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1. Einleitung

1 Einleitung

Die uniachsiale Dehnviskositit ist eine fundamentale Materialeigenschaft, die den Widerstand
eines Materials gegen eine Dehndeformation charakterisiert. Sie wurde erstmalig im Jahr
1906 von Trouton wissenschaftlich erwédhnt, der zeigte, dass bei der uniaxialen Dehnung
eines Zylinders aus Newtonischen Materialien der Wert der Dehnviskositdt dem dreifachen
Wert ihrer Scherviskositit entspricht (Trouton, 1906). Aus dieser grundlegenden Uberlegung
entwickelte sich die Dehnrheologie als Lehre, die sich mit dem Verformungs- und
FlieBverhalten von Materie bei Dehnvorgidngen beschiftigt. Inzwischen ist sie zu einem der
attraktivsten Teilgebiete der rheologischen Forschung geworden. Dabei wird ein grofer Anteil
der Dehnexperimente fiir chemieingenieurwissenschaftliche  Studien  eingesetzt.
Dehnstromungen treten z.B. beim Faserspinnen, Thermoformen, Folienblasen, SpritzgieB3en,
Tintenstrahldruck sowie diversen Beschichtungsvorgingen auf. Dennoch wird die
Entwicklung einer mikrostrukturellen Beschreibung des Dehnverhaltens durch die mangelnde
Verfiigbarkeit ~ zuverldssiger, experimenteller Daten beeintrichtigt. Wihrend die
Scherviskositit als eine Funktion der Scherrate bestimmt werden kann, ist die Ermittlung der
Dehnviskositit viel schwieriger. Haupthinderungsgrund ist, dass mit den meisten kommerziell
erhiltlichen Dehnrheometern kein stationédres FlieBen erreicht werden kann.

Seit Ende der 1960er Jahre sind kommerziell erhiltliche Rheometer zur Bestimmung des
rheologischen Verhaltens von Polymerschmelzen bei uniaxialer Dehnung bekannt (Meissner
1969). Dank weiterer Entwicklungen, unter anderem von Miinstedt (Miinstedt, 1979) und
Sentmanat (Sentmanat, 2004), konnen Dehneigenschaften von Polymerschmelzen inzwischen
mit hoher Genauigkeit gemessen werden. Schulze et al. (Schulze 2001) sowie Sentmanat et al.
(Sentmana 2005) belegten in ihren Arbeiten die Vergleichbarkeit der Daten, die fiir
Polymerschmelzen mit unterschiedlichen Dehnrheometern bestimmt wurden.

Wird ein Polymer in einem Losungsmittel aufgeldst, besitzt diese Mischung eine — im
Vergleich zum reinen Polymer — geringe Viskositidt. Aus diesem Grund ist es nicht moglich,
wie bei Polymerschmelzen iiblich, die Polymerlésung in eine Halterung einzuspannen und
dann die Probe definiert zu dehnen. Seit Anfang der 1990er Jahre sind Rheometer zur
Messung der Dehnviskositit von Polymerlosungen bekannt (Sridhar 1991). Bei diesen
Verfahren wird eine Fliissigkeitsprobe mit konstanter Dehnrate gestreckt. Die rheometrische
Messung basiert auf der Bestimmung der Axialkraft, die in dem gestreckten Fliissigkeitsfaden
auftritt. Dabei besteht das Problem darin, dass bei niederviskosen bzw. gering elastischen
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1. Einleitung

Fliissigkeiten so geringe Krifte auftreten, dass diese nicht genau genug gemessen werden
konnen. Fiir diese Fliissigkeiten wurden alternative Verfahren entwickelt, die z.B. den
Druckverlust in einer Porenstromung auswerten (Durst 1981) oder nach dem Prinzip des
Opposed-Jet-Rheometers arbeiten (Fuller 1987). Der Nachteil dieser Methoden besteht darin,
dass die erzeugte Fliissigkeitsbewegung keine reine Dehnstromung ist, sondern einen hohen
Scheranteil aufweist. AuBerdem sind innerhalb der erzeugten Dehnstromungen
unterschiedliche Dehnungszustinde der Fluidelemente anzutreffen, so dass sich die
gemessenen Groflen nicht auf eine Dehnung beziehen lassen. Ein im Jahr 1990 von Shridar
(Sridhar  1990) gestarteter Rundversuch, bei dem eine Standardpolymerlésung an
verschiedene Forschergruppen geschickt wurde, hatte zum Ziel, die Dehnviskositdt mit
unterschiedlichen Messgeritetypen zu bestimmen. 1993 wurde ein Vergleich zwischen diesen
Messmethoden publiziert (James 1993). Dabei variierten die gemessenen Dehnviskositédten
sowohl zwischen Messgeriten gleicher als auch unterschiedlicher Bauart um mehrere
Zehnerpotenzen. Kiirzlich wurde von Schuberth und Miinstedt ein neuartiges Dehnrheometer
zur Bestimmung der Dehnviskositidt niederviskoser Polymerfluide vorgestellt. Kernstiick des
Rheometers bildet ein Stromungskanal mit hyperbolischem Querschnittsverlauf, in dessen
Zentrum eine konstante Hencky — Dehnrate auf das stromende Fluid wirkt. Die Dehnrate wird
aus dem Stromungsgeschwindigkeitsprofil berechnet, das mittels Laser-Doppler-
Anemometrie mit hoher ortlicher und zeitlicher Auflésung ermittelt werden kann (Schuberth
2007). Nachteil dieses Verfahrens ist der hohe experimentelle Aufwand und die
Einschrinkung auf transparente, doppelbrechende Materialien zur Ermittlung der Spannung
aus Doppelbrechung.

Die Entwicklung einer Messmethode zur zuverldssigen Bestimmung der Dehnviskositédt von
niederviskosen Polymerlosungen stellt also nach wie vor eine Herausforderung dar.
Inzwischen gibt es eine Reihe von Variationen unterschiedlicher Messinstrumente, um die
Viskositit in Dehnung zu bestimmen. Heutzutage gehoren FiSER (filament stretching
extensional rheometer) (Sridhar 1991, Tirtaatmadja, 1993) und das CaBER (capillary breakup
extensional rheometer) zu den am haufigsten verwendeten Geriten, um die FlieBeigenschaften
von niederviskosen Fliissigkeiten in Dehnung zu charakterisieren. Bei beiden Methoden wird
ein Fliissigkeitstropfen zwischen zwei zylindrische Platten gebracht, die Probe durch
Separation der Platten gedehnt und die Verjiingung der so entstandenen Fliissigkeitssidule
zeitlich erfasst. Beim FiSER - Verfahren wird mit einer konstanten Dehnrate (d.h.
exponentieller Abzugsgeschwindigkeit) gedehnt und dabei zusétzlich die Zugkraft gemessen.

Die Dehnviskositidt kann dann als Funktion von Dehnrate und Gesamtdehnung bestimmt
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werden. Viele Fliissigkeiten von technischer Bedeutung bilden jedoch in diesem Experiment
keine stabilen Féaden oder die resultierenden Krifte sind zu klein, so dass die Bestimmung der
Dehnviskositit nicht moglich ist.

Bei der CaBER — Methode besteht keine Moglichkeit, die Dehnrate konstant zu halten, da die
Fadenverjiingung allein durch das Gleichgewicht zwischen Oberflichenspannung und
Kapillarkraft zu Stande kommt. Zur Ermittlung der Dehnviskositit miissen bei diesem
Verfahren die Gesamtdehnung und die Dehnrate bestimmt sowie Annahmen zu den jeweils
giiltigen Stoffgesetzen gemacht werden.

Erste FiISER- und CaBER — Experimente wurden an Polymerlésungen durchgefiihrt. Diese
Losungen bilden in den CaBER — Experimenten zylindrische Fiden aus, deren Durchmesser
exponentiell abfallen. Aus dieser exponentiellen Durchmesserabnahme kann die
Relaxationszeit in Dehnung, Ag, ermittelt werden. Dabei wurden fiir PS (Polystyrol) — Boger —
Fluide mit Konzentrationen nahe an der Uberlappungskonzentration ¢~ Relaxationszeiten in
Dehnung gefunden, die Zimmrelaxationszeiten Az entsprechen (Bazilevskii 1997). Fiir PEO —
Losungen mit ¢ = ¢’ haben Oliveira et al. As = As gefunden, wobei Ag die ldngste
Relaxationszeit ist, die man aus oszillatorischer Scherung erhilt (Oliveira 2005). Auf der
einen Seite konnte sowohl fir PEO — Losungen (Tirtaatmadja 2006, Christanti 2001a,
Christanti 2001b) als auch fiir PS Losungen (Clasen et al. 2006) klar gezeigt werden, dass die
Dehnrelaxationszeit selbst weit unter ¢’ signifikant variieren kann. Es wurden Werte im
Bereich 1 < Ag/ Az < 10 fir Konzentrationen von 0,01 < clc <1 gefunden. Andererseits sind
aber auch fiir stark verdiinnte Losungen bis zu Konzentrationen von 0,2 ppm
Relaxationszeitverhiltnisse von Ag/ Az < 1 dokumentiert (Bazilevskii 1997).

In FiSER - Experimenten zeigten auch niedermolekulare Polymerfliissigkeiten eine
signifikante Dehnverfestigung (Tirtaatmadja 1993, Rothstein 2009). Viskoelastische
Fliissigkeiten mit wurmartigen Mizellen zeigen ein dhnliches FlieBverhalten wie
Polymerlosungen (Bhardwaj 2007). Im Gegensatz zu den Polymerlosungen konnen
wurmartige Mizellen aber unter hoher elastischer Deformation zerbrechen, was im
Experiment zu grolen Unterschieden zwischen den Ergebnissen aus FiSER- und CaBER -
Experimenten fiihrt.

Letztere Methode wird immer stdrker zur Untersuchung der Dehneigenschaften komplexer
Fluide herangezogen (Bazilevskii 2001, Kheirandish 2008a, Webster 2008). Der Vorteil der
CaBER — Technik liegt darin, dass sie einen groBen Viskositiitsbereich von ca. 5 - 10” Pas bis

ca. 10 Pas abdeckt, unkompliziert in der Durchfiihrung und schnell ist. Dabei benétigt sie nur
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geringe Probenmengen (V < 0,1 mL). AuBlerdem konnen fiir viele Fliissigkeiten hohe Hencky
Dehnungen von bis zu € = 7 erreicht werden.

Fliissigkeiten mit viskoelastischen Eigenschaften, wie Polymerlosungen, werden in vielen
industriellen Anwendungen verwendet. Viele dieser Fliissigkeiten werden durch ihr
scherverdiinnendes und dehnverfestigendes Verhalten rheologisch charakterisiert.

Bei den technisch relevanten Fluiden handelt es sich in der Regel um komplexe, mehrphasige
Formulierungen. Deren FlieBeigenschaften werden jedoch hiufig durch sog. Rheologie —
Additive oder Verdicker gezielt eingestellt. Neben Biopolymeren (Polysaccharide wie
Xanthan, Stirke, Carragene und insbesondere Cellulosederivate) und anorganischen
Verbindungen (Kieselsduren, Bentonite) zidhlen die synthetischen Polymere wie Poyacrylate
und Polyurethane zu den wichtigsten Substanzklassen fiir diesen Anwendungszweck (Han
2004). Daher ist das Verstindnis der dehnrheologischen Eigenschaften solcher
viskoelastischer Polymerlosungen von grundlegender Bedeutung fiir die weitere
verfahrenstechnische Optimierung der o.g. Prozesse, ebenso wie fiir die Formulierung hierfiir
geeigneter Produkte.

Ziel dieser Arbeit war es, die dehnrheologischen Eigenschaften komplexer industriell
relevanter Verdickerlosungen zu untersuchen. Als Referenz wurden zusitzlich Experimente
fir Newtonische Fliissigkeiten (Silikondle) sowie niederviskose Modellsysteme
(Polyethylenoxid — Losungen) durchgefiihrt und deren absolute Dehnviskositdt bestimmit.
Eine Bestimmung der absoluten Dehnviskositét ist fiir komplexe Fluide wie im Fall der
Acrylat — Verdickerlosungen bis jetzt nicht so leicht realisierbar, da alle bisherigen Methoden
zur Datenauswertung von CaBER - Experimenten davon ausgehen, dass das Fluid
zylindrische Fédden ausbildet und keine Normalspannungen in Zugrichtungen aufbaut.
Letzteres stellt eine grobe Vereinfachung dar, die bis jetzt nicht experimentell iiberpriift
wurde. Zudem bilden ausschlieBlich schwach viskoelastische Fluide zylindrische Fiden aus.
Bisher ist nur eine Arbeit bekannt, in der versucht wurde das CaBER-1 um einen
Normalkraftsensor zu erweitern (Klein et al., 2008). Dabei kam der empfindlichste
kommerziell erhiltliche piezo-elektrische Kraftsensor zum Einsatz, der Krifte bis hinunter zu
0,05 mN detektieren kann. Damit gelang fiir das relativ hochviskose Fluid ,,UHU Kraft
Alleskleber* die Messung der Axialkraft wihrend der Fadenerzeugung. Wihrend des
eigentlichen CaBER Experimentes, der Verjiingung des Fadens nachdem die Platten ihre
Endposition erreicht haben, erwies sich der Kraftsensor trotz oversampling des Signals jedoch

als zu unsensibel. Eine Kraftmessung beim CaBER Experiment wihrend des Prozesses der
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Fadenverjiingung, nachdem die Platten ihre Endposition erreicht haben, erfordert also einen
deutlich empfindlicheren Kraftsensor.

