Viscositidtsprobleme bei hochpolymeren Stoffen?
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Einleitung.

Jenn man von Viscosititsproblemen an Hochpolymeren
hort, so denkt man unwillkiirlich an starre oder beweg-
liche Makromolekeln und damit an Arbeiten, in denen

aus der Messung der Viscositit Aussagen iiber GroBe und
Gestalt von Hochpolymeren gemacht werden. Die folgenden
Ausfiithrungen sollen diese Fragen nicht beriihren; denn ein
unmittelbares Viscositdtsproblem liegt in allen diesen Fillen
nicht vor, da die Viscositit in so verdiinnten Losungen der
Hochpolymeren gemessen wird, da3 ihre Gréle eindeutig und
genau festgelegt werden kann. Nur die Aussagen aus dieser
Messung sind problematisch. Die folgenden Ausfithrungen
befassen sich vielmehr mit hochviscosen Systemen von Hoch-
polymeren, wie sie uns in den Kunststoffemulsionen, Farb-
pasten, Lacken, in verschiedenen technischen Prozessen, wie
z. B. dem SpinnprozeB, entgegentreten und zeigen, daB bei
diesen Systemen die M e ssun g der Viscositit zum Problem
wird und jeder Fortschritt entscheidend an den MeBméglich-
keiten hingt. Um aber auch eine ungefdhre Vorstellung von
dem Ziel der Viscositdtsforschung zu vermitteln, sei daran
anschlieBlend iiber Elastizititsmessungen an festen Hoch-
polymeren bis zu kurzen Beanspruchungszeiten berichtet.
Diese Versuche ergeben ein bei weitem genaueres Bild tiber
das viscose Verhalten von Hochpolymeren, als es aus Mes-
sungen an fliissigen Systemen heute zu gewinnen ist.

Messung der Zahigkeit von strukturviscosen Stoffen.

Unter Viscositit oder Zahigkecit einer Flussigkeit versteht
man ihren Reibungskoeffizienten. Man definiert ihn nach Newton
so, daB3 man sich in der Flissigkeit eine 1 cm? groBe Fliissigkeits-
schicht festgehalten und in einer anderen gleich groBen in einem
bestimmten Abstand mit bestimmter Geschwindigkeit bewegt
denkt. Dann ist die Kraft, die fiir die Bewegung notwendig ist,
um so grofer, je gréBer der Geschwindigkeitsanstieg von der
ruhenden zur bewegten Fliche ist, und der Proportionalitits-
faktor ist der innere Reibungskoeffizient oder die Zahigkeit.

Es gilt

7 = ndv/dx bzw. cv/dx = 1/y (1)
wenn T die Kraft oder Schubspannung, die an der bewegten Fliche
angreift, und dv/dx der Geschwindigkeitsanstieg oder das Ge-
schwindigkeitsgefdlle ist.

Die Einheit von # wird Poise genannt und ist gegeben, wenn
die Schubspannung in Gréfe von 1 dyn auf der Flicheneinheit
von 1 ¢cm? angreift und die Geschwindigkeit von 1 cm/s bei einem
Flichenabstand von 1 c¢cm hervorruft. Das Newfonsche Reibungs-
gesetz fordert also, daB die Schubspannung dem Geschwindigkeits-
gefille proportional ist. Doppelte Geschwindigkeit gibt unter
sonst gleichen Bedingungen doppelte Schubspannung. Alle die
Flissigkeiten, die dieses Gesetz befolgen — das sind praktisch
alle einfachen Flissigkeiten —, werden normale Newfonsche oder
idealviscose Fliissigkeiten genannt und sind dadurch charakte-
risiert, daB ihr FlieSen mit Hilfe einer einzigen Stoffkonstante,
namlich der Zihigkeit, beschrieben werden kanm.

Die Stoffsysteme, die im folgenden betrachtet werden
sollen, befolgen das Newtonsche Gesetz nicht. Man bezeichnet
sie nach Wo. Ostwald mit dem Sammelbegriff strukturviscos?).
Der Name besagt nur, daB als Grund fiir das Auftreten von
Strukturviscositdt in allen Fillen eine ausgeprigte Struktur
des viscosen Systems anzusehen
ist. IThrZahigkeitsverhalten kann
nicht mehr durch eine Stoff-

zusammengestellt werden?). Der hiufigste Fall der Struktur-
viscositit ist wohl der, dalB der untersuchte Stoff mit steigender
mechanischer Beanspruchung diannfliissiger wird.

Seine innere Reibung (Viscositét) bleibt also nicht konstant,
wie bei idealviscosen (Newtonschen) Flussigkeiten, sondern nimmt
beim Wachsen der Scherkrifte ab. Insbes. bei Systemen hoch-
polymerer Stoffe findet man auch den normalerweise seltenen,
umgekehrten Fall 6fter, daB mit steigender Schubspannung auch
die innere Reibung steigt. Daneben werden Stoffe gefunden, die
sich in Ruhe wie ein Festkorper verhalten, und erst von einer
bestimmten Schubspannung an, die man als FlieBgrenze be-
zeichnet, zu flieBen beginnen, wobei dieses Flieflen wieder nach
den besprochenen drei Méglichkeiten ,,normal nach Newiton,
,,verzogert’ oder ,,beschleunigt’‘ erfolgen kann. Ferner gibt es
strukturviscose Stoffe, die die gleichen Eigenschaften mit einem
merkbaren Zeitfaktor kombiniert enthalten. Sie sind entweder
in Ruhe praktisch fest, werden beim Schiitteln diinnfliissig und
behalten diesen Zustand tber lingere Zeit bei. Man bezeichnet
diese isotherme Umwandlung als Thixotropie. Oder sie verfestigen
sich bzw. gelieren beim Schiitteln, und es dauert einige Zeit,bis
sie wieder dunnfliissig werden (Dilatancy). Die Zeit tritt also bei
strukturviscosen Systemen hiufig als weitere Variable auf und
kompliziert das Bild noch mehr. Weiter werden Suspensionen
und Losungen von Hochpolymeren gefunden, die ausgesprochene
Elastizitit aufweisen, wie wir sie normalerweise nur an festen
Hochpolymeren beobachten.

