen fiir das Probenmaterial
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Alle so ermittelten Werte liegen im Bereich von £ 10 % um einen

Mittelwert (Abb. 46 und 47).

Der Vorteil dieser Kurven besteht darin, dass nur jeweils die
Grenzviskositat ﬂ:einer Probe bekannt sein muss, damit anhand
der invarianten Viskositatskurve sowohl|l Fliess- als auch

Viskositatsverhalten aufgezeichnet werden konnen.

Ob die invariante Viskositatskurve tatsach!lich stoffunabhangig
bzw. molekulargewichtsunabhangig ist, lasst sich nicht mit
vollstandiger Sicherheit feststellen, da die einzelnen hier
verwendeten Proben in dieser Beziehung sich zu wenig voneinander
unterscheiden. Der Bereich der relativen Lésungsviskositat von
2,66 bis 3,08 ist zu schmal, um eine eindeutige Aussage abzu-

leiten.

Die relativ grosse Streuung in den Abb. 46 und 47 ist zum grdssten
Teil auf die approximative Bestimmung der Grenzviskositat 7;

zurtickzufiihren, die kaum besser als * 10 % sein dirfte.
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3. DISKUSSION

In diesem Abschnitt sol! hauptsdchlich festgestellt werden, ob
die beobachteten Effekte die Messung von quantitativ richtigen
Werten liberhaupt erlauben. Auf die Theorien des viskosen

Fliessens, welche im Kapitel |1l 1.1.2. behandelt worden sind,

wird hier nicht eingegangen.

3.1. Die Temperaturabhingigkeit der Viskositat

Da das viskose Fliessen ein thermisch aktivierter Prozess ist,
lasst sich die Temperaturabhdngigkeit der Viskositat in Form
einer Arrhenius-Gleichung darstellen (Abschn. |1l 1.2.). Die

Aktivierungsenergie AE in der Arrhenius-Gleichung

,7= K - e “/\E/RT

ist jedoch eine Funktion der Scherbeanspruchung und kann ent-
weder bei konstantem Schergefille aIsZXE/Z oder bei konstanter
Scherspannung als[&EZ- best inmt werden. Beide sind ein Mass fur

die Viskositatsanderung mit der Temperatur.

In den Abb. 48 und 49 ist die Viskositidt der Probe BS Ue 8011
in Funktion der reziproken Temperatur bei verschiedener Scher-

beanspruchung in halblogarithmischem Masstab aufgetragen.

*
Da sich im diskutierten Temperaturbereich keine Geraden ergeben

ist die Aktivierungsenergie, die als Steigung der Kurven definiert
ist, in beiden Fillen zusatzlich noch eine Funktion der Temperatur.
Aus den Abb. 48 und 49 geht hervor, dass die Aktivierungsenergie
mit der Temperatur zunimmt und zwar unabhdngig davon, ob sie auf

konstante Scherspannung oder konstantes Schergefille bezogen wird.

*
Auch die Auftragung der Fluiditat = 1/{7 in Funktion der
reziproken Temperatur ergibt in diesem Fall keine Geraden.



- 125 -

10°

L 102
305
\1 05
2108
--3-105

Poise

MR
AR
A

NARRN

ANAVARY
NANRN
AANRN

T | T

102

o

300 260 C 230

Abb, 48 : Abhdngigkeit der wahren Viskositdt von der Temperatur bei
verschiedenen konstanten Scherspannungen.
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Abb. 49 : Abhidngigkeit der wahren Viskositdt von der Temperatur bei
verschiedenen konstanten Schergeschwindigkeiten.
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Wahrend diese Zunahme bei konstanter Scherspannung konstant
bleibt, nimmt sie bei konstantem Schergefille zu, je grosser
das konstante Schergefdlle wird (vgl. Abb. 48 und Abb. 49).

Die aus samtlichen Messungen bestimmten Aktivierungsenergien
sind in Abb. 50 iiber der Scherspannung und in Abb. 51 iiber dem
Schergefdlle aufgetragen. Die Werte aller Probenmaterialien

liegen innerhalb einem Streuungsbereich von pa 10 %.

Die Aktivierungsenergie bei konstanter Scherspannung (Abb. 51)
bleibt bis zu einem Schergefédlle von ca. 102 sec-1 konstant auf 12
kcal/mol. Sie beginnt erst beim Einsetzen des nicht-Newtonschen
Verhaltens mit dem Schergefdlle abzunehmen und erreicht bei
hochstem Schergefdlle einen Wert von 6 kcal/mol. Bis zu 102 sec-1
bleibt sie in Uebereinstimmung mit der Newtonschen Theorie aus-

schliesslich eine Funktion der Temperatur.

Die Aktivierungsenergie bei konstantem Schergefille

(Abb. 50) betrdgt 13 kcal/mol. Sie ist also grdsser als die bei
konstanter Scherspannung, in Uebereinst immung mit den Literatur-
angaben [37;52]. Mit andern Worten, die Viskosititsanderung
infolge Temperatureinwirkung bei konstantem Schergefille

ist eine Konstante und immer grésser als bei konstanter Scher-

spannung.

3:2. Die Druckabhéngigkeit der Viskositit

Wie bereits im Abschnitt 2.2.3. erwdhnt, ist der Unterschied
zwischen den Fliesskurven der kiirzeren und der langeren Instron-
kapillaere auf den Einfluss des Druckes auf die Schmelzviskositat

zurickzufihren.

Es ist demzufolge moglich, mit Hilfe dieser beiden Fl iesskurven

sowie der Arrhenius-Gleichung

P <
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den Einfluss des Druckes abzuschidtzen, indem daraus der Druck-
koeffizient o berechnet wird.

Fir alle in dieser Arbeit verwendeten Probenmaterialien erhalt
man fir den Druckkoeffizienten Werte zwischen 0,5 und 5-10-10
cmz/dyn. Dieser Wert ist abhdngig von der Temperatur und dem
Probenmaterial und entspricht grdssenordnungsmissig, wie unter

Abschnitt 111. 1.3. erwdhnt, der Kompressibilitat der Schmelze.

Dieses Ergebnis soll so bewertet werden, dass damit erstmals ein
Nachweis der Grdssenordnung der Druckabhangigkeit der Viskositat
von Nylon-6 erbracht ist. Hier wdre ein wichtiger Ankniipfungs-

punkt fir weitere Untersuchungen.

Die in Abb. 50 erscheinende Abweichung der Messpunkte von der
Kurve bei sehr hohen Scherspannungen ist wiederum auf den Druck-
einfluss zurilickzufiihren. Nach der allgemeinen Theorie ist es
ohne weiteres verstandlich, dass hohere Viskositdten, in diesem
Fall durch die Druckabhidngigkeit herbeigefihrt, auch hohere
Aktivierungsenergien zur Folge haben. Dies ist wiederum eine

Bestatigung der im Abschnitt V. 2.2.3. getroffenen Annahmen.

Auf die Abhangigkeit der Aktivierungsenergie von der Viskositéat

ist auch die Streuung in Abb. 51 zum Teil zuriickzufihren. Der
Absolutwert der Aktivierungsenergie bei konstanter Scherspannung

im Newtonschen Bereich liegt je nach Probenmaterial zwischen

11,5 und 13,7 kcal/mol; er entspricht weitgehend den Angaben

aus der Literatur [33]. Die Aktivierungsenergie bei konstanter
Scherspannung ist in diesem Bereich um einen Faktor 0,92 kleiner
als die Aktivierungsenergie bei konstantem Schergefille. Der Faktor

weist die gleiche Grossenordnung auf wie der Fliessindex n E?:Si] .
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Mehr als eine grobe Abschatzung des Druckkoeffizienten konnte
im Rahmen dieser Arbeit nicht erfolgen. Ein Grund dafir ist
das Fehlen einer Apparatur, die es gestattet, sowohl den Druck-
abfall Uber die Kapillare als auch den statischen Druck vor

und nach der Kapillare beliebig zu variieren und zu messen [21;6Q].