Aus diesem Grund wurde im Zuge dieser Arbeit nicht nur der am Institut entwickelte optische
Aufbau des CaBER - Messgerites weiter verbessert, sondern das Gerdt auch um die
Moglichkeit der Kraftmessung bei horizontaler Verstreckung erweitert, indem die
Fadendurchbiegung wihrend der Filamentverjiingung beobachtet wurde. Die daraus
gewonnen Resultate sollen als Grundlage fiir die Entwicklung hochsensibler Kraftsensoren
dienen.

Kapitel 2 behandelt die theoretischen Grundlagen der Polymersynthese und der
Polymercharakterisisierung. Im weiteren Verlauf werden Polymerlosungen thermodynamisch
und rheologisch betrachtet. Hierbei liegt der Fokus auf Scher- und Dehnexperimenten sowie
der Modellierung des FlieBverhaltens niederviskoser Polymerlosungen.

Eine Einfiihrung in die bei dieser Arbeit verwendeten Messmethoden wird in Kapitel 3
dargestellt. Diese beinhaltet die Charakterisierungsmoglichkeiten mittels oszillatorischer
Schermessung und Piezo-Axial-Vibratoren sowie dehnrheologische Untersuchungen.
Ergidnzend werden hier auch die Messungen am Tensiometer und am Inkjet — Printer
beschrieben.

In Kapitel 4 werden die untersuchten Proben dargestellt. Hierbei handelte es sich um wissrige
Polyethylenoxid (PEO) — Losungen und Silikondlmischungen sowie kommerziell erhiltliche
Acrylat (Sterocoll D) — BASF SE — Verdicker. Von letzteren wurden Losungen sowohl in
Wasser als auch in organischen Losemitteln hergestellt.

Die experimentelle Prisentation und Diskussion der erhaltenen Messergebnisse ist
grundlegender Inhalt von Kapitel 5. Fiir alle zuvor beschriebene Stoffsysteme wurden
zundchst oszillatorische Schermessungen durchgefiihrt, die im weiteren Verlauf zum
Vergleich mit den Dehnmessungen herangezogen wurden. Hierbei wird zunéchst ein direkter
Vergleich des FlieBverhaltens in Scher- und Dehnstromung fiir die untersuchten Proben
angestellt. Ferner wird die Erweiterung der CaBER — Messmethode um eine Kraftmessung
besprochen. Damit wurde das Messverfahren weiter verbessert und ermoglicht so die
Bestimmung der Dehnviskositit. Ferner wird in diesem Kapitel am Beispiel des Inkjet —
Printers auf die praktische Anwendbarkeit des Dehnexperimentes eingegangen.

In Kapitel 6 wird eine Zusammenfassung aller prisentierten Ergebnisse und des derzeitigen
Forschungsstandes dargestellt. Zusitzlich zu moglichen weiteren Anwendungsmoglichkeiten
werden Vorschldge fiir zukiinftige Arbeiten und Verbesserungen an der CaBER — Methode

gegeben.
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2 Theorie

2.1 Polymersynthese und Charakterisierung

Polymere, Untermenge Makromolekiile bestechen im einfachsten Fall aus einer grofen

Anzahl, N, identischer molekularer Einheiten, die iiber kovalente Bindungen miteinander

verbunden sind. Gewohnlich repridsentieren sie organische Komponenten, die Kohlenstoff,

Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Halogene usw. enthalten.

Der Polymerisationsprozess erfolgt allgemein in drei Schritten:

1.

Startreaktion:
Im ersten Schritt werden reaktive Zentren I generiert, die dann mit den Monomeren M

den Polymerisationsprozess aktivieren.

=y

I'+M —>I1-M"

Kettenwachstumsreaktion:
Wihrend des Propagierungsschrittes werden weitere Monomere mit den reaktiven
Intermediaten verbunden. Diese Reaktion wiederholt sich solange, bis alle Monomere

verbraucht sind.

Abbruchsreaktion:
Im letzten Schritt, der Abbruchsreaktion, werden die reaktiven Intermediate zerstort.

Die Reaktanten werden inaktiv und bilden so das Kettenende.
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Bleiben die reaktiven Zentren im speziellen Fall einer nicht spontanen Abbruchsreaktion
aktiv, spricht man von einer lebenden Polymerisation. Im Gegensatz zu den typischen
Polymerisationsprozessen muss in diesem Fall ein spezieller Inhibitor hinzugefiigt werden,
nachdem alle Monomere verbraucht sind. Die lebende Polymerisation ist besonders effektiv,

wenn Anionen als reaktive Zentren benutzt werden.

Synthetische Polymere sind polydispers, das bedeutet, eine Probe ist stets eine Mischung von
Molekiilen mit unterschiedlichen Kettenlingen und Molmassen. Sie werden {iiber den
Mittelwert der Molmasse und der Molmassenverteilung definiert. In der Praxis finden
meistens die zahlengewichtete, M, und die massengewichtete, M, mittlere Molmasse
Anwendung. Bei der zahlengewichteten Molmasse wird die Masse jedes einzelnen
vorkommenden Molekiils bei der Bildung des Mittelwerts mit der Zahl von Molekiilen dieser

Masse gewichtet:
1
M, = NZ NM, (2.1)

Hierbei ist N; die Zahl der Molekiile in der Probe mit der Masse M; und N die Gesamtzahl der
Molekiile, aus denen die Probe besteht. Die massengewichtete mittlere Molmasse ist der
Mittelwert, den man erhilt, wenn die Molmasse eines Molekiils mit seinem Massenanteil an

der gesamten Probe gewichtet wird:
1
My, ==>mM, (2.2)
m-;

In diesem Ausdruck ist m; die Gesamtmasse aller Molekiile mit der Molmasse M; und m die
Gesamtmasse der Probe.

Das Verhiltnis zwischen massen- und zahlegewichteter mittleren Molmasse My / My wird als
Polydispersitdt bezeichnet. Ein hoher Wert der Polydispersitidt bedeutet gleichzeitig eine
breitere Molmassenverteilung. Molmassen und Molmassenverteilungen werden gewdohnlich
in verdiinnten Losungen mittels Osmometrie oder Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)
bestimmt.

Molmassenverteilungen konnen zwischen den verschiedenen Polymerkomponenten stark

variieren. Abb. 2.1 zeigt in idealisierter Form die Molmassenverteilungen.
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=

- =

Haufigkeit des Polymers der Molmasse M

 J

Molmasse M

Abb. 2.1: Typische Molmassenverteilung eines Polymers.

Von Polymeren existieren viele unterschiedliche Strukturtypen, die alle das gleiche Geriist
von kovalent miteinander verbundenen Kohlenstoffatome besitzen, an die wiederum die
Wasserstoffatome angehingt sind. Strukturvariationen ergeben sich hauptsdchlich durch
Anderung von Verzweigungen, die sich auf die Materialeigenschaften auswirken. Eine kleine
Ubersicht der Verzweigungsstrukturen ist in Abb. 2.2 dargestellt. Defekte der
Polymergeriiststruktur machen einen geringeren Anteil der Strukturvariationen bei Polymeren
aus. Diese Defekte sind beim Polyethylen z.B. meistens Vinylgruppen, welche sich oft am
Ende einer Molekiilkette befinden. Verzweigungen und andere Strukturdefekte schrinken den
Kristallisationsgrad im festen Zustand ein. Je weniger Strukturdefekte in einer Kette
vorliegen, desto hoher ist der Kristallisationsgrad des Polymers. Mit zunehmendem
Kristallisationsgrad nimmt auch die Dichte des Materials zu. Liegt also eine hohe Anzahl von
Verzweigungen vor, besitzt der Feststoff eine niedrigere Dichte (z.B. LDPE; engl. LDPE =
Low Density Polyethylene) (Strobl, 2007).
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o~ T

a) linear b) linear-KKV
c) linear mit gleich verteilten d) LKV
KKV und LKV

e) LDPE mit KKV und LKV

g) pom-pom mit 4 Armen h) Kamm
an jedem Ende

Abb. 2.2: Typische Kettenstrukturen fiir Polymere (Vittorias, 2006).
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2.2 Polymerlésungen

Thermodynamik von Polymerlosungen

Eine Losung kann als homogene Mischung von zwei oder mehr Substanzen definiert werden.
Bei konstanter Temperatur und konstantem Druck I6st sich ein Polymer in einem

Losungsmittel, wenn beim Losen die freie Mischungsenthalpie (freie Gibbs - Energie)

AG, =G,,— (G +G,) 2.3)

frei wird (G, = freie Enthalpie der Losung; G; G, = freie Enthalpie von Losungsmittel und

Polymer). Da die freie Gibbs — Energie von der Enthalpie H und der Entropie S iiber

G=H-TS 2.4)

abhiéngig ist, kann AG,, auch iiber

AG, =AH, —TAS, (2.5)

ausgedriickt werden. Hierbei ist die Mischungsentropie A4S,, immer positiv, da das Polymer in
Losung eine groBere Anzahl von Anordnungen einnehmen kann als im festen Zustand. Die

Mischungsenthalpie 4H,, ist im Idealfall (d.h. ohne Wechselwirkungen) 0.

Thermodynamik idealer Losungen

Ideale Losungen sind Mischungen von Molekiilen mit identischer Grofle, bei denen die
Energien von dhnlichen und unéhnlichen Molekiilwechselwirkungen gleich sind, d.h. 4H,, =
0. Nimmt man an, dass nach dem Mischen keine Verdnderungen in den Rotations-,
Vibrations- und Translationsentropien auftreten. Daher ist A4S, nur von einer
kombinatorischen, konfigurellen Entropiednderung abhingig. Dieser ist positiv, weil die

Anzahl unterscheidbarer rdumlicher Anordnungen der Molekiile zunimmt, wenn sie gemischt

10
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werden. Aus diesem Grund ist AG,, negativ und somit die Bildung einer idealen Losung stets

bevorzugt.

9101010l lele] 1o QOO0OO000
@l 10l lejel 1]

ol _lelele] 1,
OOCOe00

Abb. 2.3: Schematische Darstellung des Fliissigkeitsgitters: (a) geloste Molekiile (o) und
Losungsmittelmolekiile (o) sind von gleicher Grofe; (b) Polymermolekiile sind in

niedermolekularem Losungsmittel gelost.

Somit ldsst sich A4S,, nach dem Modell eines Fliissigkeitsgitters berechnen (Abb. 2.3): N,
Losungsmittelmolekiile und N, Polymermolekiile besetzen N; + N, Gitterplitze. Die Zahl der

Anordnungsmoglichkeiten ist:

oo NN

NI (2.6)

Fir AS, =kInQ folgt dann:

2.7)

|
AS. =kn (Mj

N,IN,!

Mit der Stirlings’schen Nihrung In N/ = N In N — N, der Einfithrung von Molzahlen

n,=N,/N, und n, =N, /N, sowie den Molenbriichen

n n
L— bzw. x, =—2 2.8)
n +n, n +n,

X =

11
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folgt:

AS, =—R[nInx +n,Inx,]. (2.9)

Fiir AG,, folgt bei idealem Verhalten (4H,,=0)und mit R=k-N,:

AG, =RT[nInx +n,Inx,]. (2.10)

Von Gleichung (2.10) kénnen wichtige thermodynamische Zusammenhinge idealer Losungen
(z.B. das Raoult’sche Gesetz) abgeleitet werden. Allerdings verhalten sich relativ wenige
Losungen ideal und es bedarf einiger Modifikationen am Modell des Fliissigkeitsgitters, um

es generell anwendbar zu machen. So wird in Gleichung (2.10) nicht beriicksichtigt, dass

a) die Polymermolekiile viel groler als die Losungsmittelmolekiile sind und

b) 4H,, in der Regel nicht null ist.

Paul Flory und Maurice Huggins (Flory 1941, Huggins 1941) haben unabhingig voneinander
eine modifizierte Theorie des Fliissigkeitsgitters vorgeschlagen, sowohl die groB3en
Unterschiede zwischen Polymer- und LosungsmittelmolekiilgroBe als auch die

intermolekularen Wechselwirkungen beriicksichtigt.

Flory — Huggins — Theorie

Mit Hilfe der Flory — Huggins — Theorie (Flory 1941, Huggins 1941) kann A4G,, fiir
nichtideale Polymerlosungen bestimmt werden. Dabei wird angenommen, dass die
Polymermolekiile aus Ketten von Segmenten bestehen und jedes Segment genauso grof} ist,
wie ein Losemittelmolekiil.

Zur Berechnung von A4S,, wird beriicksichtigt, dass jedes Polymermolekiil aus n

Monomereinheiten besteht. N, Polymermolekiile besetzen demnach n- N, Gitterplédtze (Abb.

