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Kapitel 5

Analysedesthermodynamischenund
rheologischenMaterialv erhaltens

Um Abkihl- und Stromungswrgangevon Polymerschmelzesimulieren
zu konnen st dasMaterialverhalten abrangigvon denwesentlicherktin-
flussgblRenmathematisclzu beschreiberDazulassersichZustandsglei-
chungenaufstellenoderMeR3wertedurchgeeignetesleichungerapproxi-
mieren.Wahrenddie ParameterspezifischedVarmekapazit c,, Warme-
leitfahigkeit A und Dichte p mittels thermischerAnalyseTA (engl.:ther
mal analysis)ermittelt werden,mif3t man die Viskositat n mit Hilfe von
Rheometern.

Prinzipiell ist das thermodynamischeind rheologischeMaterialverhal-
tenteilkristallinerund amorphefThermoplastererschiedenlnsbesondere
die bei der Abkuhlungteilkristalliner Kunststofe auftretendeKristallisa-
tion fuhrt aufgrundder morphologischerstruktu@nderungeu signifikan-
tenVeranderungemulieserStoffigroRen.Dabeisinddie Temperatuunddie
Abkuhlgeschwindigkit die wesentlicherkinflussgbl3en.

Am BeispieleinesamInstitutfir Kunststoftechnologieentwickeltenphy-

sikalischerBlends[71], einemsogenanntethermoplastischeklastomer
kurz TPE,wird dasfir teilkristalline PolymeretypischeMaterialverhalten
uberdenfir die VerarbeitungelevantenTemperaturbereicexperimentell
analysierund mittels mathematischeGleichungerapproximiert.
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5.1 Spezifischewarmekapazitat

Um die Warmekapazit von Polymerenin schmelzflissigemund festem
Zustandzu messenwerdenDifferenzkalorimeteDSC (engl.: differenti-
al scanningcalorimeter)eingesetztDiese arbeitennach zwei verschie-
denenMel3methodenMan unterscheidetie Warmestrom-DSQind die
Leistungskompensations-DS@gerenBezeichnungebereitsaufdie jewei-
lige Funktionsweiséhindeuten.In beidenFallen wird die Probeund ei-
neReferenzsubstarenerTemperatuiinderungqusgesetzEinerseitaird
dervon der Probeaufgenommenézw. abgeebenéNarmestromauf der
Basisder Differenztemperatudie sich einstellt, wenn sich die Struktur
desProbenmaterialamwandelt,bestimmt.DemgeeriiberstehtdasPrin-
zip derLeistungskmpensationDabeimif3t mandenWarmestomgderzu-
zufuhrenist, um zwischenderProbeundderReferenzauftretend&dempe-
raturdifferenzemuszugleicherzum weiterenStudiumder Mel3methoden
seiaufeinigeStandardwernk [72-74] verwiesen.

Dasfur die nachfolgendvorgestelltenMessungernverwendeteMel3geat
ist dasDSC 200von der Fa. NETZSCH[75]. Diesesist als dynamisches
Warmestrom-Difierenzkalorimeterealisiert.Die Probeunddie Referenz-
substanzbefindensich in einer Kammer und durchlaufendas Abkiihl-
TemperaturprogramnwelchesmehrmaligesAbkiihlen von der Schmel-
ze zum Feststadf mit variierter Abkihlrate beinhaltet.Die bei der Um-
wandlungauftretendeDifferenztemperaturA 7' zwischenProbeund Re-
ferenzwird gemessenDer zugelbrige Differenzvarmestromergibt sich
nach[72] zu:

= by — by = — KAT. (5.1)

Hierin tritt derProportionaliatsiaktor K auf, dermittelsKalibriermessun-
genbestimmiwird. Dazukanneinerseitgie Warmestromkalibrierungn-
gewendetwerden.Mit KenntniseinerdefiniertenspezifischetWwarmeka-
pazi@t ¢, oderauf der BasisvorgegebeneberechneteelektrischeHeiz-
leistunglasstsichdasWarmestromsignadbgleichenAndererseitslienen
bekanntdJbeigangsvéarmenvon Referenzmaterialiewie auchdefinierte
elektrischeHeizleistungder PeakfichenkalibrierungBeim verwendeten
DSC 200 von NETZSCHist die Peakfachenkalibrierung dort als Ent-
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halpiekalibrierundezeichnet mittelsReferenzmaterialienyie beispiels-
weiselndium, anzuwenderDie Temperaturkalibrierungrfolgt mit Refe-
renzstofen, derenGrenztemperaturedes Phasenwechselsekanntsind.
Gibt manunterschiedlichdHeizratenvor, so lasstsich die Abhangigleit
der gemesseneblbergangstemperaturesier Probevon 7' ermitteln.Man
erhalt eineKorrekturdesTemperatursignalsbhangigvon der Heiz- bzw.
Kuhlrate.

Aus derMessunglerDifferenztemperaturekanndie spezifischaVarme-
kapazittderProbe(engl.:sample)c, s bestimmiwerden.Dazuist ein Ex-
perimentin drei Schrittenvorzunehmenbei demzunachstzweileereTie-
gel (engl.:pan),daraufhindie Referenzsubstarmisammemit einemlee-
ren Tiegel und abschlieR3endlie zu untersuchendrobemit einemLeer
tiegel vermessemwerden.Auf der Basisder bekanntenWarmekapazit
derReferenzsubstan2y kanndie Warmekapazit derProbenach[76] in
ersterNaherungoestimmtwerdengenmal3der Gleichung:

(AT — AT)

© = AT, - ATy

(5.2)

Die hierin auftretendeMemperaturdiierenzenwverdengeliefertdurchdie

drei MessungenDie DifferenzA T resultiertausdemVergleichderzwei

Leertieggel. Die MeRwertefir A Tk und A T' entstammerder Referenz-
messungindder Probenmessung.

5.1.1 Experimentelle Ergebnisse

Nebender Geiatekalibrierunghabenauchdie Probenmassand die Pro-
bengeometrieinenEinflussauf die Qualitat desMelRegebnisseDie bei
denvorgestelltenMessungerbenutztenPrufkorper sind als kreisformige
Scheibenausgefihrt mit einem Durchmesseron etwa 3.5 mm und der
Dickevonetwa0.3mm.Die resultierendé€robenmasdeetiagtca.5.5mg.