Der zweite Grund liegt darin, dass die Methode zur Bestimmung des
Druckkoeffizienten aus einfachen Kapillarviskosimeter-Messungen
nur bedingt angewandt werden kann, weil die beiden Kapillaren

nicht ganz gleichen Durchmesser hatten.

Die genannte Methode beruht auf der Tatsache, dass die Linien
konstanter Schergefdlle im Bagley~-Diagramm nur bei kurzen
Kapillaren Geraden sind, bei l&ngeren jedoch, gerade wegen der
druckabhangigen Viskositat, zu hdheren Driicken abweichen und

daher mit wachsendem L/D-Verhiltnis ansteigende Kurven bilden.

Daraus geht aber hervor, dass die Verbindung eines Punktes einer
langen und einer kurzen Kapillare bei gleichem Schergefille
durch eine Gerade negative Bagley-Korrekturen ergeben miissen,
was genau fiir die Instronmessungen in diesem Fall zutrifft. Ein
Ansteigen der Viskositdt mit dem Druck ist demzufolge eindeutig

nachweisbar, vor allem bei den tieferen Messtemperaturen Ebf].

Die Grossenordnung der durch die Abschidtzung gefundenen Werte
der Druckkoeffizienten entspricht der Kompressibilitat von
Nylon 6-Schmelzen [jﬁ], was bei Fliissigkeiten erwartet werden
darf [bdl Polyathylen beispielsweise weist einen Druckkoeffi-
-10 cmz/dyn auf [bi] bei der gleichen Kom-
-10 cmz/dyn wie Nylon 6 [62] .

zienten von 4,310
pressibilitdt von 0,5:10

3.3. Die Molekulargewichtsabhidngigkeit der Viskositit

Als Mass fiir das Molekulargewicht wird die relative Losungs-
viskosit&t, gemessen in Schwefelsdure, verwendet, weil sich in

der Praxis gezeigt hat, dass diese Bestimmungsmethode ein
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genaueres Mass darstellt als die Endgruppentitration.

In Abb. 52 ist die Relation Schmelzviskositat zur relativen
Léosungsviskositdt in doppeltlogarithmischer Darstel lung auf-

getragen. Sie gilt bei 230°C und einem Schergefdlle von 10 sec-1.

Die in Abb. 52 eingetragenen Punkte stellen Mittelwerte liber
sechs Messungen der relativen Viskositat dar. Gleichzeitig muss
erwdhnt werden, dass die mittleren relativen Fehler

im besten Fall ¥ 0,18 %, im schlechtesten Fall % 1,15 % be-

tragen.

Die Relation kann durch die folgende Gleichung umschrieben

werden:

)6r 36

7*= 10,6 (Drel.

Die daneben eingetragene Gerade wurde zum Vergleich der Literatur
entnommen [33:]und stellt die Gleichung

?*= 7,0- (¢7re|.)6'4 4.

dar. Aus beiden Gleichungen folgt, dass eine funfprozentige
Aenderung der relativen Losungsviskositat eine ungefahr

30 prozentige Aenderung der Schmelzviskositdt zur Folge hat.

Eine Abhdngigkeit der Aktivierungsenergie vom Molekularge-
wicht kann wegen des kleinen Bereiches von unterschiedl ichen
Werten der relativen Losungsviskositdt nicht mit Sicherheit

festgestel It werden.

Das hier verwendete Mass flir das Molekulargewicht der Proben,
die relative Losungsviskositat, gibt keine Auskunft iber die
Molekulargewichtsverteilung, die bei Polyolefinen einen
merklichen Einfluss auf die Viskositat hat [53;5{] , bei Nylon 6
jedoch praktisch nicht ins Gewicht fallt [13] .
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Abb. 52 : Abhiingigkeit der wahren Viskosit#t von der relativen
Losungsviskositdt gls Mass fiir das Molekulargewicht be}leiner
Temperatur von 230 C und einem Schergefélle von 10 sec ™.
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Bei Nylon 6 beeintrichtigt aber die Art des Polymerisations-
prozesses, besonders die Kondensationsstufe,die Viskositat [13].
Findet diese unter Vakuum statt, so liegt die Schmelzviskositat
bei gleicher relativen Lésungsviskositidt bis zu 35 % hoher als

wenn sie bei Normaldruck ausgefithrt wird [13] .

Die in der Literatur gefundene Gl. 4 gilt fir Kondensations-
prozesse unter Normaldruck. Die im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchten Probenmaterialien wurden jedoch alle unter Vakuum
kondensiert, so dass die resultierende Relationsgerade hoher
liegen muss als die nach Gl. 4. Dies ist auch tatsachlich der

Fal! und die Differenz betridgt ungefihr 35 %.

Als einziges Probenmaterial weicht 29-SAX-00 von der ge-
fundenen Geraden stdrker ab, was aber auf den Zusatz zur

Warmestabilisierung dieser Stoffes zuriickzufihren sein diurfte.
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4. SCHLUSSFOLGERUNGEN

Es soll nochmals die Frage aufgeworfen werden, ob es richtiger
ist, die Viskositat bei isothermen oder adiabaten bzw.

stationdren Bedingungen zu messen.

Fur die Bestimmung der physikalischen Grundgréssen, wie es in
den vorausgegangenen Kapiteln getan worden ist, wird man
sicherlich anstreben, isotherm zu messen. Die Umrechnung von
adiabatischen auf isotherme Werte ist mit Fehlermoglichkeiten
behaftet.

Anders ist es bei Betriebseinrichtungen wie beispielsweise
Pumpen, Rohren, Filtern und Spinndisenplatten. Dort wire es
angepasst, die Viskositat bei der den ortlichen Scherbe-
dingungen entsprechenden hoheren Temperatur zu bestimmen.
Eine Berechnung solcher Einrichtungen mit der isothermen
Viskositat als Grundlage wirde zu unerwiinschten Ueber-~
dimensionierungen fihren, die zum Teil bis zu 30 % betragen

konnen.

So wird man auch bei den sog. “In l|line”-Viskosimetern, die am
geforderten Produkt die Viskositat abfallfrei messen, immer
nur den adiabatischen Messwert der Viskositat einer Schmelze

erfassen.

Mit den zur Berechnung gegebenen Werten von Durchsatz, Tempera-
tur usw. lasst sich die zu erwartende Warmeenergie, die bei-
spielsweise in einer Kapillare entsteht, leicht aus den Scher-
grossen abschatzen und daraus kann die Temperaturerhdhung
ungefahr abgeleitet werden [35;63;6{] .

Es sind sogar Nomogramme dafir aufgestellt worden [54, S. 32],
die eine Abschatzung der Temperaturerhohung erlauben, jedoch
nur innerhalb eines Faktors 2, der fliir die meisten Berechnungen

viel zu gross ist, so dass sie als Berechnungsgrundlagen praktisch
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wertlos sind.

Ein anderer Fall ist noch bei den erwdhnten Spinndisenplatten,
wo die Nebeneffekte, die bei wissenschaftlichen Untersuchungen
Storeffekte genannt werden miissen, einen mehr oder weniger
grossen Einfluss auf das aus der Schmelze herzustel lende

Produkt haben kdnnen.

Solchen Einflissen auf die Spur zu kommen, war das Ziel der

im folgenden Abschnitt beschriebenen Untersuchung. Das Haupt-
interesse wurde dabei auf den Einfluss der Kapillargeometrie,
welche ja Druck, Temperatur, Scherung usw. mitbestimmt, gelegt.
Untersucht werden sie anhand von Monofilament-Faden aus Nylon 6,
die aus Kapillaren verschiedener Ldangen und Durchmesser ver-

sponnen werden.
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Vi. SPINNUNG VON MONOFILAMENTEN B E I

VERSCHIEDENER SCHERBEANSPRUCHUNG

1. EINLEITUNG UND THEORET ISCHE BETRACHTUNGEN

Wie bereits im Kapitel V 3.1. erlautert, ist die Aktivierungs-
energie des fliessens in einem gewissen Bereich von der Scher-
beanspruchung einer Schmelze abhidngig. Da die Scherbeanspruchung
durch die Kapillardimensionen beeinflusst wird, muss demzufolge
die Aktivierungsenergie und damit die Orientierung eines aus
einer Dise gesponnenen Fadens durch die Dimensionierung einer

Kapillare beeinflusst werden konnen.

