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Awus dem Mef3- und Priiflaboratorium der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik AQ, Ludwigshafen am Rhein

Dehnungsverhalten von Polyithylen-Schmelzen*)

Von J. Meifiner

Mit 11 Abbildungen und § Tabellen

1. Einleitung

Das deformationsmechanische Verhalten
der Kunststoff-Schmelzen ist durch eine aus-
gepragte Zeitabhingigkeit gekennzeichnet.
Dementsprechend groff ist der Einfluf der
Deformationsgeschwindigkeit, so dafl zur
Untersuchung des zeitabhéngigen Verhaltens
die Deformationsgeschwindigkeit wéihrend
einer Messung konstant gehalten werden muf3.

Fir die Dehnungsbeanspruchung von
Kunststoff-Schmelzen ist diese Bedingung
in einem ,,Dehnungsrheometer erfiillt, das
bereits vorbeschrieben wurde (1a). Die vor-
liegende Arbeit schlieft an diese Publikation
an, wobei wesentliche apparative Verbesse-
rungen und ein aus dem Dehnungsrheometer
fur technologische Priifungen entwickelter
,,Dehnungstester fiir Kunststoff-Schmelzen‘
vorangestellt werden (1b).

Der Hauptteil der Arbeit bezieht sich auf
Untersuchungen des Dehnungsverhaltens der
Schmelze eines verzweigten Polydthylens bei
150 °C in einem Bereich der Dehnungs-
geschwindigkeiten ¢, zwischen 0,001 und
1 sec™l. Zur Darstellung des zeitabhéingigen
Verhaltens kommt dabei einer aus der Theorie
der linearen Viskoelastizitdt bekannten Mate-
rialfunktion eine zentrale Rolle zu (2, 3, 4),
die mit Glesekus als ,,Spannviskositit* (stres-
sing viscosity) bezeichnet werden soll und
die, mit dem Index 7' fir den Fall der Deh-
nungsbeanspruchung versehen, definiert ist
durch

() = 6(t)/4,. : {1]

Dabei ist o(t) die gemessene, auf den zum
Zeitpunkt ¢ tatséchlich vorhandenen Quer-
schnitt bezogene Zugspannung und §, die im
Dehnungsrheometer vorgegebene, zeitlich
konstante Dehnungsgeschwindigkeit. #,(t)
héngt im linear-viskoelastischen Bereich mit
dem bekannteren Dehnungs-Relaxationsmo-
dul E(t) zusammen durch

12
np(t) = [ B(t)dt. [21
0

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

(Eingegangen am 2. Mai 1970)

Mit der Spannviskositdt kann fiir die unter-
suchte Polydthylen-Schmelze die Abhéingig-
keit des Dehnungsverhaltens von der Deh-
nungsgeschwindigkeit sehr einfach beschrie-
ben werden. Weiterhin wird die Aufteilung
der Gesamtdehnung ¢ in einen dissipativen
(viskosen) Anteil ¢, und in einen reversiblen
(elastischen) Anteil ¢ betrachtet,

€ =z¢, + ¢R. [3]

Messungen an drei verzweigten Polyéthy-
lenen verschiedenen Molekulargewichts und
an einem linearen Polydthylen zeigen die
Bedeutung der Verzweigungen fiir das Deh-
nungsverhalten der Polydthylen-Schmelze.
Der Unterschied im Verhalten des verzweigten
und des linearen Polyathylens wird durch
vergleichende Messungen mit dem Dehnungs-
tester bestétigt. Den AbschluB der Unter-
suchung bildet eine Abschitzung iiber den
Einflu der Grenzflichenspannung zwischen
Polyathylen-Schmelze und Silikontl auf die
Energiebilanz beim Dehnen.

2. Experimentelles

2.1. Dehnungsrheometer und Deformations-
. kenngrofen

Zur Messung des Spannungs-Dehnungs-
verhaltens bei konstanter Dehnungsgeschwin-
digkeit & wird das bereits vorbeschriebene
Dehnungsrheometer verwendet (la), dessen
Wirkungsweise mit Abb. 1 kurz skizziert sei.
Die strangformige Probe P schwimmt auf
einem speziell ausgewihlten Silikonsl und
ist in zwei Zahnradpaare 7, und Z, ein-
gespannt, die als ,,rotierende Klemmen‘* fun-
gieren. Wéhrend einer Messung sind die Dreh-
zahlen der Zahnrédder und der Abstand L, der
Zahnradpaare zeitlich konstant. Durch den
entgegengesetzten Drehsinn der rotierenden
Klemmen wird das Material der MeBprobe P
aus der MeBlinge L, herausgeférdert. Das
innerhalb L, verbliebene Restmaterial hat
zur Versuchszeit ¢ eine Dehnung ¢ erfahren,
die entsprechend den Ausfithrungen von (1a)
durch die vorgegebene Dehnungsgeschwin-
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Abb. 1. Prinzip des Dehnungs-Rheometers fur Kunst-
stoff-Schmelzen. Erlauterungen s. Text

digkeit &, bestimmt ist gemal
=yt [4]

Dabei ist ¢ das Henckysche Dehnungsmal,
das mit der Materialverstreckung 2 zusam-

menhdngt durch
e=Ini. [5]

Die Klemme Z, ist mitsamt dem Antriebs-
motor M, an einer Blattfeder B aufgehingt,
die allein von der im Strang wirkenden Zug-
kraft F ausgelenkt wird. F(f) wird durch
einen Wegaufnehmer W registriert und liefert
bei Bezug auf den jeweiligen Querschnitt
q(t) der Probe die zeitabhangige Zugspan-
nung o(t). Bezeichnet ¢, den Ausgangs-
querschnitt bei Beginn der Messung, so hdngt
q(t) mit g, zusammen durch

q(t) = qoexp (— & t) = goexp (— ¢). [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 Langskontrak-
tion des Stranges. Erst wenn diese Riickdeformation
vollstindig ausgefiihrt ist, kann die Probe in die Klem-
men eingefithrt werden. Die Dauer der Riickdeformation
hingt von den Relaxationseigenschaften des Materials
ab; bei der hier untersuchten Schmelze II mit der gréB-
ten Viskositét ist eine Wartezeit von 45 min erforderlich.
Der Ausgangsquerschnitt g, bezieht sich auf den voll-
stindig relaxierten Strang.

(1. [6] erlaubt die Uberpriifung der Quali-
tét eines Zugversuchs, die durch zwei Krite-
rien charakterisiert wird: Erstens durch die
Abweichung der aus dem Endquerschnitt
q(tges) bestimmten tatsichlichen Gesamtver-
formung ¢, gegeniiber der theoretischen Ge-
samtverformung ey, = &, lyeq - ZWeitens durch
die Homogenitat der Gesamtverformung lings
der Probe.

Um das zweite Quaiitéitsmerkmal zu erstellen, sind
entlang der Mefistrecke L, 11 scherenférmige Trenn-

elemente 7'; angeordnet, die den Strang am Ende eines
Zugversuchs in Abschnitte zerschneiden. Durch Auswii-
gen der Abschnitte wird die Verteilung des Endquer-
schnitts itber die Stranglinge bestimmt. Der Mittelwert
liefert Aussagen iiber das erste Qualitdtsmerkmal. In
den hier diskutierten Versuchen ist bei verzweigtem
Polyithylen die Abweichung der tatsichlichen Deh-
nungsgeschwindigkeit gegentiber der theoretischen
Dehnungsgeschwindigkeit kleiner als 39,. Dabei sei be-
merkt, dafl wegen eines prinzipiellen Fehlers [vgl. (1a)]
und eines nicht ganz zu vermeidenden geringfiigigen
Staus an den Zahnridern die theoretische Einstellung
der Drehzahlen um rund 109, tberschritten sein muf,
um die gewiinschte Beziehung ejsy = £ges zu erhalten.

Nach dem Zerschneiden der Probe am Ende
der Dehnungsbeanspruchung zieht sich jeder
Abschnitt von der Abschneidlinge L, auf
die Linge Ly zusammen. Das entspricht
einer elastischen Riickdeformation, die den
reversiblen, elastischen Dehnungsanteil ¢
an der Gesamtdehnung ¢ bestimmt durch

er = lu (Lg/LR). {7]

Die Funktion egle, &) wird als wichtige
Information iiber das viskoelastische Ver-
halten angesehen, weil sie wegen des entropie-
elastischen Charakters der reversiblen Defor-
mation mit dem Orientierungszustand des
Molekiilhaufwerks gekoppelt ist.