2.3b):

12
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AS, =—k [Nl In [L} +N,In {LD 2.11).
(N, +nN,) (N, +nN,)

Durch Multiplikation mit N4 und Einfithrung der Volumenbriiche

@ = N, w. @, M (2.12)
(N, +nN,) (N, +nN,)
folgt:
AS, =—R[n,Ing +n,Ing,]. (2.13)

Gleichung (2.13) ist vergleichbar mit dem Ausdruck fiir ideale Losungen in Gleichung (2.10)
Der einzige Unterschied ist, dass die Molenbriiche aus Gleichung (2.10) durch die
korrespondierenden Volumenbriiche ersetzt wurden. Tatsdchlich ist Gleichung (2.13) ein
allgemeiner Ausdruck fiir athermische Mischungen und kann zu Gleichung (2.10) reduziert

werden, wenn n = 1 ist.

Nachdem ein Ausdruck fiir 4S,, abgeleitet wurde, besteht der zweite Abschnitt der Flory —
Huggins — Theorie darin, einen Term zu entwickeln, der die intermolekularen
Wechselwirkungen beriicksichtigt. Dabei wird angenommen, dass es in der Polymerlosung

folgende Wechselwirkungsenergien gibt:

e Losungsmittel — Polymer €,
® Losungsmittel — Losungsmittel €,

e Polymer — Polymer &,

Wird das Polymer gelost, muss fiir jeden Polymer — Losungsmittel — Kontakt ein
Losungsmittel — Losungsmittel- und ein Polymer — Polymer — Kontakt weichen. Fiir die

Energiedifferenz Ae gilt daher:

1
Ag, =€, —5(8“ +&,) - (2.14)

13
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Wenn p;, die Gesamtzahl der Kontakte ist, so glit:

AGK™ = p Aeg,, . (2.15)

Mit Ausnahme der Segmente an den Kettenenden ist jedes Segment mit zwei

Nachbarsegmenten verbunden. Daher grenzen an jedes Polymermolekiil (z—2)x+2

Gitterpldtze. Wobei x die Zahl der besetzten Gitterplidtze und z die Koordinationszahl ist.

Ist x gro und (z—2)x>>2, kann die Gesamtzahl der angrenzenden Gitterplitze als
N,(z-2)x angenommen werden. Auf Basis der mean-field — Nihrung wird ein Bruchteil

dieser Gitterplidtze von Losemittelmolekiilen besetzt und es folgt:

P, =N,(z2-2)xg,. (2.16)

Aus dieser Gleichung kann x eliminiert werden und man erhélt:

plZ = (Z_Z)N1¢z’ (2.17)

weil xN,¢, = N, ¢, ist. Kombiniert man die beiden Gleichungen (2.15) und (2.17), erhilt man:

AGK™™ = (z-2)N,p,A¢,, (2.18)

Der Gitterparameter z und der Wechsel der freien Gibbs Energie A&, sind nicht leicht
zugédnglich und werden durch Einfilhrung eines Polymer - Losungsmittel -

Wechselwirkungsparameters

x=(z-2)A¢g, kT (2.19)

bestimmt.

Unter Beriicksichtigung, dass AG, =AG§"”’“"' —TAS,, ist, konnen die Gleichungen (2.13),

(2.18) und (2.19) zu

AG, =RT[nIng +n,Ing, + yn¢,| (2.20)
14



2. Theorie

kombiniert werden.

Fiir ideale Losungen mit x = 1 und y = 0 geht diese Gleichung iiber in Gleichung (2.10).

Fir Mehrkomponentensysteme wie Polymerlosungen ist es wichtig zu wissen, wie sich die
thermodynamischen Parameter @ndern, wenn der Anteil einer Komponente bei konstantem
Druck und Temperatur gedndert wird. Dies erfordert die Einfiihrung der partiellen molaren

freien Gibbs — Energie:

AG, = [Mj =RT {m ¢ + (1 —lj o, + ,w);} (2.21)
on, X

Verdiinnte Polymerlosungen

Fiir verdiinnte Polymerlosungen ist der Volumenanteil des Polymers ¢, sehr gering. Daher

kann der logarithmische Term von Gleichung (2.21) durch Reihenentwicklung,

2 3
Ing =in(l1-¢,)=—¢, - %2 - %2 , angenihert werden. Diese ergibt dann:
4G, =K1 | gy (x —%j 97 (2.22)
x

Die Flory-Huggins-Theorie besagt, der dass Exzess — Beitrag Aaf =RT( ){—%jgbj ist.

Hierbei ergibt sich die GroBe —RT¢; /2 durch die Verbindungen der Kettensegmente,

withrend die GroBe RT@; /2 durch die Kontaktwechselwirkungen bestimmt wird. Wenn y =
14 ist gleichen sich beide Effekte aus und die verdiinnten Polymerlosungen verhalten sich

ideal, d.h. als ob die Polymersegmente nicht verbunden wiren. Flory fiihrte den Begriff ,,0 —

Bedingungen‘ ein um diesen idealen Zustand zu charakterisieren. Diese werden nur bei einer

bestimmten Temperatur erreicht, fiir die Aéf =0 ist. Die Temperatur wird als 6 —
Temperatur bezeichnet.
In Tabelle 2.1 sind beispielsweise die @ - Temperaturen fiir verschiedene Polymer-

Losungsmittelsysteme angegeben.

15
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Tab. 2.1: O-Temperaturen einiger Polymerlosungen (Brandrup, 1975).

Polymer LM K]
Polyethylen Diphenylether 421
Polystyrol atakt. Cyclohexan 308
Polystyrol atakt. Decalin 304
Polypropylen isotakt.  Diphenylether 418
Polyacrylsdure Dioxan 303
PMMA 4-Heptanon 307

Loslichkeitsparameter von Polymeren

Da Polymere entweder in oder aus der Losung verarbeitet werden oder mit Losungsmitteln in
Berithrung kommen, ist die Wechselwirkung Losungsmittel-Polymer Inhalt vieler Arbeiten.
Dabei ist das allgemeine Ziel, eine Voraussage iiber die Wechselwirkung Polymer-
Losungsmittel mit Hilfe von Kenngroflen der Polymeren und der Losungsmittel machen zu
konnen. In der Praxis lédsst sich dies nach einer von Hildebrand vorgeschlagenen Methode
erreichen (Hildebrand 1959). Diese Methode geht davon aus, dass Losungsmittel- und
Polymermolekiile jeweils durch zwischenmolekulare Krifte zusammengehalten werden. Die

Enthalpie der Mischung betrégt:

AH " =V ¢6,(5, —3,). (2.23)

m =

Dabei ist V,, das molare Volumen der Mischung, ¢; und & sind die Loslichkeitsparameter der
Komponenten 1 und 2. Der Loslichkeitsparameter o; einer Fliissigkeit ist die Quadratwurzel

der Verdampfungsenergie pro Volumeneinheit:

172

8,=[(AH,-RT)/V ] (2.24)

AH, ist die Verdampfungsenthalpie der Fliissigkeit und V das molare Volumen.

Eine Losung tritt ein, wenn

16
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AG, =AH —TAS, <0 (2.25)

wird. 4H,, und A4S, sind beim Losen positiv. Daraus folgt, dass 4G, nur dann negativ wird,
wenn AH,, moglichst wenig positiv ist, das bedeutet die Differenz &; - & moglichst klein
ausfillt. Eine gute Loslichkeit ist also nur dann zu erwarten, wenn die ;- und & — Werte fiir
ein Polymer-Losungsmittel-System sehr &dhnlich sind. Bei der Abschidtzung der
Polymerloslichkeit liegt das Problem in der empirischen Bestimmung von &, da Polymere
praktisch nicht verdampfen. Dazu gibt man Polymere in geringer Konzentration in
verschiedene Losungsmittel und beobachtet deren Quellvermdgen. Das beste Losungsmittel
ist am groBten Quellvermdgen und der damit verbundenen hochsten Viskositidt der Losung
erkennbar. Die Loslichkeitsparameter beriicksichtigen nicht die Einfliisse von

Wasserstoffbriicken, kristallinen Bereichen usw. Tabelle 2.2 enthilt Werte fiir .

Tab. 2.2: Loslichkeitsparameter einiger Losungsmittel (Brandrup, 1975).

Lasungsmittel S5 l(cal em™3 )42 " | Polymer S l(eal em™3 )12 "
Aceton 9.9 Polyethylen 7.9
Tetrachlorkohlenstoff 8.6 Polystyrol 0.1
Chloroform 9.3 Poly{methylmeth- 0.45
acrylat)

Cyclohexan 8,2 Polypropylen 8.1
Methanol 14.5 Poly(vinylchlorid) 8.9

Benzol 9.2 Nylon 66 13.6

Wasser 234 Polyacrylnitril 154

17
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2.3 Rheologie von Polymeren und Polymerlésungen

Mit Rheologie wird die Wissenschaft bezeichnet, die sich mit der Deformation und dem
Fliessen von Materie beschiftigt. Rheologische Untersuchungen beschrianken sich nicht nur
auf das FlieBverhalten von Fliissigkeiten, sondern behandeln auch das Deformationsverhalten
von Festkorpern.

Die Rheologie hat sich zu einer wissenschaftlichen Methode entwickelt, die bei der
Qualitdtskontrolle, Produktentwicklung, Produktoptimierung sowie Prozessentwicklung oft

von entscheidender Bedeutung ist.

2.3.1 Scherrheologie

In den einfachsten Fillen kann zwischen idealem viskosem und idealem elastischem
Verhalten unterschieden werden. Ideale viskose Materialien, wie z.B. Wasser, flieBen unter
der Einwirkung externer Krifte und kehren danach nicht mehr in ihren Ausgangszustand

zuriick. Dieses Verhalten wird durch das Newtonische Gesetz beschrieben:

o=ny (2.26)

Wobei ¢ die Schubspannung, # die Viskositéit und 7/ die Scherrate ist.

Im Gegensatz dazu kehren ideal elastische Materialien in ihren primédren Zustand zuriick,

nachdem die Krafteinwirkung beendet ist. Die Stoffe folgen dem Hookeschen Gesetz:

o=G,y (2.27)

Hierbei ist Gy der elastische Modul und y die Deformation.

Polymere und Polymerlosungen sind viskoelastisch. Thre Eigenschaften liegen zwischen den
beiden Extremen, dem elastischen Festkorper und der Newtonschen Fliissigkeit. Sie zeigen
bei angelegter, konstanter Deformationsspannung einen zeitabhingigen Deformationsverlauf.

Bei konstanter Deformation relaxiert die Deformationsspannung.

18
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Die Scherbeanspruchung ldsst sich am einfachsten anhand eines Zwei-Platten-Modells (Abb.

2.4) erkléren.

T/ 97 /1777 At

F: Scherkraft
U. Geschwindigkeit
e x Wegstrecke
h h: Plattenabstand
= A Plattenfiache

_;’I F A A r ]
LSS
# // .'... ."'. I'/ f‘, |'-'

Abb. 2.4: Zwei-Platten-Modell der Scherung einer Newtonschen Fliissigkeit (Hochstein 2010).

Dieses Modell setzt sich aus zwei gleich groen Platten der Fliche, A, zusammen, die von
einer Fliissigkeit mit der Schichtdicke, kg, getrennt werden. Bei dem Versuch, eine Platte
gegeniiber der anderen Platte mit der relativen Geschwindigkeit, u, zu verschieben, muss pro
Fliacheneinheit die Kraft, F/A, angewendet werden.

Die Scherdeformation, v, ist das Verhiltnis aus verschobener Linge und Kantenldnge, x und

hingt mit dem Auslenkwinkel ¢ zusammen.

(2.28)

> =

Mit der Auslenkung s und dem Plattenabstand 4 gilt fiir den Auslenkwinkel ¢ die Beziehung:

tan @ =— (2.29)
Die Scherdeformation ist dimensionslos.
Zwischen der Deformation yund der Scherratej/ besteht die Beziehung:

ar =y (2.30)

dt
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bzw.: ne = (2.31)

g
/4

Die Scherrate wird auch als zeitliche Deformationsrate oder Deformationsgeschwindigkeit
bezeichnet.

Im Vergleich zur stetigen Scherung ist die oszillatorische Scherung unter Verwendung kleiner
Amplituden eine schonende Priifmethode, weil die Ruhestrukturen der Probe kaum verindert
werden. Ein groBer Vorteil der dynamischen Messung ist die Moglichkeit, periodische
Signale mit groBer Genauigkeit messen zu konnen, da Storsignale anderer Periodizitit leicht

herausgefiltert werden konnen.
y(t) = ¥, sin(ax) (2.32)

Wenn sich das Material linear viskoelastisch verhilt, ist die resultierende Spannung:

o(t) = o, sin(ax + o) (2.33)
Die gesamte Schubspannung ist:
o(t) = G (w)y,sin(ax) + G (®)y, cos(axr) (2.34)
Daraus ergeben sich: G'= % cosd und G'= % sind (2.35)
0 0

Es muss beriicksichtigt werden, dass Gleichung (2.35) nur fiir kleine Amplituden, also nur
unter linear viskoelastischen Bedingungen, bei denen die Viskositit unabhédngig von der
Scherrate ist, Giiltigkeit besitzt. Der erste Teil auf der rechten Seite der Gleichung, welcher
G(w) beinhaltet, ist mit der Deformation in Phase und mit G (@) proportional
phasenverschoben, wie in Abb. 2.5 gezeigt. Die Groe G () beschreibt den elastischen Teil
und wird als Speichermodul bezeichnet. G (@) stellt das Verlustmodul da und steht fiir den

viskosen Teil. Die Beziehung der beiden Modulen zueinander wird beschrieben durch:
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1/
tan & = g (@) (2.36)

(@)

Abb. 2.5: Deformation als Funktion der Zeit fiir ein ideal viskoses Material (Mezger, 2006).

