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Bestimmung der Scherviskositat einer Polymerschmelze mittels
Oszillationsmessung: Die Cox-Merz-Regel

Claire Strasser und Senol Gezgin

Einleitung

Mit einem Rotationsrheometer lassen sich sowohl
Rotationsversuche (die obere Platte rotiert mit einer
bestimmten Scherrate oder Schubspannung) als auch
Oszillationsversuche (die obere Platte oszilliert mit einer
bestimmten Scherdeformation oder Schubspannungund
einer bestimmten Frequenz) realisieren. Wéahrend die
Scherviskositat oft das wichtigste Ergebnis eines Rotati-
onsversuchs ist, liefert der Oszillationsversuch Informati-
onen Uber die viskoelastischen Eigenschaften der Probe,
insbesondere Uber ihre komplexe Viskositat (n*), die sich
aus ihrer komplexen Steifigkeit (G*) ergibt [1].

Im Folgenden wurde Polypropylen in beiden Modi

gemessen und die Scherviskositat () mit seiner komple-
xen Viskositat (n*) verglichen.

Tabelle 1. Parameter der Rotationsmessung

Rotationsmessung an Polypropylen

Eine Rotationsmessung an Polypropylen-Granulat wurde
mit dem NETZSCH-Rheometer Kinexus ultra+ durchge-
fuhrt. In Tabelle 1 sind die Messbedingungen gelistet.

Abbildung 1 zeigt die Kurve der Schubspannung (o, grin)
und der Scherviskositat (n, blau) fur die programmierten
Scherraten. Im niedrigen Scherratenbereich ist der
Anstieg der Schubspannung mit zunehmender Scher-
rate linear, die Scherviskositat ist nahezu konstant: Das
ist das Newtonsche Plateau des Materials.

Ab ca. 0,1 s beginnt die Scherviskositat mit zunehmen-
den Scherraten abzufallen. Die Steigung andert sich. Dies
ist ein Hinweis auf ein ausgepragteres scherverdiinnen-
des Vehalten.
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1 Scherviskositat (n, blau) und Schubspannung (o, griin) wahrend der

Rotationsmessung an einer Polypropylenschmelze
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Kinexus ultra+ mit HTC Prime

CP2/20 (Kegel-Platte, Winkel: 2°, Durchmesser: 20 mm)
190 °C (ca. 30 °C Uber der Schmelztemperatur)

66 pm

Rotationsmessung

Die untere Platte rotiert mit einer definierten
Scherratey [s'].

Die fur diese Rotation bendtigte Schubspann-
Q . )
35 nung o [Pa] wird bestimmt.
O
Ergebnis: Die Scherviskositat n [Pa-s] (d.h. der
Widerstand zum FlieBen) wird berechnet:

n=-
Y
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Ein Blick auf die Stationaritadtskurve (ein Anzeichen
fur zeitunabhangiges FlieBen innerhalb der Probe,
Abbildung 2, schwarz) zeigt jedoch, das oberhalb die-
ser Scherrate das FlieBen nicht mehr zeitunabhan-
gig ist. Durch Uberprifung der Stationaritdt kann
sichergestellt werden, dass die Messung zu korrek-
ten Scherviskositatswerten fihrt: Die Stationaritat
fur laminares, zeitunabhéngiges FlieBen betrédgt den
Wert von 1. Kommt es zu einer Abweichung von die-
sem Wert, wie in der Messung oberhalb von ca. 1 s
dargestellt, so sind die Schwerviskositatswerte in diesem
Bereich mit einer hoheren Unsicherheit verbunden.

Woherkommtdieses Verhalten? Ein Blick auf Abbildung 3
liefert die Antwort. Zusatzlich zur Scherviskositat (blau)
wird dort auch die Schubspannung (griin) mit der ersten
Normalspannungsdifferenz (N1, rot) verglichen. Dersteile
Anstieg von N1 ist twahrscheinlich auf den Weissenberg-
Effekt zurlckzufihren. Die elastischen Eigenschaften
der Probe dominieren die viskosen Eigenschaften,
sodass die Probe versucht, die obere Geometrie (Kegel)
nach oben zu drlicken (was sie jedoch nicht kann, da der
Messspalt wahrend der Messung konstant bleibt). Dieser
Effekt wird durch die N1-Kurve hervorgehoben, die die
Schubspannungskurve Ubersteigt.
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3 Scherviskositét (n, blau), Schubspannung (o, griin) und erste Normalspannungsdifferenz

(N1, rot) wahrend der Rotationsmessung an einer Polypropylenschmelze
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Erhalt der Scherviskositatswerte mit der Cox-Merz-Regel

In solchen Fallen, in denen die Scherviskositatskurve nicht
angemessen auswertet werden kann, ist die Cox-
Merz-Regel [2] sehr hilfreich. Es handelt sich hierbei
um eine empirische Beziehung, die besagt, dass bei
einer Vielzahl von ungeflliten Polymerschmelzen die
Scherviskositat (n) in Abhangigkeit von der Scherrate
( [s']) gleich der komplexen Viskositat (n* [Pa-s]) in Ab-
héngigkeit von der Kreisfrequenz (w [rad/s]) ist. Die
komplexe Viskositat wird mittels einer sogenannten
Oszillationsmessung, in der die Frequenz variert wird
(Frequenzsweep), erhalten.