Zu Beginn jeder Messung wird die Substanz aufgevarmt von
30 °C auf 200 °C, um die kristallinen Strukturenweitgehendaufzubsen,
wie auchden Kontakt zwischenTiegel und Probezu verbessernDaran
schlief3tsich der Abkuhlschritt mit der jeweils untersuchterAbkiihlrate
zwischen5 und 40 K/min an. Als Ergebnisdes Experimentserhalt man
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die spezifischeWarmekapazit c, als Funktionder Temperatumund der
Abkuhlgeschwindigkit, derenSpektrumin Bild 5.1 gezeigtist.
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Bild 5.1: Spezifische Warmekapazit cp(T,T) in  Abhangiglkeit von
der Temperatur fur unterschiedliche Abkuihlraten zwischen
5und40K/min

Man erkenntdie fur dasDSC-Mel3egebnistypischeVerschielingdesKri-
stallistationspeakmit steigenderAbkiihlgeschwindigkitenzu kleineren
Temperaturwertehin. Die jeweiligen Werte der Peaktemperatureimdet
manin derTabelle5.1:

Kuhlrate Peak- | Kristallisations-| Kristallisations-
temperatut beginn ende
T T, T, T,
K/min °C °C °C
5 114.5 125.9 102.6
10 110.7 120.8 100.7
20 106.1 116.6 94.7
30 103.5 114.5 88.1
40 101.6 113.0 83.5

Tabelle5.1: Temperaturen des Phaseilbegangs abhangig von der
Kuhlrate
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5.1.2 TheoretischerKristallinit atsgrad

Um zu einerAussagébeziglichderQualitatdesMel3egebnissegu gelan-
gen,ist insbesonderdie Verschiebing desintervalls der Kristallisations-
temperatumit steigendeiAbkihlgeschwindigkit naherzu untersuchen.
Dabei stellt sich die Frage,wie grof3 der Einflussder Warmaibegangs-
widerséindeauf die Temperaturmessunigt. Die Geratekalibrierungdie
gewahlte Probenmasswie auchdie ProbengeometrigebenkeinenHin-
weis,welchequantitatve UbereinstimmungwischerdemTemperatursig-
nal und derrealenTemperatuerreichtwordenist. NahereEinsichterhalt
man,wennderMelR3worgangmathematiscimodelliertwird.

DerwahrendderMessungauftretendd=negieumsatzwischerderProbe,
derReferenainddemKalorimeterkannmittelsGl. 5.3nach[77] beschrie-
benwerden:

— (mp Cp,P + mg CS) % + mgh% = ’)/(TS — Tf(t)). (53)
Hier beschreibtl’s die reale Probentemperatué dentheoretischerKri-
stallinitatsgradund v (7s — 7T%(t)) entsprichdemMeRsignal Letzteres
wird der sichanderndetwarmekapazit der Probeund der ausgetausch-
ten Schmelzvarme gleichgesetztWeiterhin bedeutenn Gl. 5.3 mp die
Tiegelmassemg die Probenmasse, p die Warmekapazit desTiegels,
cp,s die Warmekapaziit der Probe,h die Kristallisationsenthalpiey den
effektivenWarmeibegangslefizienten,T ; die Ofentemperatunndt die
Zeit.

AulerhalbdesKristallisationsgebietserschwindeter Differentialquoti-
ent% in Gl. 5.3, womit sich die resultierendd.osungfur die korrigierte
Probentemperatuirs ergibt zu [77]:

Ts(t) = Ty(t) + [Ti — Tp(0)] e, (5.4)

mit « = 7 : (5.5)
mp Cpp + Mg Cp s

worin T, die ,Baseliné und T; eine beliebige Bezugstemperatukenn-
zeichnetUm die Probentemperaturerechnerzu konnen st die Kenntnis
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deseffektivenWarmaibegangsloefizientenzwischenProbeund Auflage
erforderlich.Diesenerhalt manausder Steigungdeslogarithmiertenund
mit der Abkiihlgeschwindigkit multipliziertenMel3signals

Tin(®) = Tlin(y) + TIn(T; — Ty(0)) + oT, (5.6)

welchesiiberder Temperatuaufzutragenst. Die Abkiihlgeschwindigkit

ist der Scharparametasnd « ist die Steigungder Graphenim Tempera-
turbereichjn demdie Kristallisationsgeschwindigkt asymptotisclyegen

Null gehtundderKristallisationswrgangabklingt.

150 ‘ ‘ ‘ ‘
-~ Tin K/min ]
100 - 40 §
50 - .
20
10
0 L | L 5/\
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Temperatur T [°C]

T In(®(T)

Bild 5.2: LogarithmierterWarmestrom{T| In(®) in Abhangigleit von der
Temperatumit der Abkiihlgeschwindigkit als Parameter

Aus dergraphischerbarstellung(vgl. Bild 5.2) ergibt sichfur deneffek-
tiven Warmaibegangsloefiizienteny ein Wert von etwa 47 mW/K. Der
theoretisch&ristallinitatsgradasstsichnunnach[78] genmal

CI)(fo) 1 Tor / /
T:) = 4+ — (1) d1 5.7

fur die gemessenBrobentemperatur; unddie korrigierteProbentempe-
raturTg berechnenwobei® dasMelsignall’ die AbkuhlrateundT}, die
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StarttemperatureptasentierenDie zur AuswertungdieserGleichung5.7
berbtigtenGrofRen,die dem Experimentzugrundligen,findetmanin der
Tabelle5.2 zusammengestellt:

| Grolke | Kurzzeicher] Einheit| Zahlenwert
spez.Schmelzenthalpie h Jig 92
h=h;3V «, hig = 209.5J/g[79]
ProbenmasséPE Mg mg 5.5
PP-Massenantefb5 %) Mg mg 3.575
Tiegelmasse mp mg 38.7
spezWarmekapazét Probe Cp, S J/(gK) 2.5
spez.Warmekapazit Tiegel Cp.P JI(gK) 0.896
99 75Al (20°C) [80]
Bezugstemperatur T; °C 130.0

Tabelle5.2: KonstanterderexperimentellerthermischerAnalyse

Der berechnete theoretischeKristallinitatsgradist fur T; und Tg in
Bild 5.3 damgestellt.
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Bild 5.3: BerechnetetheoretischeKristallinitatsgract (T, T))

Offensichtlich egebensich nur geringfigige Abweichungenzwischen
demKiristallinitatsgrads-Spektrundasauf der BasisderkorrigiertenPro-
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bentemperatuil s bestimmtwird undin Bild 5.3 mittels durchgezogener
Linie damgestelltist, und demjenigenwelchesgestitzt ist auf die gemes-
senenWerte (gestrichelteLinien). Es ergibt sich eine Abweichungzwi-
schendergemessenefiemperatuil ; undderkorrigiertenTemperatuiT
von maximal 1 K fur den betrachteterAbkihlgeschwindigkits-Bereich
von 5 bis 40 K/min. Auf der BasisdieserErgebnissekann eine Korrek-
tur derspezifischeWarmekapazéts-\erlaufeausKapitel 5.1.1entfallen.
Dariiberhinauszeigtsichmit steigendeKihlrateder Trendzu einemklei-
nerwerdenderKristallinitatsgrad Der theoretischéristallinitatsgradvon
1 wird mit zunehmendeAbkuhlgeschwindigkit nicht mehrerreicht.

