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Aus dem Mefl- und Pri~flaboratorium der Badischen Anilin- und Soda-FabriI~ A G, Ludwigsha]en am Rhein 

Dehnungsverhalten von Poly/ i thylen-Schmelzen*)  

V o n  J .  M e i [ 3 n e r  

Mit  i l  Abbildungen und 5 Tabdlen 

1. Einleitung 
Das deformationsmechanisehe Verhalten 

der Kunststoff-Schmelzen ist durch eine aus- 
gepri~gte Zeitabhs gekennzeichnet. 
Dementsprechend groi3 ist der Einflul3 der 
Deformationsgeschwindigkeit, so dai3 zur 
Untersuchung des zeitabhi~ngigen Verhaltens 
die Deformationsgeschwindigkeit w~hrend 
einer Messung konstant gehalten werden muB. 

Ffir die Dehnungsbeanspruchung yon 
Kunststoff-Schmelzen ist diese Bedingung 
in einem ,,Dehnungsrheometer" erffillt, das 
bereits vorbeschrieben wurde (l a). Die vor- 
liegende Arbeit schliel3t an diese Publikation 
an, wobei wesentliche apparative Verbesse- 
rungen und ein aus dem Dehnungsrheometer 
ffir technologische Prfifungen entwickelter 
,,Dehnungstester ffir Kunststoff-Schmelzen" 
vorangestellt werden (1 b). 

Der Hauptteil  der Arbeit bezieht sich auf 
Untersuchungen des Dehnungsverhaltens der 
Schmelze eines verzweigten Polyi~thylens bei 
150~ in einem Bereich der Dehnungs- 
geschwindigkeiten ~0 zwischen 0,001 und 
] see -1. Zur Darstellung des zeitabhi~ngigen 
Verhaltens kommt dabei einer aus der Theorie 
der linearen Viskoelastiziti~t bekannten Mate- 
rialfunktion eine zentrale Rolle zu (2, 3, 4), 
die mit Giese]cus als ,,Spannviskosititt" (stres- 
sing viscosity) bezeichnet werden soll und 
die, mit dem Index T ffir den Fall der Deh- 
nungsbeanspruchung versehen, definiert ist 
durch 

~]T(t) = ~ ( t ) / i  o . [1] 

Dabei ist a(t) die gemessene, auf  den zum 
Zeitpunkt t tats/~chlich vorhandenen Quer- 
schnitt bezogene Zugspannung und ~o die im 
Dehnungsrheometer vorgegebene, zeitlich 
konstante Dehnungsgeschwindigkeit. ~?T(t) 
h/~ngt im linear-viskoelastisehen Bereieh mit 
dem bekannteren Dehnungs-Relaxationsmo- 
dul E ( t )  zusammen durch 

t 
~ T( t )  = ~ E ( t )  d t .  [2] 

o 

*) Vorgetragen auf der DeutschenRheologen-Tagung, 
Berlin, 11.-13. Mai 1970. 

(Eingegangen am 2. Mai 1970) 

Mit der Spannviskosit~t kann ffir die unter- 
suehte Poly~thylen-Schmelze die Abhi~ngig- 
keit des Dehnungsverhaltens v o n d e r  Deh- 
nungsgeschwindigkeit sehr einfach beschrie- 
ben werden. Weiterhin wird die Aufteilung 
der Gesamtdehnung e in einen dissipativen 
(viskosen) Anteil e v und in einen reversiblen 
(elastischen) Anteil e R betrachtet, 

e = e v + eR. [3] 

Messungen an drei verzweigten Polyi~thy- 
lenen verschiedenen Molekulargewichts und 
an einem linearen Poly~thylen zeigen die 
Bedeutung der Verzweigungen ffir das Deh- 
nungsverhalten der Poly~thylen-Schmelze. 
Der Unterschiedim Verhalten des verzweigten 
und des linearen Poly~tthylens wird durch 
vergleichende Messungen mit dem Dehnungs- 
tester besti~tigt. Den Absehlul~ der Unter- 
suchung bildet eine Abschs fiber den 
Einflul3 tier Grenzfl~chenspannung zwischen 
Polys und SilikonS1 auf die 
Energiebilanz beim Dehnen. 

2. Experimentelles 

2.1. D e h n u n g s r h e o m e t e r  u n d  D e / o r m a t i o n s -  
kenngrS[3en 

Zur Messung des Spannungs-Dehnungs- 
verhaltens bei konstanter Dehnungsgeschwin- 
digkeit ~0 wird das bereits vorbeschriebene 
Dehnungsrheometer verwendet (la), dessen 
Wirkungsweise mit Abb. 1 kurz skizziert sei. 
Die strangfSrmige Probe P schwimmt auf 
einem speziell ausgewi~hlten SilikonS1 und 
ist in zwei Zahnradpaare Z 1 und Z2 ein- 
gespannt, die als ,,rotierende Klemmen" fun- 
gieren. W/~hrend einer Messung sind die Dreh- 
zahlen der Zahnr~der und der Abstand L o der 
Zahnradpaare zeitlich konstant. Durch den 
entgegengesetzten Drehsinn der rotierenden 
Klemmen wird das Material der Mel3probe P 
aus der Mel31i~nge L o herausgefSrdert. Das 
innerhalb L 0 verbliebene Restmaterial hat 
zur Versuchszeit t eine Dehnung e erfahren. 
die entsprechend den Ausffihrungen von (1 a) 
durch die vorgegebene Dehnungsgeschwin- 



Meiflner, Dehnungsverhalten yon Polyiithylen-Schmelzen 231 

LLM 
B~ 

rl r2 

P 

I L,fl  I 1 
rlo r, 

Lo 

=~ot = In3, ~( t )  . F ( t ) / q ( t )  

q ( t ) .  qoe -~*t  . qoe "e CR = In fLA/LR)  

Abb. 1. Prinzip des Dehnungs-Rheometers ffir Kunst- 
stoff-Schmelzen. Erl~uterungen s. Text 

d igke i t  4 o b e s t i m m t  ist  gems 

e = iot. [4] 

D a b e i  i s t  s das  Henckysche  D e h n u n g s m a B ,  
das  m i t  der  M a t e r i a l v e r s t r e c k u n g  2 z u s a m -  
m e n h s  d u r c h  

e -- In 2. [5] 

Die K l e m m e  Z~ is t  m i t s a m t  dem A n t r i e b s -  
m o t o r  M~ a n  e iner  B l a t t f e d e r  B aufgeh~tngt,  
die a l le in  v o n d e r  im  S t r a n g  w i r k e n d e n  Zug-  
k r a f t  F a u s g e l e n k t  wird.  F(t)  wird  d u r c h  
e inen  W e g a u f n e h m e r  W reg i s t r i e r t  u n d  l iefer t  
bei  Bezug  a u f  den  jewei l igen  Q u e r s e h n i t t  
q(t) der P r o b e  die ze i t abhs  Z u g s p a n -  
n u n g  ~(t). Beze i chne t  qo den  A u s g a n g s -  
q n e r s c h n i t t  bei  B e g i n n  der  Messung,  so h/Lngt 
q(t) m i t  qo z u s a m m e n  du reh  

q( t )~qoexp(  ~0t )=qoexp( - -e ) .  [6] 

Die Proben werden aus extrudiertem Rundmaterial 
abgeschnitten, das auch bei schonenden Extrusionsbe- 
dingungen eine gewisse Orientierung besitzt. Sie bedingt 
nach dem Aufschmelzen der Probe eine L~ngskontrak- 
tion des Stranges. Erst wenn diese Rfiekdeformation 
vollst~ndig ausgefiihrt ist, kann die Probe in die Klein- 
men eingeffihrt werden. Die Dauer der Rfickdeformation 
h~ngt yon den Relaxationseigenschaften des Materials 
ab ; bei der hier untersuchten Schmelze I Imi t  der grSff- 
ten Viskosit~t ist eine Wartezeit yon 45 min erforderlieh. 
Der Ausgangsquerschnitt q0 bezieht sich auf den voll- 
sti~ndig relaxierten Strang. 

G1. [6] e r l a u b t  die l Jbe rp r f i f ung  der  Qual i -  
t ~ t  eines Zugve r suchs ,  die d u r c h  zwei K r i t e -  
r i en  cha r ak t e r i s i e r t  w i rd :  E r s t e n s  d u r c h  die 
A b w e i c h u n g  der  aus  dem E n d q u e r s c h n i t t  
q(tges ) b e s t i m m t e n  t a t s ~ c h l i c h e n  G e s a m t v e r -  
f o r m u n g  Sis t gegen i ibe r  der  t h e o r e t i s c h e n  Ge- 
s a m t v e r f o r m u n g  e es = 4o tges Zwe i t ens  d u r c h  

�9 . g �9 

die Homogemt~ t t  der  G e s a m t v e r f o r m u n g  liLngs 
der  P robe .  

Um das zweite Qualitiitsmerkmal zu erstellen, sind 
entlang der Meffstrecke Lo 11 scherenfSrmige Trenn- 

elemente Ti angeordrtet, die den Strang am Ende eines 
Zugversuchs in Abschnitte zersehneiden. Durch Auswii- 
gender  Abschnitte wird die Verteilung des Endquer- 
schni~ts fiber die Strangl~nge bestimmt. Der Mittelwer~ 
liefert Aussagen fiber das erste Qualits In 
den hier diskutierten Versuchen ist bei verzweigtem 
PolyEthylen die Abweichung der tatsEchlichen Deh- 
nungsgeschwindigkeit gegenfiber der theoretisehen 
Dehnungsgeschwindigkeit kleiner als 3~o. Dabei sei be- 
merkt, dab wegen eines prinzipiellen Fehlers [vgl. (1 a)] 
und eines nicht ganz zu vermeidenden geringffigigen 
Staus an den ZahnrEdern die theoretische Einstellung 
der Drehzahlen um rund 10~o fiberschritten sein muff, 
um die gewiinschte Beziehung eis t ~ eges zu erhalten. 