Welche Reibungsgesetze gelten fiir solche strukturviscosen
Systeme, und auf welchem Weg konnen wir sie ermitteln?
Sehen wir vorerst von einer moglichen Zeitabhangigkeit ab,
so werden diese strukturviscosen Stoffe einem Reibungsgesetz
der allgemeinen Form

dv/dx = {(7) (2)

folgen. Die Ermittlung des Gesetzes wire einfach, wenn wir
das Geschwindigkeitsgefille bei entsprechender Schubspannung
messen konnten. Das ist wohl im Prinzip moglich, die prak-
tische Viscositdtsmessung ergibt aber immer integrale GréfSen.
Messen wir in der Capillare, so bestimmen wir das AusfluB-
volumen in einer bestimmten Zeit oder die Zeit fiir ein be-
stimmtes Volumen und den dazugehérigen Druck. Messen
wir in einem Rotationsviscosimeter dhnlich dem von Couette,
bei dem ein Zylinder gedreht, der andere iiber die Fliissigkeit
mitgenommen wird, so messen wir verschiedene Drehmomente,
je nach der Umlaufgeschwindigkeit. Bei Fallviscosimetern,
wie z. B. dem Viscosimeter nach Héppler, werden verschiedene
Fallzeiten je nach dem Fallgewicht gemessen. Wenn das
Newtonsche Reibungsgesetz gilt, ist die Auswertung einfach,
da ja das Geschwindigkeitsgefille oder die gemessene integrale
Grofle dafiir eindeutig mit der aufgewendeten Kraft bzw.
Schubspannung zusammenhdngt und daher aus einem MeB-
wert bei geeichtem MeBgerédt die Viscositdt » unmittelbar
ermittelt werden kann.

Fiir strukturviscose Fliissigkeiten, fiir die ein allgemeines
Reibungsgesetz nach 2 gilt, darf man nicht irgendwelche MeB-
groflen in einem mit Hilfe von normalviscosen Fliissigkeiten
geeichten Viscosimeter zur Messung heranziehen, sondern muf
solche MeBgrolen wihlen, die vom Viscosimeter, mit dem
man miBt, unabhingig sind. Tab. 1 gibt fiir einige Viscosimeter-
typen an, wie die ermittelten MeBwerte mit den Gréfen =

Tabelle 1.

Vom MeBgeridt unabhangige MeflgroBen verschiedener Viscosimeter.

konstante wiedergegeben wer- gemessen wird an Stelle Vom MeBgerit unabhingige MeBgroBen fiir
den. Je nach der wirkenden Viscosimetertyp das mittlere
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Drehgeschwindigkeit
(FlieBgeschwindigkeit)

dv/dx der allgemeinen Differentialgleichung 2 zusammen-

en und wie sie dargestellt werden miissen, damit sie un-
~.whingig von der MeBanordnung erhalten werden.

Spalte 1 gibt einen Hinweis auf das Me(gerit. Spalte 2
und 3 ergeben die GroBe, die gemessen wird, und ihre Be-
ziehung zu den Grofien 7, dv/dx des Reibungsgesetzes. Die
folgenden beiden Spalten geben an, wie die gemessenen Gré3en
mit den Abmessungen des MelBgerites kombiniert werden
miissen, damit ein von den Apparatekonstanten und der Art
der Messung unabhingiger MeBwert erhalten werden kann.

Die angefiihrten Beziehuugen gelten nur, solange bei lami-
narer und stationdrer Stromung gemessen wird. Die erste
Bedingung ist in den diblichen MeBapparaten meist ohne
Schwierigkeiten zu erfiillen. Man muf3 nur beim Messen in
einem moglichst weiten MeBbereich darauf achten, dafl man
nicht in das Gebiet der Turbulenz gerit. Die Bedingung,
stationidr zu messen, kann dann nicht erfillt werden, wenn
der untersuchte Stoff schlecht bzw. ungleichmaflig haftet und
in gréBere Bezirken aufgelost stromt, was haufig bei hoch-
viscosen Gallerten der Fall ist. Eine weitere Voraussetzung
ist das Fehlen jeglichen Zeitfaktors. Fiir Stoffe, die thixotrop
oder dilatant sind, lassen sich auf die iibliche Art und Weise
iberhaupt keine verniinftigen Mefwerte gewinnen.

Neben diesen fiir die Giite der MeBwerte selbstverstind-
lichen Voraussetzungen besteht aber insofern noch eine Ein-
schrinkung, als die in Tab. 1 angegebenen MeBwerte z.T.
nur beschrinkt unabhingig vom MeBgerdt sind. Eine volle
Unabhéngigkeit von der MeBapparatur setzt nidmlich voraus,
daB die MeBgroBen fiir alle denkbaren Reibungsgesetze nach
2 die richtigen Integralwerte liefern, also fiir eine bestimmte
maximale Schubspannung immer das im Mittel, unabhingig
von der speziellen Form des Reibungsgesetzes, resultierende
Geschwindigkeitsgefille gemessen wird. Diese Bedingung
wird genau nur fiir die Messungen in der Capillare und im
Bandviscosimeter erfiillt; im ersten Falle, weil das gemessene
AusfluBvolumen immer genau das- SummenmaB fiir die
stromende Fliissigkeit ist, im letzteren Falle, weil das Ge-
schwindigkeitsgefille konstant ist. Die Bedingung eines prak-
tisch konstanten Geschwindigkeitsgefilles gilt auch fir den
Couette mit engem MeGspalt, der aber gerade des engen MeB-
spaltes wegen fiir strukturviscose Stoffe nur sehr beschrinkt
eingesetzt werden kann. Sie gilt aber nicht mehr fiir die tech-
nischen Rotationsviscosimeter, wie z. B. auch fiir das in der
Tabelle angefiihrte Strukturviscosimeter. An Stelle des ge-
samten Stromungsvolumens der Capillare wird bei dem
Rotationsviscosimeter nur eine Komponente dieses Volumens,
nidmlich die Geschwindigkeit am Innen- bzw. AuBenzylinder
durch die Messung erfaBt und ein apparateunabhingiger
MeBwert fir das Geschwindigkeitsgefdlle im Mittel daher
nur fiir bestimmte Reibungsgesctze erhalten?).