5.1.3 MathematischeApproximation der Warmekapazitat c,

DerbeidenvorgestellterMessungemnalysiert&Zusammenhangwischen
derspezifischetWarmekapazit c,, der Temperatuil undderAbkuhlge-
schwindigleit 7" lautetallgemeinc, = f(T,T), wasin einermathema-
tischenFormel ausgedickt werdensoll. Um die MeRwertemoglichstex-
akt zu approximierenwerdenabschnittsweiséefiniertePolynomanatze
verwendetDie Temperaturabdngigleit, insbesonderan GebietdesUm-
wandlungspeak&annmit demAnsatz

(T) = a; T, mitT, < T < Ty (5.8)

beschriebenverden,wobeiT, und T} die Intervallgrenzerkennzeichnen,
wie diesin Bild 5.4 schematiscllamgestelltist.

AulRerhalb der Kristallisationsrgion kann die Temperaturakdngigleit
mittels linearerinterpolationbzw. Extrapolationbeschriebenverden.Der
EinflussderAbkiihlgeschwindigkitist durchdie VerschiebingundDefor-
mationdesUmwandlungspeakau beriicksichtigenDie dasPeaktempera-
turintenall begrenzendeffemperaturefi,, 7s = f(7') kdnnenabhangig
von der Abkiihlgeschwindigkit mittels polynomialerApproximationbe-
schrieberwerden:

Ty(T) = b T". (5.9)
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T = f(T)
Bild 5.4: ParametrisiertéApproximationder Warmekapazit

EslasstsichsomitfolgendeabschnittsweisdefinierteGleichungangeben:

ral + as T, mit TC(T) < T

(T, T) = IS b T mit  TuT) > T > T,(T) (5.10)

a1+ T, mit T < T,(T)

Die Konstanterder Polynomanatzekonnenmit Hilfe der Fehlerquadrat-
Methode[62] auf der Basis der MelRwerteberechnetwverden.Im nach-

folgendenBild 5.5 findet man nebenden Mel3wertendie approximierte
Zustandstche.

5.2 Dichte und Warmeleitfahigkeit

Die Dichte p und die Warmeleithhigkeit A sind wie die Warmekapaziit
alsthermischeMaterialparametedurchdie Temperatuil unddie Abkuhl-
rate T' beeinflusstes gilt: A, p = f(T,T). Aus dem Experimenterhalt
manMelRwerte ausdenender funktionaleZusammenhangwischendie-
senGrolRenermitteltwerdenkann.Als MelRgeat wird fur die Analyseder
Warmeleitihigkeit dasWarmeleitBhigkeitsmeR3geit K-Systemllvon Ad-
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Spez. Warmekapazitat
¢, [3(g K)]

13 r
11
9 - WK
7 j ‘\\\\\\ N
5 o ///;“\\\\\\\\\\\\(\:“'
3 > /////{//)‘\\\\\i\\\\\\:‘
1 ,¢%¢€§\§& _
mWA%N\wr“
?ﬁg%%éﬂﬁ
5 }«:'Zi"zf"’/
10 =<

<\
®

. e “ 125
F}Ab_kuhlg:(e_ . 105 110 115 120
schwindigkeit 40 90 95 100 Temperatur
T [K/min] T [C]

Bild 5.5: Mel3werteund abschnittsweisépproximationder Warmekapa-
zitate, (T, T)

vancedCAE TechnologyerwendetDie in Bild 5.6damgestellterMelRwer
te entstammemrinerAuftragsmessun{1].
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Warmeleitfahigkeit A [W/(m K)]

Bild 5.6: GemessenaVarmeleitihigkeit \(T, T aufgetragenuber der
Temperatuil beieinerAbkiihlgeschwindigkitT = 2 - 5 K/min

Betrachtetman die MelR3egebnisse so erkennt man einensprungrtigen
Anstieg der Warmeleithhigkeit, der auftritt, wenn der Phaseilbegang
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durchlauferwird. Die Abkiihlgeschwindigkit von 2 und5 K/min, die bei
derMeRanordnungicht gezieltbeeinflusstverdenkann,fiihrt dazu,dass
die Kristallisationbereitsbei einerTemperaturvon etwa 130°C beginnt.

Zur Analyse der Dichte bzw des spezifischenVolumens diente das
PVT-100von der Firma SWO. Die in der Abbildung 5.7 gezeigtenMel3-
wertewurdenbeieinerAbkihlgeschwindigkit von 5 K/min ermittelt[81]

unddie Ergebnisseauf denDruck von einembar extrapoliert.Eine Varia-
tion der Abkiihlgeschwindigkit ist bei demverwendeterGerat PVT-100
nichtmoglich.
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Bild 5.7: Gemessenespezifisches(olumenv(T,T) als Funktionvon der
TemperatuiT, AbkihlrateT ~ 5 K/min, Bezugsdruclp = 1 bar

Die Temperaturabdngigleit beider Materialparameteird mittels ab-
schnittsweiseinterpolationbeschriebenanalogzum Ansatzder Warme-
kapazitt, wasbereitsim Kapitel 5.1.3erlautertwordenist. Die Abkiihlge-
schwindigleit, die denKristallisationswrgang bestimmt,wassichin der
VerschiebingdesKristallisationsgebietaulRertwird mittelsderErgebnis-
seder DSC-Analysein denmathematischeAnsatzintegriert. Die Uber
gangstemperaturefi, und 7. ausder Tabelle5.1 werdenherangezogen,
umdie LagedesstufenbrmigenAnstiegsabhangigvon der Abkuhlratezu
extrapolierenDie resultierendé-Verteilungistin Bild 5.8 damgestellt.Fur
die Dichteerralt mandiein Bild 5.9 dagestellteZustandstche.