N a c h  de m Z e r s c h n e i d e n  der  P r o b e  a m  E n d e  
der  D e h n u n g s b e a n s p r u c h u n g  z ieh t  sieh j ede r  
A b s c h n i t t  y o n  der  Abschneidl /~nge L A a u f  
die L/Lnge L R z u s a m m e n .  D a s  e n t s p r i c h t  
e iner  e las t i schen  R i i c k d e f o r m a t i o n ,  die d e n  
reve r s ib len ,  e l as t i schen  D e h n u n g s a n t e i l  e a 
a n  der  G e s a m t d e h n u n g  e b e s t i m m t  du r c h  

en : lu (LA/LR). [7] 

Die F u n k t i o n  en(e , 40) w i rd  als wich t ige  
I n f o r m a t i o n  fiber das v i skoe las t i sche  Ver-  
h a l t e n  angesehen ,  weil  sie wegen  des en t rop ie -  
e las t i schen  C h a r a k t e r s  der  r eve r s ib l en  Defor-  
m a t i o n  m i t  d e m  O r i e n t i e r u n g s z u s t a n d  des 
Molek i i lhaufwerks  gekoppe l t  ist. 

G egenfiber (1 a) sind die folgenden Verbesserungen an 
dem Dehnungsrheometer durehgefiihrt worden: 

a) Das Bad des Rheometers ist jetzt durch eine Glas- 
platte abgedeckt. Dadurch wird die Wiirmeabgabe art die 
Auffenluft durch den Teil der Probenoberfliiche, der aus 
dem SilikonS1 herausragt, merklich verringert, so daff 
jetzt eiae konstante Temperatur fiber den Probenquer- 
schnitt vorliegt. Die Durchfiihrung des Kraft-Meff- 
systems dutch die Abdeckung ist mit einer reibungs- 
freien 01dichtung versehen, um einen Schomsteinzug 
auf das empfindliche Meffsystem zu vermeiden. Weiter- 
hin sind rmuartige Abschneidelemente (Teile T i yon 
Abb. 1) zum Durchtrennen des Stranges unter der 01- 
oberfliiche angeordnet. 

b} Die Mefffeder (Blattfeder ]3 yon Abb. 1) ist hori- 
zontal eingespannt, wodurch die Stabilitiit, die Eigen- 
frequenz und die Nullpunktsdrift des Meffsystems ver- 
bessert worden sind. 

c) Der Bereich der vorzugebenden Dehnungsge- 
schwindigkeiten wurde vergrSffert. Die vorliegenden 
Messungen wurden mit Dehnungsgeschwindigkeiten So 
zwischen 0,001 und 1 sec -~ ausgeffihrt. 

d) Der erfaffbare Zeitbereich ist nach kurzen Zeitert 
hin erweitert: Die Strangkraft wird jetzt ab 0,1 sec 
Meffzeit sicher registriert. Allerdings sind fiir t < 1 sec 
zusiitzliche Messungen erforderlich, bei denen das Zahn- 
radpaar Z~ des Meffsystems nicht rotiert und somit die 
ganze Verformung nut durch Z 2 bewirkt wird. Auf diese 
Weise wird die Auslenkung von B durch den Einschalt- 
stoff von Z~ vermieden, die sich dem Spannungs-Deh- 
nungsverhalten bei kurzen Zeiten fiberlagert. Ffir groffe 
Gesamtdehnungen muff Z~ unbedingt mitrotieren, doch 
ist dana die Zugkraft erst ab 1 sec MeBzeit sicher. 

Die Qualit/it eines Zugversuchs wird wesentlieh dureh 
die Temperaturverhiiltnisse im 01bad bestimmt, an 
dessen zeitliche und 5rtlicbe Konstanz hohe Anforde- 
rungen gestellt werden. Durch entsprechende MaBnah- 
men konnten die Streuungert der Megergebnisse yon 

1 6 "  
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gIeieh gedehnten Proben erheblieh verringert werdeI1, 
insbesondere be[ geringen DehnungsgeschwirMigkeiten. 
Weitere Verbesserungen sind geplant, z. B. ein Wasser- 
mantel, der die 'Warme umgibt, um die Temperatur- 
schwankungen der Umgebung abzuschirmen. 

2.2 Dehnungstester ]i~r Kunststo~-Schmelzen 

Be[ d e m  ffir  t e c h n o l o g i s c h e  P r f i f u n g e n  en t -  
w i c k e i t e n , ,  D e h n u n g s t e s t e r "  ( 1 b ) [st  d a s  K r a f t  - 
Mel~sys tem des  D e h n u n g s r h e o m e t e r s  u n t e r  
d e r  Dfise  e ines  K a p i l l a r v i s k o s i m e t e r s  (KVM) 
a n g e o r d n e t ,  wie  das  A b b .  2 ze igt .  D e r  A n -  
t r i e b s m o t o r  M des  Z a h n r a d p a a r e s  Z [st  e lek-  
t r i s c h  r e g e l b a r  u n d  g i b t  f iber  e inen  T a c h o -  
g e n e r a t o r  TG eine  e l e k t r i s c h e  S p a n n u n g  ab ,  

W ~ F  

Abb. 2. Dehnungstester fiir Kunststoff-Sehmelzen, Er- 
l~uterungen s. Text 

d ie  d e r  D r e h z a h l  n p r o p o r t i o n a l  [st .  W i r d  
d e r  aus  d e r  Dfise  a u s t r e t e n d e  schmelzf l f i ss ige  
K u n s t s t o f f - S t r a n g  K S  v o n  d e m  Z a h n r a d -  
p a a r  e r faBt ,  so w i r d  er  a u f  D e h n u n g  b e a n -  
s p r u c h t  m i t  e ine r  K r a f t  F ,  d ie  d i e  B l a t t f e d e r  
B n a c h  o b e n  z ieh t .  D e r  A u s s c h l a g  d e r  F e d e r  
s t e h t  f iber  e inen  W a n d l e r  W als  e l e k t r i s c h e  
S p a n n u n g  z u r  V6rf f igung.  
f: K r a f t  F u n d  D r e h z a h l  n w e r d e n  a u f d i e  A c h -  
sen  e ines  X Y - S c h r e i b e r s  gegeben ,  wie  in  
A b b .  3 sk i zz i e r t ,  u n d  l i e fe rn  be[ e n t s p r e e h e n -  
d e r  E i c h u n g  e in  , , t e chn i sches  D e h n u n g s -  
d i a g r a m m " ,  d a s  zu r  B e u r t e i l u n g  des  A u s z i e h -  
v e r h a l t e n s  y o n  K u n s t s t o f f - S e h m e l z e n  ve r -  
w e n d e t  w e r d e n  k a n n .  I n s b e s o n d e r e  [st  d ie  

D r e h z a h l  be[  Abrif~ des  sehmelzf l f i s s igen  
F a d e n s  K S  ein  R e l a t i v m a l 3  f i i r  d ie  A u s z i e h -  
f /~higkeit  ( D e h n b a r k e i t )  d e r  Sehmelze ,  u n d  
d i e  m a x [ m a l e  K r a f t  l i e fe r t  e ine  R e l a t i v a n g a b e  
ffir  d ie  , , Z u g f e s t i g k e i t " .  

~ " D e h n b a r k e i t " - - ~  

Drehzah! n 

Abb. 3. Technisehes Dehnungsdiagramm, ermittelt mit 
Dehnungstester 

Fiir  einen sinnvol]en Vergleich des Ausziehverhaltens 
muB be[ Substanzen versehiedener Viskosit~t der 
Sehmelze ein konstanter Durchsatz dutch die Diise vor- 
gegeben sein. Wit verwenden das zur Charakterisierung 
yon Poly~thylen-Sehmelzen allseits benutzte Schmelz- 
index-Geri~t (5) mit der genormten Dfise yon 
do = 2,095 mm Durehmesser und L ~ 8 mm L~nge. 
Durch einea entsprechenden Aufb~u wird fiir diese 
Untersuchungen ein zeitlich konstanter Durehsatz 
dutch die Dfise von m ~ 150 mg/min erzwuugen. Die 
fibrigen Dimensionen des Detmungstesters sind be[ den 
in Absehnitt 4.2 dargelegten Versuehen: Abstand voa 
Diisentmterkante zur Mittelebene der Zahnradaehsen 
L0' = 50 ram, Zahnraddurchmesser dk = 28,5 mm. 

