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Kapitel 5

Analysedesthermodynamischenund

rheologischenMaterialv erhaltens

Um Abkühl- und Strömungsvorgängevon Polymerschmelzensimulieren
zu können,ist dasMaterialverhalten,abḧangigvon denwesentlichenEin-
flussgr̈oßen,mathematischzubeschreiben.DazulassensichZustandsglei-
chungenaufstellenoderMeßwertedurchgeeigneteGleichungenapproxi-
mieren.Währenddie ParameterspezifischeWärmekapaziẗat ��� , Wärme-
leitfähigkeit

�
und Dichte � mittels thermischerAnalyseTA (engl.: ther-

mal analysis)ermittelt werden,mißt mandie Viskosiẗat � mit Hilfe von
Rheometern.

Prinzipiell ist das thermodynamischeund rheologischeMaterialverhal-
tenteilkristallinerundamorpherThermoplasteverschieden.Insbesondere
die bei der Abkühlungteilkristalliner Kunststoffe auftretendeKristallisa-
tion führt aufgrunddermorphologischenStruktur̈anderungzu signifikan-
tenVer̈anderungendieserStoffgrößen.Dabeisinddie Temperaturunddie
Abkühlgeschwindigkeit diewesentlichenEinflussgr̈oßen.

Am BeispieleinesamInstitut für Kunststofftechnologieentwickeltenphy-
sikalischenBlends[71], einemsogenanntenthermoplastischenElastomer,
kurzTPE,wird dasfür teilkristallinePolymeretypischeMaterialverhalten
überdenfür dieVerarbeitungrelevantenTemperaturbereichexperimentell
analysiertundmittelsmathematischerGleichungenapproximiert.
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5.1 SpezifischeWärmekapazität

Um die Wärmekapaziẗat von Polymerenin schmelzfl̈ussigemund festem
Zustandzu messen,werdenDifferenzkalorimeterDSC (engl.: differenti-
al scanningcalorimeter)eingesetzt.Diesearbeitennachzwei verschie-
denenMeßmethoden.Man unterscheidetdie Wärmestrom-DSCund die
Leistungskompensations-DSC,derenBezeichnungenbereitsaufdiejewei-
lige Funktionsweisehindeuten.In beidenFällen wird die Probeund ei-
neReferenzsubstanzeinerTemperatur̈anderungausgesetzt.Einerseitswird
der von derProbeaufgenommenebzw. abgegebeneWärmestromauf der
Basisder Differenztemperatur, die sich einstellt,wenn sich die Struktur
desProbenmaterialsumwandelt,bestimmt.Demgegen̈uberstehtdasPrin-
zip derLeistungskompensation.Dabeimißt mandenWärmestom,derzu-
zuführenist, umzwischenderProbeundderReferenzauftretendeTempe-
raturdifferenzenauszugleichen.Zum weiterenStudiumderMeßmethoden
seiauf einigeStandardwerke [72-74] verwiesen.

Das für die nachfolgendvorgestelltenMessungenverwendeteMeßger̈at
ist dasDSC200von derFa. NETZSCH[75]. Diesesist alsdynamisches
Wärmestrom-Differenzkalorimeterrealisiert.Die ProbeunddieReferenz-
substanzbefindensich in einer Kammer und durchlaufendas Abkühl-
Temperaturprogramm,welchesmehrmaligesAbkühlen von der Schmel-
ze zum Feststoff mit variierter Abkühlratebeinhaltet.Die bei der Um-
wandlungauftretendeDifferenztemperatur� � zwischenProbeundRe-
ferenzwird gemessen.Der zugeḧorige Differenzẅarmestromergibt sich
nach[72] zu:

� 	 ��

� ��� 	 � � � ��� (5.1)

Hierin tritt derProportionaliẗatsfaktor
�

auf,dermittelsKalibriermessun-
genbestimmtwird. DazukanneinerseitsdieWärmestromkalibrierungan-
gewendetwerden.Mit KenntniseinerdefiniertenspezifischenWärmeka-
paziẗat ��� oderauf derBasisvorgegebenerberechneterelektrischerHeiz-
leistunglässtsichdasWärmestromsignalabgleichen.Andererseitsdienen
bekannteÜbergangsẅarmenvon Referenzmaterialienwie auchdefinierte
elektrischeHeizleistungder Peakfl̈achenkalibrierung.Beim verwendeten
DSC 200 von NETZSCHist die Peakfl̈achenkalibrierung- dort als Ent-
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halpiekalibrierungbezeichnet- mittelsReferenzmaterialien,wie beispiels-
weiseIndium,anzuwenden.Die Temperaturkalibrierungerfolgt mit Refe-
renzstoffen, derenGrenztemperaturendesPhasenwechselsbekanntsind.
Gibt manunterschiedlicheHeizratenvor, so lässtsich die Abhängigkeit
der gemessenen̈UbergangstemperaturenderProbevon

�� ermitteln.Man
erḧalt eineKorrekturdesTemperatursignals,abḧangigvon derHeiz- bzw.
Kühlrate.

AusderMessungderDifferenztemperaturenkanndiespezifischeWärme-
kapaziẗatderProbe(engl.:sample)c��� 
 bestimmtwerden.Dazuist einEx-
perimentin drei Schrittenvorzunehmen,bei demzun̈achstzwei leereTie-
gel (engl.:pan),daraufhindieReferenzsubstanzzusammenmit einemlee-
renTiegel undabschließenddie zu untersuchendeProbemit einemLeer-
tiegel vermessenwerden.Auf der Basisder bekanntenWärmekapaziẗat
derReferenzsubstanzC

�
kanndieWärmekapaziẗatderProbenach[76] in

ersterNäherungbestimmtwerdengem̈aßderGleichung:

� 
 	 � � � ��� � � ������ ��� � � � � � � � (5.2)

Die hierin auftretendenTemperaturdifferenzenwerdengeliefertdurchdie
dreiMessungen.Die Differenz ����� resultiertausdemVergleichderzwei
Leertiegel. Die Meßwertefür � � � und � � entstammender Referenz-
messungundderProbenmessung.

5.1.1 ExperimentelleErgebnisse

Nebender Ger̈atekalibrierunghabenauchdie Probenmasseund die Pro-
bengeometrieeinenEinflussauf die Qualiẗat desMeßergebnisses.Die bei
denvorgestelltenMessungenbenutztenPrüfkörpersind als kreisförmige
Scheibenausgef̈uhrt mit einemDurchmesservon etwa 3.5 mm und der
Dickevonetwa0.3mm.Die resultierendeProbenmassebetr̈agtca.5.5mg.