Beim Héppler-Viscosimeter erhilt man in keinem Falle
MeBwerte, die unabhingig von dem MeBgerit sind, wie schon
aus der Tabelle durch Fehlen eines entsprechenden Ausdrucks
fiir die Schubspannung zu entnehmen ist. Dieser Einwand
gilt {ibrigens - auch fiir das von Hgppler jiingst herausge-
brachte Konsistometer, trotz des entgegenlautenden Bescheides
im Prospekt.

Auswertung der Messungen.
Ermittlung der FlieBkurve.

Hat man vom MeBgerit unabhingige MeBgroBen erhalten,
so erhilt man unmittelbar das FlieBverhalten des untersuchten
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Abb.1. Strukturviscositit verschiedener Stoffe.

1 Kunststoffemulsion. 2 Colloresin DK 40:960. 3 Weizenstarke 70:930,
4 HeiBdampfzylindersl.

‘) Aus diesem Grunde gestattet das erwihnte Strukturviscosimeter, auf experimenteller
Wege zu entscheiden, ob die gewonnenen MeBwerte unabhangig von den Apparate-
abmessungen sind oder nicht, worauf noch spiter kurz eingegangen wird.
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Stoffes, wenn man diese Groflen gegeneinander auftrigt. Als
Beispiel dafiir kann Abb. 1 dienen, in der fiir verschiedene
strukturviscose Korper solche FlieBbilder dargestellt sind.

Im linken Bild auf der Ordinate ist die MelgréBe fiir
das mittlere Geschwindigkeitsgefille aufgetragen, auf der
Abscisse die maximale Schubspannung. Die Werte sind mit
dem von uns beschriebenen Strukturviscosimeter gewonnen,
auf das noch kurz zuriickzukommen ist. Wir sehen an der
FlieBkurve 4 das Verhalten eines idealviscosen Stoffes, der
Proportionalitdt zwischen Geschwindigkeitsgefille und Schub-
spannung zeigt. Kurve 1 gibt die FlieBkurve giner Emulsion,
die bei der mechanischen Beanspruchung verdickt, Kurve 2
die FlieBkurve eines Celluloseithers, der durch die mecha-
nische Beanspruchung diinnfliissiger wird, und Kurve 3 schlieB-
lich die FlieBkurve von konzentrierter Weizenstirkeaufquellung,
die sich in Ruhe wie ein Festkorper verhilt, erst nach
einer bestimmten Schubspannung zu flieflen beginnt und dann
ein ahnliches FlieBbild zeigt wie 2. Auf der rechten Seite ist
fiir die gleichen Stoffe eine andere Darstellungsart gewihlt.
Es ist nun nicht die MefgréGe fiir das mittlere Geschwindig-
keitsgefille gegen die Schubspannung aufgetragen, sondern
die ,,scheinbare Viscositat“. Scheinbar heiBt die Viscositit
deswegen, weil ihre Berechnung fiir jeden MeBpunkt so erfolgt,
als ob es sich um eine Newlonsche normalviscose Fliissigkeit
handelte, d. h. es wird der Quotient von Schubspannung und
Geschwindigkeitsgefille gebildet, der bei normalviscosen
Flissigkeiten, wie aus Formel 1 hervorgeht, unmittelbar die
Viscositdt # gibt Das idealviscose HeiBlaufzylinderdl zeigt
nach dieser Darstellungsart eine parallele Gerade zur Abscissen-
achse, seine Viscositit ist schubspannungsunabhingig. Die
anderen Stoffe zeigen aber eine merkbare Anderung mit der
Schubspannung.

Welche Darstellung man fiir die Wiedergabe von FlieB-
kurven wahlt, ist grundsatzlich gleichgiiltig. Die FlieBkurven-
darstellung des linken Bildes steht dem Reibungsgesetz niher,
gestattet u. U. seine graphische Ermittlung, wiahrend die rechte
Darstellungsart anschaulicher ist.

Ermittlung des Reibungsgesetzes.

Mit der Ermittlung der FlieBkurve wird der im Betrieb
arbeitende Chemiker, den in erster Linie das FlieBverhalten
der strukturviscosen Stoffe interessiert, auch zufrieden sein.
Er kann aus der FlieBkurve ja entnehmen bzw. umrechnen,
wie sich die Korper in Diisen, Pumpen, Knetern und anderen
Verarbeitungsapparaten verhalten.

Will man aber aus der Viscosititsmessung in die Struktur
der Systeme Einblick gewinnen, so mul3 man als ersten Schritt
das fiir das betreffende System giiltige Reibungsgesetz zu er-
mitteln versuchen. Man geht dabei so vor, daB man je nach
der Art der FlieBkurve ein plausibles Reibungsgesetz integriert
und nun durch Vergleich von MeBkurve und Integralkurve
priift, ob die Konstanten des Reibungsgesetzes fiir die Wieder-
gabe der FlieBkurve ausreichen. Abb. 2 zeigt graphisch den
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Abb. 2. Typen von FlieBbildern nach Houwink.

Verlauf von einfachen Reibungsgesetzen, die dem Newfonschen
Gesetz unmittelbar nachgebildet sind. Das linke Bild gilt
fiir Stoffe, deren Geschwindigkeitsgefillle proportional 7% ist,
wobei n je nach der Art der Kriimmung groSer oder kleiner
als 1 angenommen werden kann.

d—x:kT“

k und n sind die Konstanten des Reibungsgesetzes. Wir
kommen also bei dieser Darstellung mit 2 Konstanten fiir das
Reibungsgesetz aus. Wird n = 1, dann erhalten wir das
Newtonsche Gesetz, wie es in der mittleren Geraden angedeutet
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Drehgeschwindigkeit

-

Scheinbare Viscositdt

ist, Fir Korper mit FlieBgrenze kann man nun dieselbe Ge-
setzmafligkeit aufschreiben, nur muBl man von der wirkenden
Schubspannung die FlieBspannung absetzen.
Das Reibungsgesetz lautet:
dv K
dx =

k, &, nsind Konstanten. Der Verlauf des Reibungsgesetzes ist je
nachdemn < 1, = 1, > 11ist, in der rechten Abbildung gezeigt.