Beim Delmungstester erfolgt die Dehnung der 
Schmelze nieht mi~ konstanter Dehnungsgeschwindig- 
keit, sondern unter der Einwirkung einer konstanten 
Zugkraft. Ans~tze zur analytischen Behandlung dieses 
Problems enth~lt (6). Man kann den Dehnungstester 
aueh als Spinnwaage auffassem Gegenfiber einer Anord- 
hung, wie sie z.B. Zidan (7) verwendet, wird beim 
Dehnungstester die Kraftmessung nicht am Diisen- 
system besorgt, sondern an der Abzugsvorrichtung. Ein 
mSglicher, noch vorhandener Naehteil der gegenwi~rti- 
gen Anorduung [st das FeMen einer Heizung zwischen 
Dfise trod Abzug, so dab die Ergebnisse von Absehnitt 
4.2 wegen der rap[den Abkiihlung des Materials naeh 
Aus~ritt aus der ])rise nur zu vergleichenden Aussagen 
verwendet werden kSnnem 

2.3. Spezifikationen der untersuchten Poly- 
dthylen-Schmelzen 

Die  aus f f ih r l i ch  u n t e r s u c h t e  S c h m e l z e  I [s t  
e in  v e r z w e i g t e s  P o l y s  d e r  D i c h t e  0,920 
(be[ 20 ~ u n d  h a t  d e n  S e h m e l z i n d e x  1,33 

Tab. 1. Ma~erial-Spezifikationen 

Bezeichnung der Sehmelze I I I  I I I  IV 

(20 ~ [g/cm 3] 0,920 0,918 0,917 
MFI 190/2,16, gem~l~ (5) 1,33 0,7 4,93 
V0 (150 ~ [Poise] 5,0 x l0 g 14 • 10 ~ 0,95 • 105 
Mw 482000 953000 344000 
Mn 17100 22 000 17 900 
-Mw/.Mn 28,1 43,3 19,2 
CH3/1000 C 31 30 32 

0,967 
1,51 
2,95 X 105 

1 
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(5). Dieses Material wurde sorgf/tltig mit 0,5 ~ 
| stabilisiert und anschliegend zu 
Rundmaterial extrudiert. Die iibrigen Schmel- 
zen I I - I V  enthalten keinen zus/~tzlichen 
Stabilisator. 

In Tab. 1 sind die Materialspezifikationen 
zusammengestellt. Sie umfassen nicht nur 
Dichte Q und Schmelzindex MFI, sondern 
auch die ,,Newtonsche" Gleichgewichtsvis- 
kosit/~t %, gernessen im Scherversuch bei 
150 ~ weiterhin Angaben fiber Zahlenmittel 
M n und Gewichtsmittel M w des Molekular- 
gewichts (GPC-Methode), sowie fiber die mit 
Ultrarot feststellbaren Verzweigungen (CHa/ 
looo C). 

3. Einflufl der Dehnungsgesehwindigkeit auf 
das Dehnungsverhalten 

In diesem Abschnitt sind die mit Schmelze I 
im Dehnungsrheometer erhaltenen Versuchs- 
ergebnisse zusammengestellt, die die Abh~tn- 
gigkeit des Dehnungsverhaltens yon der Deh- 
nungsgeschwindigkeit ~o bei 150 ~ betreffen. 

3.1. Spannungs-Dehnungs-Beziehungen 

Aus dem registrierten zeitabh/~ngigen Kraft- 
verlauf wird mit Hilfe von G1. [4] und [6] 
das Spannungs-Dehnungs-Diagramm ermit- 
telt. Als Beispiel zeigt Abb. 4 das Ergebnis dcr 
mit ~o -- 0,1 sec -1 durchgeffihrten Versuche. 

Abb. 4 weist auf  die gute Reproduzierbarkeit  der 
Spannungs-Dehnungs-Beziehungen fiir die einzelnen 
Dehnungsversuche him Weiterhin ist die grolBe Maxi- 

0- T ~ ] 

7- (e2,t$2)", ~ 

a = V e r s u c h  519  
o = ., 521  d ~  

r  5 a �9 ,, 5 2 2  
~ v = ,. 5 2 3  ~ -  

. ~ - ~ E  1 �9 . 
l- 

eo_ 
, i 

0 I 2 3 4 5 
D e h n u n g  ~ =  ~ o  t 

Verstreckung ~, 

Abb. 4. Spannungs-Dehnungs-Diagramm von Schmelze 
I, gemessen bei einer Dehnungsgeschwindigkeit io ~ 0,I 
sec -~ und  der Temperatur  T = 150 ~ Die vier Ver- 
suche entsprechen vier verschiedenen Einzelmessungen. 

Die eingetragenen Kenngr61~en sind im Text  erkl~rt 

maldehnung yon e = 4 bemerkenswert,  die fiir alle 
Dehnungsgesehwindigkeiten erreieht wurde. E in  Ver- 
gleich mit  der zusgtzlich eingetragenen Verstreckung 1 
zeigt die hohen Verstreckgrade, die mit  dem verwende- 
ten Dehnungsrheometer  erzielt werden k5nnen. 

Das Spannungs-Dehnungs-Diagramm hat 
nach einem kurzen, gekriimmten Anstieg einen 
flachen, nahezu linearen Bereich, der als Be- 
reich 1 bezeichnet werden soll. Daran schlieBt 
sich eine stgrkere Zunahme der Spannung an, 
die in einen zweiten linearen Bereieh 2 einmfin- 
det. Bei hohen Dehnungen sind Ansgtze ffir 
einen wieder flacheren Verlauf sichtbar.Wegen 
des stetigen Anstiegs der Spannung kann 
man das Spannungs-Dehnungs-Diagramm 
auch als ,,Verfestigungskurve" auffassen. Sic 
kann n/~herungsweise durch zwei Geraden 
approximiert werden, dis dem Bereich 1 und 
dem Bereich 2 entsprechen. Ihre Steigungen 
definieren Dehnungs-Elastizit/~tsmoduln E 1 
bzw. E..2, ihr Schnittpunkt (el, al) die Lage 
des ,,Ubergangsbereiches" yon Bereich 1 
nach Bereieh 2. Weiterhin kann der Ordina- 
tenabschnitt  a 0 der ersten Geraden als 
,,scheinbare Flieggrenze" angesehen werden, 
obwohl ihr wegen des viskoelastisehen An- 
laufverhaltens keine physikalische Bedeutung 
zukommt. Das Ende yon Bereich 2 wird dureh 
den Punkt  (e 2, a2) charakterisiert. Die so 
definierten Kenmverte des Spannungs-Deh- 
nungs-Verhaltens sind ffir die einzelnen Deh- 
nungsgeschwindigkeiten in Tub. 2 angegeben. 

Den EinfluB der Dehnungsgeschwindigkeit 
auf das Spannungs-Dehnungs-Diagramm 
kann [nan besser diskutieren, wenn die mit 
G1. [1] definierte Dehnungs-Spannviskosits 
in Abh~ngigkeit vonde r  Dehnung betrachtet  
wird. Diese in Abb. 5 durchgeffihrte Auf- 
tragung entsprieht einer Normierung des 
Spannungs-Dehnungs-Diagramms. 

In Abb. 5 kSnnen alle Spannungs-Deh- 
nungs-Diagramme durch zwei Geraden ap- 
proximiert werden, mit Ausnahme sehr kleiner 
Dehnungsgesehwindigkeiten, bei denen die 
Spannung bzw. die Spannviskosits nach 
Durchlaufen der viskoelastisehen Anlauf- 
kurve einen horizontalen Gleichgewichtswert 
annimmt. Mit zunehmenden ~o sinkt die 
Spannviskosits im Anfangsteil ab, der Be- 
reich 2 wird dagegen sts ausgepri~gt. 
Bereich 1 stellt praktisch den dureh eine 
Gerade approximierten Teil der ,,Verfesti- 
gungskurve" dar, in dem in einem Wende- 
punkt der linear-viskoelastische Anfangsteil 
in den als Bereich 2 bezeichneten Teil sts 
kerer Verfestigung fibergeht. 

Interessanterweise stimmen ffir Dehnungs- 
geschwindigkeiten zwischen ~0 = 0,03 und 
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Abb. 5. Normierte Spannungs-Dehnungs- Di~gramme 
bei verschiedenen Dehnungsgeschwindigkeiten i0 �9 

Schmelze I, T = 150 ~ 

0,5 sec -a die zu Bereich 2 gehSrigen Spann- 
viskosit~ten und ihre Steigungen (d~T/de)2 
recht gut fiberein. Bei io--~ 1 sec -1 gilt das 
noch ffir die Steigung im Bereich 2, doch sind 
die Absolutwerte der Spannviskositi~t deut- 
rich geringer. Bei niedrigen ~o muB sich der 
Bereich 2 erst aufbauen. Die zu den beiden 
Bereichen einer Verfestigungskurve gehSren- 
den Steigungen in der Darstellung von Abb. 5 
sind in Tab. 2 mit angegeben. 

Von den KenngrSi~en in Tab. 2 ist besonders 
bemerkenswert die Dehnung el, die den 0ber-  
gang yon Bereich 1 nach Bereich 2 charak- 
terisiert. Sie nimmt mit zunehmendem ~o ab 
und erreicht bei ~o ~ 0,1 see -1 einen Gleich- 
gewichtswert, der e 1 ---- 2,2 betr~gt. Das be- 
deutet, dai~ bei entsprechend hohen Deh- 
nungsgeschwindigkeiten die zus~tzliche Ver- 

festigung des Materials, die den Bereich 2 
bildet, bei einem bestimmten kritischen Wert 
der Dehnung einsetzt, der unabhitngig yon 
~o ist. 

Ws die Moduln E 1 und E 2 mit ~o 
zunehmen, ver•ndern sich die Steigungen yon 
Abb. 5 in den beiden Bereichen 1 und 2 
relativ wenig: (d~/de)l durchl~uft ein Maxi- 
mum und hat  im Mittel einen Wert  yon 
5 • 105 dynsec/cm 2. Die Steigung im Bereich 2 
(d~/de)2 betr~gt ab eo = 0,03 sec- l rund 3 • 106 
dynsec/cm 2, und zwar unabhs yon der 
Dehnungsgeschwindigkeit, was der Paralleli- 
ta t  yon Bereich 2 in den Kurven der Abb. 5 
entspricht. Das Abbiegen in einen weiteren, 
wieder flacheren Bereich 3 ist nur bei hohen 
~0 festzustellen. Der entsprechende Dehnungs- 
wert % nimmt ab, wenn ~o zunimmt. 