Hierbei ist 0 der sog. Phasenverschiebungs- bzw. Verlustwinkel. Ist tan > 1 besitzt die Probe
hauptsichlich fliissigkeitsdhnliche Eigenschaften, sie ist weniger viskos und scheint zu
flieBen. Ist dagegen tan d< 1 dominiert das elastische (festkorperdhnliche) Verhalten.

Abb. 2.6 zeigt den typischen Verlauf von G, G ""und # fiir viskoelastische Materialien.

106
o
[«
‘;- Masterkurve
© 105
3
£
g 10%
£
£ 143
= a 1307
= & 1L5°C
=] a 'ﬂO'C
g 102 o 190°C
3 o 210°C
2 a 230°C
# / |

i
1073 107! 10! 103 10°

reduzierte Krsisfrequenz w ar/s—1

Abb. 2.6: Typische G'und G”* Funktionen als Funktion der Frequenz (Pahl 1991).
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2.3.2 Dehnrheologie

Abb. 2.7: Stromungsverlauf in Dehnung (Pahl 1991)

In Abb. 2.7 ist gezeigt, dass bei der hier ausschlielich betrachteten uniaxialen Dehnung die
Stromlinien konvergieren. Im Gegensatz zur Scherstromung, bei der sich der Betrag des
Geschwindigkeitsvektors senkrecht zur FlieBrichtung &ndert (vgl. Abb. 2.4), liegt der
Geschwindigkeitsgradient bei der Dehnstromung in Stromungsrichtung. Ist u, der Betrag des
Geschwindigkeitsvektors in x — Richtung, so ergibt sich die Dehngeschwindigkeit bei

uniaxialer Dehnung ist zu:

du
E=—1 2.37
0 (2.37)

Die Definition der Dehnung betrachtet man am besten an einem zylindrischen Stab, der sich
von seiner Anfangslinge [y aufgrund einer wirkenden Normalspannung auf eine Linge [

verformt (s. Abb. 2.8).

- | ——

Abb. 2.8: Uniaxiale Dehnung eines Zylinders der Anfangslénge Iy unter einer Zugspannung ¢ (Pahl 1991).
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Ublicherweise wird in der Dehnrheologie die Dehnung nach Hencky verwendet:
[
£=In (—j (2.38)

Hieraus ergibt sich die Dehngeschwindigkeit zu:

,_de _ldl

E=—=-— 2.39
dt ldt (239)

Die Normalspannung wird durch die Kraft, die normal zur Endfliche des gedehnten

Volumenelementes steht, bezogen auf die Querschnittsfldache, hervorgerufen:
o=-"2L (2.40)
Analog zu Gleichung (2.31) lédsst sich die Dehnviskositit #z angeben:

(2.41)

77_0'
Eoog

2.3.3 Viskoelastische Modelle

Boltzmannsches Superpositionsprinzip

Um die allgemeine, beschreibende Theorie des Deformationsverhaltens polymerer Werkstoffe
ableiten zu konnen, wird die Giiltigkeit einiger Postulate vorausgesetzt. Der Theorie des
linearen  Deformationsverhaltens von Polymeren liegt dabei das elementare
Superpositionsprinzip von Boltzmann (Boltzmann, 1874) zugrunde, das besagt, dass die

Materialfunktionen unabhingig von der angelegten Spannung oder Deformation sind.
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Das bedeutet, dass die resultierende Spannung, ¢, zweier Deformationen, y; + V,, gleich der
Summe der Einzelspannungen, 6, + ,, der beiden Deformationen, y; und 7», ist. In diesem
Fall liegt linear viskoelastisches Verhalten vor.

Weil in den meisten Féllen die Materialfunktionen theoretisch nicht vollstindig bestimmt
werden konnen, verwendet man mechanische Modelle, die auch linear viskoelastische
Modelle genannt werden. Sie sind aus linearen Federn (engl. spring) und linearen Dampfern
(Reibungskolben, engl. dash pot) iiber starre Verbindungen zusammengesetzt. Die zwei
einfachsten und zugleich wichtigsten Modellkombinationen sind das Maxwell-Modell
(serielle Schaltung von Feder und Déampfer) und das Voigt-Kelvin-Modell (parallele
Schaltung von Feder und Ddmpfer). Die Feder beschreibt darin den elastischen Anteil im
Material und der Dampfer den viskosen Anteil. Das Voigt-Kelvin — Modell wird allerdings im
Folgenden nicht weiter betrachtet, da es nur zur Beschreibung viskoelastischer Festkorper

geeignet ist.

Maxwell-Modell

Das Maxwell-Modell beschreibt eine viskoelastische Fliissigkeit. Es besteht aus einem
Déampfer mit der Viskositit n und einer Feder mit der Federkonstanten G (Modul des

elastischen Anteils), die in Serie geschaltet sind.

C—mhbhhpbhe—
@®
>{< .-

—
=
w

{
Abb. 2.9: Maxwell-Element.

Setzt man nach dem Boltzmannschen Superpositionsprinzip reine Additivitit der Deformation

voraus, so gilt fiir die gesamte Deformation:

}/ = }/el + }/vis (2'42)
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wobei ., dem idealen elastischen (Hook Gesetz) und y,;s.. dem viskosen Anteil (Newtonsches
Gesetz) entspricht.

Somit erhélt man nach Differenzierung nach der Zeit:
o . o O
y=y,+v,=—+— (2.43)
G 7

m=16+0 (2.44)

wobei T = 1/G eine charakteristische Relaxationszeit darstellt.

Nach Losung der Differentialgleichung (2.43) erhilt man die Materialfunktion.

Bei Spannungs-Relaxationsexperimenten wird das Material durch einen plotzlichen
Deformationssprung um 7y, zum Zeitpunkt t = O deformiert und die Deformation dann

konstant gehalten:

Yt)=0firt<0

(2.45)
Y(t) =Y fiirt>0
Fiir die zeitabhingige Deformation gilt dann:
Yy =0firt>0 (2.46)

Fiir die Schubspannung erhilt man eine monoton mit der Zeit abfallende Funktion, bei der die
Geschwindigkeit der Schubspannungsabnahme direkt proportional zur Schubspannung ist.

Diese Abnahme kann mit einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung beschrieben werden:

do _

=—ko 2.47
" (2.47)

wobei k die Geschwindigkeitskonstante ist. Nach Umstellung der Gleichung (2.47) erhilt

man:
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— = —kdt (2.48)

Um nun einen Ausdruck fiir die Schubspannung in Zeiteinheiten zu erhalten muss ab dem
Zeitpunkt ¢ = 0, an dem die Schubspannung ¢ am groften ist, bis zu einer Zeit ¢ und einer

Schubspannung o(?) integriert werden:

o(t) t
do __ j kdt (2.49)
dr 3

o(0)

Berechnet man diesen Ausdruck, ergibt sich eine Beziehung zwischen der Schubspannung

und der Experimentalzeit :

an'(t)—an'(O):—kt:—ﬂL (2.50)

m

Weil die Geschwindigkeitskonstante die Dimension einer reziproken Zeit hat, kann sie leicht
durch eine Zeitkonstante /,, ersetzt werden. Die Losung von Gleichung (2.50) ergibt einen

exponentiellen Ausdruck fiir die Schubspannung:

o(1)=0(0 )exp(—/%j 2.51)

m

Diese Gleichung beschreibt nach dem Maxwell — Modell den zeitlichen Verlauf der
Schubspannung beim plétzlichen Anlegen einer Deformation. Die charakteristische Zeit fiir
die Abnahme der Schubspannung 4,, ist durch das Verhiltnis der Viskositidt zum Schermodul

gegeben:

A =" (2.52)

Wird nun Gleichung (2.51) durch die angelegte Deformation dividiert, erhdlt man einen
Ausdruck in Form des Schermoduls. Dieser Term G(t) wird als Relaxationsfunktion oder
Modul beschrieben:
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Gr)=21) _ ﬁexp(—ij (2.53)
ne) %

Ist die Experimentalzeit im Vergleich zu A, sehr kurz, tendiert der exponentielle Term zu 1.
Unter diesen Umstédnden tendiert die Relaxationszeit zum Modul der Feder. Die Antwort ist in
diesem Fall also die der Feder, so dass man nach Division der Anfangsschubspannung durch

die Deformation den Modul der Feder erhilt:

G(1)=G,exp (—%] (2.54)

m

Dieser Ausdruck beschreibt die zeitliche Abnahme des Schermoduls. Die sehr kurze zeitliche

Antwort ist die der Feder:

G(t—=0)=G, (2.55)

Die Feder speichert die elastische Energie. Mit der Zeit wird diese Energie an den Dampfer
tibertragen. Ein Experiment bei dem die zeitliche Abnahme der Schubspannung beobachtet
wird, wird Spannungs — Relaxations — Experiment genannt. Fiir ein einfaches Maxwell —
Modell benétigt man nur zwei der drei Modellparameter, um die zeitliche Abnahme der
Schubspannung zu beschreiben. Die drei Parameter sind der elastische Modul Gy, die
Viskositidt # und die Relaxationszeit 4,,. Der in Gleichung (2.54) beschriebene exponentielle
Abfall représentiert eine lineare Antwort. Dieses Materialverhalten wird viskoelastisches
Verhalten genannt.

Werden nicht nur einzelne aus zwei Kugeln bestehende und mit einer Kugel verbundene
Hanteln sondern wie in Abb. 2.10 gezeigt, ganze Polymerketten beriicksichtigt, gibt es zwei
grundlegende Modelle, die die Dynamik der Polymerkette beschreiben: das Rouse-Modell
und das Zimm-Modell. Mit Hilfe dieser Modelle ist es z.B. moglich, Relaxationszeiten von
Polymerlosungen realistisch abzuschitzen. Beide Modelle beschreiben kurze, nicht verhakte

Ketten.
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Rouse — Modell

Das Rouse-Modell war das erste molekulare Modell fiir die Beschreibung der
Polymerdynamik. Wie in Abb. 2.10 gezeigt, wird hierbei eine Kette von N Kugeln
angenommen, die durch eine Feder mit der Linge b; miteinander verbunden sind. Uber die
Federn konnen die Kugeln miteinander wechselwirken. Das Losungsmittel kann ohne
hydrodynamische Wechselwirkungen mit der Kette durch diese hindurch flieBen, wobei jede
einzelne Kugel durch ihren eigenen Reibungskoeffizienten { charakterisiert wird. Somit gilt

fiir den Reibungskoeffizienten der gesamten Kette im Rouse-Modell:

G =N¢ (2.56)

I=

Abb. 2.10: Beispiel einer Polymerkette aus mehreren elastischen Hanteln.

Die viskose Reibungskraft, die die Polymerkette erfihrt, wenn sie mit einer Geschwindigkeit

zuriickgezogen wird, ist:
f=-N¢v (2.57)

Die Beziehung zwischen Diffusions — Koeffizient und Reibungs — Koeffizient wird mit Hilfe

der Einstein — Beziehung beschrieben:

k,T

D="t- (2.58)
4
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Aus der Einstein — Beziehung wird dann der Diffusionskoeffizienten der Rouse-Kette

erhalten:

p, =&l _&T (2.59)
& N¢
Innerhalb einer charakteristischen Zeit diffundiert das Polymer iiber eine Distanz, die der

GrofBenordnung des Polymers entspricht, diese Zeit wird als Rouse-Zeit Ag bezeichnet:

2 2
/leR—z R _¢ NR*  (2.60)
D, kT/AN{) kT

Polymere sind fraktale Objekte, deren GroBe mit den Monomereinheiten durch ein

Potenzgesetz in Verbindung steht:
R=bN" (2.61)

Der Kehrwert der fraktalen Dimension des Polymers ist v. Fiir eine ideale Kette ist v = %2 und
die fraktale Dimension ist 1/v = 2. Die Rouse — Zeit einer solchen fraktalen Kette kann als
Produkt der Zeitskalen fiir die Bewegung individueller Kugeln, der sog. Kuhn — Monomer —

Relaxationszeit

_4¢b;
A = o (2.62)

und einem Potenzgesetz, das die Monomereinheiten in der Polymerkette beriicksichtigt

2 2
/lR zﬂNR :ﬂNH—Zv ~ ﬂONHZV (2.63)
KT KT

beschrieben werden.
Bei einer idealen Rouse — Kette ist v = Y2 und die Rousezeit ist proportional zum Quadrat der

Monomere in der Kette:
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A, = A N* (2.64)

Rouse gelang es (Rouse, 1953) fiir den Fall einer idealen, linearen Kette (v = ¥2) A genau zu

berechnen:

L b
~—— 2k N 2.65
* ex* kT (2.65)

Da in einer Polymerlosung mit der Scherviskositét # der Reibungskoeffizient proportional zu

nby ist, folgt aus Gleichung (2.65):