Bild 5.8: Extrapolationder Warmeleit&higkeit A(T, T')
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5.3 Viskositat

Die Viskositat n quantifiziertdie Flie3fahigeit von Polymerschmelzen.
Aus verarbeitungstechnisch&icht geltendie Deformationsgeschwindig-

keit und die Temperatuials wesentlicheEinflussgbl3enauf dasrheologi-
sche Stoffverhalten.Insbesonderelie Temperaturwird bei den betrach-

tetenKuhldiusen-Extrusionsprozesseamaf3geblichdie FlieReigenschaften

dererstarrende®schmelzédbestimmen.
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NacherfolgtemPhasenwechsdlissig/festiegt dasPolymerin Form rei-
nenFeststafs vor. Eswird angenommergassdaserstarrtePolymersich
nicht mehrscherenasst,was zu einemals Blocksttomungbezeichneten
Stromungsprofilfuhrt. Durch entsprechendhohe Viskositatswertekann
dasFlieRendeserstarrtenMaterialsbei der numerischerSimulationfor-
mal unterlundenwerden.Die reine Schmelzedie vorliegt, bis sich beim
Abkuhlenerstekristalline Bestandteildilden, kannmit den Ansatzenfir
einstrukturvislosesundtemperaturabdingiged-liel3\verhalterbeschrieben
werden.Der Gultigkeitsbereichder Temperaturerstrecktsich hierbeibis
zum Beginn der Kristallisation. Letzterekennzeichnetlen Mischzustand,
bei dem flissigeund erstarrteAnteile gleichzeitigvorliegen. Das rheo-
logischeVerhaltendes Polymersin diesemZustandwird analysiertund
approximiert.

Zur rheologischemnalysewerdensowvohl Rotationsrheometeals auch

Hochdruck-KapillarrheometegingesetztlLiegt dasPolymerals Schmel-
ze vor, konnen beide Analysererfahren angavendet werden. Um die

Flie3fahigkeit deserstarrendematerialszu untersucheneignetsich nur

derOszillationsersuchamRotationsrheometgwie ausdensichanschlie-
RenderDarlegungendeutlichwird. Grundsitzlichwerdendie Messungen
im AbkiUhlmodusdurchgetihrt,weil diesderZustandanderungentspricht,
die dasPolymerwahrenddesK tihldiisen-Extrusionsprozessegahrt.

DasZiel derrheologischenalyseist, eineApproximationsgleichungr
die Viskositat angebereu konnen,damit bei der numerischerSimulati-
on dasrealeFliel3verhaltenzugrundegelegt werdenkann.Erstmaligwird
dabeidie Viskositatsanderungeinbezogendie beim Phasenwechsealuf-
tritt. Hierzuwird einerweiterted/iskositatsmodelentwickelt, welchesden
Temperaturbereickles Schmelzezustandsles Mischzustand$estehend
ausSchmelzaund Feststof sowie deserstarrterPolymersiberspanntDie
Abhangigleit von den beim Strtomungswrgang auftretenderDeformati-
onsgeschwindigiiten- im KalibratordesKuhldiisensystemigetenprimar
Schegeschwindigkitenauf - findetbei allendrei ZustandenBeriicksich-
tigung.

5.3.1 Experimentelle Analyse mittels Rotationsrheometer

DasRotationsrheometavird Uberlicherweiseingesetztum dasviskoela-
stischeVerhaltenvon Polymerschmelzemu untersuchenDabeiwird der
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Probeim Rotationsrheometegine oszillierendeDeformationaufgepagt.
Bei dennachfolgendvorgestelltenvVersucherwird die Konfigurationder
parallelenPlatten[82] - zwei konzentrischangeordnet&reisformige Pro-
benaufnahmen verwendet Der Plattendurchmessdretiagt 25 mm und
die Spaltlfohe wird auf 2 mm eingestellt.Bei der Messungmit demRo-
tationsrheometest die Probefrei zuganglich,allerdingswird eine Stick-
stoffatmosplare angelgt, um einenoxidatven Abbau oderVernetzungs-
vorgange zu verhindern.Es wird bei UmgelungsdruckgemessenDies
kommt den bei der Kuihldisene&trusion vorliegendenBedingungersehr
nahe ,damanbeiniedrigenDrickenextrudiert,wasim Kapitel 6.3 gezeigt
wird. Beim Schwingungsersuchwird die Probedurch die vorgegebene
Spannung

™ = et (5.11)

oszillatorischgeschert.Die sich dabei einstellendephasemerschobene
Auslenkungkannmannach[39] beschreibemittels

7= et (5.12)

Aus den Spannungs-Dehnungbzw. Spannungs-Deformationsgeschwin-
digkeits-Beziehungeflr daselastisicheund dasviskoseMaterialverhal-
ten,dasmittelsfolgenderGleichungerbeschriebenvird

T(t) = G (1), (5.13)
T(t) = nY(), (5.14)

lassensich die komplexe Viskositat n* und der komplexe Modul G* ab-
leiten, die als Mel3giBRenermittelt werden.Beide setzensich auseinem
Realteilund einemimaginarteil zusammenwobei G’ als Speichermodul
und G” als Verlustmodulbezeichnetverden.Der Betragder komplexen
Viskositatn* ist wie folgt definiert:

'] = (i + ") (5.15)

Zum weiteren Studium der Rotationsrheometriesei auf die Litera-
tur [83-87] verwiesen.
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KomplexeViskositat n* in Abhangigkeit von der Kr eisfrequenz

Die komplexe Viskositatder Schmelzest abrangigvonderKreisfrequenz,
wasmittelssog.,,dynamicfrequeny sweep-Messungern88] experimen-
tell belegt wird. Dariiberhinaushatdie TemperatueinenEinflussauf n*.
Um diesenzu analysierenwird die Temperaturals Scharparametezwi-
schenl50°C und210°C variiert. Die gemesseneXiskositatswertesindin
Bild 5.10dagestellt.
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Bild 5.10: Gemessenkomplexe Viskosit@t [n*|(w,T) desreinenschmelz-
flussigenPolymers

Man erhalt fur die untersuchteemperaturenm Schmelzebereickine
Kurvenschawon ViskositatsfunktionenMit steigendefemperatuisinkt
die komplexe Viskositat. Fur einekonstantelemperatuzeigtdasTPE ei-
ne ausgepdgteStrukturvislositat: Die Viskositat nimmt mit zunehmender
Frequendrastischah Bei niedrigenFrequenzereigtsicheineFlie3gren-
ze.Die Viskositat tendiertnicht gegeneine Nullviskositat, sondernsteigt
mit fallenderFrequenaweiter an. Dieser Effekt ist auf die Existenzder
eingebettetenjernetzterePDM-Rartikel zurickzufihren Die diskretisier

ten EPDM-Teilchenfuhrenals eine Art Fullstoff zu der Ausbildungeiner
FlieRgrenzesobaldeinekritischePartikelkonzentraioriberschrittenst.