Mit Schmelze I sind nur bei der hier ver- 
wendeten hSchsten Dehnungsgeschwindigkeit 
~o = 1 sec -1 Proben gerissen. Doch werden 
nur solche Versuche betrachtet ,  die bis zur 
Maximaldehnung e = 4 ohne Bruch gedehnt 
werden konnten. 

3.2. Spannviskositdt ~T(t) 
Die Kurven yon Abb. 5 h~ngen im Anfangs- 

tell sehr von der Dehnungsgeschwindigkeit 
ab. Das hat  seine Ursache in der Zeit- 
abhgngigkeit der Materialeigenschaften, die 
ffir das viskoelastische Anlaufverhalten mal~- 
gebend sind; gehSren doch in Abb. 5 zu einer 
Dehnung s ffir verschiedene Dehnungsge- 
schwindigkeiten ~0 verschiedene MeI~zeiten t. 
Diesem Sachverhalt wird man bei Auftragung 
der Spannviskosit~t fiber der Zeit besser ge- 
recht, wie das in Abb. 6 in doppelt logarith- 
mischen Koordinaten durchgeffihrt worden 
ist. Dabei ist ~0 Parameter.  Weiterhin ist 
eingetragen das Dreifache der Scherviskositi~t 
3 ~]s(t), gemessen bei 70 = 0,002 sec -a, d.i. 
eine so geringe Schergeschwindigkeit, dal~ 

Tab. 2. Kenngr6i]en der Spannungs-Dehnungs-Beziehungen bei Approximation durch zwei lineare Bereiche 
in den Auftragungen yon Abb. 4 und Abb. 5. Schmelze I, T = 150 ~ 

~o (~o el E1 E2 e~ [d~/de] 1 [d~l/de]2 
[sec -1] [10 3 dyn/cm ~] [10 4 dyn/cm 2] [10 4 dyn/cm 2] [10 5 dynsec/cm 2] [10 5 dynsec/cm ~] 

0,001 1,49 co 0 --  0 --  
0,002 2,7 (3,0) 0,02 - -  1,0 r 
0,005 6,1 (2,4) 0,11 0,3 2,2 6,0 
0,01 10,5 2,9 0,41 1,1 4,1 11 

0 , 0 2  15 2,6 1,2 3,2 6,2 16 
0,03 19 2,6 2,1 8,9 7,0 30 
0,05 26 2,5 3,8 17,6 7,6 35 
0,1 36 2,2 6,8 30,6 3,8 6,8 31 
0,2 45 2,2 12,6 72 3,6 6,3 36 
0,5 50 2,2 24 158 3,5 4,8 32 
1 60 2,2 37 280 3,2 3,7 28 
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Abb. 6. Dehnungs-Spannvisko- 
sit~t ~ T ( t )  und Vergleieh mit 
der (linear - viskoelastisehen) 
Scher- Spannviskositiit ~/s(t). 
Sehmelze I, T = 150~ Die 
Kurven yon Abb. 5 sind ent- 
spreehend umgezeichnet in 

dieser Figur mit enthalten 
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sich die Schmelze l inear-viskoelast iseh ver-  
h/ilt (8). 

Bei der Messung der zeitabhgngigen Seherviskositiit 
~ls(t) treten im Kegel-Platte-Rotationssystem bei kur- 
zen Megzeiten Fehler auf, wenn das Megelement zu 
,,weieh" ist und die vorgegebene Drehgesehwindigkeit 
nieht sprungartig einsetzt. Diese MS~ngel unseres Seher- 
viskosimeters (Rheogoniometer) werden aueh yon ande- 
ren Autoren beklagt (9). Um den Megfehler abzuseh/tt- 
zen, wurde mehrmals unter versehiedenett Bedingungell 
gemessen. Man erhglt dann das in Abb. 6 eingezeiehnete 
sehraffierte Feld. In diesem Zusammenhang sei darauf 
hingewiesen, dag das Dehnungsrheometer sehon wegen 
der grogen Probenliinge Lo ein sehr hartes System fiir 
die Kraftmessung besitzt. 

Der  Ver lauf  der Dehnungs-Spannv i skos i tg t  
rjT(t ) 1/iBt sich auch bei Auf t ragung  naeh  
Abb. 6 durch  zwei Bereiche charakter is ieren : 
Zun/iehst  durch  einen Anfangstei l  ~TA (An- 
l aufkurve) ,  der bei Beri icksieht igung des 
Fehlers der Scherviskosit / i t  dem Dre i fachen  
der Seher-Spannviskosi t / i t  3~s(t  ) en t spr ich t  
und  somi t  innerhalb der S t reuungen  der 
Einze lmessungen der Theorie  der l inearen 
Viskoelastizit/ i t .  Dabei  mug,  wie hier, der 
Seherversueh  im l inear-viskoelast ischen Be- 
reich erfolgt  sein. 

Ein  wesentl iehes Ergebnis  yon  Abb.  6 ist 
dar in zu sehen, dag  der Anfangstei l  ~TA fiir 
alle Dehnungsgeschwindigkei ten  i iberein-  
s t immt .  Der  bei Scherung mi t  zunehmender  
Schergesehwindigkei t  bekann te  Abfall  der  
Seherviskosit / i t  ( s t rukturviskoses  Verha l t en  
der Kunsts tof f -Schmelzen)  ha t  dem nach  bei 
der Dehnungsbeansp ruchung  kein  AnMogon. 
I m  Gegenteil  zeigt der Ver lauf  yon  rlT(t) 
eine bisher nicht  bekann t e  Erseheinung,  die 
sich in den fri iheren Messungen mi t  niedri- 
geren, Q berei ts  andeute te  [Abb. 11 yon  (1 a)]: 

I m  Anschluft an  den l inear-viskoelast ischen 
Anfangstei l  ~TA steigt  die Spannviskosi t / i t  
e rneut  all. Man k a n n  naeh  einem gewissen 
l~bergangsbereieh yon  einem zweiten Be- 
reich ~TB sprechen, der in doppel t  logari th-  
miseher  Dars te l lung du tch  eine Gerade  an- 
gen/ihert  werden kann.  Diese Geraden  sind 
bei den h6heren Dehnungsgeschwindigkei ten  
parallel,  wie das in Abb.  6 deutl ich zu sehen 
ist. 

Die Steigung dieser par~llelen Gerade~ betriigt 
n --  2,47. Das weist darauf hin, dab der Bereich B yon 
Abb. 6 nicht mit dem Bereich 2 von Abb. 4 und Abb. 5 
identiseh ist, da letzterer in linearen Koordinaten eine 
Gerade ergibt, die bei l~bertragung in doppelt logarith- 
mischen Koordinaten eine Gerade mit der Steigung 1 
ergeben mfigte. Hier kommt zum Ausdruck, dab beide 
Betrachtungsweisell verschiedene Approximationen des 
Dehnungsverhaltens darstellen. Die MeBwerte yon Abb. 
6 zeigen, dab die durchgezogenei1 Geraden Approxima- 
tionen der Megkurven dureh einen Wendepunkt sind; 
denn besonders bei hohen i0 wird gegen Ende der Kur- 
ven wieder ein flacherer Verlauf deutlieh. 

Der  Anfangsbere ich  der Dehnungsviskosi -  
t/it ist  fiir alle Dehnungsgesehwindigke i ten  
dureh  die in Abb.  6 dick ausgezogene K u r v e  
gemi t t e l t  worden.  Die Geraden  von  Bereich B 
sehneiden diese mi t t le re  A n l a u f k u r v e  zu 
Zeiten tA, die den 15bergang des Dehnungs-  
ve rha l tens  yon  der v iskoelas t ischen Anlauf-  
ku rve  in ein Po tenzgese tz  eharakter is ieren,  
vgl. die gestr ichel ten Geraden  yon  Abb.  6. 
Mit n als Steigung dieser Geraden l au te t  das 
Potenzgese tz  

V T B ( t ) / V T A  (t) = ( tA/ tA)n .  [8] 

Die Zei ten t A sind in Tab.  3 e ingetragen,  
dazu en t sp rechend  G1. [4] die Dehnungen  
eA = ~o tA. Fiir  ~o < 0,03 sec -1 ist die para l -  
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lele Gerade nicht mehr zu zeichnen, da noch 
im gekriimmten Teil des (~bergangsgebietes 
der maximale Dehnungswert erreicht wird. 
Der Vergleich mit Tab. 2 1/i$t erkennen, dal] 
die Werte s A nieht mit den Werten s~ fiber- 
einstimmen. 

T~b. 3. KenngrS~en  der  Spannviskosi t~t  bei  Approxi-  
ma t ion  von  Abb.  6 durch  die l inear-viskoelast ische 
Anlaufkurve  und  durch  das Potenzgese tz  G1. [8]. 
Schmelze I, T = 150 ~ Der  E x p o n e n t  yon  G1. [8] 

be t r~gt  n ~ 2,47 bei  ~o zwischen 0,03 u n d  1 sec - t  

~o tA eA = ~o tA VTA (t = tA) 
[sec-*] [sec] [10 ~ dynsec/cm ~] 

0,03 62 1,9 11,4 
0,05 33 1,7 10,0 
0,~ 16 1,6 8,3 
0,2 7,1 1,4 6,6 
0,5 2,6 1,3 4,5 
1 1,3 1,3 3,5 

Bemerkenswert ist, da~ aueh bei dem sehr 
kleinen ~0----0,002 see -1 deutliche Abwei- 
chungen van der viskoelastischen Anlauf- 
kurve zu hSheren Werten der Spannviskosi- 
t/it hin vorliegen. Man kSnnte das sogar fiir 
~0----0,001 sec -~ erwarten, doeh mul~ der 
experimentelle Nachweis ausgeklammert blei- 
ben, da bei dieser Beanspruehung die Mel]- 
zeiten zu lang und die Meitungenauigkeiten 
wegen der sehr kleinen Mel~kr/ifte zu grol~ 
werden. 