Gegentiber (1 a) sind die folgenden Verbesserungen an
dem Dehnungsrheometer durchgefithrt worden: )

a) Das Bad des Rheometers ist jetzt durch eine Glas-
platte abgedeckt. Dadurch wird die Warmeabgabe an die
AuBenluft durch den Teil der Probenoberflache, der aus
dem Silikonol herausragt, merklich verringert, so dal
jetzt eine konstante Temperatur Giber den Probenquer-
schnitt vorliegt. Die Durchfihrung des Kraft-Mefi-
systems durch die Abdeckung ist mit einer reibungs-
freien Oldichtung versehen, um einen Schornsteinzug
auf das empfindliche MeBsystem zu vermeiden. Weiter-
hin sind neuartige Abschneidelemente (Teile 7; von
Abb. 1) zum Durchtrennen des Stranges unter der Ol-
oberfliche angeordnet.

b} Die Melfeder (Blattfeder B von Abb. 1) ist hori-
zontal eingespannt, wodurch die Stabilitit, die Eigen-
frequenz und die Nullpunktsdrift des MeBsystems ver-
bessert worden sind.

c) Der Bereich der vorzugebenden Dehnungsge-
schwindigkeiten wurde vergréert. Die vorliegenden
Messungen wurden mit Dehnungsgeschwindigkeiten £,
zwischen 0,001 und 1 sec~! ausgefiihrt.

d) Der erfaBbare Zeitbereich ist nach kurzen Zeiten
hin erweitert: Die Strangkraft wird jetzt ab 0,1 sec
MeBzeit sicher registriert. Allerdings sind fir ¢ < 1 sec
zusdtzliche Messungen erforderlich, bei denen das Zahn-
radpaar Z, des MeBsystems nicht rotiert und somit die
ganze Verformung nur durch Z, bewirkt wird. Auf diese
Weise wird die Auslenkung von B durch den Einschalt-
stoB von Z, vermieden, die sich dem Spannungs-Deh-
nungsverhalten bei kurzen Zeiten iiberlagert. Fir groBe
Gesamtdehnungen mufl Z, unbedingt mitrotieren, doch
ist dann die Zugkraft erst ab 1 sec Mefizeit sicher.

Die Qualitit eines Zugversuchs wird wesentlich durch
die Temperaturverhiltnisse im Olbad bestimmt, an
dessen zeitliche und értliche Konstanz hohe Anforde-
rungen gestellt werden. Durch entsprechende Mafinah-
men konnten die Streuungen der MeBergebnisse von

16*
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gleich gedehnten Proben erheblich verringert werden,
insbesondere bei geringen Dehnungsgeschwindigkeiten.
Weitere Verbesserungen sind geplant, z. B. ein Wasser-
mantel, der die Wanne umgibt, um die Temperatur-
schwankungen der Umgebung abzuschirmen.

2.2 Dehnungstester fiir Kunststoff-Schmelzen

Bei dem far technologische Priifungen ent-
wickelten ,,Dehnungstester*(1b)ist dasKraft-
MeBsystem des Dehnungsrheometers unter
der Diise eines Kapillarviskosimeters (K VM)
angeordnet, wie das Abb. 2 zeigt. Der An-
triebsmotor M des Zahnradpaares Z ist elek-
trisch regelbar und gibt tber einen Tacho-
generator TG eine elekfrische Spannung ab,

y=cons!.

KvM

N
%\<

W—F

Abb. 2. Dehnungstester fiir Kunststoff-Schmelzen, Er-
lauterungen s. Text

die der Drehzahl »n proportional ist. Wird
der aus der Diise austretende schmelzfliissige
Kunststoff-Strang KS von dem Zahnrad-
paar erfaBt, so wird er auf Dehnung bean-
sprucht mit einer Kraft ¥, die die Blattfeder
B nach oben zieht. Der Ausschlag der Feder
steht itiber einen Wandler W als elektrische
Spannung zur Verfigung.

i+ Kraft ¥ und Drehzahl » werden auf die Ach-
sen eines XY-Schreibers gegeben, wie in
Abb. 3 skizziert, und liefern bei entsprechen-
der Eichung ein ,technisches Dehnungs-
diagramm®‘, das zur Beurteilung des Auszieh-
verhaltens von Kunststoff-Schmelzen ver-
wendet werden kann. Insbesondere ist die

Drehzahl bei Abril des schmelzflissigen
Fadens K8 ein Relativinall fir die Auszieh-
fahigkeit (Dehnbarkeit) der Schmelze, und
die maximale Kraft liefert eine Relativangabe
fur die ,,Zugfestigkeit®.

;——"Dehnbarkeit"—-ll

-

Zugkraft F——
—""Zugfestigkeit"

Drehzahl n ——

Abb. 3. Technisches Dehnungsdiagramm, ermittelt mit
Dehnungstester

Fiir einen sinnvollen Vergleich des Ausziehverhaltens
muB bei Substanzen verschiedener Viskositit der
Schmelze ein konstanter Durchsatz durch die Diise vor-
gegeben sein. Wir verwenden das zur Charakterisierung
von Polyéthylen-Schmelzen allseits benutzte Schmelz-
index-Gerdt (8) mit der genormten Diise von
dy = 2,095 mm Durchmesser und L = 8 mm Linge.
Durch einen entsprechenden Aufbau wird far diese
Untersuchungen ein zeitlich konstanter Durchsatz
durch die Diise von m = 150 mg/min erzwungen. Die
iibrigen Dimensionen des Dehnungstesters sind bei den
in Abschnitt 4.2 dargelegten Versuchen: Abstand von
Diisenunterkante zur Mittelebene der Zahnradachsen
L, = 50 mm, Zahnraddurchmesser d; = 28,5 mm.

Beim Dehnungstester erfolgt die Dehnung der
Schmelze nicht mit konstanter Dehnungsgeschwindig-
keit, sondern unter der Einwirkung einer konstanten
Zugkraft. Ansitze zur analytischen Behandlung dieses
Problems enthilt (6). Man kann den Dehnungstester
auch als Spinnwaage auffassen. Gegeniiber einer Anord-
nung, wie sie z. B. Zidan (7) verwendet, wird beim
Dehnungstester die Kraftmessung nicht am Diisen-
system besorgt, sondern an der Abzugsvorrichtung. Ein
mdglicher, noch vorhandener Nachteil der gegenwirti-
gen Anordnung ist das Fehlen einer Heizung zwischen
Diise und Abzug, so daB die Ergebnisse von Abschnitt
4.2 wegen der rapiden Abkithlung des Materials nach
Austritt aus der Diise nur zu vergleichenden Aussagen
verwendet werden kénnen.

2.3. Spezifikationen der untersuchten Poly-
dthylen-Schmelzen

Die ausfiihrlich untersuchte Schmelze 1 ist
ein verzweigtes Polydthylen der Dichte 0,920
(bei 20 °C) und hat den Schmelzindex 1,33

Tab. 1. Material-Spezifikationen

Bezeichnung der Schmelze I I 111 Iv

0 (20 °C) [g/cm?] 0,920 0,918 0,917 0,967

MFI 190/2,16, gemiB (5) 1,33 0,7 4,93 1,51

70 (150 °C), [Poise] 5,0 x 108 14 x 10% 0,95 x 108 2,95 x 105
My 482000 953000 344000

M, 17100 22000 17900

Myl My, 28,1 43,3 19,2

CH,/1000 C 31 30 32 1
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(5). Dieses Material wurde sorgfaltig mit 0,59,
®Santonox stabilisiert und anschlielend zu
Rundmaterial extrudiert. Die Gibrigen Schmel-
zen II-IV enthalten keinen zuséitzlichen
Stabilisator.

In Tab. 1 sind die Materialspezifikationen
zusammengestellt. Sie umfassen nicht nur
Dichte ¢ und Schmelzindex MFI, sondern
auch die ,,Newtonsche® Gleichgewichtsvis-
kositdt %, gemessen im Scherversuch bei
150 °C; weiterhin Angaben iiber Zahlenmittel
M, und Gewichtsmittel M, des Molekular-
gewichts (GPC-Methode), sowie iiber die mit
Ultrarot feststellbaren Verzweigungen (CH,/
1000 C).