Oszillationsmessung

Die obere Platte oszilliert mit einer definierten Frequenz f [Hz]
oder Kreisfrequeny w [rad/s] und Amplitude [%] oder kom-
plexen Deformation y [%]. Die flr diese Oszillation bendtigte
komplexe Schubspannung o* [Pa] wird bestimmt:

Ergebnis: Die viskoelastischen Eigenschaften der Probe werden
bestimmt, insbesondere ihre komplexe Steifigkeit G* und kom-
plexe Scherviskositat n* [Pa-s]:

Tabelle 2. Parameter der Oszillationsmessungen

Zunachst wird ein Amplitudensweep durchgefihrt,
um die Belastung zu bestimmen, bei der dieser Fre-
quenzsweep durchgefuhrt werden muss. Tatsachlich
muss die auf das Polymer aufgebrachte Deformation
niedrig genug sein, um nicht zum Zusammenbruch der
Struktur zu fGhren. In anderen Worten, sie muss im linear
viskoelastischen Bereich (LVER) der Probe liegen, in dem
die Dehnung zur Spannng proportional ist.

Tabelle 2 fasst die Bedingungen der an Polyproyplen
durchgefihrten Oszillationsmessungen zusammen.

Abbildung 4 zeigt die Kurven von Elastizitats- und Ver-
lustmodul sowie Phasenwinkel in Abhdngigkeit von der
Deformation (A, links) und der entsprechenden Schub-
spannung (B, rechts). Am Anfang der Messung bleiben
Elastizitats- und Verlustmodul konstant: Dies deutet dar-
aufhin, dass die aufgebrachte Deformation die Proben-
struktur nicht zerstort. Ab einer Scherdehnung von 20 %
fuhrt eine Erhohung der Amplitude jedoch zu einer Ab-
nahme der beiden Module, wahrend der Phasenwinkel
ansteigt. GemafB 1SO 6721-10 wird das Ende des LVER
bei der Amplitude festgelegt, die zu einer Abnahme des
G’-Werts von 5 % fuhrt. In diesem Fall entspricht dies
einem Wert von 32 %.

Amplitudensweep Frequenzsweep
Gerat Kinexus ultra mit elektrisch beheizbarer Kammer
Geometrie PP25 (Platte-Platte, Durchmesser: 25 mm) PP25
Temperatur 190 °C (ca. 30 °C Uber der Schmelztemperatur)
Messspalt 1 mm 1 mm
Frequenz 1 Hz 107 bis 10 Hz
Dehnung (y*) 1 bis 100 % -
Schubspannung (o*) - 1.000 Pa
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4 Speicher- (G’, blau) und Verlustschermodul (G", rot) und Phasenwinkel (8, griin) wéhrend der Oszillationsmessung an einer Polypropylenschmelze. A:

in Abhangigkeit on der Scherdehnung B:in Abhéngigkeit von der Schubspannung
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Die wahrend des Amplitudensweeps erhaltenen Kurven
kénnen auch in Abhangigkeit von der Schubspannung
dargestellt werden (Abbildung 4B). Fir den anschlieBen-
den Frequenzsweep wurde eine Schubspannung von
1.000 Pa beaufschlagt.

Abbildung 5 zeigt die Scherviskositat der Rotationsmes-
sung (blau) zusammen mit der komplexen Viskositat aus
dem Frequenzsweep (orange). Beide Kurven stimmen
im Bereich von 102 und 2 rad/s gut Uberein. Dies besta-
tigt die vorher diskutierten Ergebnisse. Die bei hoheren

Scherraten auftretenden FlieBinstabilitdten, verusacht
durch den Weissenberg-Effekt, verhindern, dass der
Fluss zeitunabhangig ist. Folglich kdnnen somit in die-
sem Bereich mit der Rotationsmessung keine zuverlas-
sigen Ergebnisse erzielt werden. Die Anwendung der
Cox-Merz-Regel erlaubt jedoch die einfache Bestim-
mung der stationdren Scherviskositat: Mann muss zur
Durchfihrung einer Oszillationsmessung lediglich die
komplexe Viskositat in Abhangigkeit der Kreisfrequenz
erhalten.
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5 Scherviskositat (blau) und komplexe Viskositat (n*, orange) wahrend der Rotations-

und Oszillationsmessungen an einer Polypropylenschmelze

Zusammenfassung

Die Scherviskositat und komplexe Viskositat einer Poly-
propylenschmelze wurden mittels Rotations- und
Oszillationsmessungen verglichen. Wendet man ein
gleichmaBiges FlieBen auf das Polymer an, ist eine gute
Ubereinstimmung zwischen Scherviskositdt und kom-
plexer Viskositat ersichtlich, wie aufgrund der Cox-Merz-
Regel zu erwarten war.

Bei hoheren Scherraten, bei denen Instabilitaten auftre-
ten, wird kein gleichmaBiges FlieBen mehr erreicht. Hier
ist die Cox-Merz-Regel sehr hilfreich, da man durch die
Kenntnis der komplexen Viskositat weitere Informatio-
nen Uber die Scherviskositat bzw. Gber den Scherviskosi-
tatsverlauf erhalt.
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