3 .3 .  R e v e r s i b l e r  D e h n u n g s a n t e i l  ~ 

Um bei vorgegebener Dehnungsgeschwin- 
digkeit ~o den Aufbau des reversiblen, ela- 
stischen Dehnungsanteils e R mit der Verfor- 
mungszeit t bzw. der Gesamtdehnung e zu 
erfassen, wurden weir mehr Versuehe aus- 
gefiihrt als bisher angegeben. Sie wurden bei 
verschiedenen Dehnungen e abgebrochen, 
und nach vollst/indiger Retardation der 
Strangabsehnitte wurde mit Hilfe yon G1. [7] 
der reversible Dehnungsanteil e R bestimmt. 
In Abb. 7 sind die Ergebnisse dieser Ver- 
suche eingetragen als Funktionen der Gesamt- 
dehnung e. Dabei wurden aueh Ergebnisse 
von Versuchen mit e > 4 einbezogen. 

Man sieht deutlieh, wie sehr der reversible 
Dehnungsanteil mit der Dehnungsgesehwin- 
digkeit und mit der Gesamtdehnung zunimmt. 
Bei ~0 = 1 sec -~ kommt die Kurve sehr nahe 
an die 45~ heran, die fiir den Fall 
en = e gilt, d. h. dal~ dann die gesamte Deh- 
nung rein elastischer Natur ist. Bei ~0 = 1 
und 0,1 sec -x wird ein Gleichgewiehtswert 
angen/ihert, der bei e R = 2,34 bzw. 1,9 liegen 
diirfte. Ffir die kleineren Dehnungsgeschwin- 

digkeiten ist kein Einbiegen in einen Gleieh- 
gewichtswert zu erkennen. Im Gegenteil, bei 
~o = 0,001 sec -~ wird selbst nach einer Mel~- 
zeit von t---- 3000 secde r  bis dahin lineare 
Anstieg fortgesetzt. Das ist insofern ein 
interessantes Ergebnis, weil es andeutet, dal3 
unter diesen Bedingungen trotz des kon- 

3 - / / / i  I 
~,.~ i i  r sec "I 

- R \ / ,  / I  

/ / / /  

/ /  O,l sec-1 

0 ~ ;" ' I I 
0 ...... 7 - 2 3 4 5 

Ge.samtdehnung e = ~o t 

Abb.  7. Revers ibler  Dehnungsante i l  ~R (e), ~o = const. 
Schmelze I, T = 150 ~ 
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Abb.  8. Revers ibler  Dehnungsante i l  s/~ (~o), e = const. 
Schmelze I, T = 150 ~ 

stanten Wertes der Spannung, vgl. Abb. 6, 
ein station/irer Zustand der Materialverfor- 
mung noch nicht vorliegt. 

Dureh Umzeichnen von Abb. 7 erh/ilt man 
Abb. 8, in der die Abh/ingigkeit der rever- 
siblen Dehnung e n yon der Dehnungsge- 
schwindigkeit ~0 fiir konstante Werte der 
Gesamtdehnung ~ dargestellt ist. Die halb- 
logarithmische Auftragung van Abb. 8 zeigt 
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K u r v e n  von  S-fSrmigem Aussehen, die bei 
kleinen Wer ten  des Paramete r s  e in Geraden 
iibergehen. Fiir  kleine e = eonst, gilt somit  
sR "~ lg ~o- Bei Ex t rapo la t ion  n~ch kleinen 
~o definiert der Schn i t tpunk t  mit  der Abszisse 
eine charakteris t ische untere  Dehnungsge- 
schwindigkeit  io*, unterhalb  der zu erwar ten  
steht ,  daf~ kein reversibler  Dehnungsantei l  
existiert ,  so dab ffir ~o < ~o* rein viskoses 
FlieBen vorliegt. Charakterist isehe obere Deh- 
nungsgeschwindigkeiten ~o** erh/~lt man, 
wenn die Geraden nach hSheren ~o extrapol ier t  
werden bis zum Schn i t tpunk t  mit  den hori- 
zontalen Geraden sR----s. Dann  gilt fiir 
~0 > ~o**, dab die gesamte Dehnung rever-  
sibel ist, so dab drei Bereiche des Dehnungs- 
verhal tens  vorliegen : 

~o < ~o*: rein irreversibel (eR --  0) 
~o* < ~o < ~o**: gemischt  irreversibel und  

reversibel 
~0 > io**: rein reversibel (s ~ en) 

Die Wer te  ~0" und  %** sind ffir kleine ~ in 
Tab. 4 eingetragen. ~o* kann  fiir kleine e 
als kons tan t  angesehen werden, ffir e > 0,5 
n i mm t  %* zu, was daran  liegen mag, dab die 
Approximat ion  der S-Kurven  yon  Abb. 8 
durch Geraden und ihre Ex t rapo la t ion  nicht  
mehr  er laubt  sind. Man erh'~lt dann nur  noch 
eine obere Grenze fiir %*. Der Kurvenve r l au f  
fiir gr6Bere s legt die Vermutung  nahe, dab 
auch fiir e > 0,5 die gleiehe eharakterist ische 
untere  Dehnungsgeschwindigkei t  ~o* gilt, wie 
der durch Ex t rapo la t ion  fiir niedrige e be- 
s t immte  Wer t  io* ~ 2,5 x l0 -~ sec -~. 

SinngemgB gilt dasselbe ffir die obere Ex t ra -  
polation.  Hier  mfissen fiir ~ > 0,5 die %**- 
Wer te  gr6ger sein als in Tab. 4 angegeben. 
Bildet man  das Verh/~ltnis e/i0**, dann erh/~lt 
man  eine charakteris t ische Dehnungszei t  t**, 
die nach Tab.  4 anns  unabh~ngig von 
e ist. Das bedeute t ,  dab fiir beliebige ~0 die 
Gesamtdehnung  rein reversibel wird, e = en, 
wenn die Versuchszeiten kiirzer sind als 
t** ~ 0,2 see. 

Wenn  nachgewiesen werden kann,  dab die 
hier d iskut ier ten  Ex t rapo la t ionen  berecht ig t  
sind, dann  liefern ~0" und  t** interessante  
physikalische Informat ionen .  ~o* ist dann  die 
grSBte Dehnungsgesehwindigkeit ,  der  die 
thermisch  akt iv ier ten  Platzwechselprozesse in 
der Schmelze folgen k6nnen,  ohne dab rever-  
sible Dehnungsantei le ,  d.h.  Orient ierungen 
im Molekii lhaufwerk geweckt  werden.  ~o* 
en tspr ich t  der mit t leren Frequenz  dieser 
thermiseh  akt iv ier ten  Platzwechsel.  Der  Rezi- 
p rokwer t  1/~o* = t* definiert eine Zeit, die 
als 1/s Relaxat ionszei t  in der Sehmelze 
angesehen werden kann.  Ein Vergleich mit  
Abb. 6 best~tigt,  dab bei dem hier vor- 
l iegenden t * =  4000 sec die viskoelastische 
An lau fkurve  (Spannviskosit/i t)  ihren Gleich- 
gewiehtswert  erreicht  hat ,  d.h.  dab tats/~ch- 
lich bei einer Dehnung im linear-viskoelasti-  
schen Bereich bei t --~ t* alle viskoelastischen 
Relaxat ionsprozesse abgelaufen sind. Die aus 
der eharakter is t ischen oberen Dehnungsge-  
schwindigkeit  io** ermit te l te  charakteris t i -  
sehe Zeit  t** gibt  anderersei ts  an, wie lange 
die tempor~ren  Moleki i lverhakungen wie fi- 
xier te  Vernetzungen wirken. 

~ a n  k a n n  e inen  D e h n u n g s v e r s u c h  m i t  io go* 
u n d  e iner  Versuchsze i t  t -  t** konzipieren,  so dab  
e .... io* t**. Diese D e h n u n g  sollte n a c h  den  ob igen  Vor- 
s t e l lungen  rein v iskos  u n d  gleichermaBer~ rein e las t i sch  
sein. Das  is t  ein Wide r sp ruch ,  der  d a r a u f  h inweis t ,  dab  
die hier  durchgef f ih r te  B e t r a c h t u n g  ers t  ab  e iner  ge- 
wissen  G e s a m t d e h n u n g  gilt. Der  W e r t  des  P r o d u k t e s  
go* t** betr/~gt 5 X 10 -5, was  gegeni iber  den  hier  behan-  
de l t en  D e h n u n g e n  als ~qull a n z u s e h e n  ist. 