3. EinfluB der Dehnungsgeschwindigkeit auf
das Dehnungsverhalten

In diesem Abschnitt sind die mit Schmelze I
im Dehnungsrheometer erhaltenen Versuchs-
ergebnisse zusammengestellt, die die Abhén-
gigkeit des Dehnungsverhaltens von der Deh-
nungsgeschwindigkeit £, bei 150 °C betreffen.

3.1. Spannungs-Dehnungs- Beziehungen

Aus dem registrierten zeitabhingigen Kraft-
verlauf wird mit Hilfe von Gl. [4] und [6]
das Spannungs-Dehnungs-Diagramm ermit-
telt. Als Beispiel zeigt Abb. 4 das Ergebnis der
mit §, = 0,1 sec™! durchgefithrten Versuche.

Abb. 4 weist auf die gute Reproduzierbarkeit der

Spannungs-Dehnungs-Beziehungen fiir die einzelnen
Dehnungsversuche hin. Weiterhin ist die grofe Maxi-

8 T T |
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Verstreckung A

Abb. 4. Spannungs-Dehnungs-Diagramm von Schmelze
I, gemessen bei einer Dehnungsgeschwindigkeit &, = 0,1
sec™! und der Temperatur 7' = 150 °C. Die vier Ver-
suche entsprechen vier verschiedenen Einzelmessungen.
Die eingetragenen Kenngrofen sind im Text erklart

maldehnung von & = 4 bemerkenswert, die fiir alle
Dehnungsgeschwindigkeiten erreicht wurde. Ein Ver-
gleich mit der zusétzlich eingetragenen Verstreckung 4
zeigt die hohen Verstreckgrade, die mit dem verwende-
ten Dehnungsrheometer erzielt werden kénnen.

Das Spannungs-Dehnungs-Diagramm hat
nach einem kurzen, gekriimmten Anstieg einen
flachen, nahezu linearen Bereich, der als Be-
reich 1 bezeichnet werden soll. Daran schliefit
sich eine stidrkere Zunahme der Spannung an,
die in einen zweiten linearen Bereich 2 einmiin-
det. Bei hohen Dehnungen sind Ansétze fiir
einen wieder flacheren Verlauf sichtbar. Wegen
des stetigen Anstiegs der Spannung kann
man das Spannungs-Dehnungs - Diagramm
auch als ,,Verfestigungskurve‘* auffassen. Sie
kann nédherungsweise durch zwei Geraden
approximiert werden, die dem Bereich 1 und
dem Bereich 2 entsprechen. Thre Steigungen
definieren Dehnungs-Elastizitdtsmoduln #,
bzw. K, ihr Schnittpunkt (e), o;) die Lage
des ,,Ubergangsbereiches* von Bereich 1
nach Bereich 2. Weiterhin kann der Ordina-
tenabschnitt o, der ersten Geraden als
,,scheinbare FlieBgrenze® angesehen werden,
obwohl ihr wegen des viskoelastischen An-
laufverhaltens keine physikalische Bedeutung
zukommt. Das Ende von Bereich 2 wird durch
den Punkt (e, 0,) charakterisiert. Die so
definierten Kennwerte des Spannungs-Deh-
nungs-Verhaltens sind fir die einzelnen Deh-
nungsgeschwindigkeiten in Tab. 2 angegeben.

Den Einflufl der Dehnungsgeschwindigkeit
auf das Spannungs-Dehnungs-Diagramm
kann man besser diskutieren, wenn die mit
Gl. [1] definierte Dehnungs-Spannviskositit
in Abhéngigkeit von der Dehnung betrachtet
wird. Diese in Abb. 5 durchgefithrte Auf-
tragung entspricht einer Normierung des
Spannungs-Dehnungs-Diagramms.

In Abb.5 kénnen alle Spannungs-Deh-
nungs-Diagramme durch zwei Geraden ap-
proximiert werden, mit Ausnahme sehr kleiner
Dehnungsgeschwindigkeiten, bei denen die
Spannung bzw. die Spannviskositit nach
Durchlaufen der viskoelastischen Anlauf-
kurve einen horizontalen Gleichgewichtswert
annimmt. Mit zunehmenden ¢, sinkt die
Spannviskositdt im Anfangsteil ab, der Be-
reich 2 wird dagegen starker ausgeprigt.
Bereich 1 stellt praktisch den durch 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 stér-
kerer Verfestigung {ibergeht.

Interessanterweise stimmen fiir Dehnungs-
geschwindigkeiten zwischen £, = 0,03 und
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Abb. 5. Normierte Spannungs-Dehnungs- Diagramme
bei verschiedenen Dehnungsgeschwindigkeiten &, .
Schmelze I, 7 = 150 °C

0,5 sec™! die zu Bereich 2 gehorigen Spann-
viskosititen und ihre Steigungen (d#,/de),
recht gut iiberein. Bei ¢, = 1 sec™! gilt das
noch fiir die Steigung im Bereich 2, doch sind
die Absolutwerte der Spannviskositit deut-
lich geringer. Bei niedrigen ¢, muB sich der
Bereich 2 erst aufbauen. Die zu den beiden
Bereichen einer Verfestigungskurve gehoren-
den Steigungen in der Darstellung von Abb.5
sind in Tab. 2 mit angegeben.

Von den Kenngréflen in Tab. 2ist besonders
bemerkenswert die Dehnung ¢,, die den Uber-
gang von Bereich 1 nach Bereich 2 charak-
terisiert. Sie nimmt mit zunehmendem 2, ab
und erreicht bei g = 0,1 sec™! einen Gleich-
gewichtswert, der &, = 2,2 betragt. Das be-
deutet, dafl bei entsprechend hohen Deh-
nungsgeschwindigkeiten die zusétzliche Ver-

- festigung des Materials, die den Bereich 2

bildet, bei einem bestimmten kritischen Wert
der Dehnung einsetzt, der unabhingig von
& ist.

Wihrend die Moduln E; und E, mit &,
zunehmen, verindern sich die Steigungen von
Abb. 5 in den beiden Bereichen 1 und 2
relativ wenig: (dy/de); durchliuft ein Maxi-
mum und hat im Mittel einen Wert von
5 X 10°%dynsec/em? Die Steigung im Bereich 2
(dn/de)y betragtab ¢y = 0,03sec1rund 3 X 108
dynsec/em?, und zwar unabhingig von der
Dehnungsgeschwindigkeit, was der Paralleli-
tat von Bereich 2 in den Kurven der Abb. 5
entspricht. Das Abbiegen in einen weiteren,
wieder flacheren Bereich 3 ist nur bei hohen
é, festzustellen. Der entsprechende Dehnungs-
wert &, nimmt ab, wenn ¢, zunimmt.

Mit Schmelze I sind nur bei der hier ver-
wendeten hochsten Dehnungsgeschwindigkeit
éo = 1 sec™! Proben gerissen. Doch werden
nur solche Versuche betrachtet, die bis zur
Maximaldehnung ¢ = 4 ohne Bruch gedehnt
werden konnten.

3.2. Spannviskositit np(t)

Die Kurven von Abb. 5 hingen im Anfangs-
teil sehr von der Dehnungsgeschwindigkeit
ab. Das hat seine Ursache in der Zeit-
abhéngigkeit der Materialeigenschaften, die
fur das viskoelastische Anlaufverhalten maf3-
gebend sind; gehoren doch in Abb. 5 zu einer
Dehnung ¢ fir verschiedene Dehnungsge-
schwindigkeiten &, verschiedene MefBzeiten .
Diesem Sachverhalt wird man bei Auftragung
der Spannviskositdt iiber der Zeit besser ge-
recht, wie das in Abb. 6 in doppelt logarith-
mischen Koordinaten durchgefithrt worden
ist. Dabei ist s, Parameter. Weiterhin ist
eingetragen das Dreifache der Scherviskositit
3 5,(t), gemessen bei 7, = 0,002 sec7t, d.i.
eine so geringe Schergeschwindigkeit, daB

Tab. 2. Kenngroen der Spannungs-Dehnungs-Beziehungen bei Approximation durch zwei lineare Bereiche
in den Auftragungen von Abb. 4 und Abb. 5. Schmelze I, 7' = 150 °C

£ g
[sec™]  [10% dyn/em?]