Im UbegangsbereictewischenSchmelzeund Feststof erfolgt die Kri-
stallisation,die erwartungsgerald zu einer ansteigendelkomplexen Vis-
kositat fuhrt. Es bilden sich kristalline Regionenin der Schmelzeaus,die
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dasFlie3enbehindernUm zu reproduzierbareMessungerzu kommen,
wird bevor die einzelnerViskositatsfunktionergemessewerden die Pro-
beaufeineTemperaturon210°C erwarmtundmit einerRatevon5 K/min
aufdie gewiinschtePriftemperatuabgekihlt. Somiterhalt manimmerdie
gleiche thermischeVorgeschichte Das gemessené&/iskositats-Spektrum
istin Bild 5.11dagestellt.
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10 —— — ——
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+——+ 1225°C
107 L ¥—% 125.0 °C
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o, =& 130.0°C
= e—o 1325°C
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S v—~v 140.0°C
3
S 10" ¢ :
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)
£
IS 10* - steigende :
Schmelzetemperatur
103 - Ll M| L L L
10" 10° 10" 10°

Kreisfrequenz w [1/s]

Bild 5.11:Gemessen&omplexe Viskositat |n*|(w, T) fur die unterkihlte
SchmelzéeibeginnendeKristallisation

Betrachtetmanden Temperaturbereichwischenl132.5C und 140°C, so
erkennt man einenlediglich geringenViskositatsanstig mit abnehmen-
der TemperaturEs kommtnochnicht zu signifikantenKristallisationsef-
fekten. Das Schmelzeerhaltendominiert. Anhand der 120°C-Isotherme
erkenntmandasgrundsitzlich verschiedené&lie3verhaltendeserstarren-
denundkristallisierenderMaterials.Im Vergleichzur Schmelzesteigtdie
Viskositat um bis zu 3 Dekadenan. Dabeizeigendie MelRwertebei dop-
peltlogarithmischeiSkalierunghaherungsweisdenVerlaufeinerGeraden
mit der Steigung-1. Hier liegt bereitsein kristalliner Anteil vor, der zu
einerdeutlicheVerfestigungder Schmelzehrt. Der prinzipielle Verlauf
der komplexen Viskositat |n*| und der komplexen Moduln G’ und G” bei
120°C ausBild 5.12zeigteinahnlichesv/erhaltenwie einevollstandigver-
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netzteSchmelzgvgl. [85]). Die Moduln sind nahezwnablangigvon der
Frequenzundder SpeichermodutG’ liegt UberdemVerlustmodulG”.

8

100 —————
T=120°C G

~

komplexe Moduln G’, G” [Pa]

[EE
o
T

|

[&)]

[EEN
o
|
OI
iN

2

10° “10° 10
Kreisfrequenz w [1/s]
Bild 5.12:GemessenblodulnG’, G” =f (w, T = 120°C)

Die MeRegebnisseaus Bild 5.11 im Ubemangstemperaturbereictwi-
schenl22.5C und130°C zeigenbereitsdenEffekt derKristallisation,die
auf der Basisder ErgebnissalerthermischerAnalysebei niedrigenTem-
peraturerzu erwartenwaren,siehedazuBild 5.1. Offensichtlichkommt
esmit abnehmendeBchegeschwindigkit, d. h. entlangder Viskositats-
kurve in RichtungsinkenderKreisfrequenzerzu verfrihterKristallisation
verlbundenmit drastischansteigendeVWiskositat. DiesesPhanomenwur-

de bereitsvon Lagasse/Maxwel[89] festgestellt. Diesefandeneine mit

steigende6chegeschwindigkit reduziertdnduktionszeii(= Zeit von Be-
ginn der Scherungbis zum Viskositatsanstig), die daitiber hinausauch
mit sinkenderTemperatuabfallt. Eine,verfrihté Kristallisationaufgrund
desEintragsvon Scherdeformatiom die Probekannausgeschlossemer-

den,indem vor jeder MeRwertaufnahmelie gleiche Temperaturfihrung
von der Schmelzetemperat@10C zur angestrebteMel3temperatumit

einer Abkiihlgeschwindigkit von 5 K/min durchlauferwird. Die Ergeb-
nissesolcher, Einzelpunktmessungériindetmanfur die Temperatuvon
125 °C und Kreisfrequenzervon 0.1, 0.5,1.0und 10.01/sin Bild 5.13
dagestellt.Man erkennt,wie derdurchdie einsetzend&ristallisationver-

ursachteViskositatsanstig ausbleibtwennvor der Messungdie Kristalle
undKristallisationsleimenahezwollstandigaufgeschmolzewerden.
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X — X Einzelpunkt-Messung%
—— Frequenz-Verlauf

komplexe Viskositat |r]*| [Pa s]

10’ 10" 10
Kreisfrequenz w [1/s]

Bild 5.13:Komplexe Viskostt|n*|(w), DSR-Messungndiskreterundbei
kontinuierlichvariiertenFrequenzenT g.;,.=125°C

DaderEintragvon Scherdeformatiodazufiihrt,dassdasMaterialschnel-
ler zu kristallisierenbeginnt, scheintdie frequenzariierte Messungnicht
geeignetdie Viskositat im Kristallisationsgebiekzu erfassenBesselasst
sichderViskositatsanstig mit sog.” temperatursweep untersucherjei

denendie Kreisfrequenkonstanigehalterunddie Temperatukontinuier

lich abgesenkivird.

Viskositat in Abhangigkeit von der Temperatur

Alternatv zur Variation der Kreisfrequenzw wird die Temperaturab-
hangigleit derkomplexenViskositat |n*| beikonstanteKreisfrequenain-
tersucht.DieseVariationder Temperatuibei konstanteiKreisfrequenast
denrealenProzessbedingungeter Kihldisenatrusionsehrahnlich, bei
denendasMaterial abkiihlt, wobei verhaltnismaRig geringeAnderungen
der Schegeschwindigkit aufreten.Die Abkuihlgeschwindigkit wird bei
derMessungzu 5 K/min vorgegebenim Bild 5.14sinddie Kurvenverlaufe
derkomplexenViskositatim Temperaturbereich00°C bis 210°C dage-
stellt. Als Kreisfrequenzemvurdenl.0,10.0und100.01/sgewabhilt.
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komplexe Viskositat |r]*| [Pa s]
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Bild 5.14:Gemessenkomplexe Viskositat |n*|(T, w) beieinerAbkuhlrate
von 5 K/min

Nahezuunablangigvon der Frequenziegt der Beginn derKristallisation,
derdurchdasAnsteigenderViskositat charakterisierist, beietwa 122°C.
Diesstimmtmit demim Rahmerderthermischemf\nalyseermitteltenKri-
stallisationsbginn beieinerTemperaturvonetwa 122°C Ubereinwasaus
Bild 5.1 entnommerwerdenkann.Ilm BereichdesUbegangsvom fliissi-
gen zum festenKunststof steigtdie Viskositat sprunghaftan. Mit fort-
schreitendeErstarrungogginnt die Probeauf demzylindrischenProben-
halterzugleiten.Die ScherundanndemKunststof nichtmehraufgepégt
werdenunddie Messungst abzubrechen.