In  Tab.  4 sind noch die Steigungen ~ der 
Geraden von Abb. 8 eingetragen,  die gegeben 
sind durch 

0 ~" R 
c~-- 01ggo " [9] 

Dividier t  man  ~ durch den Wer t  des zu- 
gehSrigen Pa rame te r s  e, so zeigt Tab.  4 eine 
yon  e unabh/~ngige Kons t an t e  k: 

k ~- a /e  = const .  [10] 

Tab.  4. Charak te r i s t i s che  KenngrS i l en  ffir die K o p p l u n g  zwischen  eR u n d  ~0 bzw. e - -  i-0t fiir k le ine  G e s a m t -  
d e h n u n g e n  s < 1. Schmelze  I,  T ~ 150 ~ 

[sec-l] [sec-~] [see] 

0,1 2,4 X 10 ~ 0,4 0,25 0,03 0,30 
0,2 1,6 • 10 -4 0,95 0,21 0,052 0,26 
0,3 2,4 • 10 -4 1,6 0,19 0,078 0,26 
0,5 2,8 x 10 -4 2,7 0,19 0 , ]24 0,25 
0,7 3,6 • 10 4 3,0 0,23 0,183 0,26 
1,0 4,5 x 10 -~ > 3 < 0,33 ~ 0,262 ~ 0,26 

go* ~ 2,5 • 10 -4 see -1 t** ~ 0,2 sec k - -  0,26 
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GI. [9] und [10] ]iefern den Ansatz 

sn = kslgSo +/(s). []]] 

Dabei ist /(s) zuni~chst eine beliebige Funk- 
tion, die nur von s, nieht jedoch von s o ab- 
hi~ngt. [(e) 1/~Bt sieh leicht eliminieren, da 
fiir s < 1 und ~o ~- So* der elastisehe Deh- 
nungsanteil verschwindet, s R ----0. Man er- 
h~lt 

s/~ : / c  s lg (~o/~o*) = k ~o t ]g (~o/~o*). [121 

G1. [12] stellt die Verbindung her zwisehen 
der reversiblen, elastischen Dehnung s R und 
den Versuehsparametern S o und t in dem 
Bereieh des gemischt irreversiblen und rever- 
siblen Dehnungsverhaltens, wenn ~ nieht zu 
groB ist (s < 1) und t > t** .  In diesem 
Kopplungsgesetz G]. [12] treten zwei Material- 
parameter auf, ni~mlieh die bereits diskutierte 
charakteristisehe untere Dehnungsgeschwin- 
digkeit ~o* und die Konstante k, die als visko- 
elastischer Kopplungsparameter bezeichnet 
werden soll und die ffir die vorliegende 
Schmelze I den Wert ]c z 0,26 besitzt. 

Ffir ~ o ~ 0 " *  ist ~ / ~ = s ,  und  ~us G1.[121 wird 
lg (io**/i0*) ~ 1/k. Der Vergleich mi t  Tab. 4 zeigt, dab 
diese Bedingung im Rahmen der hier m6glichen Genuuig- 
keit  befriedigend erfiillt ist. 

4. Vergleich versehiedener Poly/ithylen- 
schmelzen 
In diesem Abschnitt soll das Verhalten yon 

drei verzweigten Polys verschiedener 
Molekulargewiehte (Schmelzen I - I I I )  und 
eines linearen Poly~thylens (Schmelze IV) ver- 
glichen werden. Dazu wurden Messungen mit 
dem Dehnungsrheometer bei einer Dehnungs- 
geschwindigkeit yon s o ~ 0,1 see -1 und zu- 
s/~tzliche Untersuehungen mit dem Dehnungs- 
tester (vgl. Absehnitt 2.2) ausgefiihrt. Die 
Spezifikationen der Sehmelzen I - IV sind in 
Tab. 1 gegeben. 

4.1. Spannungs-Dehnungs-Beziehungen 

Die Spannungs-Dehnungs-Beziehungen zeigt 
Abb. 9. Alle drei verzweigten PE weisen 
nach einem flachen Bereich 1 den ~ls Bereich 2 
eingeffihrten steileren Verfestigungsbereich 
auf. Allerdings sind die Unterschiede in den 
Absolutwerten wegen des verschiedenen Mole- 
kulargewiehts bzw. der verschiedenen Vis- 
kosit/~t ~o betr/~chtlieh. Bei dem linearen PE, 
Schmelze IV, fehlt offensichtlieh dieser Be- 
reich 2. 

Bei Schmelze IV streuen jedoch die einzelnen Deh- 
nungsdiagramme, was einmal an  der noch nicht  befrie- 
digenden Herstellung yon homogenen Str/~ngen aus 
LinearpolyEthylen liegt, andererseits am Fehler~ des 

Bereichs 2 selbst, der hinsichtlich der Homogenitiit  der 
Verformung eine stabilisierende Wirkung bei der Deh- 
nung der strangfSrmigen Proben ausfibt. Bei groBen 
Dehnungen (e = 3) ist die Homogenit~t  der Verformung 
bei Linear-PE ungleich schlechter als bei verzweigtem 
PE ; ffir e > 3 war es bislang bei Schmelze IV nicht  m6g- 
lich, einen Strang mit  ausreichender Homogeniti~t zu 
verformen. Der Streubereich der Spannungs-Dehaungs- 
Diagramme fiir Schmelze IV ist in Abb. 9 schraffiert. 

U~10 / II: ~o =14x105p~ 

Q. 5 xlO 5 -  

N 
..~ : ~o=3x 5 _ _  

0 I ~ ~  =Ixi05 
0 1 2 3 ,; 5 

Dehnung 
Abb. 9. Spannungs-Dehnungs-Diagramm fiir verschie- 
dene PE-Schmelzen, Tab. 1. MeBbedingungen: ~0 ~ 0, l  
sec -1, T = 150 ~ ~o gibt den linear-viskoelastischen 
Gleichgewichtswert der Scherviskosit~it an. Bei Linear- 
PE  (Schme]ze IV) ist der Streubereich mehrerer Einzel- 

messungen eingetragen 

Vergleicht man bei grSBeren Dehnungen e 
die Spannungen der versehiedenen Proben, 
dann verhalten sie sieh /~hnlieh wie die Vis- 
kosit/~ten ~o. Daher ist f/ir einen Vergleich 
des Dehnungsverhaltens die normierte Auf- 
tragung nach Abb. 10 angebracht, wobei der 
Normierungsfaktor 3 ~o verwendet wird, d.i. 
der Gleiehgewichtswert der Dehnungs-Spann- 
viskosit/~t bei kleinen Dehnungsgesehwindig- 
keiten (~o -> 0). Ffir ~o wurden die am Gra- 
nular (Ausgangsmaterial ffir die Strangher- 
stellung) gemessenen Werte verwendet. Bei 
Sehmelze IV wurden an dem als MeBprobe 
verwendeten Strangmaterial deutlieh grSBere 
Werte Vo gemessen als in Tab. 1 angegeben. 
Das mag die Ursache sein, dab bei Sehmelze IV 
in Abb. 10 Werte ~T/3 % > 1 auftreten. 

Nach Abb. 10 verlaufen die Kurven i m  
Anfangsbereich wegen der unterschiedliehen 
Relaxationseigenschaften der Schmelzen (un- 
tersehiedliehes ~o) versehieden. Doch stim- 
men bei den Schmelzen I - I I I  im Bereieh 2 
die Steigungen und sog~r die Absolutwerte 
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Abb. 10. Normierte Dehnungs-Spannviskosit/it ~T/3 ~o; 
umgezeichnete Kurven yon Abb. 9. Der Normierungs- 
faktor 3 ~0 entspricht dem Gleichgewichtswert der 
Spannviskositi~t bei linear-viskoelastischer Beanspru- 

chung, vgl. Abb. 6 

~]T(V)/3 ~]0 nahezu tiberein. Auch aus dieser 
Darstellung folgt, dab allem Ansehein naeh 
das ]ineare PE, Schmelze IV, diesen Bereich 2 
nicht aufweist. Fiir die Sehmelzen I - I I I  wird 
mit zunehmender Viskosit~t V0 der 1Jbergang 
zu dem wieder flaeheren Bereieh 3 starker aus- 
gepr~gt: SchmelzelII  besitzt einen solehen 
~bergang im untersuehten Dehnungsbereich 
iiberhaupt nieht, bei Sehmelze II  ist am Ende 
der Verfestigungskurve die Abweiehung von 
dem extrapolierten Bereieh 2 am grSgten. 

4.2. Ergebnisse mit dem Dehnungstester 
Abb. 11 enth/~lt die mit dem Dehnungs- 

tester bestimmten technischen Dehnungs- 
diagramme, und zwar ffir jede Sehmelze dop- 
pelt, um die Reproduzierbarkeit der Einzel- 
messungen zu demonstrieren. Dabei gilt fiir 
die verzweigten Poly~Lthylene, dag mit zu- 
nehmender Viskosit~t ~o die Kraft  beim 
Dehnen gr6Ber, die Dehnbarkeit, d.h. die 
Drehzahl der Abzugsvorrichtung bei Abrif3 
des sehmelzfliissigen Fadens, dagegen kleiner 
wird. Tab. 5 gibt die Mittelwerte der Zug- 
kraft (MM~ fiir die Zugfestigkeit) und der 
Drehzahl bei Abril~ der Schmelze (Mag fiir 
die ,,Dehnbarkeit") an. Bemerkenswert ist 
das Verhalten des Linear-Poly~thylens, 
Sehmelze IV: Die Zugkraft ist noeh kleiner 
als bei der niedrigviskoseren Schmelze I I I  
(verzweigtes PE); dabei ist die Auszieh- 
f'/ihigkeit yon Schmelze IV derart grog, dag 
sie die z .Z.  maximale Drehzahl der vor- 
handenen MeBanordnung iibersteigt. 

Tab. 5. Mittlere Zugkraft (,,Zugfestigkeit") und mittlere 
Maximalgeschwindigkeit der Abzugsvorriehtu ng (,,I)ehn- 
barkeit" = ,,Ausziehf~higkeit") bei Abrig der Schmelze 

im Dehnungstester 

Schmelze I I I  I l I  IV 

Zugkraft 17 [pond] 13,5 19 5,5 3,6 
Max. Drehzahl h 40 23 68 > 330 

Wenn die Beanspruchung der Schmelzen 
im Dehnungstester - insbesondere wegen der 
nicht konstanten Temperatur - aueh nieht 
so fixiert ist wie im Dehnungsrheometer, so 
erg~nzen sich die Ergebnisse von Abb. 9 und 
Abb. 11 insofern, als die Untersehiede im 

Abb. 1 l. Technische Dehnungsdiagmmme, 
gemessen mit Dehnungstester bei 150 ~ 
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Dehnungsverha l ten  des verzweigten und des 
l inearen Poly/~thylens deutl ich zum Aus- 
druck kommen.  Was wegen der Streuung der 
Einzelmessungen beim Linearpoly/~thylen 
nach Abb. 9 und  10 angedeute t  ist, wird durch 
den Verlauf  der K u r v e n  yon  Abb. 11 best/~- 
tigt, n/~mlich dab bei Linearpoly/~thylen 
die Spannungen bei grogen Dehnungen  weir 
geringer sind als bei einem vergleichbaren 
verzweigten Poly~thylen.  Das liegt often- 
sichtlich daran,  dab beim Linearpoly/~thylen 
der Verfestigungsbereich 2 nicht  auf t r i t t .  
Somit  ist dessen Exis tenz  beim verzweigten 
Poly/~thylen der Verzweigungsst ruktur  dieser 
Substanzklasse zuzuschreiben. 