Zu Beginn jeder Messung wird die Substanz aufgewärmt von
30 � C auf 200 � C, um die kristallinenStrukturenweitgehendaufzul̈osen,
wie auchden Kontakt zwischenTiegel und Probezu verbessern.Daran
schließtsich der Abkühlschritt mit der jeweils untersuchtenAbkühlrate
zwischen5 und 40 K/min an. Als ErgebnisdesExperimentserḧalt man
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die spezifischeWärmekapaziẗat ��� als Funktionder Temperaturund der
Abkühlgeschwindigkeit, derenSpektrumin Bild 5.1gezeigtist.
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Bild 5.1:Spezifische Wärmekapaziẗat ��� (T,

�� ) in Abhängigkeit von
der Temperatur für unterschiedlicheAbkühlraten zwischen
5 und40K/min

Manerkenntdiefür dasDSC-MeßergebnistypischeVerschiebungdesKri-
stallistationspeaksmit steigendenAbkühlgeschwindigkeitenzu kleineren
Temperaturwertenhin. Die jeweiligenWertederPeaktemperaturenfindet
manin derTabelle5.1:

Kühlrate Peak- Kristallisations- Kristallisations-
temperatur beginn ende�� � � ��+ ��,

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 Phasen̈ubergangs abḧangig von der
Kühlrate
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5.1.2 TheoretischerKristallinit ätsgrad

Um zueinerAussagebez̈uglichderQualiẗatdesMeßergebnisseszugelan-
gen,ist insbesonderedie VerschiebungdesIntervalls derKristallisations-
temperaturmit steigenderAbkühlgeschwindigkeit näherzu untersuchen.
Dabeistellt sich die Frage,wie großder Einflussder Wärmëubergangs-
widersẗandeauf die Temperaturmessungist. Die Ger̈atekalibrierung,die
gewählteProbenmassewie auchdie ProbengeometriegebenkeinenHin-
weis,welchequantitativeÜbereinstimmungzwischendemTemperatursig-
nal undder realenTemperaturerreichtwordenist. NähereEinsichterḧalt
man,wennderMeßvorgangmathematischmodelliertwird.

DerwährendderMessungauftretendeEnergieumsatzzwischenderProbe,
derReferenzunddemKalorimeterkannmittelsGl. 5.3nach[77] beschrie-
benwerden:� �.-0/ ����� / 1 - 
 � 
 � 2 � 
243 1 - 
65 287243 	 9 � � 
 � �;: � 3 �<�=� (5.3)

Hier beschreibt� 
 die realeProbentemperatur,
7

den theoretischenKri-
stallinitätsgradund

9 � � 
�� � :>� 3 �?� entsprichtdemMeßsignal.Letzteres
wird dersich änderndenWärmekapaziẗat derProbeundderausgetausch-
ten Schmelzẅarmegleichgesetzt.Weiterhin bedeutenin Gl. 5.3 -@/ die
Tiegelmasse,- 


die Probenmasse,����� / die Wärmekapaziẗat desTiegels,� �A� 
 die Wärmekapaziẗat derProbe,
5

die Kristallisationsenthalpie,
9

den
effektivenWärmëubergangskoeffizienten,T : dieOfentemperaturundt die
Zeit.

AußerhalbdesKristallisationsgebietsverschwindetder Differentialquoti-
ent BDCBDE in Gl. 5.3, womit sich die resultierendeLösungfür die korrigierte
ProbentemperaturT



ergibt zu [77]:

� 
 � 3 � 	 �;F � 3 � 1 G �IH � �;F �KJ �DLNMPO>Q ESR (5.4)-0T 3VU 	 9- / � �A� / 1 - 
 � �A� 
 R (5.5)

worin T F die
”
Baseline“ und T H eine beliebigeBezugstemperaturkenn-

zeichnet.Um dieProbentemperaturberechnenzukönnen,ist dieKenntnis
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deseffektivenWärmëubergangskoeffizientenzwischenProbeundAuflage
erforderlich.Diesenerḧalt manausderSteigungdeslogarithmiertenund
mit derAbkühlgeschwindigkeit multipliziertenMeßsignals��XW.Y � � � 	 ��XW.Y � 9 � 1 ��XW.Y � � H � � F �KJ �?� 1 U � R (5.6)

welchesüberderTemperaturaufzutragenist. Die Abkühlgeschwindigkeit
ist der Scharparameterund

U
ist die Steigungder Graphenim Tempera-

turbereich,in demdieKristallisationsgeschwindigkeit asymptotischgegen
Null gehtundderKristallisationsvorgangabklingt.
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Bild 5.2:LogarithmierterWärmestrom̂
��_^ ln(

�
) in Abhängigkeit von der

Temperaturmit derAbkühlgeschwindigkeit alsParameter

Aus dergraphischenDarstellung(vgl. Bild 5.2) ergibt sich für deneffek-
tiven Wärmëubergangskoeffizienten

9
ein Wert von etwa 47 mW/K. Der

theoretischeKristallinitätsgradlässtsichnunnach[78] gem̈aß

7 � � : � 	 � � �;:`�U - 
a5 1 b- 
 5 ^ �� : ^ cedKfc d � � �hg: � 2 �hg: (5.7)

für die gemesseneProbentemperaturT : unddie korrigierteProbentempe-
raturT



berechnen,wobei

�
dasMeßsignal,

�� dieAbkühlrateund � :�i die
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Starttemperaturrepr̈asentieren.Die zur AuswertungdieserGleichung5.7
ben̈otigtenGrößen,die demExperimentzugrundliegen,findetmanin der
Tabelle5.2zusammengestellt:

Größe Kurzzeichen Einheit Zahlenwert
spez.Schmelzenthalpie
h=hH B V j , hH B = 209.5J/g[79]

h J/g 92

ProbenmasseTPE m



mg 5.5
PP-Massenanteil( k>lnm ) m



mg 3.575

Tiegelmasse m/ mg 38.7
spez.Wärmekapaziẗat Probe c� R=o J/(gK) 2.5
spez.Wärmekapaziẗat Tiegel
9975 Al (20� C) [80]

���A� / J/(gK) 0.896

Bezugstemperatur T H � C 130.0

Tabelle5.2:KonstantenderexperimentellenthermischenAnalyse

Der berechnete,theoretischeKristallinitätsgradist für T : und T



in
Bild 5.3dargestellt.
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Offensichtlich ergebensich nur geringf̈ugige Abweichungenzwischen
demKristallinitätsgrads-Spektrum,dasauf derBasisderkorrigiertenPro-
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bentemperaturT



bestimmtwird und in Bild 5.3 mittels durchgezogener
Linie dargestelltist, unddemjenigen,welchesgesẗutzt ist auf die gemes-
senenWerte (gestrichelteLinien). Es ergibt sich eine Abweichungzwi-
schendergemessenenTemperaturT : undderkorrigiertenTemperaturT



von maximal 1 K für den betrachtetenAbkühlgeschwindigkeits-Bereich
von 5 bis 40 K/min. Auf der BasisdieserErgebnissekanneineKorrek-
tur derspezifischenWärmekapaziẗats-VerläufeausKapitel5.1.1entfallen.
Darüberhinauszeigtsichmit steigenderKühlratederTrendzueinemklei-
nerwerdendenKristallinitätsgrad.Der theoretischeKristallinitätsgradvon
1 wird mit zunehmenderAbkühlgeschwindigkeit nichtmehrerreicht.