(t—)"

Zielsetzung in Anlehmung an das Viscosimeter nach Kdwmip[®
geschaffen wurde (Abb. 4)%). Es ist ein Rotationsviscosimeter
stabiler Bauart, das also kein konstantes Geschwindigkeits-
gefille besitzt, aber so ausgestattet wurde, dal die verschiedenen
Viscosititsanomalien, wie z. B. die Elastizitit und die zeit-
abhidngige Thixotropie wund Dilatancy, gemessen werden
konnen. Ebenso kann durch die Benutzung verschieden dimen-
sionierter Drehkdrper gepriift werden, ob die ermittelte Fliel3-
kurve apparateunabhingig ist.

Tabelle 2.

Verschiedene Reibungsgesetze.

LEntnommen: Philippoff: Viscositit der Kolloide.

Reibungsgesetz Konstanten Integration fiir Capillarstromnng (Zusammenhang der apparateunabhingigen MeBgroBen)
dav 1 Tmax
— =T e 1, = E——
dx " 7 n
o . 4k n
ax = k-2® k, n D= 31}’[[13){
Tmax | 49 1 # V4]
‘fll’: 1 (1 8) n, & = Tyt g\ _) J
dx 7 7 BTnax 3 max
d n N n—1 2 / 3 4]
= =y )n T max ? n+1 9 1 [ ? ? L s
o o 0o D=t \' 7, L=203 e He—n a2 Jel -
nt 3 Tmax . 0+ 2 Typay ({04 2) l "max Tmax Tmax

Die gemessenen FlieBkurven diirfen nach dem oben Ge-
sagten nicht mit diesen Kurven verglichen werden, sondern
mit ihren integralen Werten, wie sie fiir die Capillare integriert
in Tab. 2 nach einer Zusammenstellung von Philippoff an-
gegeben sind. Man sieht daraus, wie kompliziert schon fiir
diese einfachen Reibungsgesetze die Auswertung wird, webei
nicht vergessen werden darf, da man ja aus 2 oder 3 Kon-
stanten eines Reibungsgesetzes von vornherein noch nichts
iiber molekularkinetische Zusammenhange ablesen kann. Die
Konstanten eines Reibungsgesetzes, das rein formal angesetzt
1f~'n’szk wurde, haben nur die

/—“»\\ Bedeutung von Kenn-
N
o1 s I 15 Y

0! i
i werten. Thre physi-
Schubspannung qlem?

kalische Ausdeutung
steht zurzeit noch in
den Anfingen.

Dazu kommt als
weitere Schwierigkeit,
dal man bei den
meisten hochviscosen
Stoffen  mit den
erwahnten Reibungs-
gesetzen oder mit an-
deren in der Literatur
beschriebenen nur fiir
kleine Bereiche die
Fliefkurve aproximie-
ren kann. Ein typi-
sches Beispiel fiir eine
solche hoffnungslose
FlieBkurve zeigt Ab-
bild. 3, die das Flies3-
verhalten einer Emul-
sion wiedergibt.

5-
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Schubspannung qjem?

Abb. 3. Strukturviscositit einer
Mischpolymerisat-Emulsion.

w

Kritik und Stand der derzeitigen Messung.

Dort, wo also Abweichungen auftreten, kann das daran
liegen, daB das gewihlte Reibungsgesetz nicht mehr entspricht,
oder daran, daB die Strémung des betrachteten struktur-
viscosen Stoffes nicht mehr stationiir ist, wodurch die ge-
messenen GroBen fir Schubspannung und Geschwindigkeits-
gefille nicht mehr eindeutig zugeordnet werden kénnen. Die
gleiche Schwierigkeit wird bei allen Systemen eintreten, deren
viscoses Verhalten mit einem Zeitfaktor behaftet ist, die also
Thixotropie oder Dilatancy zeigen.

Als Ausweg aus diesen Schwierigkeiten und damit als
augenblicklicher Stand der Viscosititsmessung struktur-viscoser
Stoffe kann daraus die Forderung abgeleitet werden, entweder
ein MeBgerdt zu schaffen, das die verschiedenen Parameter
weitgehend isoliert zu messen gestattet, oder noch besser ein
solches zu schaffen, das mdéglichst konstantes Geschwindig-
keitsgefdlle aufweist, um wunmittelbar das Reibungsgesetz
durch die Messung zu erhalten. Als Beispiel fiir den ersten
Fall kann das zusammen mit G. Seydel/ entwickelte Struktur-
viscosimeter angesehen werden, das mit stark technischer
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Ein Viscosimeter mit konstantem Geschwindigkeitsgefille
wurde vor kurzem von Wachholtz-Asbeck?) im Bandviscosimeter
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17. Teilkreis
18. Riicklaufzeiger

. Fadentrommel 11. Umnlenkrolle
- Spitzenlagerung 12. Falirohr

Abb. 4. Schema des Strukturviscosimeters.

1. Drehkorper 7. Hohlwelle 13. Gewicht

2. Gefil 8. Kolben 14. Marken der MeBstrecke
2. Thermostat 9. Hilsc 15. Synchronmotor

4, Rithrwiderstand. 10. Fadenklemrc 16. Seiltrieb

b

angegeben. Dieses besteht aus zwei in geringem Abstand von-
einander stehenden parallelen Metallbacken, zwischen denen
ein diinnes geschmeidiges Band durchgefiihrt wird. Das Ge-
schwindigkeitsgefdlle zwischen Band und feststehender Platte
ist in diesem Falle linear und konstant. Dadurch kénnen aus
der Backenbreite und der Laufgeschwindigkeit des Bandes
eindeutig das Geschwindigkeitsgefille, sowie die zugehérige
Schubspannung angegeben werden. Bei idealviscosen Stoffen
stellt sich das Band automatisch in der Mitte des Spaltes ein,
wenn es nur hinreichend geschmeidig ist, und braucht also
nicht zusdtzlich gefithrt zu werden. Bei strukturviscosen
Stoffen ist diese automatische Einstellung nicht mehr gegeben,
sondern der Impuls der einen Seite kann bei geringerem Ge-
schwindigkeitsgefélle von einer groBeren inneren Reibung und
umgekehrt herrithren. Ob die Fixierung des Bandes hin-
reichend gelingt, muf} abgewartet werden. Jedenfalls ist der
beschrittene MeBweginteressant und wire fiir die Messung struk-
turviscoser Stoffe nach dem Gesagten von grofler Bedeutung,

5 Kolloid-Z. 51, 165 [19307, %) F. Patal u. G. Seydel, . c.
7) Kolloid-Z. 93, 280 [1940]; diese Ztschr, 14, 155 [1941].
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Viscositidt und Elastizitat.
Das Maxwell-Kuhnsche Modell.