B, B,
[10* dyn/em?] [10* dyn/ecm?]

0,001 1,49 ©0 0
0,002 2,7 (3,0) 0,02
0,005 6,1 (2,4) 0,11
0,01 10,5 2,9 0,41
- 0,02 15 2,6 1,2
0,03 19 2,6 2,1
0,05 26 2,5 3,8
0,1 36 2,2 6,8
0,2 45 2,2 12,6
0,5 50 2,2 24
1 60 2,2 37

€y [dn/de], [dn/de],
[105 dynsec/em?] [10° dynsec/em?]
— 0 —
— 1,0 .
0,3 2,2 6,0
1,1 4,1 11
3,2 6,2 16
8.9 7,0 30
17,6 7,6 35
30,6 3.8 6,8 31
72 3,6 6,3 36
158 3.5 48 32
280 3,2 3,7 28
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Abb. 6. Dehnungs-Spannvisko-
sitdt »7(f) und Vergleich mit
der (linear - viskoelastischen)
Scher - Spannviskositidt 7 (f).
Schmelze I, T = 150 °C. Die
Kurven von Abb.5 sind ent-
sprechend umgezeichnet in 10%1—

Dehnungs - Spannviskositét 'qr{l)

dieser Figur mit enthalten o1

sich die Schmelze linear-viskoelastisch ver-
halt (8).

Bei der Messung der zeitabhéngigen Scherviskositéit
7s(t) treten im Kegel-Platte-Rotationssystem bei kur-
zen MeBzeiten Fehler auf, wenn das MeBelement zu
,»weich* ist und die vorgegebene Drehgeschwindigkeit
nicht sprungartig einsetzt. Diese Méngel unseres Scher-
viskosimeters (Rheogoniometer) werden auch von ande-
ren Autoren beklagt (9). Um den MeBfehler abzuschit-
zen, wurde mehrmals unter verschiedenen Bedingungen
gemessen. Man erhilt dann das in Abb. 6 eingezeichnete
schraffierte Feld. In diesem Zusammenhang sei darauf
hingewiesen, dafl das Dehnungsrheometer schon wegen
der groBen Probenlinge L, ein sehr hartes System fur
die Kraftmessung besitzt.

Der Verlauf der Dehnungs-Spannviskositét
np(t) 1Bt sich auch bei Auftragung nach
Abb. 6 durch zwei Bereiche charakterisieren:
Zunichst durch einen Anfangsteil %., (An-
laufkurve), der bei Bericksichtigung des
Fehlers der Scherviskositét dem Dreifachen
der Scher-Spannviskositat 3 n,(t) entspricht
und somit innerhalb der Streuungen der
Einzelmessungen der Theorie der linearen
Viskoelastizitit. Dabei mull, wie hier, der
Scherversuch im linear-viskoelastischen Be-
reich erfolgt sein.

Ein wesentliches Ergebnis von Abb. 6 ist
darin zu sehen, daB der Anfangsteil #,, fiir
alle Dehnungsgeschwindigkeiten tberein-
stimmt. Der bei Scherung mit zunehmender
Schergeschwindigkeit bekannte Abfall der
Scherviskositat (strukturviskoses Verhalten
der Kunststoff-Schmelzen) hat demnach bei
der Dehnungsbeanspruchung kein Analogon.
Im Gegenteil zeigt der Verlauf von #4(t)
eine bisher nicht bekannte Erscheinung, die
sich in den fritheren Messungen mit niedri-
geren, £, bereits andeutete [Abb. 11 von (1a)]:

T T

10 100 1000

Zeit t [sec]

Im Anschlufl an den linear-viskoelastischen
Anfangsteil #;, steigt die Spannviskositit
erneut an. Man kann nach einem gewissen
Ubergangsbereich von einem zweiten Be-
reich 775 sprechen, der in doppelt logarith-
mischer Darstellung durch eine Gerade an-
gendhert werden kann. Diese Geraden sind
bei den hoheren Dehnungsgeschwindigkeiten
parallel, wie das in Abb. 6 deutlich zu sehen
ist.

Die Steigung dieser parallelen Geraden betriagt
n = 2,47. Das weist darauf hin, daB der Bereich B von
Abb. 6 nicht mit dem Bereich 2 von Abb. 4 und Abb. 5
identisch ist, da letzterer in linearen Koordinaten eine
Gerade ergibt, die bei Ubertragung in doppelt logarith-
mischen Koordinaten eine Gerade mit der Steigung 1
ergeben miite. Hier kommt zum Ausdruck, dal beide
Betrachtungsweisen verschiedene Approximationen des
Dehnungsverhaltens darstellen. Die Mefiwerte von Abb.
6 zeigen, daB die durchgezogenen Geraden Approxima-
tionen der MeBkurven durch einen Wendepunkt sind;
denn besonders bei hohen ¢, wird gegen Ende der Kur-
ven wieder ein flacherer Verlauf deutlich.

Der Anfangsbereich der Dehnungsviskosi-
tat ist fur alle Dehnungsgeschwindigkeiten
durch die in Abb. 6 dick ausgezogene Kurve
gemittelt worden. Die Geraden von Bereich B
schneiden diese mittlere Anlaufkurve zu
Zeiten t,, die den Ubergang des Dehnungs-
verhaltens von der viskoelastischen Anlauf-
kurve in ein Potenzgesetz charakterisieren,
vgl. die gestrichelten Geraden von Abb. 6.
Mit » als Steigung dieser Geraden lautet das
Potenzgesetz

nppE)npa @) = @4/t0)". {81

Die Zeiten t, sind in Tab. 3 eingetragen,
dazu entsprechend Gl.[4] die Dehnungen
g4 = &y ty. Fir &, << 0,03 sec! ist die paral-
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lele Gerade nicht mehr zu zeichnen, da noch
im gekriimmten Teil des Ubergangsgebietes
der maximale Dehnungswert erreicht wird.
Der Vergleich mit Tab. 2 148t erkennen, dall
die Werte ¢4 nicht mit den Werten &, iiber-
einstimmen,

Tab. 3. Kenngrélen der Spannviskositidt bei Approxi-
mation von Abb.6 durch die linear-viskoelastische
Anlaufkurve und durch das Potenzgesetz Gl. [8].
Schmelze I, 7' = 150 °C. Der Exponent von Gl. [8]
betréigt n = 2,47 bei ¢, zwischen 0,03 und 1 sec?

& ¢4 €4 = éylt4 nra (¢ = t4)
[sec™] [sec] [10% dynsec/cm?]
0,03 62 1,9 114
0,05 33 1,7 10,0
0,1 16 1,6 8,3
0,2 7,1 14 6,6
0,5 2,6 1,3 4,5
1 1,3 1,3 3,5

k)

Bemerkenswert ist, dafl auch bei dem sehr
kleinen ¢, = 0,002 sec™! deutliche Abwei-
chungen von der viskoelastischen Anlauf-
kurve zu hoheren Werten der Spannviskosi-
tit hin vorliegen. Man konnte das sogar fiir
8o = 0,001 sec™! erwarten, doch muf} der
experimentelle Nachweis ausgeklammert blei-
ben, da bei dieser Beanspruchung die Mef3-
zeiten zu lang und die MeBungenauigkeiten
wegen der sehr kleinen MeBkrifte zu grof3
werden.

3.3. Reversibler Dehnungsanteil eg

Um bei vorgegebener Dehnungsgeschwin- -

digkeit ¢, den Aufbau des reversiblen, ela-
stischen Dehnungsanteils ¢ mit der Verfor-
mungszeit ¢ bzw. der Gesamtdehnung & zu
erfassen, wurden weit mehr Versuche aus-
gefiihrt als bisher angegeben. Sie wurden bei
verschiedenen Dehnungen ¢ abgebrochen,
und mnach vollsténdiger Retardation der
Strangabschnitte wurde mit Hilfe von Gl. [7]
der reversible Dehnungsanteil e bestimmt.
In Abb. 7 sind die Ergebnisse dieser Ver-
suche eingetragen als Funktionen der Gesamt-
dehnung ¢. Dabei wurden auch Ergebnisse
von Versuchen mit ¢ > 4 einbezogen.