5.3.2 Viskositatsmessungnittels Hochdruck-Kapillarrheometer

Die Analyse desstrukturvislosenFlie3verhaltenseiner Polymerschmel-
ze mittels Hochdruck-KapillarrheometdHKR) kannals standardisiertes
Verfahrenbezeichnetverden.Die GrundlagerderKapillarrheometridin-
detmanin derLiteratur, z. B. in [85,90-92] dagestellt.Die in dieserAr-
beit vorgestelltenErgebnisseentstammeminemRheometeder Fa. Gott-
fert (Typ 013.3) mit einemFlachschlitzkanatler folgendeDimensionen
aufweist:b x hx 1 =0.855mmx 12 mmx 44 mm.
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Aus den in Bild 5.15 gezeigtenViskositatsfunktionenfur die TPE-
SchmelzeerkenntmandasstrukturvisloseFlieRverhalten.Typischist fur
hohe Schegeschwindigkiten der lineare Verlauf von n(%) bei doppelt-
logarithmischerSkalierung,wie auchdie Tendenzzur Ausbildungeines
Nullviskositatsplateaubei sehrkleinenSchegeschwindigkiten-.

4

10 T 1 A
——— 190 °C, Carreau
——— 210 °C, Carreau
o x 190 °C, Messwerte |
o 10° © + 210 °C, Messwerte-
- ]
5
% 2
< 10 - =
2
>
101 | Lol | Lol | Lol | Ll
10° 10" 10° 10° 10*

Schergeschwindigkeit y [1/s]

Bild 5.15:GemessenendapproximierteViskositatskune n = f(¥)

Im Kiristallisationsgebietzwischenreiner Schmelzeund festem Poly-
mer ergebensich bei der Kapillarrheometriesinige Schwierigleiten.Um
Bescladigungender mechanischerBauteile des HKR auszuschliel3en,
mul3 das vollstandige Kristallisieren des Polymersvermiedenwerden.
Dazu sind Untersuchungemit kleiner werdendenlTemperaturerdurch-
zufuhren.Die Temperatuder Schmelzevird wahrendderMessungdurch
denin demFlachschlitzauftretendemdruck unddurchDissipationsdtkte
beeinflusstHier zeigensich Abweichungenvon etwa 3 K von der ange-
strebterSoll-Temperaturvon 170°C aufgrundderresultierendeissipa-
tion, die wiederummit der Durchsatzsteigerungunimmt(vgl. Bild 5.16).

Der Druck beeinflusstariberhinausauchdie Viskositat. Mit zunehmen-
demDruckwird die Keimbildungundsomitdie Kristallisationbeglinstigt,
wasdazufiuihrt,dassdie Schmelzéoereitsbei verhaltnismallighohenTem-
peraturenerstarrt. Da der Druck von der Geometriedes Flachschlitzes
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Bild 5.16: Schmelzetemperatun Vorlagekanall s e, UndDruck p im
Schlitzkanaln Abhangiglkeitvon+, Tg,; =170°C

abhangt, wobei fir hohe Schegeschwindigkiten hohe Durchsatze und
damit hohe Driicke notwendigsind, eignetsich dasHKR nicht zur Un-
tersuchungder Viskositat im KristallisationsgebietDarliber hinaussind
Schwierigleitenim Hinblick auf eine korrekte Druckmessungu erwar-
ten.In dentiberlicherweis@erwendeterPressure-Whole-Anordnungest
die ungesbrte Druckilbertragungzum Sensomwahrendder Kristallisation
nichtgegeben.

Aus dem Vemgleich der DSR- und HKR-MessungerausBild 5.17 wer-

deneinigeSchwierigleitenbeiderphanomenologischeBeschreibingdes
rheologischeistofiverhaltensleutlich.Zunachswird klar, dassineUber

einstimmungzwischendenViskositatenn* undn, die zuerstvon Cox und
Merz [93] bei PE gefundenwurde,fir dasTPE nicht existiert. In diesem
Zusammenhangeiauf Messungewon Lacroix, Grmelaund Carreay94]

verwiesenDort findetmanfiir PP einenahnlichenVersatzder »* undn-

Graphenwie beidenhier vorgestellterMessungenOffensichtlichgilt die

Cox-MerzBeziehungoereitsfiir dasPPnicht, welcheszu 65% alsMatrix-

materialim TPE enthaltenst.

5.3.3 RheologischeZustandsgleichungstruktur viskoser Schmelzen
fur den nichtisothermen Fall

Wie ausder experimentellerAnalysedeutlichwird, sind die Temperatur
unddie Deformationsgeschwindight diewesentlichertinflussgbl3erauf
die Viskositat, die bei der rheologischerZustandsgleichungu beriick-
sichtigensind. Um die Abhangigleit der Viskositat von 2D zu beschrei-
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Bild 5.17:Mittels DSR und HKR gemesseneneViskositats\erlaufe
|7*|(w) undn()

ben,wird die zweitelnvariantedesDeformationsgeschwindightstensors,
Gl. 2.13und2.14,herangezogemlan setztdie Viskositatals Funktionder
zweitenlnvariantervon 2D undder Temperatuan:

n = f(L(2D)],T). (5.16)

Letzterelautetnach[39] fur die inkompressiblé&scherstbmung:

L = % [ Sp*(2D) — Sp(2D?) ] = — [(%2:;)2 + ((Zjﬂ (5.17)

Zur mathematischeBeschreibingdesfunktionalenZusammenhangawi-
schen Schubspannungennd Schegeschwindigkiten eignet sich das
Carreau-Model[95]. Esbietetdie Moglichkeit, nebendemstrukturvislo-
senFlieRbereictauchdie NullviskositaitunddenUbergangsbereicphano-
menologisctkorrektdarzustellerfvgl. Bild 5.18links).



130

logn 4 Nullvis- . Uber-: struktur—  logn
kositat : 9ang :  viskos

struktur-
viskos

i Iog&

lo - =
grlz ogr]1 .

Alogn
A Iog\?
3 Alog r] 1
iyu AlogY m
' log Y log Y
Parameter),, sund~;, [96] Parametem und ®

Bild 5.18:Viskositat als Funktionder Schegeschwindigkit in schemati-
scherund doppeltlowithmiscpeﬂ)arstellungﬁ]r eindimensio-
naleScherstomungmit (3|/2])z = ¥ undkonst. TemperatufT

Der dreiparametrigéAnsatznachCarreaumit einbezogeneniemperatu
verschielbingsiktornachArrheniuslautet:

a * ap(T)

. (5.18)
(1 + b(To) * ar(T) * (3/B[)?) ¢

n(y,T) =

Hierin kennzeichnet = 7, die Nullviskositat, b = L den Ubemangsbe-
reichundc = sdie Steigungm strukturvistosenFliefibereichDie Funkti-

onar(7T) wird alsTemperaturerschielingstktorbezeichnetDieserkann

beiteilkristallinenPolymerenin Form einesAnsatzesiachArrhenius

ar(T) = el®(r=)] (5.19)

wie mandiesu. a.in [38] und[97] findet,ausgedicktwerdenDabeikenn-
zeichnetE die Aktivierungsenagie, R die universelle Gaslonstanteund
T, eine BezugstemperatubDarliber hinausfindet manin [98] eine Viel-
zahl weiterer Ansatze,um die Temperaturabdingigleit der Viskositat zu
beschreibenBesonderdedeutundhatdie sog.WLF-Gleichung[99], die
fur amorphePolymeregilt.