3
PR (2.66)
kT

Die Polymerlosung zeigt fiir kurze Zeiten elastisches Verhalten. Dagegen kann sie im Fall
von langen Zeiten (¢ > Ag) als einfache Fliissigkeit angenommen werden. Dazwischen verhilt

sich die Polymerlosung viskoelastisch.
Zimm — Modell

Bewegt sich eine Polymerkette durch ein LOsungsmittel, zieht sie das sie umgebene
Losemittel mit sich und erfidhrt augrund von Viskositit einen Widerstand. Die Kraft, die auf
das Losungsmittel im Abstand r wirkt, nimmt mit ca. I/r ab. Diese Kraft, die von der
Bewegung der Kette herriihrt, besitzt eine groBe Reichweite und wird hydrodynamische
Wechselwirkung genannt. Bewegt sich im Fall eines Kugel-Feder-Modells (Abb. 2.10) eine
Kugel der Kette, so wirkt diese Kraft auch auf die anderen Kugeln der Kette. Das Rouse —
Modell ignoriert jedoch diese hydrodynamischen Wechselwirkungen und nimmt an, dass die
Kugeln nur mit ihren direkten iiber die Federn verbundenen Nachbarn interagieren. Fiir
Polymerschmelzen ist diese Annahme gerechtfertigt, jedoch nicht fiir verdiinnte
Polymerlosungen. Hierbei sind die hydrodynamischen Wechselwirkungen zwischen den
Monomeren und der Polymerkette und dem sie umgebenen Losungsmittel stark. Bewegt sich
das Polymer, zieht es das von ihm durchdrungene Losungsmittel mit sich. Aus diesem Grund

eignet sich das Zimm — Modell am besten, um die Polymerdynamik in einer verdiinnten
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Losung zu beschreiben, da es das vom Polymer durchdrungene Losungsmittel als festes
Objekt annimmt, das sich ebenfalls durch das Losungsmittel bewegt.
Der Reibungskoeffizient der Polymerkette kann auch fiir das Zimm — Modell bestimmt

werden. Wird angenommen, dass die Polymerkette das sie umgebene Losemittelvolumen mit
sich zieht, dann bewegt sich die Polymerkette als feste Kugel der GroBe R=b N". Der

Reibungskoeffizient der Kugel der Grofle R, die durch das Losemittel mit der Viskositét 7

bewegt wird, ist dann nach dem Stokeschen Gesetz:

{, =< MsR (2.67)

Die Linge der Kette ist wiederum R o b N”. Mit Hilfe des Diffusionskoeffizienten, fiir den

kB

analog zum Rouse — Modell D, = gilt, kann die sog. Zimm-Zeit bestimmt werden:

VA

A, o R s g 5B (2.68)
D, kT k,T

Zimm konnte 1956 1, genau berechnen (Zimm 1956):

1 775 3730
= IS pN (2.69)
& 2\37m k,T

Die Zimm — Zeit ist proportional zum von der Kette durchdrungenen Fliissigkeitsvolumen.
Anhand der Exponenten von N ist erkennbar, dass sie im Gegensatz zur Rouse — Zeit weniger
stark von der Kettenlinge abhingig ist. Vergleicht man Gleichung (2.65) und (2.69)
miteinander, fillt auf, dass die Zimm — Zeit in verdiinnten Losungen kiirzer als die Rouse —
Zeit ist. Dies liegt daran, dass die Zimm — Kette bei ihrer Bewegung durch das Losungsmittel
einen geringeren Reibungswiderstand als die Rouse — Kette erfahrt und sich dadurch schneller

bewegen kann.
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Rohren — Modelle

Polymere, deren Molmassen einen bestimmten vom jeweiligen Material abhingigen Wert
iberschreiten, bilden durch Ketteniiberlappungen temporire Verhakungen aus. Das Polymer
ist umso mehr verhakt, je linger die Kette ist. Diese tempordren Verzweigungsstellen wirken
als physikalisches Hindernis auf die freie Beweglichkeit der Kette und beeinflussen so das
Relaxationsverhalten des Polymers bei mechanischer Deformation wie z.B. Scherung oder
Dehnung. Wird eine einzelne Kette angenommen, bilden diese topologischen Hindernisse
eine Grenzlinie zur Normalen in Kettenrichtung. Diese Situation kann am besten mit einer
Rohre beschrieben werden, die aus den benachbarten Ketten gebildet wird. Die
Grundiiberlegung ist hierbei, dass sich die Kette nur lidngs ihrer Kontur entlang bewegen kann

(De Gennes 1971).

4
4k

~N

Abb. 2.11: Tlustration des Rohrenmodells. Die Polymere sind als diinne Faden idealisiert dargestellt.

Unter Beriicksichtigung des Rohrenmodells wurde das Reptations — Modell von de Gennes
vorgeschlagen, um die Viskoelastizitdt und die Diffusion in konzentrierten Polymerlésungen
und Schmelzen zu beschreiben (De Gennes 1971). In diesem Modell kann sich die Kette (rot)
aufgrund der Verhakungen, wie in Abb. 2.11 dargestellt, nur in einem begrenzten Raum, also
innerhalb der Rohre (schwarz) bewegen. Anndhrungsweise kriecht sie entlang der Rohre.
Nach einer spezifischen Zeit wir die Kette es schaffen, die urspriingliche Rohre zu verlassen
und sich in einer neuen Rohre abgrenzen. Der Kettenrelaxationsprozess in der Rohre kann als
Diffusion ihrer Konturlinie beschrieben werden. Als kurvilinearer Diffusionskoeffizient, D,
der die Bewegung der Kette entlang der Rohre beschreibt, wird der Diffusionskoeffizient aus

dem Rouse — Modell angenommen (s. Gleichung (2.59)).
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Damit die Polymerkette aus ihrer urspriinglichen Rohre der Linge L diffundieren kann, wird

die Reptationszeit, t4, bendtigt:

T, = (2.70)

Somit kann eine Beziehung zwischen der ldngsten Relaxationszeit und dem

Molekulargewicht abgeleitet werden:
T, <{N <M’ (2.71)

Es zeigt sich, dass tq proportional zu M, ist. Allerdings ist der experimentell gefundene

Skalierungsexponent grofler als 3:
T, ~M>* (2.72)

Die gleiche Beziehung kann auch fiir die Schernullviskositét, #o(Mw), gefunden werden, was
eine besonders wichtige rheologische Tatsache darstellt, da hier explizit die Molmasse mit

einer experimentell bestimmten Materialeigenschaft korreliert wird.

2.3.4 Grundlegende Betrachtung zum CaBER Experiment

Zur Ermittlung der dehnrheologischen Daten aus dem CaBER - Experiment wird der
Fadendurchmesser in Abhingigkeit der Zeit D(t) bestimmt. Die treibende Kraft hierfiir ist die
Oberflachenspannung /I des Fluids. Aus diesen beiden Messgrolen lassen sich die
dehnrheologischen Standardgroflen bei einer zylindrischen Fadenkontur und der Annahme,

dass die erste Normalspannung, o; = 0 wie folgt berechnen (Gareth 2000 Anna 2001):

v 2T

_ 27

' D) &7

¢=——2 400 (2.74)
D(r) dr
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_N_ RN
nE_—é =~aDm ——DO 3N, e (2.75)
dt
D,
1)=2In| —~ 2.76
e(t) n( D(t)j (2.76)

Darin ist N; die 1. Normalspannungsdifferenz, /" die Grenzflichenspannung des Fluids gegen
Luft und Dy der Anfangsdurchmesser des Fluidfadens. In den Gleichungen (2.73) bis (2.76)
wird davon ausgegangen, dass o; = 0 ist und das Fluid zylindrische Fiden ausbildet. Letzteres
trifft jedoch nur fiir schwach viskoelastische Fluide zu, Abweichungen von der zylindrischen
Fadenkontur treten bereits bei newtonischen Fluiden auf (McKinley 2000). Fiir eine Reihe
von Stoffgesetzen wurde die zeitliche Entwicklung des Fadendurchmessers berechnet. Fiir
schwach viskoelastische Fluide wird in einem grofen Zeitbereich beobachtet, dass D(?)

exponentiell abnimmt. In diesem Fall gilt:

zn(D(”j«— L, 2.77)
D, 34,

Unter Verwendung von Gleichung 2.41 ergibt sich dann die Dehngeschwindigkeit zu:

&= i = const. (2.78)
34,
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Abb. 2.12: Verlauf des normalisierten Fadendurchmessers iiber der Zeit und Bestimmung der Relaxationszeit in

Dehnung fiir ein viskoeleastisches Fluid.

Die Annahme o; = 0 ist bisher experimentell nicht {iberpriift worden. Abweichungen von
dieser Annahme zeigen sich jedoch in stromungsmechanischen Simulationen des CaBER
Experiments fiir Fluide mit verschiedenen viskoelastischen Stoffgesetzen, aber auch fiir
visko-plastische Stoffe.

Bei Power-Law — Fluiden fiihrt diese Annahme zu folgender Gleichung:

Dm(t)zDOCID(p)(Ej(tab—t)p 2.79)

c

Der Vorfaktor ®( p) lisst sich numerisch mit der folgenden Gleichung

@ =0.0709+0.2338(1— p)+0.5479(1— p)’ +0.2848(1— p)’ (2.80)

num

fiir p > 0,6 ermitteln.

Ein Bingham - Fluid verhilt sich bei niedrigen Schergeschwindigkeiten wie ein starrer
Festkorper und flie3t bei hohen Scherraten wie eine viskose Fliissigkeit. Dementsprechend
bleibt bei Bigham — Fluiden der Fadendurchmesser in der ersten Phase des Dehnversuches
nahezu konstant. Gegen Ende des Versuches dominieren dann die viskosen Effekte und der

Filamentdurchmesser nimmt linear mit der Zeit ab:
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D, (1)= \/231; {1 —exp (%;ﬂt“h)}:l (2.81)

mit der FlieBgrenze t,, der Fadenabrisszeit z,, und der Scherviskositit 7.
Lediglich fiir Newton — Fluide existiert eine Losung fiir D(z), die von dieser Annahme
unabhingig ist.

Hierbei nimmt der Fadendurchmesser linear mit der Zeit ab, es gilt die Beziehung:

p0=2 2 D) e
6 7
mit L als kapillare Geschwindigkeit, d.h. Geschwindigkeit der Abnahme des
R

Fadendurchmessers einer viskosen Fliissigkeit und der Abrisszeit 7.
Unter der Bedingung, dass die Reynoldszahl null betrigt, d.h. sehr langsame
Stromungsgeschwindigkeiten bzw. sehr viskose Fluide, ergibt sich fiir den Faktor X = 0,7127

bzw. fiir den gesamten Vorfaktor X1

=0,0709 (McKinley 2000).

2.3.5 Kraftebilanzen im CaBER - Experiment

Wie in Kapitel 2.3.4 erwihnt, bildet sich bei leicht viskoelastischen Fluiden ein zylindrisches
Fadenprofil aus. Um das CaBER - Experiment beschreiben zu konnen stehen die
Massenbilanzen und zwei Kriftebilanzen zur Verfiigung. Im Folgenden werden zusitzlich
Vereinfachungen getroffen. In der Betrachtung wird die Schwerkraft, sowie die Trigheit
vernachldssigt und symmetrischer Fadenquerschnitt, d.h. A(x,z) = A(-x,t), angenommen. Des
Weiteren ermoglicht die Beschrinkung auf einen ,,schlanken* Faden eine eindimensionale

Betrachtung. Dies gilt fiir inkompressible Fluide.
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Massenerhaltung

Aus der Kontinuititsgleichung (Oertel 2009):

9p  9pw) _

2.83
ot ox (2.83)

ergibt sich mit der Gesamtmasse m, dem Endabstand bei beiden Messplatten A, sowie der

variablen Querschnittsfldche A(x,1):

i(ﬂj +i( ﬂj =0 (2.84)
or\ AR ) ox\ Ah

0A  dwd) _ (2.85)
ot ox

JA  0A  du

P ruZ iAo 2.86
o e (2.56)

Bei einem zylindrischen Fadenprofil dndert sich die Querschnittflache nicht:

A

=0 2.87
™ (2.87)

Unter Verwendung der Dehngeschwindigkeit:

ergibt sich fiir Gleichung (2.86):

. odu
&=

=— 2.
ox (2.85)

a—A+A€:0

2.
> (2.89)
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Unter der Voraussetzung einer konstanten Dehngeschwindigkeit, £=§¢, ergibt sich als

Losung der Differenzialgleichung (2.89):
A=A, exp(=¢&,t) (2.90)

Kriftebilanzen am zylindrischen Faden

Die Krifte am Faden, lassen sich in x-Richtung integral in z-Richtung differentiell
bilanzieren. Durch einen gedanklichen Schnitt des Fadens, lassen sich die Spannungen ¢; und
o0 einfiihren.