Die Fadenbildung beim Spinnen aus Kapillaren wurde bereits in
mehrerer Hinsicht untersucht. Eine Reihe von Arbeiten befasst
sich mit der sog. Strangaufweitung der Schmelze unmittelbar

nach Verlassen der Kapillare [75; 7i] , von welcher man heute
allgemein annimmt, dass sie auf die Elastizitat der Schmelze

zuriickgeflihrt werden kann.

Andere Arbeiten[74 bis 77]untersuchen die AbkiihIbedingungen

und ihre Einwirkungen auf die Fadeneigenschaften. Sie sind, bei
gegebener Spinntemperatur und Diisenkonstruktion, eine Funktion
der Spinngeschwindigkeit und der thermischen Eigenschaften der

Polymerschmelze und des den Faden umgebenden Mediums.

Es ist auch bekannt, dass beim Abzug der Faden von der Spinn-

diise eine Orientierung der Kettenmolekiile bezliglich der Fadenachse
eintritt, wobei die Orientierung umso grosser ist, je schneller
der Faden von der Dise abgezogen wird und je grosser das Ver-
haltnis von Abzugsgeschwindigkeit zu Austrittsgeschwindigkeit

der Schmelze aus der Diise, das sog. Verzugsverhiltnis, ist.
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Daneben steht die Orientierung der Molekiile im Scherfeld der
Strémung durch die Diise selbst, die sog. Strémungsorientierung,
zur Diskussion. Ob diese einen Einfluss auf die Fadeneigen-

schaften hat, ist umstritten.

Betrachtet man die bereits erwdhnte Aufblahung des Schmelze-
strahles am Kapillaraustritt, so hat diese wegen der Quer-
schnittsvergrosserung einen negativen Geschwindigkeits-
gradienten in axialer Richtung zur Folge. Dadurch wird die

im Scherfeld des Diisenkanals erfolgte Orientierung der Ketten-
molekiile beeintrachtigt. Ziabicki [72] foigert, dass die Desorien-
tierung vollstandig sein misse, und demzufolge die Stromungs-
orientierung keinen Einfluss auf die Fadeneigenschaften haben

kann.

Nun ist aber eine solche Strangaufweitung, wie jeder elastische
Vorgang, zeitabhangig, d.h. das Ausmass ist abhdngig von der
Relaxationszeit der Schmelze und der Verweilzeit im Scherfeld,
bzw. im Disenkanal. Die Verweilzeit ist eine Funktion der
Diisenlange, so dass bei geniigend langen Kapillaren die
elastische Spannung schon zum Teil oder sogar ganzlich abgebaut

ist, wenn der Schmelzestrahl aus der Dise austritt.

Tatsdchlich beobachtet man bei Vergrosserung der Kapillarlénge
einen Rickgang der Strangaufweitung, so dass man annehmen
kénnte, dass bei hinreichend langen Kapillaren die Stromungs-

orientierung einen Einfluss auf die Fadeneigenschaften hat [7Q] .

Das Mass der Orientierung des von der Spinndise abgezogenen
Fadens muss bei der Weiterverarbeitung beriicksichtigt werden:
Bekanntlich werden solche Faden in einem weiteren Arbeitsgang
um das Mehrfache ihrer urspringlichen Linge verstreckt und
erhalten erst dadurch ihre hervorragenden mechanischen Eigen-
schaften. Es ist ersichtlich, dass das Mass der Vororientierung

auch das Verstreckungsverhdltnis beeinflusst. Dariiber hinaus
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kann es auch die mechanischen Fadeneigenschaften beeinflussen.

In den folgenden Kapiteln dieser Arbeit soll anhand von Mono-
filamenten untersucht werden, ob und in welcher Weise die
Disengeometrie, vor allem in Bereichen grdsserer Langen-Durch-
messer-Yerh3ltnissen, einen Einfluss auf die Fadeneigenschaften

von Nylon 6-Faden hat.

2. EXPERIMENTELLER TEIL

2.1. Apparaturen und Spinnmethode

Die Apparaturen fir die Herstellung der Monofilamente und die
Untersuchung der Einflisse der Kapillardimensionen auf die-

selben sollen anhand der Abb. 53 erlautert werden.

Als Schmelzspinnteil wurden die gleichen Apparaturen benutzt
wie zu den im Abschnitt IV 1.1. beschriebenen Viskositats-
messungen, d.h. Alpine~Extruder, Spinnkopf mit Pumpe (1) sowie

Viscosuisse-Rheometer (2).

Der aus der Kapillare austretende Schmelzestrahl wird mit einer
definierten Geschwindigkeit von dem Galettenpaar (6) abgezogen,
wobei er zuerst eine Querluftstrecke (3) durchl3uft und danach,
wenn er sich bereits infolge Abkiihlung verfestigt hat, einen
Praparationsauftrag erhdlt. Der Auftrag erfolgt liber eine

sich drehende Rolle (5), die in die Praparationsfliissigkeit
eintaucht und mit dieser benetzt ist. Vor und nach der Rolle
wird der Faden definiert gefiihrt (4). Dadurch erhdlt man einen
ruhigen Fadenlauf und kann durch Variation der Beriihrungsstrecke
Faden-Rolle (5) die Menge des Pr&parationsauftrages in gewissen

Grenzen regelin.
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Abb, 53 : Schematische Skizze der Apparatur zur Spinnung von
Monofilamenten mit (1) Spinnkopf, (2) Rheometerzylinder des
Viscosuisse-Rheometers mit Kapillare, (3) Blasschacht, (4)
Fadenfiihrer, (5) Priparationsrolle, (6) erstes Galettenpaar,
(7) zweites Galettenpaar, (8) Schlitztrommel, (9) Aufspul~
dorn, (10) Fadenwickel.
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Anschliessend l&uft der Faden, jeweils in mehreren Windungen
iber die Galettenpaare (6) und (7) bevor er auf eine auf dem
Aufspuldorn (9) gesteckte Hiilse aufgewickelt wird (10). Die
Changierung zwecks Verteilung des Fadens in definierter Weise

auf der Aufspulhiilse geschieht mit einer Schlitztrommel (8).

Alle angetriebenen Aggregate, Pridparationsrolle (5) Galetten
(6) (7) und Aufspuldorn (9) sowie Schlitztromme! (8) werden
tiber stufenlos regelbare PIV-Getriebe durch Handeinstel lung
auf die gewiinschte, mit einem Handmessgerit (Fabrikat Hasler,
Bern) bestimmte Abzugsgeschwindigkeit eingestellt. Die

Genauigkeit dieser Einstellung ist besser als 1 %.

Der Versuch l3auft folgendermassen ab: nach Einsetzen einer
Kapillare in den Rheometerzylinder (2) und Einschalten der
Zahnradpumpe sowie Einregulierung derselben auf den ge-

winschten Durchsatz, wurden stationare Bedingungen in Bezug
auf Kapillartemperaturen abgewartet. Danach wurde der Faden
mit einer pneumatisch betriebenen Einzugsdiise liber Prapara-
tionsrolle und Galetten gelegt und schliesslich auf die

Hiilse des Aufspuldornes gewickelt.

Die Geschwindigkeitsdifferenz zwischen erstem und zweitem
Galettenpaar betrug maximal jeweils + 2 %. Diese Differenz
ist ndtig, damit ein ruhiger Fadenlauf auf dem zweiten
Galettenpaar gewdhrleistet ist, aber andererseits durfte sie
2 % nicht iberschreiten um ein Verstrecken des Monofils zu

vermeiden.