Alternatv wird der Potenzansatzon Ostwald-deVWaele[100] als Visko-
sitatsfunktionverwendetDieserlautet:
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(%) = ar(T) & m 4G ~ b, (5.20)

Der Parameter® wird als Fluiditat bezeichnetind m ist ein Mal3 fur die
Steigungdesim doppeltlo@rithmischerMal3stabals Geradeerscheinen-
denViskositats\erlaufs(vgl. Bild 5.18rechts).DasPotenzgesethat den
Nachteil,denNullviskositatsbereicmicht beschreibezu kdonnen.

5.3.4 Erweiterter Viskositatsansatzfir erstarrendeSchmelzen

Wenn ein teilkristallines Polymer den Phaseibegang flussig/fest
durchhuft, steigtdie Viskositatsprungrtigan,wie ausdenin Kapitel5.3.1

vorgestellterrheologischereExperimenterdeutlichwird. Um einemathe-
matischeFormulierungfir diesesFlieldverhaltenbereitstellerzu konnen,
ist zumchstdie Temperaturspannealie das Polymer beim Verarbeiten
durchhuft,in Intervalle zu zerlegen,welchedie unterschiedlichePhasen-
zustindedesPolymerscharakterisierertHierzuwird auf die Resultateder

thermischerAnalysezurickgegriffen. Die reine Schmelzedie Mischung

von Schmelzaund kristallinen Anteilen und der Feststaf konnenvonein-

anderabggrenztwerdenwie diesin Bild 5.19gezeigtwordenist.

Cc Mischung

p
i Feststoff _ |  Schmelze
S | | |

¢,(T)

[+s

T -T
Tp T,
Bild 5.19: Am VerlaufderWarmekapazétorientierteTemperaturinteral-
le zur Abgrenzungder Zustandereiner SchmelzereinenFest-
stoffs und MischungausFeststof und Schmelzgschematische
Darstellung).

Die Schmelzergion endetfur abnehmendd@emperaturermit dem Be-
ginn der Kristallisation, die einsetzt,wenn die Kristallisationstempera-
tur T, erreichtwird. Das zugeldrige Temperaturinterall ist durch Tem-
peratureril > 7T, gegeben Der Ubemangsbereichhei demSchmelzamit
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eingeschlossenelfristallen vorliegt, ist durchdasintenall 7. >T > T,
bestimmt,wobei T}, die PeaktemperatureprasentiertNiedrige Tempera-
turenT < T, charakterisieremlen Feststof. Innerhalbdieserdrei Tem-
peraturbereichevird die Viskositat mit unterschiedlicheiaterialmodel-
len beschriebenUm einefir alle drei Bereichegultige und stetigeZu-
standsgleichungu erhaltenmiisserdie Ansatzetiberdie Intervallgrenzen
hinweg stetig differenzierbarsein. Der Feststof verhalt sich im Gegen-
satzzur Schmelzeelastwiskos.Bei kleinenDeformationeroderniedrigen
Spannungeneigtder Festlorperelastische¥/erhaltenesgilt daslineare
Spannungs-Dehnungs-Gesetz.= E e. Wenndie Steckgrenzedie den
elastischerBereich begrenzt, iberschrittenwird, setztFlieRenein bzw.
esentsteherplastischeDeformationenBei standig steigendeiSpannung
kommteszum zahenodersprddenBruch. Dabeizeigtsichauchim Fest-
stoffbereichein Einflussder TemperaturDie zur Streckgrenzeyelbrige
Dehnungsteigtmit zunehmendefemperatuund entsprechendinkt die
SpannungAuch die Verformungsgeschwindight beeinflusstdasMateri-
alverhalten Es zeigtsich einegrol3erwerdendeStreckgrenzéei steigen-
derDeformationsgeschwindight [101]. Die festePhaséhatoffensichtlich
ebenétlls eineViskositat, die dasplastische/erformungserhaltencharak-
terisiert. Die Steckgrenzemul3 allerdingsuiberschritterwerden,damites
tatsachlichzu plastischerbeformationerkommt.Die in dieserArbeit ent-
wickelte Modellvorstellungsetztvoraus,dassdie elastischeverformung
des Feststafs vernach@issigbarist verglichen mit der Deformationder
SchmelzeD. h. am UbemgangzwischendemreinenFeststaf und der Mi-
schungaus Feststof und Schmelzeliegen derarthohe Viskositatswerte
vor, dassdie resultierendé&chegeschwindigkit gegenNull geht.Bei der
Stromungder erstarrendetschmelzeim Kalibrator liegt dasPolymerin
zwei Phasernvor. Am Rand befindetsich der die Schmelzeumgebende
Feststaff (vgl. Bild 4.1).Dieserwird in Form einerBlockstitdmungfortbe-
wegt, wohingegendie SchmelzeeindurchScherungekennzeichneteGe-
schwindigleitsprofilzeigt. Der Ubeigangvom Feststof zur Schmelzeeigt
alsoeineFliel3grenzewie siein ahnlicherForm bei Bingham-Fluiderauf-
tritt, bei denenallerdingsdasBlockprofil bei niedrigenSchubspannungen
im Kanalinnernliegt. Die Gleichung,die eineFliel3grenzeberiicksichtigt,
lautetfiir eindimensional&cherstdmungnach[86]:

T — Ty = NB7. (5.21)
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Mit
n=r/% (5.22)

folgt
n=mns+ 10/ (5.23)

Man erkennt,dassy fur ¥ — 0 gegenoo geht,womit sichdie Steigung-1
fur die Viskositat in doppeltlogrithmischer Skalierung ergibt. Dieses
Verhaltenwird in der Realifat tatsachlich beobachtet.Beispielsweise
zeigt Munstedt[102] wie die Viskositatkurne von gefulltem Polystyrol
(29% TiO,) fur sinkendeSchegeschwindigkitengegendie Steigung-1in
der doppeltlo@rithmischenSkalierungstrebt. Dariiber hinauszeigendie
im Kapitel 5.3.1 vorgestelltenrheologischerMessungerder kristallisie-
rendenSchmelzedieselbeSteigung.Demzufolgekanndiesescharakteri-
stischeFliel3verhaltenfur dasViskositatsmodelldes Feststoffszugrunde
gelegt werden.Angestrebtwvird eine Gerademit der Steigung-1 bei dop-
peltlogarithmischerAuftragungder Viskositatsfunktion.Als Ansatzwird
der Oswald-deWaeleschePotenzansatgenald Gl. 5.20 in modifizierter
Form verwendetDieserwird wie folgt vereinfacht:

n(7) = ¥ x & @ = 10%Pa sw, m = 200. (5.24)