Kriftegleichgewicht in axialer Richtung, wobei F(t) die lings des Fadens konstante Kraft

bezeichnet:

" ' Fi)=0,- % D(Of + 7 D(O)-T 2.91)
Doz

Kriftegleichgewicht in radialer Richtung (infinitesimale Fliche durch den Fadenmittelpunkt):

o, - D(t)dx+2dx-T'=0 D(t)

T2

o, Alt)+T -7 Alt) =0 (2.92)

In den Bilanzen (2.91) und (2.92) ist D der Durchmesser und A=nD?/4 die

Querschnittsfldche des Fluidfadens, I' die Grenzflichenspannung, sowie ¢, die Spannung in

axialer Richtung und ¢, die Spannung quer zum Fluidfaden.
Bildet man die Differenz der beiden Bilanzgleichungen (2.91 — 2.92) ergibt sich:

F(t)=(0, - 0,)- Alt)+ T -7~ A(t) (2.93)

hierbei bezeichnet (0, —0,) = N, die 1. Normalspannungsdifferenz.
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Durch Einsetzen der externen Kraft F(tf) und Umformung folgt fiir die

Normalspannungsdifferenz:

N, = £y _ r\/E (2.94)
A A

Mit Kenntnis der tatséichlich wirkenden Kraft F(t) kann die Dehnviskositiit berechnet werden:

N, (t) F(t)-TJz Alt)

2t) - AD-2(D) (2.95)

ne (1) =

Unter Beriicksichtigung von Gleichung (2.74) fiir die Dehnrate ¢ erhdlt man die

Bestimmungsgleichung fiir die wahre Dehnviskositit:

-2F(t)+ -7 -D(t) —-2F(t)
ne (1) = M =
ot

(2.96)

7 D(t)

Die Kenntnis von F(t) und D(t) ermdglicht somit die direkte Bestimmung der wahren
Dehnviskositit niederviskoser Fliissigkeiten mit Hilfe der CaBER-Methode.

Die hier angegebenen Gleichungen gelten fiir den Fall zylindrischer Fiaden und fiir Faden bei
denen die Kriimmung der Fadenkontur in axialer Richtung vernachléssigbar ist.

Mit der iiblicherweise beim CaBER Experiment gemachten Annahme: ¢, =0 folgt aus GI.

(2.91) fiir die Kraft F(t):

F(t)=z-I-D(t) (2.97)

und die Normalspannungsdifferenz ¢ bzw. die Dehnviskositit 1 konnen gemi3 Gleichung

(2.73) bzw. (2.75) berechnet werden.

Kriftebilanzen am nicht - zylindrischen Fliissigkeitsfaden

Fiir die engste Stelle eines nicht — zylindrischen Fliissigkeitsfadens erhidlt man aus der

Gleichgewichtsbilanz in radialer Richtung:
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1o
oy =—I| = -1 (2.98)
2 {H|WJ

Hierbei ist R; der Radius des Fluidfadens und R, der Radius der Kriimmung in axialer
Richtung an der engsten Stelle.

Fiir die Kriftebilanz in axialer Richtung gilt auch fiir nicht — zylindrische Fiden Gleichung
(2.73) und die Dehnrate an der engsten Stelle kann weiterhin nach Gleichung (2.74) berechnet

werden. Damit ergibt sich fiir die Normalspannungsdifferenz an der engsten Stelle:

N =(0,-0,)=F=LZDM)  pf L 1 (2.99)
! b xD*(t)/ 4 IR| |R)|

und fir die Dehnviskositit:

Fﬁ‘)—mm+r(1_1J
t_N1(t)_ zD?(t)/ 4 IR| |R.|
77E()_ é‘(t) - _iaD(t)

D(t) ot

(2.100)

Somit kann aus CaBER-Experimenten mit simultaner Kraftmessung die wahre Dehnviskositit
beliebiger Fliissigkeiten ohne Annahmen zum Stoffgesetz direkt bestimmt werden. Es ist
jedoch zu beachten, dass die Dehngeschwindigkeit nicht vorgegeben werden kann, sondern
sich abhédngig von den Fluideigenschaften einstellt. AuBler bei exponentiell abnehmendem
Fadendurchmesser ist die Dehngeschwindigkeit zeitlich nicht konstant, zudem kann die
Vorgeschichte, ndamlich der Deformationssprung zu Beginn des Experimentes, eine Rolle

spielen.

2.3.6 Vergleich zwischen Scher- und Dehnexperiment

Fiir die untersuchten, schwach viskoelastischen Fluide erhilt man im CaBER — Experiment

zylindrische Fiden. Allerdings ist nicht klar belegt, ob die erste Normalspannung o; = 0 ist.

40



2. Theorie

Daher wird aus den mittels CaBER — Experiment gewonnen Daten zunéchst keine
Dehnviskositit, sondern die Relaxationszeit in Dehnung Ag berechnet und mit der lingsten
Scherrelaxationszeit As verglichen. Fiir verdiinnte Losungen gilt As = Ag. Aufgrund der groflen
Gesamtdeformation konnen jedoch bei hoheren Polymerkonzentrationen nicht-lineare Effekte
eine Rolle spielen. Fiir einfache faktorisierbare Integralmodelle konnen diese nicht-linearen
Effekte durch Ddmpfungsfunktionen beschrieben werden. Die zwei hier verwendeten
Déampfungsfunktionen basieren auf den Modellen von Soskey und Wagner (Details s.

Anhang).

Die Dampfungsfunktion nach Soskey liefert fiir den Zusammenhang zwischen Ag und As:
4
Ap = A (1 —gbj (2.101)

Diampfungsfunktion nach Wagner: 4, = A,(1-2n) (2.102)

Die Modellparameter b und n konnen aus der stetigen Scherung bestimmt werden wie im

Anhang beschrieben.
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3. Messmethoden

In diesem Teil werden die verwendeten Gerite sowie die Durchfithrung der einzelnen

Versuche beschrieben.

3.1 Dehnmessungen - CaBER

Zur Charakterisierung der Dehnstromung wurde das CaBER 1 Rheometer (Thermo Haake)
verwendet. Die zu vermessende Fliissigkeit befindet sich zwischen zwei Edelstahlplatten, es
stehen 4, 6 oder 8 mm Durchmesser zur Verfiigung. Da das kommerziell erhiltliche
Dehnrheometer nur die Moglichkeit bietet, per Lasermikrometer den Fadendurchmesser im
Mittelpunkt des Fadens zu vermessen, wurde das Rheometer um einen optischen Aufbau
erweitert, der es erlaubt, das gesamte Fadenprofil bei hoher Raum- und Zeitauflosung zu
erfassen (Niedzwiedz 2009). Der gesamte Gerdteaufbau ist in Abbildung 3.1 zu sehen.
Hierbei befindet sich die Hochgeschwindigkeitskamera vom Typ Fastcam-X 1024 PCI
(Photron Inc., USA) im Vordergrund. Zur Messung wurde die Kamera mit telezentrischen
Objektiven ausgestattet. Fiir die Bildverarbeitung ist die Beriicksichtigung von telezentrischen
Aufbauten von groBer Bedeutung. Bei konventionellen Bildverarbeitungssystemen mit
entozentrischen Objektiven und diffuser Beleuchtung, entstehen Bilddefekte, welche bei einer
detaillierten quantitaven Analyse nicht mehr vernachlidssigt werden konnen. Als haufigste
Fehler treten chromatische und achromatische Abbildungsfehler sowie Kriimmung des
Bildbereiches oder Abbildungsverzerrungen auf. Bei telezentrischen Systemen wird nur das
Licht, welches parallel zur optischen Achse in das Objektiv eintritt, analysiert. Gro3e und
Gestalt eines Bildes, das mit einer solchen Linse aufgenommen wurde, hidngen somit nicht
von der Entfernung des Objektes zur Linse und seiner Position im Bildfeld ab. Durch dieses
Verfahren konnen die meisten Bilddefekte eliminiert werden. Solange sich das Objekt im
telezentrischen Feld des Objektives befindet, wird es immer bei gleicher Grofle und in seinen
reellen Dimensionen dargestellt.

Zur Verfiigung standen Objektive mit 1,06x, 5,00x oder 20,0x VergroBerung, was bei der hier
verwendeten CCD — Kamera einer PixelgroBe von 16,13um, 3,55um und 0,70um entsprach.

Um die Bildunschirfe durch Beugungseffekte an den Objektrandern zu reduzieren und einen

42



3. Messmethoden

bestmoglicher Kontrast zwischen Fluidfaden und Hintergrund sicher zu stellen, wird die
Probe mit einer blauen, telezentrischen LED-Lichtquelle bestrahlt. Die Lichtquelle befindet
sich auf der Riickseite des CaBER — Gerites. Beleuchtet wird durch ein Loch, das in die
Fithrung der Platten, zwischen die das Fluid platziert wurde, eingefrést ist. Um eine parallele
Ausrichtung von Beleuchtung und Objektiv sicher zu stellen, wird die Kamera auf eine

Halterung montiert, welche in alle drei Raumrichtungen x, y und z beweglich ist (s. Abb. 3.1).

Q
[
(§)
w
X
g
<
I

Abb. 3.1: CaBER — Messgeriit.

Eine Aufstellung iiber die in dieser Arbeit verwendeten Objektive und die daraus
resultierenden Auflosungen findet sich in Tab. 3.1.

Tab. 3.1: Parameter der verwendeten Objektive.

| Mag | um / Pixel | Bildfldche / mm
1 16 16,5 x 16,5
5 3,5 3,6 x3,6
20 0,7 0,72x0,72
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Die mit der Hochgeschwindigkeitskamera aufgenommenen Bilder werden als TIF — Datei
gespeichert und zur Ermittlung des Fadendurchmessers sowie seiner Kontur mit dem am
Karlsruher Institut fiir Technologie entwickelten Bildverarbeitungsprogramm ,,Diameters‘
analysiert. Das Programm Diameters sucht im ausgewihlten Bildausschnitt jede Bildzeile
vom Anfang und vom Ende her nach der fallenden Kante der Lichtintensitét ab. Der Bereich

dazwischen wird als das gesuchte Objekt angenommen.

Wendepunktmethode

Hierbei wird zunichst die Kante lokalisiert, indem nach den zwei benachbarten Pixeln mit der
dem Betrag nach hochsten Intensitétsdifferenz gesucht wird. Die Differenz wird als Ndherung
fiir die Ableitung verwendet, um den Wendepunkt in der Intensititskurve auf ca. zwei Pixel
genau zu lokalisieren. Dabei werden Intensitédtsunterschiede, die vom Betrag her kleiner sind
als ein vorgegebener Schwellwert (sog. Noise) sowie steigende Kanten ignoriert. Ist der
Intensitdtsverlauf durch die vier Pixel um den vorldaufigen Wendepunkt linear, so wird die

Mitte dieses Bereichs als Wendepunkt gesetzt.

FWHM - Full Witdh Half Max — Methode

Bei diesem Verfahren zur Bildverarbeitung wird zunichst die Kante lokalisiert, indem nach
zwei benachbarten Pixeln mit der niedrigsten (fallenden Kante) Intensititsdifferenz gesucht
wird. Dabei werden Intensitdtsunterschiede, die vom Betrag kleiner sind als ein vorgegebener
Schwellwert (Noise) sowie steigende Kanten ignoriert. Die Wendepunktbestimmung der
Intensitidtskurve verlduft analog der o.g. Wendepunktmethode. Um eine genauere Auflosung
zu erreichen, wird hier jedoch in unmittelbarer Ndhe um den Wendepunkt eine Polynomkurve
an den Intensitétsverlauf angepasst. Die Position der Kante wird dann auf der halben Hohe der
angepassten Kurve abgelesen. Mit dieser Methode ist eine Auflosung bis auf Subpixelniveau

moglich.
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Verlauf der CaBER Messung

In Abb. 3.2 ist der prinzipielle Verlauf einer Messung am CaBER anhand einzelner
reprasentativer Bilder, die mit der Hochgeschwindigkeitskamera aufgenommen wurden,

dargestellt.

1. Beginn der 2. Stempel bewegt 3. Stempel hat End- 4. Fadenabriss
Videoaufzeichnung sich nach oben. position erreicht.
t=-89ms t=-10ms t=0ms t=274ms

Abb. 3.2: Verlauf der CaBER-Messung.

Im ersten Bild ist der Beginn der Video-Aufzeichnung zu sehen. Die Stempel bewegen sich
noch nicht.

Das nichste Bild zeigt die Aufwirtsbewegung des oberen Stempels. Der Fliissigkeitsfaden
wird gebildet.

Das dritte Bild zeigt den oberen Stempel in Endposition und das CaBER - Experiment
beginnt.

Das letzte Bild zeigt den Faden eine Millisekunde nachdem er abgerissen ist (t = 274ms). Die
Fadenabrisszeit berechnet sich aus der zeitlichen Differenz der Bilder 3 und 4.

Aus Abb. 3.2 ist zu sehen, dass der Beginn des eigentlichen CaBER — Experimentes nicht mit
dem Start der CaBER — Messung, nimlich dem Start der Kammeraufnahmen, tibereinstimmt.
Der Start der CaBER - Messung ist durch das Auseinanderfahren der Stempel
gekennzeichnet. Der obere Stempel wird nach oben gezogen, wihrend der untere in Position
bleibt. Hat der obere Stempel in der voreingestellten ,,strike time* seine gewiinschte Position
erreicht, arretiert er dort.

Bedingt durch die Massentrigheit der Fliissigkeit bewegt sich diese jedoch noch ein Stiick

weiter nach oben und staut sich am oberen Stempel, bevor sie sich in die Abwirtsbewegung
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begibt. Somit durchwandert eine Fliissigkeitsansammlung den oberen Bereich des
ausgebildeten Fadens analog dem Modell einer wandernden Perle auf einer Schnur.