Der Aufspuldorn mit Hiilse hatte jeweils eine um 1 % niedrigere
Umfangsgeschwindigkeit als das zweite Galettenpaar, so dass
die Spannungsschwankungen des Fadens herriihrend von der Hin-
und Her-Bewegung der Schlitztrommel minimalisiert werden
konnten bzw. keine Verstreckung bewirken konnten. Nur zum
Einziehen des Fadens auf die Hilse musste der Dorn jeweils
eine bis zu 10 & hdhere Geschwindigkeit haben, um den Schlupf

der ersten Fadenlagen auf der Hilse zu kompensieren.
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2.2. Vorversuche zur Elimination _von Nebeneffekten

Der Auftrag von Spinnpréaparation auf einen frisch gesponnenen
Faden hat nicht nur die Aufgabe, die spdteren Verarbeitungs-
verhdltnisse glinstig zu beeinflussen, sondern er erleichtert
die Handhabung des Fadens an der Spinnmaschine und ergibt einen

besseren, kompakteren Aufbau des Wickels.

Auf der andern Seite besteht immer die Méglichkeit, dass durch
die Art und Menge des Auftrages die eigentlich gesuchten Effekte

iiberdeckt werden konnen.

Es wurden daher Vorversuche an einer Diise mit konstantem
Durchsatz und varierender Abzugsgeschwindigkeit des Fadens
und varierendem Priaparationsauftrag gemacht. Der Zweck dieser
Vorversuche war herauszufinden, ob es mioglich ist, auf ein-
fache Weise die Auftragsmengen zu bestimmen, die fiir ver-

schiedene Faden die gleichen Eigenschaften ergeben.

Als Mass fiir die Auftragsmenge wurde die Drehzah!l der
Praparationsrolie gewdhlt. Zur Charakterisierung der Fiden
wurden die Reissdehnung und Reisskraft am unverstreckten

Faden auf einer Instron-Zugpriif-Maschine bestimmt.
Die Resultate zeigen:

a) bei konstantem Prdparationsauftrag eine Abnahme von sowohl der
absoluten Reisskraft als auch der Reissdehnung mit zunehmender
Abzugsgeschwindigkeit bzw. abnehmendem Fadentiter, der ja von
der Abzugsgeschwindigkeit abhdngig ist. Hingegen nimmt die
Bruchfestigkeit (Reisskraft bezogen auf Bruchtiter) der Faden
mit zunehmender Abzugsgeschwindigkeit bei kleinem Auftrag zu,

bei grdsserem Auftrag ab.

b) dass bei konstanter Abzugsgeschwindigkeit bzw. konstantem Titer
Reisskraft, Dehnung sowie Bruchfestigkeit ein Maximum bei umso
tieferen Auftragsmengen haben, je feiner der Fadentiter ist.

Dieses Maximum ist umso ausgeprigter, je grober der Faden ist.
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Die Auftragsmenge der Spinnprdparation bewirkt also relativ

grosse Aenderungen der Fadeneigenschaften, die wahrscheinlich

auf die Aenderung der Abkiihlgeschwindigkeit des Fadens und/oder
auf Strukturanderungen infolge Feuchtigkeitsaufnahme, beides
Funktionen des Fadentiters bzw. - temperatur, zuriickzufihren

sind. Bei sehr grossen Auftragsmengen konnte auch ein mechanischer
Effekt auftreten, der fir den Abfall der Fadeneigenschaften nach
Erreichen eines Hochstwertes verantwortlich sein konnte, namlich
das Kleben des Fadens auf den Abzugsgaletten und Fadenfiihrungen,

wodurch er eine unregelmadssige Verstreckung erleiden konnte.

Aufgrund der genannten Ergebnisse erscheint es zweckmassig, auf
einen Praparationsauftrag ganz zu verzichten. Dadurch kdonnen
unl iebsame Effekte, welche unter Umstanden die hier zur Diskussion

stehenden Einfliisse liberwiegen wiirden, ausgeschaltet werden.

Alle weiteren Versuche werden deshalb ohne Prdparation durch-
gefliihrt und es wird danach getrachtet, die Abkiihlbedingungen,
also Luftmenge,- temperatur,- verteilung im Spinnschacht usw.
in jedem Fall moglichst gleich und konstant zu halten, d.h. ein
dicker Faden wird sich langsamer abkiilhlen als ein dinner. Dies
gilt es bei der Interpretation der Messungen hernach zu be-

ricksichtigen.

2.3. Mehrfaktorenversuch zum Beweis fiir den signifikanten

Einfluss der Kapillardimensionen auf die Fadeneigenschaften

Neben den schon erwdhnten Abkiihlbedingungen sind, bei gleichem
Ausgangsmaterial, die wichtigsten Spinnbedingungen: Spinn-

temperatur, Fordermenge und Fadenabzugsgeschwindigkeit [?4 bis 78]

Es stellt sich zuerst die Frage, ob ein Einfluss der Kapillar-
dimensionen auf die Fadeneigenschaften neben den Auswirkungen
der genannten Grossen iberhaupt in Erscheinung tritt und als

signifikant erkannt werden kann.
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Zur Kldrung dieser Frage miisste jeder einzelne dieser Parameter
unter Konstanthaltung der ilibrigen variiert werden. Eine Methode,
die eine solche Untersuchung auf mdglichst einfache und
rationelle Art durchzufiihren gestattet, ist die sog. Mehrfaktor-
Untersuchung. Das Vorgehen bei einer solchen lUntersuchung soll

anhand der Tabelle VII| erlautert werden.

Der Einfluss der beispielsweise drei Variabeln (Faktoren) A, B
und C auf eine bestimmte Fadeneigenschaft Y soll untersucht
werden. Jeder Faktor wird auf zwei Stufen, einem hdheren (+)
und einem tieferen (-) eingesetzt. Es ergeben sich somit acht
Versuchskombinationen. Die durchschnittliche Wirkung jedes

Faktors auf die Eigenschaft Y wird wie folgt ermittelt:

Der Einfluss des Faktors A erhdlt man durch Vergleich der
geradzahligen (+) mit den ungeradzahiigen (-) Versuchen. Inner-
halb der Geradzahligen und Ungeradzahligen erscheinen die ilibrigen
Faktoren mit gleicher Anzahl plus und minus. Der Versuchsaufbau
ist also homogen beziiglich jeder Variablen. Mit den beiden anderen

Faktoren (B und C) wird sinngemiss verfahren.

Somit liefert die algebraische Addition der mit den ent-
sprechenden Vorzeichen versehenen Versuchsresultate fir jede
Kolonne eine Angabe fir die Wirkung des betreffenden Faktors.
Das Gleiche gilt flir die Wechselwirkungen, wobei das Vorzeichen
aus der Multiplikation der Vorzeichen der entsprechenden Haupt-

wirkungskolonnen hervorgeht.

Der Zusammenhang zwischen Messwert und Ausgangsvariabeln kann
dann in Form einer |inearen Regressionsgleichung fiir Y (Tab. VIiil)
angegeben werden, wobei aber nur die signifikanten b-Werte zu

berticksichtigen sind.

Das Schema der Tabelle VII| kann fiir eine beliebige Anzahl von

Variabeln bzw. Faktoren erweitert werden.



Tabelle VIII

Versuch Nr. Hauptfaktoren Faktor - Kombinationen
] A B C A-B A-C B-C A-B-C
+ + +
AO—SA BO—SB CO—SC
1 + - - - + + + -
2 + + - - - -
k] + - + - - + -
4 + + - - - -
5 + - - + - - +
6 + + - + - + - -
7 + - + - - + -
8 + + + + + +
Summe/8  : bo b4 bg be bag Pac Pec Pasc

bo = Durchschnitt
bA’ bB’ bC = Hauptwirkungen

bAB’ bAC' bBC' bABC = Wechselwirkungen

Y=b +b A_Ao + b B-Bo + b C_Co + o b A_Ao B_Bo C_Co
o M) sy ) ClTsc LS, )15 ) Us
A B c A B c




- 145 -

Im vorliegenden Fall der Spinnbedingungen von Monifilamenten
wurden vier Variabeln eingefilhrt, n&m!lich Abzugsgeschwindigkeit,

Durchsatz, Kapillarldnge und Spinntemperatur.