Eswird m — oo gewahlt um die Steigung-1 anzurahern.Mit demKon-
sistenzéktor ¥ wird die GroRenordnungder Viskositat gezielt beein-
flusst. Um denParameterd quantitatv bestimmenzu kdnnen,wird ge-
fordert,dassderVolumenstrom/” einerausgebildeteiKanalstomungbei
konst. Druck p fur die gegen T, strebendelemperaturT verschwindet:
V(T — T, p = const.) — 0. Dies kannmittels Simulationsrechnun-
gen, bei denender modifizierte AnsatznachGl. 5.24 mit variiertemPa-
rameterd verwendewird, leicht Uberpiift werden.Flr denvorliegenden
Fall wird der Konsistenziktor & zu U = 10° Pa s= festgelgt.Im Tem-
peraturbereich der Schmelze alsofir Temperaturermberhalbder Kri-
stallisationstemperatdr > 7, (vgl. Bild 5.19)liegt strukturvisloseg-liel3-
verhaltenvor. Dabeiwird ein vermaltnismalig breiter Temperaturbereich
uberdecktDie Viskositatkannhier mit Hilfe desCarreau-Modellsgyekop-
peltmit demVerschielbingsansatnachArrhenius,nachGl. 5.18angesetzt



134

mo (a) b | c | T |To| & E

Pa* s S - °C | °C - kJ/kmol
0.214E+05 0.40| 0.84| 190| 210/| 1.6989| 0.6438E+04
0.126E+05 0.24| 0.84| 210|210| 1.0 | 0.6438E+04
0.118E+05 0.22| 0.84| 230| 210| 0.9382| 0.6438E+04

Tabelle5.3: Parametefiir dasCarreau-Modell

werden.Dazuwerdendie ausder Messungoestimmterundin Tabelle5.3
zusammengestelltgbarreau-Brameterverwendet.

Der Ubergangsbeeich von Schmelzezu Feststof ist durchdie Tempera-
turenT > T,undT < T.begrenztin diesemintervall erfolgtderbereits
erwahnteViskositatsanstig. Zur mathematischeBeschreilbingderVisko-
sitat ist derenAbhangigleit von der Temperatuund der Schegeschwin-
digkeit zu formulieren.In der Literatur[102,103]findetmanunterschied-
liche Ansatze,die explizit die Temperatuund Schegeschwindigkit ent-
halten.Hier bietetsicheineanderevorgehensweisan,um die Gleichung
aufzustellenAn der Schnittstellezum Feststof mul3der Ansatzgegendie
»Feststofigeradé ausGl. 5.24mit sinkenderTemperatukornvergieren Am
Ubergang zur Schmelzdst der Verlauf durchdie Nullviskositat und den
strukturvistosenAbfall, beschriebemmit dem Carreau-Modellyorgege-
ben.Um eine stetigeFunktionan den Intervallgrenzenzu erhalten,wird
die Viskositatn; mit folgendemPolynomansatbeschrieben:

In(ni(%,T)) = ap + oy (T—T)' + oy (T—-T,)* + a3 (T-T.)°*. (5.25)

Die hierin verwendetefKonstanteny;, k=0,1,2,3lassersichmit Hilfe des
modifiziertenPotenzansatzam Feststof und des Carreau-Ansatzegir
die SchmelzeangebenAm RandgeltenfolgendeBedingungerfitir die Vis-
kositat:

~

ni(Te) = Ncarreau(Tt)
77§(Tc) = nlC’arreau( 6)7
ﬂi(Tp) = 77Potenz( p)7

1 (Tp) = Npotens(Tp) = 0. (5.26)

Cc/»

N S
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Setztmandie GIn.5.18,5.24und5.26in Gl. 5.25ein,soergebersichnach
einigenUmformungerfolgendeKoefizienten:

Qp = ln(nCarreau(TBa 7)) (527)
a1 = nlCarreau (TBa ,3/)6—060 (528)

n.IPotenz 2
s — ) — 30(3(TE — TB)

— TlPotenz 529
e 2(Tg — T) 529
2 In(Npotens) — (T — Tp)Eetenz — 20 — 0y (T — T
oy (MPotenz) — (T — Tp); peeees 0~ (Ts ~ Tp) (5.30)

(Te — TB)?

Der somitvollstandigeund dreiteilige Ansatzfir die SchmelzedenFest-
stoff und denMischzustandasstsich tberpiifen anhanddesVegleichs
mit MelRwerteraus[104]. Dazuist im Bild 5.20die approximierteVisko-
sitat Uberder Temperatuundder Schegeschwindigkit damgestellt.

Man erkennt den durch den prinzipiellen Verlauf des Carreau-
AnsatzescharakterisierterschmelzebereichDer Feststdibereichist im
(log n)-(log ¥)-(T)-PloteinegeneigteEbene Dazwischerbefindetsichmit
stetigemUbergangdie Viskositats\erteilungder Region desPhasenwech-
sels. Zusatzlich sind die Mel3werteder komplexen Viskositat aus Kapi-
tel 5.3.1ablangigvonderTemperatuundderKreisfrequenz eingezeich-
net. Um die UbereinstimmungwischendenMeRwerterund demAnsatz
zu verbessernyerdendie GrenztemeraturedesIntervalls um 12 K zu
niedrigerenTemperaturwerterelatyv zuZ, undT, verschobenm Bereich
des Phasenwechselindet man somit eine gute Ubereinstimmunggzwi-
schendem Experimentund der Zustandsgleichungdm Schmelzebereich
hingegenliegengeringiigigeAbweichungervor. Der mathematischén-
satzbasierthieraufMelRwerterausderKapillarrheometrieDie damgestell-
tenMelRwerteentstammemedochdemOszillationsersuchDer Vergleich
derViskositat mit der komplexen Viskositat fihrt nur bei bestimmterPo-
lymeren zu einer guten Ubereinstimmungln vorliegendenFall ist, wie
bereitserwahnt,die Cox-Merz-Beziehungicht erfullt.
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Bild 5.20: Approximierte Viskositat n(4,7) im Vergleich zu MeRwerten

derkomplexen Viskositat [n*|(w, T') (*, X, +),7= 5 K/min