5. Diskussion 

Nach  den vorl iegenden Ergebnissen wird 
die Zeitabh/~ngigkeit des Dehnungsverhal tens  
der hier ausffihrlieh un te rsueh ten  Poly/ t thy-  
len-Sehmelze I dureh die Dehnungs-Spann-  
viskosit/~t ~T(t) als viskoelastische Material- 
funkt ion beschrieben. Die Dehnungs-Spann-  
viskosit/~t entspr icht  bei nicht  zu groBen 
Dehnungen  der Theorie  der l inearen Visko- 
elastizit/~t: Sic ist dann  unabh/~ngig yon  der 
Dehnungsgeschwindigkeit  und  gleich dem 
Dreifachen der Scher-Spannviskosit/ t t .  Das 
zeigt zus/~tzlich, dab das Henckysche Deh- 
nungsmal3 der hier behandel ten  Problemat ik  
angepaBt ist. 

Fiir den Verlauf der Spannungs-Dehnungs-Dia- 
gramme ist wesentlich, dal3 die Messungen mit der Be- 
dingung i0 = const, durchgefiihrt wurden. Bei Poly- 
isobutylen-Sehmelzen wurde gefunden (6), dag die 
Spannung nach Durehlaufen eines Maximums mit zu- 
nehmender Zeit abnimmt. Diese Abnahme erscheint 
apparativ bedingt, weft mit konstanter Klemmenab- 
zugsgesehwindigkeit gearbeitet wurde, wodureh die 
Dehnungsgesehwindigkeit 10 wiihrend eines Versuchs 
stetig absinkt. Tatsgehlich zeigen neuere Untersuchun- 
gen am gleichen Material den stetigen viskoelastisehen 
Anlauf mit einem Einbiegen in einen horizontalen 
Spannungswert, wenn die Bedingung i0 = coast ein- 
gehalten wird (10). 

Die bei einer bes t immten  Dehnung ein- 
setzende starke Verfest igung der Schmelze 
des verzweigten Poly/~thylens fiber den 
Gleiehgewichtswert  3 ~0 des ]inear-visko- 
elastisehen Verhal tens hinaus, ist oberhalb 
einer gewissen Grenzdehnungsgesehwindig- 
keit  nahezu unabh/~ngig von ~0, wenn VT 
fiber der Dehnung  e und  nieht  fiber der Zeit t 
aufgetragen wird. Daraus  folgt, dab zu Beginn 
der Dehnung  das linear-viskoelastische Ver- 
hal ten das s ta rk  zei tabhgngige~Geschehen 
beherrscht ,  dab jedoeh ffir den anschliegenden 
Bereich 2 die Gesamtdehnung  und  nieht  mehr  

die Zeit maBgebend ist. Da  nach Abb. 10 
die Exis tenz  des Verfestigungsbereichs 2 
dureh die Verzweigungsst ruktur  des Poly-  
/~thylens bes t immt  zu sein scheint, so liegt 
die Erkl~rung nahe, dab nach einer gewissen 
gegensei t igen Abgleitung der Molekfile die 
Verzweigungsstellen feste Verhakungen bil- 
den, die zu einem s tarken Anstieg der Span- 
nung bei weiterer  Verformung ffihren. Das 
Einsetzen dieser zus~tzlichen Verfest igung 
finder bei einer bes t immten  Gesamtdehnung 
stat t ,  die mi t  dem Abs tand  der Verzweigungs- 
stellen korrelieren wird. Bei Linearpolys  
len liegt allem Anschein nach diese zus/~tz- 
l i the Verfest igung nicht  vor. Diese Aussage 
wird von  Cogswell best~tigt,  der Dehnungs-  
versuche an verschiedenen Polymer-Schmel-  
zen un te r  kons tan te r  Zugspannung a(t) 
= c o n s t .  ausgeffihrt  ha t  (11). 

Von groBer Bedeu tung  ist das Ergebnis,  
dab bei Dehnungsbeanspruchung keine Vis- 
kosi t / t tsabnahme mit  zunehmender  Deh- 
nungsgeschwindigkeit  auf t r i t t ,  w/~hrend sie 
bei Scherbeanspruchung mit  zunehmender  
Schergeschwindigkeit  s tark ausgepr/~gt ist (12). 
Das wirft  ein neues Licht  auf  die Frage der 
Strukturviskosi t / t t  bei Seherbeanspruchung,  
die mSglicherweise durch eine Entkn/ tuelung 
der Polymer-Schmelze  (zeitliche Abnahme 
der Verschlaufungs- bzw. Verhakungsdichte)  
infolge der Ro ta t ionskomponen te  des Ge- 
schwindigkeitsfeldes bewirkt  wird. D a rau f  
weisen aueh die ausgepr/~gten Maxima der 
Schub- und  NormMspannungskomponenten  
des Spannungszustandes  zu Beginn der 
Scherung hin, wenn die MeBapparatur  ha r t  
genug ist, um diese s tark  zei tabhangigen 
Effekte  richtig zu erfassen (8, 13, 14). Der- 
artige Maxima des Spannungszustands  wur- 
den bisher bei Dehnungsbeanspruchung nie 
beobachte t .  

Hier ist anzufiigen, dab die von Vinogradov et al. (10) 
bei PIB gefundenen Maxima im zeitliehen Verlauf der 
Dehnungsviskositiit auf einer anderen Definition dieser 
Gr6Be beruhen, und zwar beziehen diese Autoren die 
Spannung a auf den dissipativen Teil iv der zeitlich kon- 
stant gehaltenen gesamten Dehnungsgeschwindigkeit 
i0. iv nimmt dabei allmghlich zu auf einen Gleich- 
gewichtswert. Wenn der GMehgewichtswert yon iv erst 
nach dem Gleichgewiehtswert der Spannung a erreicht 
wird, dann hat das eine zeitliche Abnahme und damit die 
Ausbildung eines Maximums im Verhi~ltnis a/iv zur 
Folge. Die in der vorliegenden Arbeit verwendete Defi- 
nition G1. [1] bezieht die Spannung auf die gesamte 
Dehnungsgesehwindigkeit i0. Dadurch ist bei geringer 
Beanspruchung der Anschlufi an die Theorie der linearen 
Viskoelastizit~t gegeben, vgl. G1. [2]. Im nieht-linearen 
Bereieh sind mit dieser Definition die Ergebnisse sehr 
einfach durch Abb. 6 zu beschreiben. Auch im Fall der 
Scherung ist es iiblich, die Schubspannung P12 auf die 
gesamte Schergesehwindigkeit 20 zu beziehen und nicht 
auf den dissipativen Anteil 2v = 2s -- 2R a]lein. 
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Die Untersuchung der reversiblen Deh- 
nungsanteile e R liefcrt in Form der Grenz- 
Dehnungsgeschwindigkeit ~o* und der Zeit 
t * *  innere Parameter der Schmelze, die ein- 
mal der mittleren Frequenz der thermisch 
aktivierten Platzwechsel der Molekfilsegmente 
und zweitens der Zeitdauer entsprechen, 
innerhalb der die Molekiilverhakungen wie 
fixierte Vernetzungen wirken. Entsprechende 
Vorversuche mit den Schmelzen II  und I I I  
deuten an, dab die bei Schmelze I gefundene 
Gesetzmi~Bigkeit G1. [12] auch bei Schmelze 
I I I  zu gelten scheint, doch nicht mehr in 
der gleichen Form bei der h6hermolekularen 
Schmelze II. G1. [12] verbindet bei Schmelze I 
den reversiblen Dehnungsanteil mit den 
Beanspruchungsgr66en io und s bzw. t ,  wo- 
bei der Materialparameter /c die Kopplung 
zwischcn dicsen GrSgen fibernimmt. Der re- 
versible, elastische Dehnungsanteil en ent- 
spricht der Molekiilorientierung, die auf diese 
Weise von der vorausgegangenen ,,rheo- 
logischen Vorgeschichte" abh/ingt. 

6. Anhang: Einflufl der Grenzfl/ichenspannung 
Bei der Diskussion des Dehnungsrheometers wurde 

nieht  berrieksiehtigt, dab wi~hrend der Dehnung eine 
frisehe Grenzfli~che zwisehen der Foly/ithylen-Sehmelze 
und dem Silikon61 gebildet wird. In  der Folge wird mit  
den Angaben von Roe (15) /fiber die Grenzfliiehenspan- 
nung zwischen Polyiithylen-Schmelze und Polydimethyl- 
siloxan dargelegt, dab der dazu erforderliehe zusiitz- 
liehe Energieanteil  gering ist und vorerst vernaehliissigt 
werden kann. Dabei wird ein Weg gezeigt, wie dieses 
Problem experimentell  zu kliiren ist. 