Zur Charakterisierung der Fiaden wurden wiederum die Dehnung
und Reisskraft der unverstreckten Monofile auf einer Instron-
Zerreissprifmaschine ermittelt und daraus folgende Grossen

best immt

a) Dehnung E [%]

b) Festigkeit 0" = Reisskraft bezogen auf Spinntiter Eg/den]

c) Bruchfestigkeit Gﬁ = Reisskraft bezogen auf Bruchtiter [g/den]
d) E-Modul unmittelbar vor dem Bruch (aus der Neigung im

Spannungs-Dehnungs-Diagramm) E l:g/mm2

Die vier Variabeln Abzugsgeschwindigkeit, Durchsatz, Kapillar-
lange und Spinntemperatur wurden um die in den Tabellen IX bis Xli

angefihrten Betrige systematisch variert.

Die Wirkung dieser Faktoren auf die Fasereigenschaften sind eben-
falls in den Tabellen IX bis X| wiedergegeben, wobei die statistisch

gesicherten Regressionskoeffizienten unterstrichen sind.

Aus den Tabellen geht hervor, dass der Einfluss der Kapillarlange
erst bei relativ grossen Aenderungen signifikant wird, dann aber
einen statistisch gesicherten Effekt auf die Dehnung, Bruch-

festigkeit und zum Teil auch auf den Elastizitatsmodul hat.

Die Ubrigen Spinnparameter haben den Einfluss auf die Fadeneigen-
schaften, den man von einer Aenderung der Abkiihlgeschwindigkeit
oder des Spinnverzuges (Verhdltnis von Abzugs- zu Spritzge-

schwindigkeit) erwartet. Eine Steigerung der Abzugsgeschwindigkeit



Tabelle 11X
Koeff Einfluss von - Niveau |+ Niveau fo:::lwt € ;j"”"“ ';_F‘ €
b, 292 11785 5,16 83,8
b1 Abzugsgeschw. m/min 600 800 14,3 |-_20,6 [+ 0,091 - 0,156 | + 9,5
l:z Durchsatz g/min 5.3 15,0 47,8 f+_56,9 |- 0,136 | +_ 0,593 |- 21,2
53 Kapillarlinge mm 30 50 25,0 §- 1,25|+ 0,016 - 0,008 [+ 1,46
b4 Temperatur °C 230 255 5.2 j+ 12,5 |+ 0,08t | + 0,397 |- 2,18
by, |Wechselwirkung - 4,7
524 ” - 8,25~ 0,070 - 0,298
Tabelle X
Koeff Einfluss von - Niveau [+ Niveau %M?::‘:i“‘_" € ;f"”"" ;ff € -
b, 279 17735 4,77 87,2
b, Abzugsgeschw. m/min 600 800 14,3 = 20,95 [+ 0,098 |- 0,151 + 10,2
by Durchsatz 9/min 5.3 15,0 47,8 +_ 51,75 |-0,187 |+ __ 0,351 = 22,7
by Kapillarlinge mm 1 30 93,5 + 14,45 |+ 0,0344 | +__ 0,376 = 4,78
by [Temperstur °c 230 255 5,2 [+ _15,20|+0,138 |+ 0,576 | + 1,26
b12 |Wechselwirkung - 5.32
Tabelle X1
Koeff Einfluss von - Niveau |+ Niveau ’M?:;‘:‘;wf' £ ;‘_"f"‘“ '“‘;_. €
by 278 1,75 4,79 88,5
b1 Abzugsgeschw. m/min 600 800 14,3 |-_18,43 |+ 0,084 - 0,088 + 10,01
by Durchsstz g/min 5.3 15,0 47,8 |+ 50,5 |- 0,179 + 0,389 = 23,7
b3 Kapillarisnge mm 1 50 96 + 13,18 |+ 0,0506 | + 0,384 - 3.3
by Temperatur °C 230 255 5,15 |+_18,3 |+ 0,197 | + 0647 | - 0,73
b12 Wechselwirkung = 6,1
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erhoht sowoh! die Abkiihlgeschwindigkeit als auch den Verzug.
Beides ergibt einen hoher orientierten Faden, der eine ver-
minderte Dehnung und erhdhte Reisskraft aufweist. Die Festig-~
keit 0" nimmt zu, wihrend die Bruchfestigkeit 6" abnimmt, weil

die Dehnung empfindlicher auf Aenderungen der Abzugsgeschwindig-
keiten bzw. des Orientierungsgrades reagiert. Der Elastizitats-

modul nimmt demzufolge ebenfalls zu.

Bei der Durchsatzsteigerung erfolgt das Gegenteil. Die Einflisse

erscheinen deshalb hier mit umgekehrtem Vorzeichen.

Ein etwas unerwartetes Ergebnis zeigt der Einfluss der Spinn-
temperatur auf die Festigkeit O . Wihrend ein dhnlicher Einfluss
wie bei der Durchsatzerhshung zu erwarten wiare, nimmt aber im

Gegenteil die Festigkeit bei erhohter Temperatur zu.
Dieses Verhalten konnte begriindet werden durch:

a) Ungeniigendes bzw. unvollstandiges Aufschmelzen des Granulats
bei der tieferen Temperatur, die ja nur 10°C iber dem
Schmelzpunkt liegt, so dass der Faden kein einheitliches

Gefiige hat.

b) Verbesserung der Fadenstruktur durch die erhdhte Temperatur,
bei der weniger Netzpunkte (hShere Dehnung) auftreten und
eine bessere Orientierung der Kettenmolekiile (héhere Reiss-
kraft) erfolgt.

Dabei schliessen sich jedoch a) und b) gegenseitig nicht aus.

Die Wechselwirkung zwischen Temperatur und Durchsatz, wonach
eine gleichzeitige Erhchung der Temperatur und des Durchsatzes
einen Dehnungsabfall sowie Festigkeitsabfall bewirkt, kdnnte
durch eine Verletzung des zu wenig gekiihlten Fadens auf den
Galetten entstehen. Dieser Einfluss wird bei grosseren lnter-
schieden zwischen den Kapillarlingen (Tab. X und X!) neben dem

Einfluss der Kapillarlinge selbst insignifikant. Nylon 6
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kristallisiert in den ersten 10 bis 20 Minuten nach der Extrusion.
Das Mass der Kristallisation ist umso grdsser, je heisser der
Faden auf den Wickel kommt. Eine zu hohe Nachkristallisation

schafft zuviele Vernetzungspunkte und damit zu geringe Dehnung.

Demgegeniiber bleibt die Wechselwirkung zwischen Abzugsgeschwindig-
keit und Durchsatz auf den Elastizitatsmodul, wonach eine gleich-
zeitige Erhohung der Abzugsgeschwindigkeit und des Durchsatzes

den Elastizitatsmodul reduzieren, in allen drei Fillen signifi-
kant. Sie kann auch auf Aenderungen der Abkiihlgeschwindigkeit
und/oder des Spinnverzuges zuriickgefiihrt werden, wobei die

Wirkung der Durchsatzsteigerung iiberwiegt.

Das wichtigste Ergebnis dieser Versuche ist jedoch die Wirkung
der Kapillarldnge. Es beweist, dass die Diisenlange neben den
Ubrigen Spinnparametern einen Einfluss auf die Fadeneigen-
schaften hat. Da man die "hdheren” und "tieferen” Stufen bei
dem Versuch willkiirlich gewdhlt hatte, kann hier noch nichts

liber die Grossenordnung im praktischen Bereich gesagt werden.