Man sieht deutlich, wie sehr der reversible
Dehnungsanteil mit der Dehnungsgeschwin-
digkeit und mit der Gesamtdehnung zunimmt.
Bei ¢, = 1 sec™! kommt die Kurve sehr nahe
an die 45°-Gerade heran, die fir den Fall
eg = ¢ gilt, d. h. daB dann die gesamte Deh-
nung rein elastischer Natur ist. Bei ¢, =1
und 0,1 sec™! wird ein Gleichgewichtswert
angendhert, der bei ¢p = 2,34 bzw. 1,9 liegen
diirfte. Fiir die kleineren Dehnungsgeschwin-

digkeiten ist kein Einbiegen in einen Gleich-
gewichtswert zu erkennen. Im Gegenteil, bei
4y = 0,001 sec™! wird selbst nach einer Mel3-
zeit von ¢ = 3000 sec der bis dahin lineare
Anstieg fortgesetzt. Das ist insofern ein
interessantes Ergebnis, weil es andeutet, da
unter diesen Bedingungen trotz des kon-

Reversible Dehnung ER

sec”!

0,00

=YY

- Gesamtdehnung € = &t

Abb. 7. Reversibler Dehnungsanteil ep (¢), & = const.
Schmelze I, T' = 150 °C

20

. cet R
Ey< Eg< & &<l

Ep=kéotly (€,765)

Reversibler Dehnungsanteil &

05

: . tew
& lgé, [sec!] €

Abb. 8. Reversibler Dehnungsanteil e (§,), € = const.
Schmelze I, T = 150 °C

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

Durch Umzeichnen von Abb. 7 erhilt man
Abb. 8, in der die Abhingigkeit der rever-
siblen Dehnung &; von der Dehnungsge-
schwindigkeit ¢, fiir konstante Werte der
Gesamtdehnung ¢ dargestellt ist. Die halb-
logarithmische Auftragung von Abb. 8 zeigt
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Kurven von S-formigem Aussehen, die bei
kleinen Werten des Parameters ¢ in Geraden
ithergehen. Fiir kleine ¢ = const. gilt somit
ep ~lg ¢,. Bei Extrapolation nach kleinen
¢, definiert der Schnittpunkt mit der Abszisse
eine charakteristische untere Dehnungsge-
schwindigkeit s,*, unterhalb der zu erwarten
steht, dafl kein reversibler Dehnungsanteil
existiert, so daff fur g < §* rein viskoses
FlieBen vorliegt. Charakteristische obere Deh-
nungsgeschwindigkeiten £,** erhdlt man,
wenn die Geraden nach hoheren &, extrapoliert
werden bis zum Schnittpunkt mit den hori-
zontalen Geraden ¢ = ¢. Dann gilt fur
8y = £**, daB die gesamte Dehnung rever-
sibel ist, so daf} drei Bereiche des Dehnungs-
verhaltens vorliegen :

8y << £y rein irreversibel (¢ = 0)
8™ < &y << %% gemischt irreversibel und
reversibel
&y > £**: reinreversibel (¢ = &)

Die Werte §,* und §,** sind fur kleine ¢ in
Tab. 4 eingetragen. &* kann fiir kleine ¢
als konstant angesehen werden, fir ¢ > 0,5
nimmt §,* zu, was daran liegen mag, dal die
Approximation der S-Kurven von Abb. 8
durch Geraden und ihre Extrapolation nicht
mehr erlaubt sind. Man erhilt dann nur noch
eine obere Grenze fir §,*. Der Kurvenverlauf
fiir groBere ¢ legt die Vermutung nahe, dal
auch fur ¢ > 0,5 die gleiche charakteristische
untere Dehnungsgeschwindigkeit ,* gilt, wie
der durch Extrapolation fiir niedrige & be-
stimmte Wert ¢* ~ 2,5 X 1074 sec™l.

Sinngemd 3 gilt dasselbe fiir die obere Extra-
polation. Hier missen fiir ¢ > 0,5 die gy**-
Werte grofler sein als in Tab. 4 angegeben.
Bildet man das Verhaltnis ¢/4,**, dann erhalt
man eine charakteristische Dehnungszeit £**,
die nach Tab. 4 annihernd unabhingig von
e ist. Das bedeutet, dal} fir beliebige ¢, die
Gesamtdehnung rein reversibel wird, ¢ = ¢,
wenn die Versuchszeiten kirzer sind als
1** » 0,2 sec.

Wenn nachgewiesen werden kann, dall die
hier diskutierten Extrapolationen berechtigt
sind, dann liefern £;* und £** interessante
physikalische Informationen. ¢,* ist dann die
groBte Dehnungsgeschwindigkeit, der die
thermisch aktivierten Platzwechselprozesse in
der Schmelze folgen kénnen, ohne dal} rever-
sible Dehnungsanteile, d.h. Orientierungen
im Molekiilhaufwerk geweckt werden. ¢,*
entspricht der mittleren Frequenz dieser
thermisch aktivierten Platzwechsel. Der Rezi-
prokwert 1/¢,* = t* definiert eine Zeit, die
als langste Relaxationszeit in der Schmelze
angesehen werden kann. Ein Vergleich mit
Abb. 6 bestitigt, daBl bei dem hier vor-
liegenden t* = 4000 sec die viskoelastische
Aunlaufkurve (Spannviskositit) ihren Gleich-
gewichtswert erreicht hat, d.h. dall tatsich-
lich bei einer Dehnung im linear-viskoelasti-
schen Bereich bei t = ¢* alle viskoelastischen
Relaxationsprozesse abgelaufen sind. Die aus
der charakteristischen oberen Dehnungsge-
schwindigkeit ¢,** ermittelte charakteristi-
sche Zeit t** gibt andererseits an, wie lange
die tempordren Molekiilverhakungen wie fi-
xierte Vernetzungen wirken.

Man kann einen Dehnungsversuch mit &, = &*
und einer Versuchszeit ¢ = t** Lkonzipieren, so daf}
£ == £,* t** Diese Dehnung sollte nach den obigen Vor-
stellungen rein viskos und gleichermafen rein elastisch
sein. Das ist ein Widerspruch, der darauf hinweist, daB
die hier durchgefithrte Betrachtung erst ab einer ge-
wissen Gesamtdehnung gilt. Der Wert des Produktes
&* t** betrigt 5 X 1073, was gegeniiber den hier behan-
delten Dehnungen als Null anzusehen ist.

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

0lgéy

(9]

Dividiert man « durch den Wert des zu-
gehorigen Parameters ¢, so zeigt Tab. 4 eine
von ¢ unabhingige Konstante k:

k = x/e = const. [10]

Tab. 4. Charakteristische KenngroBen fur die Kopplung zwischen eg und &, bzw. ¢ = ¢ fir kleine Gesamt-
dehnungen ¢ < 1. Schmelze I, 7 = 150 °C

€ & A pr* — pfg kx o = Oer/0 Ig & k= /e
[sec™1] [sec] [sec]
0,1 24 x 104 0,4 0,25 0,03 0,30
0,2 1,6 x 10— 0,95 0,21 0,052 0,26
0,3 2,4 x 10— 1,6 0,19 0,078 0,26
0,5 2,8 x 10 2,7 0,19 0,124 0,25
0,7 3,6 x 10 3,0 0,23 0,183 0,26
1,0 4,5 x 10— >3 < 0,33 ~ 0,262 = 0,26
&* 2,6 X 10~*sec? t*¥* x 0,2 sec k= 0,26
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Gl. [9] und [10] liefern den Ansatz

ep=rkelgs + f(e). [11]

Dabei ist f () zunéchst eine beliebige Funk-
tion, die nur von ¢, nicht jedoch von &, ab-
hingt. f(e) laBt sich leicht eliminieren, da
fur ¢ <1 und ¢, = 4;* der elastische Deh-
nungsanteil verschwindet, ¢z = 0. Man er-
halt

eg = kelg (éo/60*) = k &, ¢1g (8/50*). [12]

G1. [12] stellt die Verbindung her zwischen
der reversiblen, elastischen Dehnung ¢, und
den Versuchsparametern ¢, und ¢ in dem
Bereich des gemischt irreversiblen und rever-
siblen Dehnungsverhaltens, wenn ¢ nicht zu
groB ist (e < 1) und ¢ > ¢**. In diesem
Kopplungsgesetz Gl. [12] treten zwei Material-
parameter auf, namlich die bereits diskutierte
charakteristische untere Dehnungsgeschwin-
digkeit ¢* und die Konstante k, die als visko-
elastischer Kopplungsparameter bezeichnet
werden soll und die fiir die vorliegende
Schmelze I den Wert & = 0,26 besitzt.