Um ffir das Dehnungsrheometer  die zeitliehe Zunahme 
der Grenzfli~ehe dG/dt einer strangf6rmigen Probe abzu- 
leiten, geht  man yon der Ls L0 und  dem Radius a0 
aus, die die Dimensionen des Strangs z. Z. t 0 bezeieh- 
nen. Aus der Ausgangsls L 0 wird bei t > 0 eine 
L~nge L, deren Ents tehen  so zu denken ist, dal~ an  den 
,,rotierenden Klemmen"  nur  gezogen wird, ohne dab 
sich die Quersehnittsform iindert. Die Probe besteht  
dann  aus einem Mittelstrick ,nit  der Li~nge L 0 und dem 
Radius a = a o exp (--  e0 t/2) und zwei Stricken auBer- 
halb der beiden Klemmen yon weiterhin kreisf6rmigem 
Querschnitt,  deren Radius yon den Klemmstellen naeh 
aul]en yon a o exp (--  e0 t/2) auf a 0 zunimmt. Die An- 
nahme, dab aul~erhalb der Klemmstellen der Quer- 
schnit t  weiterhin kreisf6rmig bleibt, entspricht  zwar 
nicht  dem experimentellen Sachverhalt ,  erscheint aber 
fiir die folgende Ableitung gerechtfertigt, da die Quer- 
schnittsiinderung durch Quermomente des Antriebs 
bewirkt  wird und  nicht  durch die gemessene Zugkraft  
in der Ls des Stranges. Der Einfachheit  
halber  wird noch angenommen, dal] nur  an einer 
Klemme gezogen wird. Die auf  diesen Annahmen  be- 
ruhende Rechnung ergibt frir die Grenzfl~che z. Z. t: 

G = 2 ~ a o L o [ 2 - - e x p (  ~ot/2)]. [13] 

Die Ableitung nach der Zeit liefert 

d G / d t = z ~ a o L o i o e x p ( - - i o t / 2 ) = ~ i o a L  0. [14] 

Die bei Dehnung der Schmelze pro Zeiteinheit zuge- 
frihrte Energie wird ffir die Energiedissipation (viskoses 

FlieBen), frir die elastische Deformation und  fiir die 
Bildung der zusi~tzlichen Oberfl~che ben6tigt.  Fal l t  man 
die beiden ersten Anteile als Deformationsenergie- 
diehte pro Zeiteinheit  adef i zusammen, dann  wird frir 
die pro Zeiteinheit geleistete Arbeit  A 

dA/dt  = a io z a 2 Lo = adef ~ 3r a 2 L o + a z i o a L o .  [15] 

Dabei ist ~ die GrenzflEchenspannung. Aus dieser 
Relation wird das Verhiiltnis der Deformationsenergie- 
zur Gesamtenergiediehte gebildet. Man erhiilt 

0~ 0r 
O'de f ~/a eo ~ a d e f / , S o  = 1 -- - -  ~ 1 [16] 

a a  a ~T ~o 

Nach Roe betrS~gt ~ ~ 5 dyn/cm. Nehmen wir frir die 
Schmelze I den ungrinstigsten Fall (~o = 0,001 see-l), 
dann  wird bei einer sehr drimmn Probe (a = 0,1 cm) und  
*iT ~ 106 Poise O'def/i o = 0,95, d . h .  in diesem Fall 
betr~igt der Einflu8 der Grenzfliichenspannung auf  die 
bisher diskutierten Me6ergebnisse rund  5%. Das ent- 
spricht der Streuung der MeBwerte, die auch bei Unter-  
suchungen mit  dem Scherviskosimeter gefunden wird. 

Gl. [16] weist darauf  hin, dab bei niedrigviskoseren 
Schmelzen die Grenz- bzw. die Oberfliichenspannung 
durchaus ins Spiel kommen kann.  Sie gibt  auch den 
Weg an, wie die Grenzfl/ichenspannung mit  dem Deh- 
nungsrheometer  zu best immen ist, n~imlich durch 
Messung von Spannungs-Dehnungs-Diagrammen mit  
verschieden dieken Proben bei sonst gleiehen Bedingun- 
gen. 

An der Weiterentwiekhmg des Dehnungsrheometers,  
an der Durehffihrung und Auswertung der Messungen 
waren die Herren B. Kienle,  F. Landmesser,  M.  Reuther 
und F.  Scherr beteiligt. Herr  Dr. F.Ramste iner  und Herr  
H. Schroeck haben sieh um die Herstellung der Str/~nge 
aus Linear-PE bem/iht. Herr  Dr. W. Ball  besorgte die 
GPC-Messungen und Herr  Dr. P.  S i m a k  die Ultrarot-  
Untersuehung.  Den vorgenannten Herren sei frir ihre 
Hilfe beim Zustandekommen dieser Arbeit  gedankt.  
Herrn  Dr. H. Baur  danke ich frir wertvolle Diskussionen. 

Zusammen/assung  

In  einem Dehnungsrheometer  werden Spannungs- 
Dehnungs-Diagramme yon Polyiithylen-Schmelzen bei 
150 ~ und bei konstanter  Dehnungsgeschwindigkeit  i 0 
gemessen (i 0 zwischen 0,001 und 1 see-l). Weiterhin 
wird der reversible (elastisehe) Dehnungsantei l  be- 
st immt.  Messungen mit  einem , ,Dehnungstester frir 
Kunststoff-Schmelzen" erg~nzen die Ausfrihrungen. 

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dab bei Dehnung mit  
zunehmender Verformungsgeschwindigkeit die Deh- 
nungsviskosit/it  nieht  abnimmt,  im Gegensatz zu dem 
bekannten  strukturviskosen Verhal ten bei Seherung. 
Bei Dehnungen bis zu s = 1 kann  das Verhal ten unab- 
hgngig yon ~0 besehrieben werden, wenn als viskoelasti- 
sehe Materialfunktion die ,,Dehnungs-Spannviskosit/s 
~IT (t) ~ a(t)/io bet raehte t  wird. In  diesem Bereieh von 
s gilt dabei die Beziehung ~/T (t) = 3 ~s(t) mit  */s (t) als 
zeitabh~ngige Seherviskosit/it im linear-viskoelastisehen 
Bereich. 

Bei grSfteren Dehnungen und nieht  zu kleinen Deh- 
nungsgeschwindigkeiten zeigt verzweigtes Poly~thy- 
len eine zus/~tzliche starke Spannungszunahme.  In  dem 
Bereieh dieser zus~tzliehen Verfestigung ist das Ver- 
hal ten im wesentlichen eine Funkt ion  der Dehnung s 
und fast unabh ing ig  von i 0. Die zus/itzliche Verfestigung 
seheint eine Folge der Verzweigungsstruktur des ver- 
zweigten Foly/~thylens zu sein, da bei Linear-FE ein 
derartiger Verlaufdes Spannungs-Dehnungs-Diagramms 
nicht  beobaehte t  wird. 
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Die Bet rachtung des reversiblen Dehnungsanteils e/~ 
zeigt bei der ausfiihrlich untersuchten Schmelze I (ver- 
zweigtes PE)  drei verschiedene Bereiche: Unterhalb  einer 
Grenzdehnungsgeschwindigkeit ~0" ist eR = 0, unterhalb  
einer Versuchszeit t** ist eR = e. Im dazwischenliegen- 
den Bereich t re ten  elastische und viskose Dehnungs- 
anteile auf, e ~ eR -t- ev, wobei fiir niedrige ~ gilt, dab 
eR ~ lg ~0- Die Grenze ~0" wird der Frequenz der ther- 
misch akt ivier ten Platzwechsel zugeordnet, t** er- 
scheint als Zeit, innerhalb der die Verhakungen wie 
fixierte Vernetzungen wirken. 

I n  dem Anhang wird der Einflul~ der Grenzfliichen- 
spannung zwischen PE-Schmelze und  SilikonS1 auf die 
Ergebnisse der Dehnungsversuche diskutiert.  

Summary 

Stress-strain relations for different P E  melts are 
measured at  150 ~ in an extensional rheometer  under  
the  condition of a constant  extensional s train rate ~0 
(~0 between 0,001 and 1 sec-1). Further ,  the  recoverable 
(elastic) portion eR of the total  strain e (e in Hencky's 
measure) is determined and additional measurements 
with  a "tensile tester  for polymer melts"  are described. 

The results show clearly t h a t  in extension there is no 
decrease of the  tensile viscosity with increasing defor- 
mat ion rate, in contrast  to the  well-known pseudoplastic 
behaviour in shear. Within  total  strains s < 1 the ten- 
sile behaviour  can be described independently from ~0 
by  means of a viscoelastic material  function called 
"stressing viscosity" ~T (t) = a(t)/~o. In  this range of e 
the  relation ~T(t) ~ 3 ~s(t) holds, where ~s (t) is the 
stressing viscosity in shear in the  linear viscoelastic 
range. For  larger tensile strains e and  not  too small i0 
branched PE shows a remarkable increase in stress. This 
"work-hardening" behaviour is mainly a function of s 
and almost independent  from ~0. This additional 
hardening seems to be due to the  branches in branched 
PE,  because linear P E  does not  show this  effect. 

The discussion of the  recoverable tensile s train ~/~ 
gives three regions of tensile rate:  Below a critical ~0" 
there is e R = 0. At  t imes shorter than  t** the  equation 

s/~ = s is valid. Wi th in  these limits bo th  elastic and  
viscous portions of the  total  strain s = s/~ + s v exist. 
~0" may  correlate with the  frequency of the thermal ly  
act ivated position changes of the molecular segments. 
t** is assumed to be the t ime for the entanglements  to 
act as fixed cross-links. 

In  the  appendix the  influence of the  interface tension 
between PE melt  and  silicone oil on the results of the  
tensile experiments is discussed. 
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