Diese Tatsache bleibt deshalb erst beschrankt auf die hierbei
gewdhlten Bereiche der Spinnbedingungen, vor allem der Disen-
dimensionen. Der gewdhlte Diisendurchmesser von 2 mm ergibt

nédml ich bei den verwendeten Durchsdtzen in der Kapillare eine
Schergeschwindigkeit von nur 112 bzw. 318 se(:-1 beim hoheren
Durchsatz. Sie liegen damit weit unter den Schergefillen, welche
bei Betriebsbedingungen an Diisenplatten auftreten Q-104 sec-1).
Ausserdem ist das Fliessverhalten der Schmelze in diesem Bereich

immer noch Newtonsch.

Es ist aber durchaus méglich und sogar wahrscheinlich, dass das
Schergefdlle in der Diise, damit natlirlich auch die Viskositat,
die Wirkung der Kapillarlange auf die Fadeneigenschaften und

die Eigenschaften seibst beeinflusst.

Das gab den Anlass zu den im nichsten Kapitel beschriebenen

Versuche.
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2.4. Einfluss der Kapillardimensionen auf die Fadeneigenschaften

bei verschiedener Scherbeanspruchung der Schmelze

Die Spinnbedingungen wurden so gewdhlt, dass einerseits ein
vollstandiges und homogenes Aufschmelzen des Granufats im
Extruder und andererseits eine geniigende Abkuhlung des Fadens

gewdhrleistet ist.

Die Spinnbedingungen sind:

Abzugsgeschwindigkeit 700 m/min
Spinntemperatur 255°C
Durchsatz 5 und 10 g/min

Es wurden Kapillaren mit drei verschiedenen. Durchmessern. und

jeweils 5 bzw. 6 verschiedenen Lingen verwendet, wobei die
Abmessungen so gewdhlt wurden, dass das Lingen-Durchmesser-
Verhdltnis gleich blieb bzw. in der gleichen: Grossenordnung lag. Die
Dimensionen und die zu den beiden Durchsatzvarianten gehérenden

Schergefille sind in Tabelle Xl | aufgefiihrt.

Zur Charakterisierung der Fiden wurden wiederum die am unver-
streckten Faden gemessenen Grossen Dehnung € , Festigkeit 6
und die Bruchfestigkeit & best immt.

Mit der 0,5 mm-bzw. 1 mm-Kapillare wurden insgesamt vier, mit

der 2 mm-Kapillare total drei Spinnungen ausgefiihrt.
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Tabelle XII

D=20,5 mm D=1 mm D=2 mm
L (mnd) L/o L Coei) L/d L [mm] L/D
0,5 1 1 1 1 0,5
1 2 2 2 4 2
2,5 5 5 5 10 5
10 10 10 20 10
10 20 20 20 30 15
Schergefille bei 50 25
, -1 -1 -1
Q= 5 g/min 6880 sec 850 sec 107 sec
. ) -1 , -1 -
Q@ =10 g/min 13’760 sec 17700 sec 214 sec

in Abb. 54 sind die Mittelwerte der Dehnung und Festigkeiten
aller Spinnvarianten in Funktion des Langen-Durchmesser-Ver-
héltnisses der Kapillaren aufgetragen; jeder Punkt stellt den

Mittelwert aus mindestens 15 Einzelmessungen dar.

Nie Standardsbweichungen der Mittelwerte betragen fiir£ ~ %t 7,0 %
und fir G~A% 0,07 g/den. Somit kdnnen die Unterschiede zwischen

den einzelnen Kurven als gesichert betrachtet werden.

Die Resultate von Abb. 54 besagen folgendes: Dass

1) die Dehnung € mit abnehmendem Kapillardurchmesser D und
zunehmendem Durchsatz, also mit steigender Scher~ und Aus-

trittsgeschwindigkeit aus der Diise zunimmt.

2) die Festigkeit 0" mit zunehmender Scher- und Austrittsge-

schwindigkeit abnimmt, also reziprok zur Dehnung verliuft,
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Kapillar-§: 0=05mm

/‘ﬂ\ x=1,0mm
~a a=20mm
/// a=5 g /min

A

b=10g/min
A
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240

Abb., 54 : Abhingig~-
keiten der Dehnung,
der Festigkeit und
der Bruchfestigkeit
vom lingen-Durch-
messer-Verhdlinis
der Kapillare bei
zwei verschiedenen
Durchsdtzen.,
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3) die Bruchfestigkeit CT* mit abnehmendem Kapillardurchmesser an-
steigt, bei kurzen Kapillaren (L/D = 10) mit zunehmendem Durch-
satz abnimmt bzw. konstant bleibt, bei langen Kapillaren
(L/D=10) jedoch zunimmt.

4) die Kepillarlinge einen ausgeprigten Einfluss auf die Faden-
eigenschaften hat. Besonders deutlich wird dies an den Dehnungs-
und Bruchfestigkeitswerten der Kapillare mit 2 mm Durchmesser.
Dieser Einfluss ist umso ausgepriagter, je tiefer Scher- und
Austrittsgeschwindigkeit der Schmelze aus der Diise sind. Die
Kurven zeigen ein mehr oder weniger deutliches Maximum im
Bereich von L/D = 5.

2.4.1. Diskussion der Resultate

Am deutlichsten sind die Verhdltnisse bei der Dehnbarkeit zu iibersehen.

Die Dehnung eines unverstreckten Nylon 6 - Fadens ist bekanntlich
eine Funktion der Molekiilorientierung im versponnenen Faden. Diese
wird durch die Spinnbedingungen beeinflusst und kann liber die optische
Doppelbrechung des Fadens bestimmt werden. Hohere Spinntemperatur,
tiefere Abzugs- bzw. Aufwickelgeschwindigkeiten, kleinere Abkiihl-
geschwindigkeiten ergeben tiefere Orientierungsgrade der Molekiile,
also tiefere Doppelbrechungen und somit héhere Dehnungen der Féaden.
Dies geht auch aus Tab. XI!| hervor, wo die Werte fir die Doppel-
brechung und die Bruchdehnung der Féden aus den Versuchsreihen, die
unter Kapitel 2.3. beschrieben worden sind, einander gegeniiberge-
stellt sind. Die Abhangigkeit der Dehnung von der Doppelbrechung
zeigt die Abb. 55 eindeutig.

Die Dehnung nimmt einerseits zu mit abnehmendem Kapillardurchmesser,
d.h. mit ebnehmendem Verh&ltnis von Austrittsgeschwindigkeit der
Schmelze aus der Diise zur Aufspulgeschwindigkeit, dem Verzugsver-
haltnis oder, mit einem anderen Begriff, mit abnehmender Orientierung

der Fadenmolekiile nach der Diise.

Andererseits ist die Dehnung bei héherem Durchsatz grisser als bei
kleineren. Hier kdnnen mehrere gegenliufige Effekte eine Rolle spielen.
Einerseits bewirkt die Erhdhung des erwshnten Verzugsverhé@itnisses eine

Zunahme der Orientierung nach der Diise, die aber durch die langsamer
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Tabelle Xill.

Abhingigkeit der optischen Doppelbrechung DB und der Bruchdehnung

von Spinntemperatur T, Spinngeschwindigkeit v und Durchsatz Q fiir

Kepillarlangen L = 1 bzw. = 20 mm. (Durchmesser = 2 mm) .

1 [°c] [ vlm/min]l | o [o/min] DB . 107° e (7]
TR |t | tops [ [ tew [ ]i-w

- - + 7,0 6,0 304 372
- - - 19,9 16,7 214 269
- + + 11,9 9,0 271 349
- + - 21,7 20,8 182 229
+ - + 7,2 5,0 346 370
M _ i 1872 12,6 268 349
+ + + 10,8 7.9 316 379
+ + - 22,0 18,3 210 229

[°re]

450¢

oo ©
350+ o0 o
o o
) oo
2501 o
Oo o
o
1501 — + ' '

5 10 15 20 25 DB-10°

Abb, 55 : Abhingigkeit der Bruchdehnung von der optischen
Doppelbrechung nach Tab., XIII.
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werdende Abkiihlgeschwindigkeit und der damit verbundenen besseren

Mogl ichkeit zur Desorientierung mehr als kompensiert werden kann.