5.1.3 MathematischeApproximation der Wärmekapazität � �
DerbeidenvorgestelltenMessungenanalysierteZusammenhangzwischen
derspezifischenWärmekapaziẗat ��� , derTemperaturT undderAbkühlge-
schwindigkeit

�� lautetallgemein� � 	 w � � R ��x� , wasin einermathema-
tischenFormelausgedr̈uckt werdensoll. Um die Meßwertemöglichstex-
akt zu approximieren,werdenabschnittsweisedefiniertePolynomans̈atze
verwendet.Die Temperaturabḧangigkeit, insbesondereim GebietdesUm-
wandlungspeaks,kannmit demAnsatz

� � � �y� 	 z H{� H R -0T 3 ��|~} � � �;F (5.8)

beschriebenwerden,wobei � | und � F die Intervallgrenzenkennzeichnen,
wie diesin Bild 5.4schematischdargestelltist.

Außerhalbder Kristallisationsregion kann die Temperaturabḧangigkeit
mittels linearerInterpolationbzw. Extrapolationbeschriebenwerden.Der
EinflussderAbkühlgeschwindigkeit ist durchdieVerschiebungundDefor-
mationdesUmwandlungspeakszuber̈ucksichtigen.Die dasPeaktempera-
turintervall begrenzendenTemperaturen��+ R �;, 	 w � ��n� könnenabḧangig
von der Abkühlgeschwindigkeit mittels polynomialerApproximationbe-
schriebenwerden:

�{� � ��y� 	 � H �� H � (5.9)
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Bild 5.4:ParametrisierteApproximationderWärmekapaziẗat

EslässtsichsomitfolgendeabschnittsweisedefinierteGleichungangeben:

��� � � R ���� 	 ������ �����
z�� 1 z�� � R���H�� � � H � H R� � 1 � � � R

-0T 3-0T 3-0T 3
� +�� ��y��} �� +�� ��y��� � � � � � ��n�� } � � � ��x� (5.10)

Die KonstantenderPolynomans̈atzekönnenmit Hilfe derFehlerquadrat-
Methode[62] auf der Basisder Meßwerteberechnetwerden.Im nach-
folgendenBild 5.5 findet man nebenden Meßwertendie approximierte
Zustandsfl̈ache.

5.2 Dichte und Wärmeleitfähigkeit

Die Dichte � unddie Wärmeleitf̈ahigkeit
�

sind wie die Wärmekapaziẗat
alsthermischeMaterialparameterdurchdieTemperaturT unddieAbkühl-
rate

�� beeinflusst,es gilt:
� R � 	�w � � R ���� . Aus dem Experimenterḧalt

manMeßwerte,ausdenender funktionaleZusammenhangzwischendie-
senGrößenermitteltwerdenkann.Als Meßger̈at wird für dieAnalyseder
Wärmeleitf̈ahigkeit dasWärmeleitf̈ahigkeitsmeßger̈atK-SystemIIvonAd-
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zität ��� (T,

�� )

vancedCAE Technologyverwendet.Die in Bild 5.6dargestelltenMeßwer-
te entstammeneinerAuftragsmessung[81].
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Betrachtetman die Meßergebnisse,so erkennt man einensprungartigen
Anstieg der Wärmeleitf̈ahigkeit, der auftritt, wenn der Phasen̈ubergang
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durchlaufenwird. Die Abkühlgeschwindigkeit von2 und5 K/min, die bei
derMeßanordnungnicht gezieltbeeinflusstwerdenkann,führt dazu,dass
dieKristallisationbereitsbeieinerTemperaturvonetwa 130� C beginnt.

Zur Analyse der Dichte bzw. des spezifischenVolumens diente das
PVT-100 von derFirmaSWO. Die in der Abbildung5.7 gezeigtenMeß-
wertewurdenbeieinerAbkühlgeschwindigkeit von5 K/min ermittelt[81]
unddie Ergebnisseauf denDruck von einembarextrapoliert.EineVaria-
tion derAbkühlgeschwindigkeit ist bei demverwendetenGer̈at PVT-100
nichtmöglich.
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Bild 5.7:GemessenesspezifischesVolumenv(T,
�� ) als Funktionvon der

TemperaturT, Abkühlrate
���� 5 K/min, Bezugsdruckp = 1 bar

Die Temperaturabḧangigkeit beider Materialparameterwird mittels ab-
schnittsweiserInterpolationbeschrieben,analogzumAnsatzderWärme-
kapaziẗat,wasbereitsim Kapitel5.1.3erläutertwordenist. Die Abkühlge-
schwindigkeit, die denKristallisationsvorgangbestimmt,wassich in der
VerschiebungdesKristallisationsgebiets̈außert,wird mittelsderErgebnis-
seder DSC-Analysein denmathematischenAnsatzintegriert. Die Über-
gangstemperaturen� � und � + ausder Tabelle5.1 werdenherangezogen,
umdieLagedesstufenf̈ormigenAnstiegsabḧangigvonderAbkühlratezu
extrapolieren.Die resultierende

�
-Verteilungist in Bild 5.8dargestellt.Für

dieDichteerḧalt mandie in Bild 5.9dargestellteZustandsfl̈ache.
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5.3 Viskosität

Die Viskosiẗat � quantifiziert die Fließf̈ahigeit von Polymerschmelzen.
Aus verarbeitungstechnischerSichtgeltendie Deformationsgeschwindig-
keit unddie TemperaturalswesentlicheEinflussgr̈oßenauf dasrheologi-
scheStoffverhalten.Insbesonderedie Temperaturwird bei den betrach-
tetenKühldüsen-Extrusionsprozessenmaßgeblichdie Fließeigenschaften
dererstarrendenSchmelzebestimmen.
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NacherfolgtemPhasenwechselflüssig/festliegt dasPolymerin Form rei-
nenFeststoffs vor. Eswird angenommen,dassdaserstarrtePolymersich
nicht mehrscherenlässt,waszu einemals Blockstr̈omungbezeichneten
Strömungsprofilführt. Durch entsprechendhohe Viskosiẗatswertekann
dasFließendeserstarrtenMaterialsbei der numerischenSimulationfor-
mal unterbundenwerden.Die reineSchmelze,die vorliegt, bis sichbeim
AbkühlenerstekristallineBestandteilebilden,kannmit denAnsätzenfür
einstrukturviskosesundtemperaturabḧangigesFließverhaltenbeschrieben
werden.Der Gültigkeitsbereichder Temperaturerstrecktsich hierbeibis
zumBeginn derKristallisation.LetzterekennzeichnetdenMischzustand,
bei dem flüssigeund erstarrteAnteile gleichzeitigvorliegen. Das rheo-
logischeVerhaltendesPolymersin diesemZustandwird analysiertund
approximiert.