Fir &, = é,** ist eg = ¢, und aus Gl [12] wird
Ig (8,**/é,*) = 1/k. Der Vergleich mit Tab. 4 zeigt, dal
diese Bedingung im Rahmen der hier méglichen Genauig-
keit, befriedigend erfiillt ist.

4. Vergleich verschiedener Polyiithylen-
schmelzen

In diesem Abschnitt soll das Verhalten von
drei verzweigten Polyathylenen verschiedener
Molekulargewichte (Schmelzen I-III) und
eines linearen Polyathylens (Schmelze IV) ver-
glichen werden. Dazu wurden Messungen mit
dem Dehnungsrheometer bei einer Dehnungs-
geschwindigkeit von ¢, = 0,1 sec™! und zu-
sdtzliche Untersuchungen mit dem Dehnungs-
tester (vgl. Abschnitt 2.2) ausgefithrt. Die
Spezifikationen der Schmelzen 1-IV sind in
Tab. 1 gegeben.

4.1. Spannungs-Dehnungs-Beziehungen

DieSpannungs-Dehnungs-Beziehungen zeigt
Abb. 9. Alle drei verzweigten PE weisen
nach einem flachen Bereich 1 den als Bereich 2
eingefithrten steileren Verfestigungsbereich
auf. Allerdings sind die Unterschiede in den
Absolutwerten wegen des verschiedenen Mole-
kulargewichts bzw. der verschiedenen Vis-
kositat 7, betrachtlich. Bei dem linearen PE,
Schmelze IV, fehlt offensichtlich dieser Be-
reich 2.

Bei Schmelze IV streuen jedoch die einzelnen Deh-
nungsdiagramme, was einmal an der noch nicht befrie-

digenden Herstellung von homogenen Stringen aus
Linearpolyithylen liegt, andererseits am Fehlen des

Bereichs 2 selbst, der hinsichtlich der Homogenitét der
Verformung eine stabilisierende Wirkung bei der Deh-
nung der strangférmigen Proben ausiibt. Bei groflen
Dehnungen (¢ = 3) ist die Homogenitét der Verformung
bei Linear-PE ungleich schlechter als bei verzweigtem
PE; fiire > 3 war es bislang bei Schmelze IV nicht még-
lich, einen Strang mit ausreichender Homogenitit zu
verformen. Der Streubereich der Spannungs-Dehnungs-
Diagramme fiir Schmelze IV ist in Abb. 9 schraffiert.
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Abb. 9. Spannungs-Dehnungs-Diagramm fiar verschie-

dene PE-Schmelzen, Tab. 1. MeBbedingungen: &, = 0,1

sec™l, T = 150 °C, 7, gibt den linear-viskoelastischen

Gleichgewichtswert der Scherviskositét an. Bei Linear-

PE (Schmelze IV} ist der Streubereich mehrerer Einzel-
messungen eingetragen

Vergleicht man bei gréeren Dehnungen e
die Spannungen der verschiedenen Proben,
dann verhalten sie sich dhnlich wie die Vis-
kositaten 5, Daher ist fiir einen Vergleich
des Dehnungsverhaltens die normierte Auf-
tragung nach Abb. 10 angebracht, wobei der
Normierungsfaktor 3 , verwendet wird, d.i.
der Gleichgewichtswert der Dehnungs-Spann-
viskositét bei kleinen Dehnungsgeschwindig-
keiten (¢, — 0). Far 5, wurden die am Gra-
nulat (Ausgangsmaterial fiir die Strangher-
stellung) gemessenen Werte verwendet. Bei
Schmelze IV wurden an dem als MeBprobe
verwendeten Strangmaterial deutlich groBere
Werte 7, gemessen als in Tab. 1 angegeben.
Das mag die Ursache sein, da8l bei Schmelze IV
in Abb. 10 Werte #,/3 1, > 1 auftreten.

Nach Abb. 10 verlaufen die Kurven im -
Anfangsbereich wegen der unterschiedlichen
Relaxationseigenschaften der Schmelzen (un-
terschiedliches n,) verschieden. Doch stim-
men bei den Schmelzen I-III im Bereich 2
die Steigungen und sogar die Absolutwerte
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Abb. 10. Normierte Dehnungs-Spannviskositit #7/3 ;

umgezeichnete Kurven von Abb. 8. Der Normierungs-

faktor 3 #, entspricht dem Gleichgewichtswert der

Spannviskositdt bei linear-viskoelastischer Beanspru-
chung, vgl. Abb. 6

nr(e)/3 1, nahezu tberein. Auch aus dieser
Darstellung folgt, dal} allem Anschein nach
das lineare PE, Schmelze 1V, diesen Bereich 2
nicht aufweist. Fiir die Schmelzen I-1I1 wird
mit zunehmender Viskositét 5, der Ubergang
zu dem wieder flacheren Bereich 3 starker aus-
gepragt: Schmelze II1 besitzt einen solchen
bergang im untersuchten Dehnungsbereich
iberhaupt nicht, bei Schmelze 11 ist am Ende
der Verfestigungskurve die Abweichung von
dem extrapolierten Bereich 2 am groften.

4.2. Ergebnisse mit dem Dehnungstester

Abb. 11 enthdlt die mit dem Dehnungs-
tester bestimmten technischen Dehnungs-
diagramme, und zwar fiir jede Schmelze dop-
pelt, um die Reproduzierbarkeit der Einzel-
messungen zu demonstrieren. Dabei gilt fir
die verzweigten Polydthylene, daBl mit zu-
nehmender Viskositdt 7, die Kraft beim
Dehnen groBer, die Dehnbarkeit, d.h. die
Drehzahl der Abzugsvorrichtung bei Abrifi
des schmelzfliissigen Fadens, dagegen kleiner
wird. Tab. 5 gibt die Mittelwerte der Zug-
kraft (Maf3 fir die Zugfestigkeit) und der
Drehzahl bei Abril der Schmelze (Ma3 fiur
die ,,Dehnbarkeit) an. Bemerkenswert ist
das Verhalten des Linear-Polyithylens,
Schmelze IV: Die Zugkraft ist noch kleiner
als bei der niedrigviskoseren Schmelze 111
(verzweigtes PE); dabei ist die Auszieh-
fahigkeit von Schmelze IV derart grof, daf}
sie die z. Z. maximale Drehzahl der vor-
handenen Mel3anordnung iibersteigt.

Tab. 5. Mittlere Zugkraft (,,Zugfestigkeit'*) und mittlere

Maximalgeschwindigkeitder Abzugsvorrichtung (,,Dehn-

barkeit' = ,,Ausziehfihigkeit*“) bei Abril der Schmelze
im Dehnungstester

Schmelze I IT III v

Zugkraft F [pond]
Max. Drehzahl 7 40 23 68

135 19 55 3,6
> 330

Wenn die Beanspruchung der Schmelzen
im Dehnungstester — insbesondere wegen der
nicht konstanten Temperatur — auch nicht
so fixiert ist wie im Dehnungsrheometer, so
erginzen sich die Ergebnisse von Abb. 9 und
Abb. 11 insofern, als die Unterschiede im

.
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Abb. 11. Technische Dehnungsdiagramme, 0
gemessen mit Dehnungstester bei 150 °C
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Dehnungsverhalten des verzweigten und des
linearen Polydthylens deutlich zum Aus-
druck kommen. Was wegen der Streuung der
Einzelmessungen beim Linearpolyéithylen
nach Abb. 9 und 10 angedeutet ist, wird durch
den Verlauf der Kurven von Abb.11 besté-
tigt, ndmlich dall bei Linearpolyidthylen
die Spannungen bei grofen Dehnungen weit
geringer sind als bei einem vergleichbaren
verzweigten Polydthylen. Das liegt offen-
sichtlich daran, dal} beim Linearpolyéthylen
der Verfestigungsbereich 2 nicht auftritt.
Somit ist dessen Existenz beim verzweigten
Polyathylen der Verzweigungsstruktur dieser
Substanzklasse zuzuschreiben.