Dass die Dehnung mit zunehmendem L/D-Verhidltnis ein Maximum
durchlaufen kann, deutet darauf hin, dass eine Orientierung in

der Kapillare ebenfalls eine Rolle spielt.

Das Auftreten dieses Maximums kann dadurch erklart werden, dass
die Molekiile in der Rheometerbohrung, also nicht in der Kapillare,
schon eine gewisse Orientierung erfahren, die bei sehr kurzen
Kapillaren nicht zerstort wird, weil praktisch keine elastische
Deformation vorhanden ist, um eine Aufbldhung und damit eine

Desorientierung herbeizufiihren.

Mit grosser werdenden Kapillarlangen nimmt einmal die Orientierung
in der Kepillare zu, andererseits aber auch die elastische
Spannung, die anfianglich noch so gross ist, dass die dadurch ent=
stehende Desorientierung vorerst noch tiberwiegt. Erst bei Ueber-
schreiten einer bestimmten Kapillarldnge nimmt die elastische
Spannung am Austritt infolge Relaxation in der Kapillare ab,

so dass die in der Kapillare eintretende Orientierung iiberwiegt

und die Dehnung wieder absinkt.

Bei hoheren Durchsatzen und hoheren Schergeschwindigkeiten werden

diese Effekte durch die verlangsamte Abkiihlung verkleinert.

Interessanterweise bewirkt das Maximum in der Dehnbarkeit der
Monofilamente sowoh! ein Optimum in der Bruchfestigkeit o™
(Abb. 54) als auch eines in der Festigkeit § . Demnach sind
Dehnbarkeit und Festigkeit nicht in reziprokem Sinn korreliert,
sondern es gibt Spinnparameter, die sowoh|l Dehnung wie Festig-
keit erhdhen. Die Griinde hierfiir sollen offen gelassen werden.
Wichtig ist fur Optimierungen im Betrieb, dass es eine optimale
Kapillarlange gibt, die zwischen 3 bis 7 mal L/D entspricht.
Optimal in dem Sinne, dass die Kapillarlinge zusammen mit den
ibrigen Einfllssen wie beispielsweise Aufblahung oder Erwdrmung
durch Reibung usw. die Voraussetzung bildet, dass ein optimal

homogenes Gefiige aus der Schmelze zu einem Faden erstarren kann.
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2.5. Schliussfolgerungen

Die Eigenschaften eines aus einer Nylon 6-Schmelze gesponnenen
Monofilaments sind ausser von den Ublichen, Spinnbedingungen

genannten Parametern auch noch von der Kapillarlange abhangig.

Es wurde ein eindeutiger, statistisch gesicherter Einfluss der
Kapillarlange auf die Bruchdehnung des Monofilamentes festge-
stellt, obschon nicht bewiesen werden konnte, dass eine

Stromungsorientierung in der Diise stattfindet.

Das optimale Verhaltnis von Linge zu Durchmesser einer Kapillare
mit der ein Monofilament mit maximaler Dehnung gesponnen werden
kann, liegt zwischen drei und sieben und wird durch die Ver~
héltnisse, die in Spinnbetrieben durch Empirie gefunden und

durch langjdhrige Praxis bestatigt werden, erhartet.
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Vil. ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde das Fliessverhalten verschiedener Nylon 6-Typen unter
mogl ichst betriebsnahen Bedingungen untersucht und zwar besonders

im Hinblick auf das Schmelzspinnen.

Hierzu wurde zunichst eine umfassende lUebersicht beziiglich der Theo-
rien gegeben, nach denen das rheologische Verhalten dieses

polymeren Stoffes beschrieben werden kann. Damit sollten die spater
angewandten Auswerteverfahren zur Ermittlung der wahren Fliess-~
kurven begriindet werden, wobei sowoh| auf die Abweichungen vom
Newtonschen Verhalten als auch auf die Druck- und Temperatur-

abhangigkeit der Viskositat eingegangen wird.

Sodann werden Messungen der scheinbaren Scherspannung in Ab-
héngigkeit des Schergefilles an verschiedenen Nylon 6-Materialien
bei verschiedener Scherbeanspruchung und verschiedenen Tempera-
turen beschrieben. Diese Messungen wurden mit zwei verschiedenen
Rheometern durchgefithrt, mit welchen wegen eines Unterschiedes

in der Arbeitsweise unterschiedliche Kurven der Scherspannung

tiber der Schergeschwindigkeit erhalten werden.

So erfasst man mit dem einen Gerat, dem sog. Viscosuisse-Rheometer
einen ”stationaren” Messwert, wobei die beim Durchtritt durch die

Kapillare im Polymerstrom entstehende Warme soweit an die

Kapil larwand abgegeben wird, bis sich ein Temperaturgleichgewicht

mit dieser eingestellt hat.

Demgegeniiber versucht man bei dem sog. Instron-Rheometer die
Temperaturerhéhung zu vermeiden bzw. zu unterdriicken, so dass

man in diesem Fall zu einem "quasiisothermen” Messwert gelangt.

Es werden Abweichungen bis zu 20 % zwischen den beiden schein-
baren Fliesskurven festgestellt. Diese kdnnen aber unter extremeren

Bedingungen noch viel grdosser werden.
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In der Auswertung wird zunichst qualitativ begriindet, durch
welche Effekte die verschiedenen Unterschiede im Fliessverhalten
entstanden sein koénnen. Sodann wird ein graphisches Verfahren
entwickelt mit dessen Hilfe die adiabatischen scheinbaren Fliess-
kurven in die isothermen scheinbaren Fliesskurven iberfiihrt
werden konnen. Auf die gemessenen isothermen scheinbaren Fliess-
kurven wird dann die Bagley- und die Rabinowitsch-Korrektur ange-
wandt, wonach man die wahren Fliesskurven erhdlt, aus denen
schliesslich noch die wahre Viskositdt als Funktion der Scher-

beanspruchung bei verschiedenen Temperaturen errechnet wird.

In Uebereinstimmung mit der Literatur zeigen die untersuchten
Nylon 6-Muster ein anndhernd Newtonsches Verhalten bis zu einem
Schergefalle von 102 sec“1 bzw. bis zu einer Scherspannung von
106 dyn/cmz. Bis zu diesen Grenzen betragt die Viskositat je

nach Material, Temperatur und Scherbeanspruchung 1’500 bis 12’000
Poise. Im nicht-Newtonschen Bereich bis zu 5000 sec-1 fallen die

Viskositaten auf 600 bis 1000 Poise.

Eine temperatur-, druck- und molekulargewichtsinvariante Viskosi-
tatskurve in Funktion der Scherbeanspruchung konnte ebenfalls
abgeleitet werden, die fiir alle untersuchten Materialien und Be-

dingungen innerhalb von ¥ 10 % exakt ist.

In der Diskussion wird vor allem darauf eingegangen, wie weit

die festgestellten Unterschiede quantitativ erklidrt werden konnen.
Bei der Berechnung der Aktivierungsenergien zeigt sich, dass diese
mit zunehmendem Schergefille von 12 auf 5,5 kcal/mol bei

4’000 sec-1 abnimmt, wdhrend sie mit zunehmender Scherspannung

einen konstanten Wert von 13 kcal/mol beibehait.

Das 1asst den Schluss zu, dass die Dimensionierung der Kapillaren
einen wesentlichen Einfluss auf den rheologischen Zustand der
Schmelze hat, was vor allem flir die Schmelzspinnbarkeit und den

damit zusammenhidngenden Bedingungen von Bedeutung sein sollte.
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Es wurde eine Druckabhéngigkeit der Viskositdt von Nylon 6
bestimmt. Sie liegt bei 10—10 cmz/dyn. Da fir Nylon 6 keine
Vergleichszahlen vorliegen, wird diese Zahl mit jener von
Polydthylen verglichen, woraus hervorgeht, dass sie eine &hnliche
Grdssenordnung aufweist und dass sie der Kompressibilitatszahl.

entspricht.