Zur rheologischenAnalysewerdensowohl Rotationsrheometerals auch
Hochdruck-Kapillarrheometereingesetzt.Liegt dasPolymerals Schmel-
ze vor, können beide Analyseverfahren angewendet werden. Um die
Fließf̈ahigkeit deserstarrendenMaterialszu untersuchen,eignetsich nur
derOszillationsversuchamRotationsrheometer, wie ausdensichanschlie-
ßendenDarlegungendeutlichwird. Grunds̈atzlichwerdendie Messungen
im Abkühlmodusdurchgef̈uhrt,weil diesderZustands̈anderungentspricht,
diedasPolymerwährenddesKühldüsen-Extrusionsprozesseserfährt.

DasZiel derrheologischenAnalyseist, eineApproximationsgleichungfür
die Viskosiẗat angebenzu können,damit bei der numerischenSimulati-
on dasrealeFließverhaltenzugrundegelegt werdenkann.Erstmaligwird
dabeidie Viskosiẗats̈anderungeinbezogen,die beim Phasenwechselauf-
tritt. Hierzuwird einerweitertesViskosiẗatsmodellentwickelt,welchesden
TemperaturbereichdesSchmelzezustands,desMischzustandsbestehend
ausSchmelzeundFeststoff sowie deserstarrtenPolymersüberspannt.Die
Abhängigkeit von den beim StrömungsvorgangauftretendenDeformati-
onsgeschwindigkeiten- im KalibratordesKühldüsensystemstretenprimär
Schergeschwindigkeitenauf - findetbei allendrei ZusẗandenBerücksich-
tigung.

5.3.1 ExperimentelleAnalysemittels Rotationsrheometer

DasRotationsrheometerwird überlicherweiseeingesetzt,umdasviskoela-
stischeVerhaltenvon Polymerschmelzenzu untersuchen.Dabeiwird der
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Probeim RotationsrheometereineoszillierendeDeformationaufgepr̈agt.
Bei dennachfolgendvorgestelltenVersuchenwird die Konfigurationder
parallelenPlatten[82] - zwei konzentrischangeordnetekreisförmigePro-
benaufnahmen- verwendet.Der Plattendurchmesserbetr̈agt 25 mm und
die Spaltḧohewird auf 2 mm eingestellt.Bei der Messungmit demRo-
tationsrheometerist die Probefrei zug̈anglich,allerdingswird eineStick-
stoffatmospḧareangelegt, um einenoxidativen AbbauoderVernetzungs-
vorgängezu verhindern.Es wird bei Umgebungsdruckgemessen.Dies
kommt den bei der Kühldüsenextrusion vorliegendenBedingungensehr
nahe,damanbeiniedrigenDrückenextrudiert,wasim Kapitel6.3gezeigt
wird. Beim Schwingungsversuchwird die Probedurch die vorgegebene
Spannung �{� 	 � � M H�� E (5.11)

oszillatorischgeschert.Die sich dabei einstellendephasenverschobene
Auslenkungkannmannach[39] beschreibenmittels9 � 	 9 ��M H � E¢¡6£ � (5.12)

Aus denSpannungs-Dehnungs-bzw. Spannungs-Deformationsgeschwin-
digkeits-Beziehungenfür daselastisicheund dasviskoseMaterialverhal-
ten,dasmittelsfolgenderGleichungenbeschriebenwird� � 3 � 	 ¤¥9 � 3 � R (5.13)� � 3 � 	 � �9 � 3 � R (5.14)

lassensich die komplexe Viskosiẗat � � und der komplexe Modul G� ab-
leiten, die als Meßgr̈oßenermittelt werden.Beidesetzensich auseinem
Realteilund einemImagin̈arteil zusammen,wobei G’ als Speichermodul
und G” als Verlustmodulbezeichnetwerden.Der Betragder komplexen
Viskosiẗat � � ist wie folgt definiert:

^¦� � ^ 	 � ��g � 1 �>g§g � �`¨© � (5.15)

Zum weiteren Studium der Rotationsrheometriesei auf die Litera-
tur [83-87] verwiesen.
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KomplexeViskosität � � in Abhängigkeit von der Kr eisfrequenz

Die komplexeViskosiẗatderSchmelzeist abḧangigvonderKreisfrequenz,
wasmittelssog.

”
dynamicfrequency sweep“ -Messungen[88] experimen-

tell belegt wird. Darüberhinaushatdie TemperatureinenEinflussauf � � .
Um diesenzu analysieren,wird die Temperaturals Scharparameterzwi-
schen150� C und210� C variiert.Die gemessenenViskosiẗatswertesindin
Bild 5.10dargestellt.
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Bild 5.10:Gemessenekomplexe Viskosiẗat ^­� � ^ ( ® ,T) desreinenschmelz-
flüssigenPolymers

Man erḧalt für die untersuchtenTemperaturenim Schmelzebereicheine
Kurvenscharvon Viskosiẗatsfunktionen.Mit steigenderTemperatursinkt
die komplexe Viskosiẗat.Für einekonstanteTemperaturzeigtdasTPEei-
neausgepr̈agteStrukturviskosiẗat:Die Viskosiẗatnimmt mit zunehmender
Frequenzdrastischab. Bei niedrigenFrequenzenzeigtsicheineFließgren-
ze.Die Viskosiẗat tendiertnicht gegeneineNullviskosiẗat, sondernsteigt
mit fallenderFrequenzweiter an. DieserEffekt ist auf die Existenzder
eingebetteten,vernetztenEPDM-Partikel zurückzuf̈uhren.Die diskretisier-
tenEPDM-TeilchenführenalseineArt Füllstoff zu derAusbildungeiner
Fließgrenze,sobaldeinekritischePartikelkonzentraion̈uberschrittenist.