Der Stand der Viscosititsmessung an fliissigen hoch-
viscosen Kunststoffen kann dahin zusammengefa3t werden, daf3
zur Zeit die Ermittlung derFlieBkurve bei stationdrem FlieBlen
der strukturviscosen Stoffe gelingt, wobei freilich vorteilhaft
die Messungen nicht mit einem MeBgerit, sondern mit ver-
schiedenen MefBgeriten durchgefiihrt werden, die auf verschie-
denen Grundlagen beruhen. Die Ausdeutung der FlieBkurve
kann aber héchstens qualitativ erfolgen und damit nur zu einem
ungefihren Bild der Struktur des betrachteten Stoffes fiihren.

Man kann aber auch auf einem ganz anderen Wege ver-
suchen, einen Einblick in die viscose Struktur von Hoch-
polymeren zu gewinnen, indem man nidmlich nicht das statio-
nire FlieBen miBt, sondern die Anlaufvorginge des FlieBens
beobachtet. Fiir fliissige Systeme liegen nur methodisch un-
befriedigende Ansitze vor. Bei festen Hochpolymeren liegen
aber die MeBmoglichkeiten giinstiger und so kann iiber ent-
sprechende Versuche berichtet werden, die W. Byenschede
durchgefiihrt hat®) und die, wie schon eingangserwihnt, einen

bzw. Elastizitditsmodul. Wird das System kurz beansprucht,
so wird die Feder gespannt, und es hingt nur von der Reibung

T

Abb. 6.

a) Modell zum Maz-
wellschen Mechanis-
mus, bestehend aus
idealer Feder und
idealreibenden XKol-
ben. G = Schub-
modul, 4 = Relaxa-
tionszeit.
b) Parallelschaltung
vieler Maxwellscher
Mechanismen nach 2 ('7)
W. Kuhn zur De-

G(£)

monstrierung  ela-
stischviscoser Eigen-
schaften e
G/ A GI/ '{I 62/)2 6:’/"'3 G‘#)&V
a) 6)

detaillierten Einblick in den Zusam-
menhaltsmechanismus bei Hochpoly- 5,0 l

] des Kolbens ab, wie schnell die Spannung

meren gestatten. Es handelt sich da-
bei um Elastizitdtsmessungen an

abklingt. Beansprucht man lang, so bleibt
die Feder gedriickt, und der Kolben bewegt

Hochpolymeren bis zu sehr kurzen Be-
anspruchungszeiten und iiber einen

Beanspruchungszeitraum von vielen
Zehnerpotenzen. Die MeBapparatur
zeigt Abb. 5. Der Probekorper liegt
in der Mitte auf einem stabilen Sockel
und kann durch eine starke Feder iiber

R

sich (flieBt), je nach der wirkenden Kraft.
Bei kurzer Beanspruchung miBt man die
Elastizitdt, bei langer die Viscositit, oder
anders ausgedriickt: Der Anlaufvorgang
jeder Viscosititsmessung fithrt iiber elasti-
sche Zustinde. Den quantitativen Zusam-
menhang gibt die Formel:

einem Ausldsemechanismus plotzlich ;:-/—'Z
beansprucht werden, wobei die Kraft, dy 1dr T
mit der die Feder auf den Probekér- S at = GdiT G (4)
per losschnellt, durch die Spannung F worin 3 die GroBe des Schubes, v die Schub-
der Feder eingestellt werden kann. spannung, G den Torsions- oder Schubmodul
und % die Relaxationszeit bedeuten.
‘Werden diese Vorstellungen auf Fliissig-
= —_ y =0 keiten iibertragen, so entspricht die kurze
— — ti: — Beanspruchung der Feder dem oben ge-
- schilderten Anlaufvorgang, bei dem die fiir
- - p/ das FlieBen notwendigen Spannungen er-
> 4 = zeugt werden. Die Kraft, die wir dafir
’Z aufwenden miissen, ist proportional dem
'é Torsions- bzw. dem Elastizitditsmodul. Die
= &b Bewegung des Kolbens gibt das stationire
‘ === l FlieBen der Fliissigkeit wieder, fiir welches
Sp == Spindel P = Prifkorper die Viscositit kennzeichnend ist. Dabei
Se = gg?el: gchi lér?ﬁ:sube ;]j‘ II ] stellen einfache Flissigkeiten wie Wasser
S — Spiegel M — Magnet das eine, Kristalle das andere Extrem dar,
H = Hebel insofern als bei Flissigkeiten die Kolben-

Abb. 5. Mefigerit. Y4

Die Deformation, die die Probe erleidet, wird {iber einen
Spiegel und ein empfindliches optisches System aufgezeichnet.
Der Apparat ist so konstruiert, daB von 1/ pe0 s an aufwirts
gemessen werden kann.

Vor Betrachtung der MeBergebnisse soll die Frage er-
ortert werden, die sich unmittelbar aufdriangt, wieweit denn
solche Elastizitatsmessungen iber das viscose Verhalten von
Hochpolymeren Aufschlu3 geben konnen, genauer, wieweit
Elastizitat in dem Anlaufvorgang des Flieens drinnen steckt.
Dariiber hat bereits Maxwell Betrachtungen angestellt, indem
er sich die Energie, die aufgewendet werden mufl, um einen
viscosen Stoff zum FlieBen zu bringen, aufgeteilt dachte in so
groBe Energiebetrige, die ausreichen, Spannungen von gleicher
GroBe wie beim FlieBen zu erzeugen und so oft kurzzeitig
aufgewendet werden, wie die erzeugten Spannungen abklingen.
Diese Vorstellung setzt also die Viscositit », die fiir das statio-
nire FlieBen maBgebend ist, in Beziehung zu dem Torsionsmodul
G bzw. Elastizititsmodul E und der fiir das Abklingen der
Spannung charakteristischen Zeit, der sog. Relaxationszeit A
Es gilt