Die Molekulargewichtsabhdngigkeit der Viskositat von Nylon 6
kann durch eine Gleichung wiedergegeben werden, die mit

Gleichungen aus der Literatur genau libereinstimmen.

Mit Spinnversuchen an Monofilamenten unter Verwendung von
Kapillaren mit verschiedenen Dimensionen konnte eine eindeutige
Abhédngigkeit der Fadeneigenschaften von der Scherbeanspruchung
der Schmelze in einer Diise festgestellt werden. Die besten
Eigenschaften findet man bei Kapillaren, deren Linge das

drei- bis siebenfache Mass des Durchmessers besitzen, wodurch

die in der Praxis durch Empirie gefundenen Werte best&tigt werden.
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ANHANG

Beispiele von Messprotokollen der Viscosuisse-Messungen

l. Messtemperatur: 230°C

Kapillare: Lange 50 mm; Durchmesser 2 mm

Granulat: BS Ue 8011
Druck Durchsatz Durchsatz Kapillartemp.EOC]
Tatii] [pmg/min] Ta/min] am Austritt
197 20,83 21,607 231,8
303 61,5 61,60 240,2
350 10¢,3 99,99 246,7
370 135,8 135,74 252,8
362 118,53 117,78 250, 2
329 81,1 81,21 244,2
265 40,55 40,60 236, R
232 30,05 a¢, 59 234,2
362 18,5 117,91 249,8
197 20,78 21,46 232,5

i, Messtemperatur: 230°¢

Kapillare: Linge 30 mm; Durchmesser 2 mm

Granulat: BS Ue 8011
Druck Durchsatz Durchsatz Kapillartemp.Ekﬂ
[ﬁtﬁ] [cm3/mid] [g/min] am Austritt
277 171,9 173,13 253,2
258 137,3 130,73 248,0
237 100,0 100,05 243,6
195 61,2 61,23 238,2
127 20,78 21,63 231,0
173 41,6 41,97 234,5
217 81,1 &1,69 241,0
250 122,0 122,54 246,5




Iv.

Messtemperatur:
Kapillare:

Granulat:

255°C

Lange 50 mm; Durchmesser 2 mm

BS lie 8011

160

Druck Durchsatz Durchsatz Kapillartemp.[?C]
[étﬁ] [;m3/min] [g/miq] am Austritt
167,0 32,97 32,93 257 .1
231,0 65,4 65,04 260,6
276,5 96, ¢ 95,13 264,9
134,5 21,88 21,73 255,0
276,5 97,1 96,29 265,5
306,0 126,4 124,88 269,3
330,5 157,3 156,17 273,7
345,5 179, 3 177,21 276,6
239,0 67,7 67,27 261,2

Messtemperatur: 255°¢

Kapillare:

Lange 30 mm; Durchmesser 2 mm

Granulat: BS le 8011
Druck Durchsatz Durchsatz Kapillartemp.[%i
[étd] [cms/mi&] [a/min] am Austritt
103,5 32,85 32,82 255,¢
153,0 65,6 65,42 258,6
175,0 97,1 96,80 262,6
197,5 128,9 128,31 265,7
218,5 158,8 157,51 208,8
230,5 184,2 183,67 271,6
202,5 133,0 133,69 260,4




Vi.

Messtemperatur:

Kapillare:

270°¢C

Liange 50 mm; Durchmesser 2 mm

Granulat: BS Ue 8011
Druck Durchsatz Durchsatz Kapillartemp.[?Q]
[@tﬁ] cms/min [g/mié] am Austritt
110,0 22,5 22,44 270,0
186,0 54,6 53,97 274,0
232,0 86,1 84,94 277,8
268,0 17,2 116,07 281,7
293,5 148, 3 146,95 285,2
313,0 176,3 173,47 288,7
110,0 22,05 21,94 270,0
313,0 173,2 172,31 289,3
291,0 147,4 145,68 286, 2
268,5 118,1 117,07 282,4
232,0 86,4 85,88 278,2
182,0 54,3 54,05 273,9
Messtemperatur: 270°C

Kapillare:

Lange 30 mm; Durchmesser 2 mm

Granulat: BS Ue 8011
Druck Durchsatz Durchsatz Kapillartemp.[?é]
[étﬁ] [;mz/mié] Eg/min] am Austritt
62,0 22,3 22,33 269,2
118,5 54,8 54,36 273,0
151,0 86,5 85,96 276,5
172,0 17,4 117,31 279,5
189,0 148,3 148,86 281,8
206,0 176, 2 175,24 284,8
178,0 127,5 126,67 280, 3
138,5 76,0 75,99 275,3
84,0 33,35 33,08 271,2
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vVil. Messtemperatur: 285°C

Kapillare: Liange 50 mm; Durchmesser 2 mm
Granulat: BS Ue 8011
Druck Durchsatz Durchsatz Kapillartemp.[?d]
[}tﬁ] [éms/mid] Eg/miﬁ] am Austritt
83,5 21,95 21,71 285,0
162,0 54,3 53,13 288,7
204, 5 85,9 84,73 292,4
241,0 118, 5 116,78 295,4
266, 5 146, 2 143,95 298,4
288,0 175,6 173,06 302,4
266,0 148,7 146,19 299,2
83,0 22,05 21,67 285,0
241,0 17,8 117,25 295,4
200,0 85,9 85,53 291,6
155,0 54,6 53,96 288,35
Vi, Messtemperatur: 285°¢
Kapillare: Linge 30 mm; Durchmesser 2 mm
Granulat: BS Ue 8011
Druck Durchsatz Durchsatz Kapillartemp.[?g
[atﬁ] [?m3/mii] [g/min] am Austritt
50,0 22,05 21,81 283,9
93,5 54,2 53,92 286,0
129,0 86,2 85,53 290,2
151,0 116,8 116,42 292,6
170,5 148,7 147,11 295,7
186, 5 176,3 173,86 298,0
172,5 148,7 148, 35 295,8
155,0 118,35 118, 37 293,0
131,5 86,6 86,53 290,3
100,5 55,4 54,74 286, 2
55,0 21,95 21,65 283,9
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1X. Messtemperatur: 300°¢
Kapillare: Lange 50 mm; Durchmesser 2 mm
Granulat: BS Ue 8011
Druck Durchsatz Durchsatz Kapillartemp.[?é]
[%tQJ [§m3/mid] [g/miﬁ] am Austritt
49,0 20,85 20,54 298,1
123,0 54,8 54,08 300,0
164,0 86,5 85,08 302,7
194,5 17,1 115,33 305,6
225,0 148, 3 146,11 309,0
247,0 177.,7 174,59 -
54,0 20,8 20,60 298,2
247,0 176,3 172,86 -
224,5 149, 3 146,29 308,8
201,5 119,2 117,70 305,9
167,0 86,5 85,38 302,9
129,0 54,7 53,81 300,0
X. Messtemperatur: 300°C
Kapiltare: Lange 30 mm; Durchmesser 2 wm
Granulat: BS Ue 8011
Druck Durchsatz Durchsatz Kepillartemp .[‘t]
[}tQ] [cms/mié] [p/miq] am Austritt
37,0 20,77 20,55 298,0
75,0 54,3 53,92 299,6
110,0 86,2 85,43 300,9
131,5 117,8 116,93 303,4
149,0 149,3 147,41 304,6
162,0 180,7 177,81 307.9
150,0 149,3 147,92 304,7
132,5 117,8 117,98 303,3
110,0 86,2 85,33 301,0
76,0 54,2 53,56 299,2
39,0 20,83 20,58 298, 1
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