Im ÜbergangsbereichzwischenSchmelzeund Feststoff erfolgt die Kri-
stallisation,die erwartungsgem̈aßzu eineransteigendenkomplexen Vis-
kosiẗat führt. EsbildensichkristallineRegionenin derSchmelzeaus,die
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dasFließenbehindern.Um zu reproduzierbarenMessungenzu kommen,
wird bevor dieeinzelnenViskosiẗatsfunktionengemessenwerden,diePro-
beaufeineTemperaturvon210� C erwärmtundmit einerRatevon5K/min
aufdiegewünschtePrüftemperaturabgek̈uhlt.Somiterḧalt manimmerdie
gleiche thermischeVorgeschichte.Das gemesseneViskosiẗats-Spektrum
ist in Bild 5.11dargestellt.
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Bild 5.11:Gemessenekomplexe Viskosiẗat ^­� � ^ ( ® , T) für die unterk̈uhlte
SchmelzebeibeginnenderKristallisation

BetrachtetmandenTemperaturbereichzwischen132.5� C und 140� C, so
erkennt man einen lediglich geringenViskosiẗatsanstieg mit abnehmen-
der Temperatur. Es kommt nochnicht zu signifikantenKristallisationsef-
fekten.Das Schmelzeverhaltendominiert.Anhandder 120� C-Isotherme
erkenntmandasgrunds̈atzlichverschiedeneFließverhaltendeserstarren-
denundkristallisierendenMaterials.Im Vergleichzur Schmelzesteigtdie
Viskosiẗat um bis zu 3 Dekadenan.Dabeizeigendie Meßwertebei dop-
peltlogarithmischerSkalierungnäherungsweisedenVerlaufeinerGeraden
mit der Steigung-1. Hier liegt bereitsein kristalliner Anteil vor, der zu
einerdeutlicheVerfestigungder Schmelzeführt. Der prinzipielle Verlauf
derkomplexenViskosiẗat ^­� � ^ undderkomplexenModuln G’ undG” bei
120� C ausBild 5.12zeigteinähnlichesVerhaltenwie einevollständigver-
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netzteSchmelze(vgl. [85]). Die Moduln sindnahezuunabḧangigvon der
Frequenz,undderSpeichermodulG’ liegt überdemVerlustmodulG”.
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Bild 5.12:GemesseneModuln G’, G” = f ( ² , T = 120³ C)

Die MeßergebnisseausBild 5.11 im Übergangstemperaturbereichzwi-
schen122.5³ C und130³ C zeigenbereitsdenEffekt derKristallisation,die
auf derBasisderErgebnisseder thermischenAnalysebei niedrigenTem-
peraturenzu erwartenwären,siehedazuBild 5.1. Offensichtlichkommt
esmit abnehmenderSchergeschwindigkeit, d. h. entlangder Viskosiẗats-
kurve in RichtungsinkenderKreisfrequenzen,zuverfrühterKristallisation
verbundenmit drastischansteigenderViskosiẗat. DiesesPḧanomenwur-
de bereitsvon Lagasse/Maxwell[89] festgestellt.Diesefandeneinemit
steigenderSchergeschwindigkeit reduzierteInduktionszeit(= Zeit vonBe-
ginn der Scherungbis zum Viskosiẗatsanstieg), die dar̈uber hinausauch
mit sinkenderTemperaturabf̈allt. Eine

”
verfrühte“ Kristallisationaufgrund

desEintragsvonScherdeformationin dieProbekannausgeschlossenwer-
den, indem vor jeder Meßwertaufnahmedie gleicheTemperaturf̈uhrung
von der Schmelzetemperatur210³ C zur angestrebtenMeßtemperaturmit
einerAbkühlgeschwindigkeit von 5 K/min durchlaufenwird. Die Ergeb-
nissesolcher

”
Einzelpunktmessungen“ findetmanfür die Temperaturvon

125 ³ C und Kreisfrequenzenvon 0.1, 0.5, 1.0 und 10.0 1/s in Bild 5.13
dargestellt.Manerkennt,wie derdurchdieeinsetzendeKristallisationver-
ursachteViskosiẗatsanstieg ausbleibt,wennvor derMessungdie Kristalle
undKristallisationskeimenahezuvollständigaufgeschmolzenwerden.
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Bild 5.13:KomplexeViskosẗat ·­¸N¹º· ( ² ), DSR-Messungandiskretenundbei
kontinuierlichvariiertenFrequenzen,T »½¼.¾<¿ÁÀ=125 ³ C

DaderEintragvonScherdeformationdazuführt,dassdasMaterialschnel-
ler zu kristallisierenbeginnt, scheintdie frequenzvariierteMessungnicht
geeignet,die Viskosiẗat im Kristallisationsgebietzu erfassen.Besserlässt
sichderViskosiẗatsanstieg mit sog.“ temperaturesweeps“ untersuchen,bei
denendieKreisfrequenzkonstantgehaltenunddieTemperaturkontinuier-
lich abgesenktwird.

Viskosität in Abhängigkeit von der Temperatur

Alternativ zur Variation der Kreisfrequenz ² wird die Temperaturab-
hängigkeit derkomplexenViskosiẗat ·¦¸�¹½· beikonstanterKreisfrequenzun-
tersucht.DieseVariationderTemperaturbei konstanterKreisfrequenzist
denrealenProzessbedingungenderKühldüsenextrusionsehrähnlich,bei
denendasMaterial abk̈uhlt, wobei verḧaltnism̈aßiggeringeÄnderungen
der Schergeschwindigkeit aufreten.Die Abkühlgeschwindigkeit wird bei
derMessungzu5 K/min vorgegeben.Im Bild 5.14sinddieKurvenverläufe
derkomplexenViskosiẗat im Temperaturbereich100 ³ C bis 210 ³ C darge-
stellt.Als Kreisfrequenzenwurden1.0,10.0und100.01/sgewählt.
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Bild 5.14:GemessenekomplexeViskosiẗat ·­¸ ¹ · (T, ² ) beieinerAbkühlrate
von5 K/min

Nahezuunabḧangigvon derFrequenzliegt derBeginn derKristallisation,
derdurchdasAnsteigenderViskosiẗatcharakterisiertist, beietwa122 ³ C.
Diesstimmtmit demim RahmenderthermischenAnalyseermitteltenKri-
stallisationsbeginnbeieinerTemperaturvonetwa122 ³ C überein,wasaus
Bild 5.1entnommenwerdenkann.Im BereichdesÜbergangsvom flüssi-
gen zum festenKunststoff steigt die Viskosiẗat sprunghaftan. Mit fort-
schreitenderErstarrungbeginnt die Probeauf demzylindrischenProben-
halterzugleiten.Die ScherungkanndemKunststoff nichtmehraufgepr̈agt
werdenunddieMessungist abzubrechen.