5. Diskussion

Nach den vorliegenden Ergebnissen wird
die Zeitabhangigkeit des Dehnungsverhaltens
der hier ausfithrlich untersuchten Polyathy-
len-Schmelze I durch die Dehnungs-Spann-
viskositat #p(t) als viskoelastische Material-
funktion beschrieben. Die Dehnungs-Spann-
viskositét entspricht bei nicht zu groBen
Dehnungen der Theorie der linearen Visko-
elastizitat: Sie ist dann unabhéingig von der
Dehnungsgeschwindigkeit und gleich dem
Dreifachen der Scher-Spannviskositit. Das
zeigt zusdtzlich, dafl das Henckysche Deh-
nungsmall der hier behandelten Problematik
angepaBt ist.

Fur den Verlauf der Spannungs-Dehnungs-Dia-
gramme ist wesentlich, dafl die Messungen mit der Be-
dingung &, = const. durchgefithrt wurden. Bei Poly-
isobutylen-Schmelzen wurde gefunden (6), daB die
Spannung nach Durchlaufen eines Maximums mit zu-
nehmender Zeit abnimmt. Diese Abnahme erscheint
apparativ bedingt, weil mit konstanter Klemmenab-
zugsgeschwindigkeit gearbeitet wurde, wodurch die
Dehnungsgeschwindigkeit s, wihrend eines Versuchs
stetig absinkt. Tatséchlich zeigen neuere Untersuchun-
gen am gleichen Material den stetigen viskoelastischen
Anlauf mit einem Einbiegen in einen horizontalen
Spannungswert, wenn die Bedingung & = const ein-
gehalten wird (10).

Die bei einer bestimmten Dehnung ein-
setzende starke Verfestigung der Schmelze
des verzweigten Polydthylens {iber den
Gleichgewichtswert 37, des linear-visko-
elastischen Verhaltens hinaus, ist oberhalb
einer gewissen Grenzdehnungsgeschwindig-
keit nahezu unabhingig von ¢, wenn %,
iber der Dehnung ¢ und nicht iiber der Zeit ¢
aufgetragen wird. Daraus folgt, daB zu Beginn
der Dehnung das linear-viskoelastische Ver-
halten das stark zeitabhingigelGeschehen
beherrscht, daB3 jedoch fiir den anschlieBenden
Bereich 2 die Gesamtdehnung und nicht mehr

die Zeit mafligebend ist. Da nach Abb. 10
die Existenz des Verfestigungsbereichs 2
durch die Verzweigungsstruktur des Poly-
dthylens bestimmt zu sein scheint, so liegt
die Erklarung nahe, dal nach einer gewissen
gegenseitigen- Abgleitung der Molekiile die
Verzweigungsstellen feste Verhakungen bil-
den, die zu einem starken Anstieg der Span-
nung bei weiterer Verformung fithren. Das
Einsetzen dieser zusédtzlichen Verfestigung
findet bei einer bestimmten Gesamtdehnung
statt, die mit dem Abstand der Verzweigungs-
stellen korrelieren wird. Bei Linearpolyathy-
len liegt allem Anschein nach diese zusétz-
liche Verfestigung nicht vor. Diese Aussage
wird von Cogswell bestitigt, der Dehnungs-
versuche an verschiedenen Polymer-Schmel-
zen unter konstanter Zugspannung off)
= const. ausgefithrt hat (11).

Von groBer Bedeutung ist das Ergebnis,
daB bei Dehnungsbeanspruchung keine Vis-
kositdtsabnahme mit zunehmender Deh-
nungsgeschwindigkeit auftritt, wihrend sie
bei Scherbeanspruchung mit zunehmender
Schergeschwindigkeitstark ausgepragtist(12).
Das wirft ein neues Licht auf die Frage der
Strukturviskositat bei Scherbeanspruchung,
die moglicherweise durch eine Entknauelung
der Polymer-Schmelze (zeitliche Abnahme
der Verschlaufungs- bzw. Verhakungsdichte)
infolge der Rotationskomponente des Ge-
schwindigkeitsfeldes bewirkt wird. Darauf
weisen auch die ausgepragten Maxima der
Schub- und Normalspannungskomponenten
des Spannungszustandes zu Beginn der
Scherung hin, wenn die MeBapparatur hart
genug ist, um diese stark zeitabhingigen
Effekte richtig zu erfassen (8, 13, 14). Der-
artige Maxima des Spannungszustands wur-
den bisher bei Dehnungsbeanspruchung nie
beobachtet.

Hier ist anzufiigen, daB die von Vinogradov et al. (10)
bei PIB gefundenen Maxima im zeitlichen Verlauf der
Dehnungsviskositdt auf einer anderen Definition dieser
GroBe beruhen, und zwar beziehen diese Autoren die
Spannung ¢ auf den dissipativen Teil ¢, der zeitlich kon-
stant gehaltenen gesamten Dehnungsgeschwindigkeit
éy. & nimmt dabei allmdhlich zu auf einen Gleich-
gewichtswert. Wenn der Gleichgewichtswert von &, erst
nach dem Gleichgewichtswert der Spannung ¢ erreicht
wird, dann hat das eine zeitliche Abnahme und damit die
Ausbildung eines Maximums im Verhiltnis o/, zur
Folge. Die in der vorliegenden. Arbeit verwendete Defi-
nition Gl [1] bezieht die Spannung auf die gesamte
Dehnungsgeschwindigkeit &,. Dadurch ist bei geringer
Beanspruchung der Anschluf an die Theorie der linearen
Viskoelastizitdt gegeben, vgl. GL [2]. Im nicht-linearen
Bereich sind mit dieser Definition die Ergebnisse sehr
einfach durch Abb. 6 zu beschreiben. Auch im Fall der
Scherung ist es iiblich, die Schubspannung p,, auf die
gesamte Schergeschwindigkeit 7, zu beziehen und nicht
auf den dissipativen Anteil y, = j, — g allein.
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Die Untersuchung der reversiblen Deh-
nungsanteile ¢ liefert in Form der Grenz-
Dehnungsgeschwindigkeit ¢,* und der Zeit
t** innere Parameter der Schmelze, die ein-
mal der mittleren Frequenz der thermisch
aktivierten Platzwechsel der Molekiilsegmente
und zweitens der Zeitdauer entsprechen,
innerhalb der die Molekiilverhakungen wie
fixierte Vernetzungen wirken. Entsprechende
Vorversuche mit den Schmelzen II und III
deuten an, daf die bei Schmelze I gefundene
GesetzmiBigkeit Gl. [12] auch bei Schmelze
IIT zu gelten scheint, doch nicht mehr in
der gleichen Form bei der héhermolekularen
Schmelze 11. Gl. [12] verbindet bei Schmelze 1
den reversiblen Dehnungsanteil mit den
Beanspruchungsgréfien &, und ¢ bzw. ¢, wo-
bei der Materialparameter £ die Kopplung
zwischen diesen GroBen iibernimmt. Der re-
versible, elastische Dehnungsanteil ¢ ent-
spricht der Molekiilorientierung, die auf diese
Weise von der vorausgegangenen ,rheo-
logischen Vorgeschichte® abhingt.

6. Anhang: EinfluB der Grenzflichenspannung

Bei der Diskussion des Dehnungsrheometers wurde
nicht beriicksichtigt, daB wihrend der Dehnung eine
frische Grenzfliche zwischen der Polyéthylen-Schmelze
und dem Silikondl gebildet wird. In der Folge wird mit
den Angaben von Roe (15) iiber die Grenzflichenspan-
nung zwischen Polyathylen-Schmelze und Polydimethyi-
siloxan dargelegt, dafl der dazu erforderliche zusitz-
liche Energieanteil gering ist und vorerst vernachlissigt
werden kann. Dabei wird ein Weg gezeigt, wie dieses
Problem experimentell zu kldren ist.