17 = GA(~0,4 El}) G =
’ 21 —p
(1« = Poissonsche Zahl)
Mazxwell hat dafiir auch ein mechanisches Modell angegeben,
dasin Abb. 6a dargestellt ist. Die Feder entspricht demTorsions-

(3)

8) Kolloid-Z 101, 64 [1942]; 104, 1 [1943].
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7 reibung, die fiir das Abklingen einer kurz
wirkenden Spannung maBgebend ist, sehr
klein oder anders ausgedriickt, die Relaxationszeit sehr
kurz ist, (GroBenordnung 107!2s), wihrend beim Festkorper
die Reibung extrem hoch und die Relaxationszeit da-
mit praktisch unendlich ist. Hier gleichen sich also Span-
nungen praktisch nicht aus, die Festkorper sind nahezu ideal-
elastisch. Zwischen diesen beiden Zustdnden stehen die hoch-
viscosen Gliser und die Hochpolymeren, bei denen der Aus-
gleich der elastischen Spannungen in meBbare GréBenord-
nungen riickt, also die Maxwellsche Beziehung bzw. das be-
sprochene Modell gepriift werden kann.

W. Kuhn®) hat fiir diese Stoffgruppen die Maxwelischen
Vorstellungen prizisiert und erweitert. Die MefBergebnisse an
amorphen Stoffen und Hochpolymeren lassen sich nach
W. Kuhn befriedigend darstellen, wenn man nicht eine einzige
Relaxationszeit und eine Viscositdt als maflgebend ansieht,
sondern das strukturviscose Verhalten durch Zusammenwirken
von Gruppen von Zusammenhaltsmechanismen mit ver-
schiedener Relaxationszeit gegeben sieht. Wenn man auf das
mechanische Modell zuriickgreift, so miissen nach dem Ge-
sagten verschiedene Maxwellsche Korper, deren Federn ver-
schiedene Hirten und deren Kolben verschiedene Reibung
besitzen, einander parallel geschaltet werden. Insbes. die
Eigenschaften der Hochpolymeren, wie z.B. ihre Hoch-
elastizitit, die ja vor allem interessiert, sieht KuAn durch das
Nebeneinandervorkommen vieler voneinander unabhidngiger

%) Z. physik. Chem., Abt. B 42, 1 [1939]; diese Ztschr. 52, 289 [1939].
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Zusammenhaltsmechanismen mit weit auseinanderliegenden
Relaxationszeiten gegeben. Z.B. weist der hochelastische
Kautschuk nach Kuhn Zusammenhaltsmechanismen mit sehr
kurzen Relaxationszeiten auf (A ~ 1077s, E ~ 10!l dynjcm?)
und solche mit extrem langen Relaxationszeiten (1 ~ 1078s,
IE ~ 10"dyn/cm?). Physikalisch kommen die kurzen Re-
axationszeiten dadurch zustande, daB die einzelnen Glieder
der Molekelketten {rei drehbar sind und damit weitgehend
ungehinderte Bewegungen ausfithren. Kukn nennt diese Be-
wegung mikro-Brownsche Bewegung. Die langen Relaxations-
zeiten entsprechen der freien Bewegung der Makromolekeln,
sog. makro-Brownsche Bewegung, die bei normaler Temperatur
so weit unterbunden ist, daB erst Deformationszeiten von
10® s diese Bewegung erkennen lassen wiirden. Modellm&Big
besitzt also der Kautschuk Gruppen von sehr harten Federn,
die mit Kolben mit kleiner Reibung gekoppelt sind, ent-
sprechend der" mikro-Brownschen Bewegung, und Gruppen
von weichen Federn, die mit relativ stark reibenden Kolben
verbunden sind (makro-Brownsche Bewegung).

Auf einen entscheidenden Unterschied zwischen der Wirk-
lichkeit und diesem Modell mu aber hingewiesen werden;
er besteht darin, daB die Spannungen, die man bei der De-
formation eines elastischen Korpers mift, nicht von aui-
gespeicherter potentieller Energie, wie bei einer Feder, her-
rithren, sondern kinetischer Natur sind und durch die Tem-
peraturbewegung der Molekelglieder zustande kommen. Die
Temperaturbewegung versucht ununterbrochen, die Molekel
in die statistisch wahrscheinlichste Lage zu bringen, und liefert
die Gegenspannung gegen eine von auflen hervorgerufene De-
formation des Makromolekelkniuels. Als unmittelbarer Be-
weis fir die kinetische Natur der Hochelastizitit kann die
Tatsache angesehen werden, daB gedehnter Kautschuk mit
steigender Temperatur eine groBere Spannung ergibt. Wiirde
die Dehnung wie bei einer Feder durch Steigerung von poten-
tieller Energie kompensiert, so miiite eine Temperatur-
erhohung einen Abfall der Spannung bringen.

Die Messung der Elastizitdat an Hochpolymeren
bis zu kurzen Beanspruchungszeiten.

Abb. 7 zeigt die Elastizititen, die man an einem hoch-
elastischen Korper messen mii3te, wenn man die Messungen
einmal bis zu beliebig kurzen, das andere Mal bis zu unendlich
langen Zeiten durchfiihren konnte. Aufgetragen auf der Ab-
scisse ist der Logarithmus der Zeit, auf der Ordinate der rezi-
proke Elastizititsmodul, der unmittelbar der gemessenen De-
formation des Korpers, ausgedriickt in Prozenten der Gesamt-
hthe des Versuchskérpers dh/h, proportional ist. Bei sehr
kurzen Beanspruchungszeiten im Gebiet I, die kleiner sind als
die Relaxationszeiten der mikro-Brownschen Bewegung, emp-
finden wir unseren hochelastischen Korper als starr. In dem
MaBe, wie man mit der Beanspruchungszeit in die Grofen-
ordnung der Relaxationszeit der mikro-Brownschen Bewegung
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Abb. 7. FlieBkurve eines idealen Kautschuks. Deformation in

Abhingigkeit von der Belastungszeit.