5.3.2 Viskositätsmessungmittels Hochdruck-Kapillarrheometer

Die AnalysedesstrukturviskosenFließverhaltenseiner Polymerschmel-
ze mittels Hochdruck-Kapillarrheometer(HKR) kannals standardisiertes
Verfahrenbezeichnetwerden.Die GrundlagenderKapillarrheometriefin-
detmanin derLiteratur, z. B. in [85,90-92], dargestellt.Die in dieserAr-
beit vorgestelltenErgebnisseentstammeneinemRheometerderFa. Gött-
fert (Typ 013.3)mit einemFlachschlitzkanalder folgendeDimensionen
aufweist:b x h x l = 0.855mm x 12 mm x 44 mm.
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Aus den in Bild 5.15 gezeigtenViskosiẗatsfunktionenfür die TPE-
SchmelzeerkenntmandasstrukturviskoseFließverhalten.Typischist für
hoheSchergeschwindigkeiten der lineareVerlauf von ¸ÊÉ>ËÌÊÍ bei doppelt-
logarithmischerSkalierung,wie auchdie Tendenzzur Ausbildungeines
Nullviskosiẗatsplateausbei sehrkleinenSchergeschwindigkeiten ËÌ .
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Bild 5.15:GemesseneundapproximierteViskosiẗatskurve ¸ = f( ËÌ )

Im Kristallisationsgebietzwischen reiner Schmelzeund festem Poly-
mer ergebensich bei der KapillarrheometrieeinigeSchwierigkeiten.Um
Bescḧadigungender mechanischenBauteile des HKR auszuschließen,
muß das vollständige Kristallisieren des Polymersvermiedenwerden.
Dazu sind Untersuchungenmit kleiner werdendenTemperaturendurch-
zuführen.Die TemperaturderSchmelzewird währendderMessungdurch
denin demFlachschlitzauftretendenDruckunddurchDissipationseffekte
beeinflusst.Hier zeigensich Abweichungenvon etwa 3 K von der ange-
strebtenSoll-Temperaturvon170 ³ C aufgrundderresultierendenDissipa-
tion, diewiederummit derDurchsatzsteigerungzunimmt(vgl. Bild 5.16).

Der Druck beeinflusstdar̈uberhinausauchdie Viskosiẗat.Mit zunehmen-
demDruckwird dieKeimbildungundsomitdieKristallisationbegünstigt,
wasdazuführt,dassdieSchmelzebereitsbeiverḧaltnism̈aßighohenTem-
peraturenerstarrt.Da der Druck von der Geometriedes Flachschlitzes
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Schlitzkanalin Abhängigkeit von ËÌ , T »½ÙÚÕØÕ = 170 ³ C

abḧangt, wobei für hohe Schergeschwindigkeiten hohe Durchs̈atzeund
damit hoheDrücke notwendigsind, eignetsich dasHKR nicht zur Un-
tersuchungder Viskosiẗat im Kristallisationsgebiet.Darüber hinaussind
Schwierigkeiten im Hinblick auf einekorrekteDruckmessungzu erwar-
ten.In denüberlicherweiseverwendetenPressure-Whole-Anordnungenist
die ungesẗorteDruckübertragungzumSensorwährendderKristallisation
nichtgegeben.

Aus dem Vergleich der DSR- und HKR-MessungenausBild 5.17 wer-
deneinigeSchwierigkeitenbeiderphänomenologischenBeschreibungdes
rheologischenStoffverhaltensdeutlich.Zunächstwird klar, dasseineÜber-
einstimmungzwischendenViskosiẗateņ ¹ und ¸ , die zuerstvon Cox und
Merz [93] bei PEgefundenwurde,für dasTPEnicht existiert. In diesem
ZusammenhangseiaufMessungenvonLacroix,GrmelaundCarreau[94]
verwiesen.Dort findet manfür PPeinenähnlichenVersatzder ¸ ¹ und ¸ -
Graphenwie bei denhier vorgestelltenMessungen.Offensichtlichgilt die
Cox-MerzBeziehungbereitsfür dasPPnicht,welcheszu65Û alsMatrix-
materialim TPEenthaltenist.

5.3.3 RheologischeZustandsgleichungstruktur viskoser Schmelzen
für dennichtisothermenFall

Wie ausder experimentellenAnalysedeutlichwird, sind die Temperatur
unddieDeformationsgeschwindigkeitdiewesentlichenEinflussgr̈oßenauf
die Viskosiẗat, die bei der rheologischenZustandsgleichungzu ber̈uck-
sichtigensind.Um die Abhängigkeit der Viskosiẗat von Ü4Ý zu beschrei-
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Bild 5.17:Mittels DSR und HKR gemesseneneViskosiẗatsverläufe·¦¸ ¹ · ( ² ) und ¸ ( ËÌ )

ben,wird diezweiteInvariantedesDeformationsgeschwindigkeitstensors,
Gl. 2.13und2.14,herangezogen.MansetztdieViskosiẗatalsFunktionder
zweitenInvariantenvon Ü4Ý undderTemperaturan:

¸ à á�É�·ãâeäåÉSÜæÝ Í ·èç<é Í=ê (5.16)

Letzterelautetnach[39] für die inkompressibleScherstr̈omung:

âeä�à ëÜ ì>í�î ä ÉÚÜ4Ý Íðï í�î ÉÚÜ4Ý ä ÍÊñ à ï ò¢óõô÷ö ×ôIøaù ä�ú óõôûö ×ôûüýù äÿþ ê(5.17)

Zur mathematischenBeschreibungdesfunktionalenZusammenhangszwi-
schen Schubspannungenund Schergeschwindigkeiten eignet sich das
Carreau-Modell[95]. Esbietetdie Möglichkeit, nebendemstrukturvisko-
senFließbereichauchdieNullviskosiẗatunddenÜbergangsbereichphäno-
menologischkorrektdarzustellen(vgl. Bild 5.18links).
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Der dreiparametrigeAnsatznachCarreaumit einbezogenemTemperatur-
verschiebungsfaktornachArrheniuslautet:

¸ÊÉ>ËÌ ç?é Í à �
����� É.é ÍÉ ë ú � É.é � Í���� � É.é Í�� É �ä ·ãâ ä · Í �
 Í ¼ ê (5.18)

Hierin kennzeichneta = ¸ � die Nullviskosiẗat, b = ������ denÜbergangsbe-
reichundc = sdieSteigungim strukturviskosenFließbereich.Die Funkti-
on ��� É.é Í wird alsTemperaturverschiebungsfaktorbezeichnet.Dieserkann
bei teilkristallinenPolymerenin Form einesAnsatzesnachArrhenius

� � É.é Í à
� ������ �� � ��"!$#�% ç (5.19)

wie mandiesu.a.in [38] und[97] findet,ausgedr̈ucktwerden.Dabeikenn-
zeichnetE die Aktivierungsenergie, R die universelleGaskonstanteundé � eineBezugstemperatur. Darüberhinausfindet man in [98] eineViel-
zahl weitererAnsätze,um die Temperaturabḧangigkeit der Viskosiẗat zu
beschreiben.BesondereBedeutunghatdie sog.WLF-Gleichung[99], die
für amorphePolymeregilt.