Um fiir das Dehnungsrheometer die zeitliche Zunahme
der Grenzfliche dG/dt einer strangférmigen Probe abzu-
leiten, geht man von der Linge L, und dem Radius a,
aus, die die Dimensionen des Strangs z. Z. ¢ = 0 bezeich-
nen. Aus der Ausgangslinge L, wird bei ¢ > 0 eine
Linge L, deren Entstehen so zu denken ist, dafl an den
,rotierenden Klemmen‘ nur gezogen wird, ohne daf
sich die Querschnittsform #indert. Die Probe besteht
dann aus einem Mittelstiick mit der Lange L, und dem
Radius ¢ = a, exp (— &, ¢/2) und zwei Stiicken auBer-
halb der beiden Klemmen von weiterhin kreisférmigem
Querschnitt, deren Radius von den Klemmstellen nach
auBen von a,exp (— & ¢/2) auf a, zunimmt. Die An-
nahme, daBl auBerhalb der Klemmstellen der Quer-
schnitt weiterhin kreisformig bleibt, entspricht zwar
nicht dem experimentellen Sachverhalt, erscheint aber
fiir die folgende Ableitung gerechtfertigt, da die Quer-
schnittsinderung durch Quermomente des Antriebs
bewirkt wird und nicht durch die gemessene Zugkraft
in der Lingsrichtung des Stranges. Der Einfachheit
halber wird noch angenommen, daf nur an einer
Klemme gezogen wird. Die auf diesen Annahmen be-
ruhende Rechnung ergibt fir die Grenzfliche z. Z. ¢:

G=2may Ly [2 — exp (—& ¢2)]. [13]
Die Ableitung nach der Zeit liefert
dGldt = may Ly éq exp (— &t/2) = m éga Ly. [14]

Die bei Dehnung der Schmelze pro Zeiteinheit zuge-
fithrte Energie wird fiir die Energiedissipation (viskoses

FlieBen), fiir die elastische Deformation und fir die
Bildung der zusiitzlichen Oberfliche benétigt. Faft man
die beiden ersten Anteile als Deformationsenergie-
dichte pro Zeiteinheit oger é zusammen, dann wird fiir
die pro Zeiteinheit geleistete Arbeit A

dAjdt = céyma? Ly = ogeséma®* Ly + a7 o0 Ly . [15]

Dabei ist « die Grenzflichenspannung. Aus dieser
Relation wird das Verhiltnis der Deformationsenergie-
zur Gesamtenergiedichte gebildet. Man erhilt
o o

Odef £/0 ég = Ogef/ée =1 — i ~1— —Eh—;‘mé;— . [16]
Nach Roe betrigt &« ~ 5 dyn/cm. Nehmen wir fiir die
Schmelze 1 den ungiinstigsten Fall (¢, = 0,001 sec1),
dann wird bei einer sehr ditnnen Probe (@ = 0,1 cm) und
nr ~ 10° Poise 0get/éy = 0,95, d. h. in diesem Fall
betrigt der EinfluB der Grenzflichenspannung auf die
bisher diskutierten MeBergebnisse rund 59%,. 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 Oberflichenspannung
durchaus ins Spiel kommen kann. Sie gibt auch den
Weg an, wie die Grenzflichenspannung mit dem Deh-
nungstheometer zu bestimmen ist, ndmlich durch
Messung von Spannungs-Dehnungs-Diagrammen mit
verschieden dicken Proben bei sonst gleichen Bedingun-
gen.

An der Weiterentwicklung des Dehnungsrheometers,
an der Durchfihrung und Auswertung der Messungen
waren die Herren B. Kienle, F. Landmesser, M. Reuther
und F. Scherr beteiligt. Herr Dr. . Ramsteiner und Herr
H. Schroeck haben sich um die Herstellung der Stringe
aus Linear-PE bemiiht. Herr Dr. W. Ball besorgte die
GPC-Messungen und Herr Dr. P. Simak die Ultrarot-
Untersuchung. Den vorgenannten Herren sei fiir ihre
Hilfe beim Zustandekommen dieser Arbeit gedankt.
Herrn Dr. H. Baur danke ich fiir wertvolle Diskussionen.

Zusammenfassung

In einem Dehnungsrheometer werden Spannungs-
Dehnungs-Diagramme von Polyithylen-Schmelzen bei
150 °C und bei konstanter Dehnungsgeschwindigkeit &,
gemessen (&, zwischen 0,001 und 1 sec™!). Weiterhin
wird der reversible (elastische) Dehnungsanteil be-
stimmt. Messungen mit einem ,,Dehnungstester fiir
Kunststoff-Schmelzen‘* ergdnzen die Ausfithrungen.

Die Ergebnisse zeigen deutlich, daB bei Dehnung mit
zunehmender Verformungsgeschwindigkeit die Deh-
nungsviskositdt nicht abnimmt, im Gegensatz zu dem
bekannten strukturviskosen Verhalten bei Scherung.
Bei Dehnungen bis zu ¢ = 1 kann das Verhalten unab-
héngig von &, beschrieben werden, wenn als viskoelasti-
sche Materialfunktion die ,,Debnungs-Spannviskositiit*
nr (t) = o(t)/é, betrachtet wird. In diesem Bereich von
e gilt dabei die Beziehung 77 (#) = 3 n4(f) mit 5, (¢) als
zeitabhingige Scherviskositdt im linear-viskoelastischen
Bereich.

Bei grofleren Dehnungen und nicht zu kleinen Deh-
nungsgeschwindigkeiten zeigt verzweigtes Poly#thy-
len eine zusiitzliche starke Spannungszunahme. In dem
Bereich dieser zusétzlichen Verfestigung ist das Ver-
halten im wesentlichen eine Funktion der Dehnung &
und fast unabhédngig von &,. Die zusiitzliche Verfestigung
scheint eine Folge der Verzweigungsstruktur des ver-
zweigten Polydthylens zu sein, da bei Linear-PE ein
derartiger Verlauf des Spannungs-Dehnungs-Diagramms
nicht beobachtet wird.
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Die Betrachtung des reversiblen Dehnungsanteils ¢
zeigt bei der ausfuhrlich untersuchten Schmelze I (ver-
zweigtes PE) drei verschiedene Bereiche: Unterhalb einer
Grenzdehnungsgeschwindigkeit ¢,* ist ¢ g = 0, unterhalb
einer Versuchszeit £** ist ep = £. Im dazwischenliegen-
den Bereich treten elastische und viskose Dehnungs-
anteile auf, ¢ = eg + &y, wobei fiir niedrige ¢ gilt, daB
e ~ lg &,. Die Grenze é,* wird der Frequenz der ther-
misch aktivierten Platzwechsel zugeordnet, ¢** er-
scheint als Zeit, innerhalb der die Verhakungen wie
fixierte Vernetzungen wirken.

In dem Anhang wird der EinfluBl der Grenzflichen-
spannung zwischen PE-Schmelze und Silikond! auf die
Ergebnisse der Dehnungsversuche diskutiert.

Sumamary

Stress-strain relations for different PE melts are
measured at 150 °C in an extensional rheometer under
the condition of a constant extensional strain rate §,
(&, between 0,001 and 1 sec™1). Further, the recoverable
(elastic) portion er of the total strain & (¢ in Hencky’s
measure) is determined and additional measurements
with a “tensile tester for polymer melts” are described.

The results show clearly that in extension there is no
decrease of the tensile viscosity with increasing defor-
mation rate, in contrast to the well-known pseudoplastic
behaviour in shear. Within total strains ¢ < 1 the ten-
gile behaviour can be described independently from é&,
by means of a viscoelastic material function called
“‘stressing viscosity” #q () = o(t)/é. In this range of ¢
the relation #7(t) = 3 n,(¢) holds, where n,(¢) is the
stressing viscosity in shear in the linear viscoelastic
range. For larger tensile strains ¢ and not too small &,
branched PE shows a remarkable increase in stress. This
“work-hardening” behaviour is mainly a function of ¢
and almost independent from &, This additional
hardening seems to be due to the branches in branched
PE, because linear PE does not show this effect.

The discussion of the recoverable tensile strain ¢p
gives three regions of tensile rate: Below a critical &*
there is eg = 0. At times shorter than #** the equation

ep = ¢ ig valid. Within these limits both elastic and
viscous portions of the total strain ¢ = ep + &y exist.
* may correlate with the frequency of the thermally
activated position changes of the molecular segments.
t** is assumed to be the time for the entanglements to
act as fixed cross-links.

In the appendix the influence of the interface tension
between PE melt and silicone o0il on the results of the
tensile experiments is discussed.
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