kommt bzw. die Federn des Modells relaxieren kénnen, wird
man, wie es im Gebiet II dargestellt ist, durch die beschriebene
Elastizitdtsmessung das viscose FlieBen des Korpers erfassen.
Wiirde der hochpolymere Stoff nur eine Gruppe von Zusaminen-
haltsmechanismen aufweisen, sc wiirden die Elastizititswerte
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nach einer E-Potenz mit steigender Belastungszeit ansteigen,
der Kérper wiirde bei den Beanspruchungszeiten im Gebiet 111
bereits wegflieBen. Die Tatsache, da der hochmolekulare
Stoff auch noch gegenseitig verankerte Makromolekeln be-
sitzt, verhindert das FlieBen, u. zw. von dem Augenblick an,
in dem die Makromolekeln beansprucht werden. ModellmaBig
werden nun Federn betitigt, die sehr weich zu denken sind
und nahezu unendlich lange Relaxationszeiten haben. Sie
verhalten sich den kurzen Beanspruchungszeiten im Gebiet II1
gegeniiber rein elastisch. Man miBt also hier die fiir alle Hoch-
molekularen in bestimmten Temperaturgebieten bekannte
HocHelastizitit. Erst bei unendlich langen Beanspruchungs-
zeiten, die man nicht erfassen kann, im Bereich der Relaxations-
zeiten der Makromolekeln, wiirde die makro-Brownsche Be-
wegung merkbar werden und man wiirde einen peuen Anstieg
erwarten missen (Abschnitt 4 der Abbildung 7). Aus dieser
Betrachtungsweise kann unmittelbar die Berechtigung ent-
nommen werden, die in der Abbildung dargestellte Kurve als
FlieBkurve zu bezeichnen.

Diesem Idealbild des hochelastischen Kautschuks, das
durch 2 Gruppen von Zusammenhaltsmechanismen mit weit
auseinanderliegenden Relaxationszeiten gekennzeichnet ist,
stellt Brenschede die MeBergebnisse gegeniiber, die Abb. 8

Abb. 8.

Verschiedene Sorten
vulkanisierten Kaut-
schuks, gefullt.

L7 s

-coz

\

Belastungszeit.
Temperatur 20°,
w2 W W 0 . w3 g0t

1. Naturgummi, 4
2. Buna S, \ 7
3. Perbunan, ~ // // ‘
4. Buna SS, = p L]
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zeigt. Sie enthilt Messungen an verschiedenen Gummisorten,
die bei Normaltemperatur von allen Hochpolymeren die aus-
gepragteste Hochelastizitit zeigen. Man entnimmt aus der
Abbildung, daB in allen Fillen die Deformation gegen kiirzere
Beanspruchungszeiten abnimmt, der E-Modul damit steigt,
die Stoffe also hirter werden. Dieses Ansteigen des E-Moduls
bzw. der Hirte erfolgt iiber weite Zeitbereiche linear mit dem
Logarithmus der Zeit. Die MeBkurven verlaufen also nicht
parallel zur Abscissenachse, abgesehen von der Perbunansorte
aber mit so flacher Neigung, daB die Forderung des Kuhnschen
Modells weitgehend als erfiillt angesehen werden kann. Immer-
hin miissen zwischen der mikro-Brownschen und der makro-

Brownschen Bewegung noch einige wenige Zusammenhalts-
mechanismen bestehen.

Die nichsten Abbildungen zeigen entsprechende Mes-
sungen an weich gemachten kautschuk-artigen Kunststoifen;
die erste davon (Abb. o) gibt das Verhalten von Mowital bei
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Zusatz von Hexantriol als Weichmacher. Wieder erhdlt man
die gleiche lineare Abhangigkeit des E-Moduls mit dem Loga-
rithmus der Zeit, nur tritt bei diesem Hochpolymeren bereits
in unserem Mef@bereich ein steiler Abfall der gemessenen Werte
ein, und der kautschuk-artige Kunststoff verhilt sich bei etwa
1073s schon wie ein starrer Festkorper. Der Verlauf dieses
Abfalls ist je nach dem Weichmacherzusatz verschieden. Bei
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hohem Zusatz treten zwei deutlich voneinander unterscheid-
bare Gebiete auf. In jedem davon steigt die Deformation
linear mit dem Logarithmus der Zeit, und der endgiiltige Ab-
fall ist besonders steil. Je geringer der Weichmacherzusatz
wird, um so mehr verwischen sich diese beiden Gebiete. Ein
Abfall nach der Potenzkurve tritt in allen Fallen nur schwach
angedeutet auf. Abb. 10 und 11 zeigen, dafl die geschilderten
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Abb. 10. Igelit mit 50, 45, 40 und 35% Trikresylphosphat. Rezi-
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Abb. 11. Igelit mit 50, 45, 40 und 35% Mesamoll. Reziproker

Elastizititsmohl als Funktion der Belastungszeit. Temperatur 209,

Ergebnisse grundsétzlich unabhingig vom gewdhlten kaut-
schuk-artigen Kunststoff und wunabhingig vom gewihlten
Weichmacher sind.

Deutung der MeBergebnisse.

Gegeniiber der geschilderten theoretischen FlieBkurve
des idealen hochelastischen Kautschuks nach den Vorstellungen
von W.Kuhn zeigen also die praktischen FlieBkurven ver-
schiedener Kautschuk-Arten und kautschuk-artigen Kunst-
stoffe folgende Abweichungen:

1. Der E-Modul wird nicht konstant gefunden, sondern nimmt.

linear umgekehrt proportional dem Logarithmus der Zeit zu.
Die hochelastischen Stoffe erscheinen um so hirter, je kiirzer
man sie beansprucht. :

2. In den Fillen, wo wir einen Abfall der FlieBkurve im Bereich
der mikro-Brownschen Bewegung feststellen konnen, trigt der
Abfall mehr linearen als potentiellen Charakter.

3. Der Weichmacherzusatz zu kautschukartigen Kunststoffen
hilt den Abfall der FlieBkurven nicht auf, 143t aber seine Line-
aritit besonders deutlich zutage treten, wobei sich zwel lineare
Gebiete mit deutlich verschiedener Neigung zeigen.