Alternativ wird der Potenzansatzvon Ostwald-deWaele[100] als Visko-
sitätsfunktionverwendet.Dieserlautet:
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¸ÊÉ>ËÌÊÍ à � � É é Í � � �& ËÌ � �& � � # ê (5.20)

Der Parameter
�

wird als Fluidität bezeichnetund m ist ein Maß für die
Steigungdesim doppeltlogarithmischenMaßstabals Geradeerscheinen-
denViskosiẗatsverlaufs(vgl. Bild 5.18 rechts).DasPotenzgesetzhat den
Nachteil,denNullviskosiẗatsbereichnichtbeschreibenzukönnen.

5.3.4 Erweiterter Viskositätsansatzfür erstarrendeSchmelzen

Wenn ein teilkristallines Polymer den Phasen̈ubergang flüssig/fest
durchl̈auft,steigtdieViskosiẗatsprungartigan,wie ausdenin Kapitel5.3.1
vorgestelltenrheologischenExperimentendeutlichwird. Um einemathe-
matischeFormulierungfür diesesFließverhaltenbereitstellenzu können,
ist zun̈achstdie Temperaturspanne,die das Polymer beim Verarbeiten
durchl̈auft, in Intervallezuzerlegen,welchedieunterschiedlichenPhasen-
zusẗandedesPolymerscharakterisieren.Hierzuwird auf die Resultateder
thermischenAnalysezurückgegriffen. Die reineSchmelze,die Mischung
von SchmelzeundkristallinenAnteilenundderFeststoff könnenvonein-
anderabgegrenztwerden,wie diesin Bild 5.19gezeigtwordenist.

cp

TT

pc  (T)

T
l+s

SchmelzeFeststoff
Mischung

s l

cp

Bild 5.19:Am VerlaufderWärmekapaziẗatorientierteTemperaturinterval-
le zur Abgrenzungder ZusẗandereinerSchmelze,reinenFest-
stoffs undMischungausFeststoff undSchmelze(schematische
Darstellung).

Die Schmelzeregion endetfür abnehmendeTemperaturenmit dem Be-
ginn der Kristallisation, die einsetzt,wenn die Kristallisationstempera-
tur é ¼ erreichtwird. Das zugeḧorige Temperaturintervall ist durchTem-
peraturenT '¥é ¼ gegeben.Der Übergangsbereich,bei demSchmelzemit
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eingeschlossenenKristallen vorliegt, ist durchdasIntervall é�¼)( T ( é+*
bestimmt,wobei é * die Peaktemperaturrepr̈asentiert.NiedrigeTempera-
turen T , é * charakterisierenden Feststoff. Innerhalbdieserdrei Tem-
peraturbereichewird die Viskosiẗat mit unterschiedlichenMaterialmodel-
len beschrieben.Um eine für alle drei Bereichegültige und stetigeZu-
standsgleichungzuerhalten,müssendieAnsätzeüberdie Intervallgrenzen
hinweg stetig differenzierbarsein.Der Feststoff verḧalt sich im Gegen-
satzzurSchmelzeelastoviskos.Bei kleinenDeformationenoderniedrigen
SpannungenzeigtderFestk̈orperelastischesVerhalten,esgilt daslineare
Spannungs-Dehnungs-Gesetz:- à . / . Wenndie Steckgrenze,die den
elastischenBereichbegrenzt, überschrittenwird, setztFließenein bzw.
esentstehenplastischeDeformationen.Bei sẗandigsteigenderSpannung
kommteszumzähenoderspr̈odenBruch.Dabeizeigtsichauchim Fest-
stoffbereichein Einflussder Temperatur. Die zur Streckgrenzegeḧorige
Dehnungsteigtmit zunehmenderTemperaturund entsprechendsinkt die
Spannung.Auch die Verformungsgeschwindigkeit beeinflusstdasMateri-
alverhalten.EszeigtsicheinegrößerwerdendeStreckgrenzebei steigen-
derDeformationsgeschwindigkeit [101].Die festePhasehatoffensichtlich
ebenfallseineViskosiẗat,diedasplastischeVerformungsverhaltencharak-
terisiert.Die Steckgrenzemußallerdingsüberschrittenwerden,damit es
tats̈achlichzuplastischenDeformationenkommt.Die in dieserArbeit ent-
wickelte Modellvorstellungsetztvoraus,dassdie elastischeVerformung
des Feststoffs vernachl̈assigbarist verglichen mit der Deformationder
Schmelze.D. h. amÜbergangzwischendemreinenFeststoff undderMi-
schungausFeststoff und Schmelzeliegen derarthoheViskosiẗatswerte
vor, dassdie resultierendeSchergeschwindigkeit gegenNull geht.Bei der
Strömungder erstarrendenSchmelzeim Kalibrator liegt dasPolymerin
zwei Phasenvor. Am Randbefindetsich der die Schmelzeumgebende
Feststoff (vgl. Bild 4.1).Dieserwird in Form einerBlockstr̈omungfortbe-
wegt,wohingegendieSchmelzeeindurchScherunggekennzeichnetesGe-
schwindigkeitsprofilzeigt.DerÜbergangvomFeststoff zurSchmelzezeigt
alsoeineFließgrenze,wie siein ähnlicherFormbeiBingham-Fluidenauf-
tritt, bei denenallerdingsdasBlockprofil bei niedrigenSchubspannungen
im Kanalinnernliegt. Die Gleichung,die eineFließgrenzeber̈ucksichtigt,
lautetfür eindimensionaleScherstr̈omungnach[86]:

0 ï 0 � à ¸�1�ËÌÔê (5.21)
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Mit ¸ à 032 ËÌ (5.22)

folgt ¸ à ¸ 1 ú 0 � 2 ËÌ ê (5.23)

Man erkennt,dasş für ËÌ54 0 gegen 6 geht,womit sichdie Steigung-1
für die Viskosiẗat in doppeltlogarithmischerSkalierungergibt. Dieses
Verhalten wird in der Realiẗat tats̈achlich beobachtet.Beispielsweise
zeigt Münstedt[102] wie die Viskosiẗatkurve von gefülltem Polystyrol
(29Û TiO ä ) für sinkendeSchergeschwindigkeitengegendieSteigung-1 in
der doppeltlogarithmischenSkalierungstrebt.Darüberhinauszeigendie
im Kapitel 5.3.1 vorgestelltenrheologischenMessungender kristallisie-
rendenSchmelzedieselbeSteigung.Demzufolgekanndiesescharakteri-
stischeFließverhaltenfür dasViskosiẗatsmodelldesFeststoffszugrunde
gelegt werden.Angestrebtwird eineGerademit derSteigung-1 bei dop-
peltlogarithmischerAuftragungder Viskosiẗatsfunktion.Als Ansatzwird
der Oswald-deWaele’schePotenzansatzgem̈aß Gl. 5.20 in modifizierter
Form verwendet.Dieserwird wie folgt vereinfacht:¸ÊÉ>ËÌÊÍ à 7 � ËÌ � �& � � # ç87 à ë 9;:=< �?> �& çA@ à Ü 9�9 ê (5.24)