Wie aus Abb. 3.3 zu erkennen ist, entsteht dadurch eine Longitudinalschwingung, die bei
geeigneter Auftragung des Durchmessers iiber einem kurzen Zeitintervall, nach Beginn der
Messung sehr anschaulich dargestellt werden kann. Hierbei ist Dy der Durchmesser des
Fluidfadens direkt nachdem der Stempel seine Endposition erreicht hat und arretiert ist.

Als Beginn der durch die Oberflichenspannung dominierten Fadenverjiingung wird der
Zeitpunkt definiert, nachdem die Fluidansammlung den Faden durchlaufen hat. Dieser Punkt
ist aufgrund der hohen zeitlichen Auflosung der Kamera bei 1000 fps (bei maximaler
rdaumlicher Auflosung, d.h. 1024 x 1024 Pixel) vom Experimentator leicht zu bestimmen.
Abbildung 3.3 soll die Notwendigkeit, den Startpunkt des Experiments auf eben beschriebene

Weise festzulegen, verdeutlichen.

2,25 — 77—

00 T Falscher Startpunkt )

1ia
1,75

1,50

1,25

Start des

1,004 Experimentes, D

0,75

Durchmesser / mm

0,50

0,25 - At Zeit bis zum Fadenabriss

0,00 —
0 100 200 300 400 500 600 700

Zeit/s

Abb. 3.3: Fadendurchmesser gemessen an der Abrissstelle iiber Zeit.

Zur Auswertung der von der Kamera aufgenommenen Daten ist es notwendig, den Start des
Experimentes manuell in eine geeignete Bildbearbeitungs-Software einzugeben. Hat die oben
beschriebene Fliissigkeitsansammlung zum angegebenen Zeitpunkt den Faden noch nicht
durchwandert, so entspricht der von der Software ermittelte Anfangsdurchmesser des Fadens

dem der dickeren Ansammlung und ist somit falsch.
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In Abb. 3.3 fillt der normierte Fadendurchmesser kurz nach Start des Experiments um ca.
15% ab, erst danach beginnt das eigentliche Experiment der Fadenverjiingung unter dem
Einfluss der Oberflichenspannung. Die CaBER - Messung wird erst ab diesem neu
definierten Startpunkt ausgewertet und der Durchmesser des Filamentes am Startpunkt als

Anfangsdurmesser Dy bezeichnet.

3.2 Bestimmung der Axialkraft und der Dehnviskositit aus der

Fadendurchbiegung im Schwerefeld

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals wihrend eines CaBER-Experiments eine direkte
Kraftbestimmung durchgefiihrt. Hierzu wurde der gesamte CaBER-Aufbau um 90 Grad
gedreht (siehe Abb. 3.4). Der Faden wird somit horizontal verstreckt. Die Kontur des Fadens
wurde mittels Hochgeschwindigkeitskamera detektiert. Aus der durch die Schwerkraft

verursachten Durchbiegung des Filamentes konnte dann die Axialkraft berechnet werden.

Abb. 3.4: Um 90° gekipptes CaBER zur Bestimmung der Axialkraft im Faden.
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W, = 10° g/mol 3% in k

Abb. 3.5: Fadenkontur einer 3%igen PEO — Losung (Mw = 106 g/mol) bei horizontaler Verstreckung.

Unter Beriicksichtigung der Bernoullischen Annahmen und Kriftebilanzen fiir schubstarre
Balken (Gross 1989) lautet das Kriftegleichgewicht fiir den horizontalen zylindrischen Faden

im Schwerefeld:

F(t)-w” = pn%t)zg 3.1)

Darin ist w”” die Kriimmung der Fadenachse und g die Erdbeschleunigung.

Gl. (3.1) lasst sich nach der gesuchten Axialkraft auflosen:

3.2)

Zunichst werden bildanalytisch oberer und unterer Rand des Fadens ermittelt und hieraus die
Koordinaten der neutralen Faser berechnet (s. Abb. 3.5). Zur Bestimmung der Kraft F(t) wird
nur der mittlere Bereich des Fadens, in dem der Durchmesser annidhernd konstant ist,
ausgewertet. Bei konstantem Fadendurchmesser ist eine parabolische Durchbiegung des
Fadens zu erwarten. Dementsprechend wird an die experimentell bestimmten Koordinaten der
neutralen Faser ein Polynom zweiten Grades angepasst aus dem sich unmittelbar die
konstante Kriimmung w”” ergibt. Die so erhaltene Axialkraft wird im Folgenden als F.,,, die

im Vergleich dazu herangezogene Axialkraft unter der Annahme, dass o, =0 ist, als

F

~ac. = - I'-D bezeichnet.
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3.3 Oszillatorische Scherexperimente

Um die rheologischen Eigenschaften eines Fluids zu ermitteln, konnen unterschiedliche
Messeinrichtungen verwendet werden. Die Auswahl des Rheometers hingt ab von den
Eigenschaften des zu vermessenden Fluids und dem gewiinschten Scherbereich bei der

Messung. In Abb. 3.6 sind einige Rotationsrheometerbauarten dargestellt.

heterogeneous
low Vi ' high viscosity

{ | | :
pressure cell double gap concentric  cone-plate  plate-plate  vane
cylinders

3 4
shear stress 1.9 il 1‘.0 -

8 ] 3 g1
O——- 1? s 1=0 S

Abb. 3.6: Bauarten von Rotationsrheometern.

In dieser Arbeit wurde vorwiegend ein Rotationsrheometer mit Kegel-Platte — Geometrie
verwendet, weswegen im Folgenden am Beispiel dieser Geometrie die Messmethode
vorgestellt wird.

Die Kegel-Platte — Geometrie besteht aus einem drehbaren Messkegel und einer

unbeweglichen Platte (s. Abb. 3.7).
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|

Abb. 3.7: Geometrie eines Kegel-Platte — Systems.

Fiir den Kegel sind Winkel zwischen 0,5° und 4° gebriduchlich (Mezger, 2006). Die Spalthohe

in einem Kegel-Platte — System berechnet sich folgendermalen:

h(r)=rtana 3.3)

bzw. fiir kleine Winkel:

hin=r-a 3.4)

Ein Volumenelement im Abstand r von der Rotationsachse hat die Geschwindigkeit:

viry=r-o=r-2r-f 3.5

Die Scherrate ist unabhingig von r, d.h. im gesamten Scherspalt gleich:

v _o
Chr) « (3.6)

Das von der Fliissigkeit {ibertragene Drehmoment kann sowohl am Kegel, als auch an der

Platte abgenommen werden. Das Drehmoment berechnet sich folgendermaf3en:
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R
M=jr-r-27z‘-r-dr 3.7
0

Daraus ergibt sich die Schubspannung, o, zu:

3M
o= 3.8
2R’ (3.8)
Und die Viskositit, #,, zu:
3M «
= — 3.9
U 27R w (39)

Mit den vorgestellten Messsystemen konnen nun folgende Versuche durchgefiihrt werden:

1. Stetige Messungen:

- Spannversuch:
Die Schergeschwindigkeit wird vorgegeben und die Schubspannung wird
gemessen (Pahl 1991).

- Relaxationsversuch:
Die Deformation wird vorgegeben und die Schubspannung wird gemessen. Diese
Messmethode wird gewohnlich dann verwendet, wenn das Fluid von selbst
verlduft, bzw. keine Flie3grenze besitzt.

- Kriechversuch:
Die Schubspannung wird vorgegeben und die Deformation wird gemessen. Dieser

Versuch wird durchgefiihrt bei Stoffen, die eine FlieBgrenze besitzen.

2. Oszillationsversuch:
Der Messkorper gibt eine Schwingung der Deformation bzw. der Schubspannung vor,
gemessen wird dementsprechend die Schubspannung, bzw. die Deformation.
Oszillationsversuche konnen bei fast allen Fluiden und sogar auch Feststoffen
durchgefiihrt werden. Durch nur kleine anliegende Deformationen wird die

Ruhestruktur der Probe wenig beeinflusst und es konnen gleichzeitig viskose und
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elastische Eigenschaften erfasst werden (Mezger 2006). Bei Oszillationsversuchen

gibt es zwei Arten der Versuchsdurchfithrung:

- Amplitudensweep:
Die Amplitude variiert und die Frequenz wird konstant gehalten. Dieser Test wird
meist durchgefiihrt, um die Grenze des linear — viskoelastischen Bereichs (LVB)
zu ermitteln. Im LVB ist die Struktur der untersuchten Substanz noch intakt, bei
Verlassen des LVB ist kann die Struktur verdndert, bzw. zerstort werden.

- Frequenzsweep:
Die Frequenz variiert und die Amplitude wird konstant gehalten. Dieser Test wird
durchgefiihrt, um das zeitabhingige Deformationsverhalten von Stoffen zu
untersuchen. Das Kurzzeitverhalten wird bei hoher Frequenz und das

Langzeitverhalten bei niedriger Frequenz ermittelt.

3.4 Oszillatorische Quetschstromung mit Piezo-Axial-Vibrator

Die oszillatorischen Squeeze flow Experimente wurden mit einem Piezo — Axial — Vibrator
(PAV), der einen Frequenzbereich von 10 — 36.000 rad/s abdeckt, durchgefiihrt. Bei diesen
Messungen wird die Probe zwischen zwei kreisrunden Platten mit einem Durchmesser von 20
mm und Spaltbreiten von 31 — 58 um, die durch unterschiedliche Deckel eingestellt werden
konnen, platziert. Die obere Platte ist durch Schrauben mit der Basisplatte verbunden. Die
untere Platte wird durch zwei Paare piezoelektrischer Aktuatoren angetrieben. Durch Anlegen
einer Sinusspannung {iber einen lock-in Amplifier oszilliert die Platte um ihre
Ausgangsposition. Zwei weitere piezoelektrische Sensorpaare liefern das Antwortsignal
(Crassous 2005). Als Referenz wurden Messungen mit einer leeren Zelle vorgenommen, um
die gewiinschten rheologischen Gréfen aus dem Verhiltnis der Spannungen mit und ohne
Probenbeladung U/U, und die Differenz der Phasenverschiebung ¢; - ¢y zu erhalten. Alle
Messungen wurden bei 20° C durchgefiihrt. Ein schematischer Aufbau der Messzelle ist in

Abbildung 3.8 zu sehen.
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sample
lid s ]
piezo-
actuator
Cu-tube thermostat
=
i :

Abb. 3.8: Schematischer Aufbau des Piezo — Axial — Vibrators (Kirschenmann 2003).
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3.5 Inkjetprinter

Zur Untersuchung des Einflusses der Polymerkonzentration und Molmasse auf das
Sprithverhalten von viskoelastischen Polymerlosungen wurde ein Dimatix Material Printer
(DMP) der 2800er Serie verwendet. Dieses System ist in der Lage, mikroskopisch kleine
Flussigkeitstropfchen zu erzeugen. Es besteht aus dem DMP — 2800 und den Patronen DMC
11610, aus denen das Fluid uber 16 einzeln ansteuerbare Diisen mit einem Durchmesser von
25 pum verspriiht werden kann.

Der schematische Aufbau des Druckers ist in Abb. 3.9 dargestellt. Die Druckeinheit besteht
aus dem Druckkopf und der darauf aufgesteckten Patrone. Durch Anlegen eines elektrischen
Impulses an den piezoelektrischen Transducer (PZT) im Druckkopf geraten die darin
enthaltenen piezokeramischen Platten in eine periodische Schwingung und generieren so eine
akustische Welle in der Fliissigkeit. Wird diese Welle bei geeigneten Bedingungen durch
Resonanz verstidrkt, kann die Fliissigkeit aus der Diise austreten. An den PZT konnen
Spannungen von 0 — 40 V angelegt werden. In dieser Arbeit wurden Messungen bei 15, 20, 30
und 40 V durchgefiihrt und das Verhalten der Fliissigkeitsablosung und Tropfenbildung mit

einer sog. Dropwatch — Einheit aufgenommen.

1id Closed Sensor Lid

Mamtenance Station Blotting Pad Power Switch Indicater Light

Abb. 3.9: Inkjetprinter DMP 2800 (Dimatix 2007).
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3.6 Oberflachenspannung

Die Oberflachenspannung wurde experimentell mit einem Tensiometer des Typs DCAT 11
(DataPhysics), ausgestattet mit einer Platin-Iridium Wilhelmy-Platte bei Raumtemperatur
bestimmt.

Diese Methode funktioniert folgendermallen: eine Platinplatte definierter Geometrie mit

aufgerauter Oberflache wird mit der zu vermessenden Fliissigkeit in Kontakt gebracht. Die
aus der Benetzung resultierende Wilhelmy-Kraft, FW wird gemessen und aus dieser wird dann

die Oberflachenspannung I'" nach folgender Formel berechnet:

I'=—""cos@ (3.10)

[, beschreibt den benetzten Umfang der Platte und # bezeichnet den Benetzungswinkel
zwischen Platte und Fliissigkeit. Fiir den angenommenen Benetzungswinkel von 0°, d.h.

vollstandige Benetzung ist cosf = 1.
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4. Probencharakterisierung

Dieses Kapitel gibt einen kurzen Uberblick iiber die Polymere, die in den hier durchgefiihrten
Experimenten verwendet wurden. Dariiber hinaus wird die Herstellung der Polymerlésungen,
die aus Griinden der Reproduzierbarkeit immer auf die gleiche Art und Weise durchgefiihrt

wurde, dargelegt.