Greift man zur Erkliarung dieser Ergebnisse auf das Kuhn-
sche Modell zuriick, so kommt man zur Ansicht, daB zwei
Gruppen von Zusammenhaltsmechanismen mit weit aus-
einanderliegenden Relaxationszeiten fiir das gefundene Ver-
halten in keiner Weise ausreichen, vielmehr ist offenbar eine
Summe von eng aneinanderschlieBenden Zusammenhalts-
mechanismen mit nur wenig verschiedenen Relaxationszeiten
mafgebend. Die gemessenen Stoffe besitzen ein kontinuier-
liches Relaxationszeitenspektrum, das auch gegen die mikro-
Brownsche Bewegung zu keine Leerstelle aufweist. Dadurch
erfolgt der Abfall der FlieBkurve praktisch linear, und wir
messen auch noch in diesem Teil in erster Linie Elastizitdten.
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Dieses erweiterte Modell einer stetigen Folge von Zu-
sammenhaltsmechanismen 140t, wie man sieht, die gemessenen
FlieBkurven verstehen, wobei freilich noch der Anschlul an
die molekularkinetische Wirklichkeit zu finden ist. Gerade
die Auslegung des formalen Modells durch die mikro-Brownsche
und makro-Brownsche Bewegung der Molekel, die Kuhn ge-
geben hat, macht seine Theorie der Molekelelastizitit so an-
sprechend. Wie wir gesehen haben, kommt die praktisch kon-
stante Elastizitit des idealen hochelastischen Korpers dadurch
zustande, dall die Makromolekeln einer Deformation beiallen
normalerweise moglichen Beanspruchungszeiteningleicher Weise
folgen, wihrend sich die mikro- Brownsche Bewegung sofort (das
ist innerhalb 10-7s) ausgleicht und die Makromolekeln in
die urspriingliche statistische Verteilung einzustellen sucht.

Wenn man nun im Experiment eine Abhingigkeit des
E-Moduls von der Beanspruchungszeit findet und an der
kinetischen Erklarung der Hochelastizitdt festhilt, so miissen
im Molekelknduel der Makromolekeln Verkniipfungsstellen
sein, die gerade in der Zeit relaxieren, in der man beansprucht.
Da man ein stetiges Steigen des E-Moduls findet, miissen
diese Verkniipfungsstellen stetig iiber Molekelbereiche verteilt
sein. Bei kurzen Beanspruchungszeiten werden die Molekel-
bereiche klein sein, und je linger die Beanspruchungszeit wird,
um so lingere Molekelbereiche werden durch die Deformationer-
faBt werden. Die Makromolekeln verhalten sich nach dieser Vor-
stellung einer Deformation gegeniiber nicht als Individuen wie
bei Kuhn, sondern als Summe verschiedener Molekelbezirke, die
je nach ihrer Linge verschiedene Relaxationszeiten besitzen.

Man kann dies auch so ausdriicken, daB3 die freie mikro-
Brownsche Bewegung bei realen kautschuk-artigen Stoffen
nicht mehr vollkommen ist, sondern die Molekelketten eine
schwach gehemmte Bewegung (Rotation und Translation)
ausfithren. Wenn gréere Molekelbezirke beansprucht werden,
wird sich vor allem die gehemmte Translationsbewegung be-
merkbar machen. Der Hemmungsgrad wird um so gréBer sein,
je groBer der betrachtete Molekelbezirk ist. Je nach der Be-
anspruchungszeit haben dann mehr oder weniger Molekelteile
die Mboglichkeit, die durch die Deformation hervorgerufene
Spannung auszugleichen. Wird kurz beansprucht, so haben
nur die kleinen Molekelbezirke Gelegenheit, ihre der jeweiligen
Temperatur entsprechende schwach gehemmte Translation
aufzunehmen, wihrend alle lingeren Molekelbereiche der De-
formation folgen. Wird linger beansprucht, so fithren immer
groBere Molekelbezirke ihre durch die Temperatur gegebene
und durch die Deformation einen Augenblick gestdrte schwach
gehemmte Translationsbewegung aus. Der Kunststoff wird daher
um so weicher erscheinen, je linger er beansprucht wird, und
umgekehrt hiartersein, je kiirzer die Zeit der Beanspruchung wird.

Der Abfall der Kurven, der sich besonders bei Zusatz von
Weichmachern deutlich ausgepridgt absetzt, tritt dann ein,
wenn die schwach gehemmte Rotation der kleinsten Ketten-
gliederbereiche merkbar wird. Die Anderung der FlieBkurven
bei Zusatz von Weichmachern erkliart sich nach dieser Vor-
stellung zwanglos dadurch, dalB Zusatz von Weichmacher
eine Auflockerung des Makromolekelkniuels ergibt. Diese
wirkt sich fiir die Verkniipfungsstellen mit langer Relaxations-
zeit bzw. die gehemmte Translationsbewegung in einer Be-
seitigung des Hemmungsgrades aus. Dadurch wird der Elasti-
zitdtsmodul von weichgemachten Kunststoffen bei lingeren
Beanspruchungszeiten in der GréBe der Kautschuk-Elastizitit
gefunden. Bei kurzen Beanspruchungszeiten tritt aber die
innermolekular bedingte gehemmte Rotation in den Vorder-
grund, die der Weichmacher praktisch nicht zu beeinflussen
vermag. Daher tritt auch bei weichgemachten Kunststoffen
im selben Bereich kurzer Beanspruchungszeiten ein Abfall der
Deformation und ein Verhirten des Kunststoffes auf, wie beim
weichmacherarmen bzw. -freien Kunststoff.

Eine quantitative Erfassung der MeQBergebnisse soll erst
versucht werden, wenn die Temperaturabhingigkeit der ge-
zeigten FlieBkurven untersucht und damit der AnschluB an
die nahezu idealelastischen Kautschuk-Polymerisate gefunden
ist. Immerhin zeigen die Ergebnisse schon jetzt, daf der heu-
ristische Wert der Maxwell-Kuhnschen Vorstellungen noch
keineswegs ausgeschopft ist und Versuche der beschriebenen
Art recht beachtliche Einblicke in die FlieBkurve von Hoch-
polymeren gestatten, die durch reine Viscositdtsmessungen an
fliissigen Systemen noch nicht zu gewinnen sind. Umgekehrt
diirfte aber deutlich geworden sein, da3 ein Angreifen der Pro-
bleme von beiden Seiten her lohnt und selbst ein so sprodes
Kapitel wie Viscositdtsmessungen Interesse beanspruchen darf

und verdient. Eingeg. 19. Februar 1944. [A. 9.}
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