Es wird m 4 6 gewählt um die Steigung-1 anzun̈ahern.Mit demKon-
sistenzfaktor 7 wird die Größenordnungder Viskosiẗat gezielt beein-
flusst.Um denParameter7 quantitativ bestimmenzu können,wird ge-
fordert,dassderVolumenstrom ËB einerausgebildetenKanalstr̈omungbei
konst. Druck p für die gegen é * strebendeTemperaturT verschwindet:ËB É.é 4 éC* ç î à
DFEHG >�I=ê ÍJ4 9

. Dies kannmittels Simulationsrechnun-
gen,bei denender modifizierteAnsatznachGl. 5.24 mit variiertemPa-
rameter7 verwendetwird, leicht überpr̈uft werden.Für denvorliegenden
Fall wird der Konsistenzfaktor 7 zu 7 = 10

:
Pa s �& festgelegt.Im Tem-

peraturbereich der Schmelze, also für Temperaturenoberhalbder Kri-
stallisationstemperaturT '�é ¼ (vgl. Bild 5.19)liegt strukturviskosesFließ-
verhaltenvor. Dabeiwird ein verḧaltnism̈aßigbreiterTemperaturbereich
überdeckt.Die Viskosiẗatkannhiermit Hilfe desCarreau-Modells,gekop-
peltmit demVerschiebungsansatznachArrhenius,nachGl. 5.18angesetzt
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¸ � (a) b c T T � a� E
Pa* s s - ³ C ³ 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:Parameterfür dasCarreau-Modell

werden.Dazuwerdendie ausderMessungbestimmtenundin Tabelle5.3
zusammengestelltenCarreau-Parameterverwendet.

Der Übergangsbereich von Schmelzezu Feststoff ist durchdie Tempera-
turen é ' é * und é , é ¼ begrenzt.In diesemIntervall erfolgtderbereits
erwähnteViskosiẗatsanstieg.Zur mathematischenBeschreibungderVisko-
sität ist derenAbhängigkeit von der Temperaturund der Schergeschwin-
digkeit zu formulieren.In derLiteratur [102,103]findetmanunterschied-
liche Ansätze,die explizit die TemperaturundSchergeschwindigkeit ent-
halten.Hier bietetsicheineandereVorgehensweisean,um die Gleichung
aufzustellen.An derSchnittstellezumFeststoff mußderAnsatzgegendie

”
Feststoffgerade“ ausGl. 5.24mit sinkenderTemperaturkonvergieren.Am

Übergangzur Schmelzeist der Verlauf durchdie Nullviskosiẗat und den
strukturviskosenAbfall, beschriebenmit dem Carreau-Modell,vorgege-
ben.Um einestetigeFunktionan denIntervallgrenzenzu erhalten,wird
dieViskosiẗat ¸;K mit folgendemPolynomansatzbeschrieben:

L G É ¸ K É8ËÌ ç<é Í?Í àNM �
ú
M � É.é ï é ¼ Í � ú M ä É.é ï é ¼ Í ä ú MPO É.é ï é ¼ Í O ê (5.25)

Die hierinverwendetenKonstantenMRQ , k=0,1,2,3lassensichmit Hilfe des
modifiziertenPotenzansatzesim Feststoff und desCarreau-Ansatzesfür
dieSchmelzeangeben.Am RandgeltenfolgendeBedingungenfür dieVis-
kosiẗat:

¸ K É é ¼ Í à�¸�SUTWVXV Ó T � É.é ¼ Í ç¸ YK É é ¼ Í à�¸ZYSUTWVXV Ó T � É.é ¼ Í ç¸ K É.é * Í à�¸�[ ÙX\ Ó"]e× É.é * Í ç¸ZYK É.é * Í à�¸ZY[ ÙX\ Ó"]e× É.é * Í8^ 9 ê (5.26)
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SetztmandieGln.5.18,5.24und5.26in Gl. 5.25ein,soergebensichnach
einigenUmformungenfolgendeKoeffizienten:

M_��à L G É.¸ SUTWVXV Ó T � É.é 1 ç;ËÌÊÍ?Í (5.27)

M � à
¸ZYSUTWVXV Ó T � É.é 1 ç;ËÌ;Í � �Z` ! (5.28)

MÔä�à acbdfehgji�kmla dfehgji�kml ï M � ïon M O É.éqp ï é 1 Í äÜ�É érp ï é 1 Í (5.29)

M O à ï Ü L G É.¸ [ ÙX\ Ó"]e× Íðï É.éqp ï é 1 Í asbdfetgjitkmla duetgji�kvl ï ÜwMP� ï M � É.éqp ï é 1 ÍÉ.éqp ï é 1 Í O (5.30)

Der somitvollständigeunddreiteiligeAnsatzfür die Schmelze,denFest-
stoff und denMischzustandlässtsich überpr̈ufen anhanddesVergleichs
mit Meßwertenaus[104]. Dazuist im Bild 5.20die approximierteVisko-
sität überderTemperaturundderSchergeschwindigkeit dargestellt.

Man erkennt den durch den prinzipiellen Verlauf des Carreau-
AnsatzescharakterisiertenSchmelzebereich.Der Feststoffbereichist im
(log ¸ )-(log ËÌ )-(T)-PloteinegeneigteEbene.Dazwischenbefindetsichmit
stetigemÜbergangdie ViskosiẗatsverteilungderRegion desPhasenwech-
sels.Zus̈atzlich sind die Meßwerteder komplexen Viskosiẗat ausKapi-
tel 5.3.1abḧangigvonderTemperaturundderKreisfrequenz² eingezeich-
net.Um die ÜbereinstimmungzwischendenMeßwertenunddemAnsatz
zu verbessern,werdendie GrenztemeraturendesIntervalls um 12 K zu
niedrigerenTemperaturwertenrelativ zu é�¼ und éC* verschoben.Im Bereich
desPhasenwechselsfindet man somit eine gute Übereinstimmungzwi-
schendemExperimentund der Zustandsgleichung.Im Schmelzebereich
hingegenliegengeringf̈ugigeAbweichungenvor. Der mathematischeAn-
satzbasierthieraufMeßwertenausderKapillarrheometrie.Die dargestell-
tenMeßwerteentstammenjedochdemOszillationsversuch.DerVergleich
derViskosiẗat mit derkomplexenViskosiẗat führt nur bei bestimmtenPo-
lymerenzu einer gutenÜbereinstimmung.In vorliegendenFall ist, wie
bereitserwähnt,dieCox-Merz-Beziehungnichterfüllt.
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Bild 5.20:ApproximierteViskosiẗat ¸ÊÉ>ËÌ ç?é Í im Vergleich zu Meßwerten
derkomplexenViskosiẗat ·¦¸ ¹ · É ² ç<é Í ( � , x , +), Ëé = 5 K/min