4.1 PEO - Losungen

Polyethylenoxid (PEO) hat eine lineare Struktur, die in Abb. 4.1 dargestellt ist. Die
Monomereinheit, die hierbei die Polymerkette bildet, ist die (CH;),-O-(Ethylenoxid)-Gruppe.
Es wurde PEO mit den Molmassen 10%, 3,5 - 10*, 10° und 2 - 10° g/mol (Aldrich Chemical
Co., UK) verwendet. Die Proben lagen als Granulat vor und wurden ohne weitere Reinigung

oder Stabilisierung weiter verwendet.

n

Abb. 4.1: Struktur von Polyethylenoxid.

Wiissrige Losungen im Konzentrationsbereich zwischen 0,5 und 5 wt.% an PEO (abhingig
von der Molmasse des Polymers) wurden hergestellt (s. Tab. 4.1), in dem das
Polymergranulat in destilliertem Wasser dispergiert und bei 350 rpm so lange geschiittelt

wurde, bis eine homogene Losung vorlag. Nach Probenvorbereitung wurden alle Losungen

56



4. Probencharakterisierung

fiir mindestens 72 Stunden und im weiteren Verlauf zwischen den einzelnen Messserien, um
eine Alterung der Proben zu vermeiden, bei 5° C gelagert.

Durch Zugabe von 8 mmol/l Sodium Dodecylsulfat (SDS) zu den PEO — Losungen der
Molmasse My = 10° und 2 - 10° g/mol, mit Konzentrationen von 1% und 2% wurden
Polymerlosungen mit reduzierter Oberflichenspannung hergestellt. Mit den o.g.
Konzentrationen ergab sich ein maximales Verhiltnis der Stoffmengenkonzentrationen von
SDS /PEO =1/1600.

Es ist bekannt, dass PEO und SDS in wissrigen Losungen Komplexe bilden konnen, die
Einfluss auf die rheologischen Eigenschaften nehmen. Dies tritt allerdings erst SDS / PEO —
Verhiltnissen von ca. 20.000 (Miller 2009) auf, sodass in dieser Arbeit ein Effekt von SDS
auf die FlieBeigenschaften von PEO — Losungen nicht beobachtet werden konnte. Die

Ausgangsdaten zur Charakterisierung der untersuchten Proben sind in den Tab. 4.1 erfasst.
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Tab 4.1: Ausgangsdaten der vermessenen PEO — Losungen. Der Fehler der Oberflichenspannung betrigt + 1
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mN/m.
My / g/mol c/% '/ mN/m
10.000 5,0 61,9
7,5 60,6
10,0 58,8
12,0 59,5
15,0 60,6
20,0 60,4
25,0 59,5
30,0 58,9
—_—— e m — =L - - 5_0_’0 ______ 5_3’_4_ - -
35.000 2,0 59,6
3,5 55,4
5,0 57,9
7,5 59,5
10,0 59,1
15,0 57,1
—_—— e e = = b - - 3_0_’0 ______ 5_5’_3_ - -
10° 1,0 61,2
15 61,3
2,0 62,2
25 63,7
3,0 53,7
4,0 55,4
5,0 56,3
+ SDS 1,0 38,5
___+sDs | 20 | . 382
2-10° 0,5 62,2
1,0 65,7
15 62,8
2,0 65,2
+ SDS 1,0 38,5
+ SDS 2,0 37,0
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4.2 Silikonodle

Abb. 4.2: Struktur von Polydimethylsiloxan.

Abb. 4.2 zeigt die Struktur von Polydimethylsiloxan (PDMS), welches auch als Silikonol
bekannt ist. Im Gegensatz zu den bereits beschriebenen PEO — Ldsungen verhalten sich
Silikonole selbst bei hohen Scherraten und groBen Frequenzen newtonisch. Im Zuge dieser
Arbeit sollte mit Hilfe von PDMS — Mischungen unterschiedlicher Molmasse versucht
werden, eine den PEO — Losungen dhnliche Viskositit und eine dhnlich niedrige Frequenz der
einsetzenden Scherverdiinnung zu erreichen.

Alle in dieser Arbeit verwendeten Silikondle unterschiedlicher Molmasse lagen als klare
Fliissigkeit vor. Zur Herstellung der Mischungen wurden die Silikondle AK 100 mit My =
12.000 g/mol und AK 10° mit My = 170.000 g/mol (Wacker GmbH) verwendet. Es wurden
Proben mit den Massenanteilen w(AK 106) = 1%, 5%, 10%, 20% und 30% hergestellt. Die
Proben wurden in Essigsdureethylester dispergiert, mit einem Magnetriihrer solange gemischt,
bis eine homogene Mischung entstanden war und der Ester per Vakuumdestillation am
Rotationsverdampfer bei 50° C entfernt. Danach wurden die Proben fiir 72 Stunden unter

leichtem Luftstrom gehalten, um eventuell noch vorhandenen Ester auszutreiben.
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4.3 Wassrige und organische Losungen von Sterocoll D

Sterocoll D ist in ein kommerzielles Produkt der BASF SE, die Struktur ist in Abb. 4.3
dargestellt. Dieser Verdicker wird aus einer Emulsionspolymerisation (Abb. 4.4) bei niedrigen
pH — Werten als konzentrierte, wissrige Dispersion (Feststoffgehalte 25%, pH 2 — 3.,5)

gewonnen.

Methacryl- Ethyl-
sdure acrylat
EHJ [ ]
—TCH2— CHz=CH—T——
=L =0
OH |, o

) - (IJHz

Abb. 4.3: Schematische Darstellung der Struktur von Sterocoll D.

Die eingesetzten Monomere Methacrylsdure (MAA) und Ethylacrylat (EA) werden im sauren
Milieu durch Zugabe eines Emulgators in einem Tropfen (¢ 20 — 50 um) stabilisiert (Schuler
2007). Die heterogene radikalische Polymerisation, initiiert durch wasserlosliche Radikale,
findet nach Fitch und Roe in der wissrigen Phase statt (Siitterlein 1976). Danach reagieren
echt geloste Monomere mit den Initiatoren. Die thermodynamisch kontrollierte
Teilchenbildung erfolgt durch Uberschreiten des Loslichkeitsgleichgewichts gebildeter
Oligomerradikale. Keime von Polymerpartikeln bilden sich, die mit Emulgatormolekiilen
stabilisiert werden. Die daraus entstehenden Polymerpartikel (@~100nm) besitzen in der
Regel eine kugelrunde Gestalt mit einer engen Grofenverteilung (Kheirandish 2008). Die
Molmassenverteilung von Verdickern auf der Basis von Acrylsdureestern ist allerdings
generell durch die chemische Zusammensetzung und deren Aufbau breit verteilt (10" - 10’

g/mol).
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Abb. 4.4: Schematische Darstellung der Emulsionspolymerisation (Schuler, 2007).

Der verbleibende Emulgator und der Initiator aus der Emulsionspolymerisation bilden die
Nebenkomponenten der Verdickerlosung. Die Hauptkomponenten Methacrylsdure und
Ethylacrylat formen ein lineares Copolymer (Abb. 4.3). Aullerdem ist in Sterocoll D die
Acrylsdure (AA) am Aufbau des Copolymers beteiligt. Da Acrylsdure und Methacrylsidure die
gleichen chemischen Eigenschaften aufweisen (sie unterscheiden sich lediglich in einer
Alkylgruppe) werden diese zusammen mit EA ins Verhiltnis gesetzt. Die Zusammensetzung
der Monomere Methacrylsdure (33%), Acrylsdure (11%) und Ethylacrylat (56%), speziell bei
Sterocoll D, ergeben ein molares Verhéltnis von etwa 1:1 (Kheirandish 2008).
Die beschriebenen wissrigen Dispersionen werden auch als alkalisch quellfihige
Emulsionspolymere (=alkali swellable emulsion polymers, ASE) bezeichnet. Bei der
Neutralisation der schwachen Acrylsduregruppen setzt die verdickende Wirkung der ASE ein.
Durch die Dissoziation der Sauregruppen bei pH-Werten von 7 bis 9 quillt das Copolymer
und 16st sich partiell in Wasser. Die intra- und intermolekularen Wechselwirkungen der
geladenen Polymerketten mit den hydrophoben Gruppen fiithren zur Zusammenlagerung der
Ethylacrylate (Ng 2001). Die verdickende Wirkung beruht auf der Ausbildung einer ionischen
Mikrogelstruktur bei Zugabe einer Base (Dai 2000).
Unterstiitzt wird die Ausbildung der ionischen Mikrogelstruktur durch Zugabe eines
Vernetzers. Im Falle des Sterocoll D ist dies Diallylphtalat (0,15% DAP) (Wohlleben 2006).
In Abb. 4.5 ist die Struktur des vernetzten MAA/EA Copolymers dargestellt.
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Abb. 4.5: Vernetztes MAA/EA Copolymer mit DA (Wang 2005).

Die heterogene Struktur von Verdickerlosungen ausgeldst durch parallel existierende geloste
langkettige Polymere und schwach vernetzte gequollene Mikrogelpartikel erméglicht keine
direkte Einteilung in ein rheologisches Modell. Jedoch kann auf Grund der Zusammensetzung
darauf geschlossen werden, dass die Neutralisation des Verdickers Sterocoll D zu einem hoch
elastischen und stark scherverdiinnenden Verhalten fiihrt (Kheirandish 2008).

Die Einfliisse auf die Steigerung der Viskositdt ist vielseitig diskutiert und auf einige
Abhingigkeiten zuriickzufiihren. Dabei spielen das molare Verhiltnis, die Ionenstirke und
damit die Salzkonzentration, die Vernetzungsdichte und die Losemittelqualitit die
ausschlaggebenden Rollen.

Wie Abb. 4.6 zeigt, konnten Wang et al. (Wang 2005) durch statische und dynamische
Lichtstreuexperimente belegen, dass die Bildung von Mikrogelpartikeln, bzw. deren
Ausdehnung proportional zum molaren Verhiltnis ist, wihrend die Ausdehnung mit

zunehmender Vernetzungsdichte abnimmt.
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Abb. 4.6: Lichtstreuexperimente vernetzter MAA/EA Copolymere mit DAP bei steigendem Neutralisationsgrad
o, molares Verhiltnis 20:80 (MAA:EA) mit 0,5 — 4 % DAP (Wang 2005).

AuBerdem konnten Aussagen dazu getroffen werden, dass die Mikrogelpartikel wéhrend der
Neutralisation als monodispers verteilte harte Kugeln (s. Abb. 4.6, hier entspricht p der
Packungsdichte) vorliegen. Mit Anndherung an den gewiinschten pH Wert von 8 — 9 (Grad
der Neutralisation o > 1 — p = 0,6) dndert sich der Aufbau zu einer ,,core-shell* Struktur von

Polymerpartikeln (Wang 2005).

Die Ionenstirke und Losemittelqualitit beeinflussen dagegen die Dissoziation der
Sauregruppen der MAA/EA Copolymere, die partielle Loslichkeit und die Wechselwirkung
der hydrophoben Gruppen. Nach Dai et al. kann z.B. der Einfluss der hydrophoben
Wechselwirkungen gezeigt werden, indem die MAA/EA Copolymere gelost werden. Die
vorgestellte Methode beruht hier auf einer Dialyse mit deionisiertem Wasser und

anschlieBendem Losen in einem unpolarem Losemittel (Dai 2000).

Fiir die Durchfiihrung der in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurde eine Reihe von
Verdickerlosungen aus Sterocoll D in verschiedenen Losemitteln scher- und dehnrheologisch
charakterisiert. Zum Erstellen dieser Losungen stand Sterocoll D in Dispersion mit 25 %
Feststoffanteil und einem pH-Wert von 2,5 — 3 zur Verfiigung. Ebenfalls wurde Sterocoll D

als Feststoff, gewonnen durch Trocknung und Dialyse, verwendet.
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Erstellt wurden die Proben durch Zugabe des Polymers in die jeweilige
Losungsmittelkombination aus Wasser und organischem Losungsmittel. Bei Erstellung der
Proben aus der 25%-igen Dispersion von Sterocoll D wurde dabei vereinfachend
angenommen, dass die Dispersion 75 % Wasser enthilt. Samtliche zusitzlichen Inhaltsstoffe
blieben unberiicksichtigt.

Alle Proben wurden auf einen Massenanteil des Polymers von ca 2% eingestellt. Die
Neutralisation der so hergestellten Proben wurde mit 25%-iger Ammoniak (NH3) — Losung in
Wasser vorgenommen und mit Hilfe einer Einstabmesskette (pH-Meter) iiberwacht. Das
Abbruchkriterium der Neutralisation war die sich einstellende Transparenz der Probe, die mit
der verdickenden Wirkung einhergeht. Das Erreichen eines gewissen pH-Wertes eignet sich
nicht als Abbruchkriterium der Neutralisation, da nicht alle Proben im gleichen pH-Wert —
Bereich verdicken.

Die wasserfreien Proben wurden mit Sterocoll D als Feststoff angesetzt und mit der
wasserfreien Base Ethomeen neutralisiert. Hier kam aufgrund des Wasseranteils der
Ammoniaklosung eine Neutralisation der Proben mit Ammoniaklosung nicht in Frage.

Alle Proben losten sich binnen 24 h und wurden auf einer Schiittelmaschine bei 250 rpm
geschiittelt, bis die Proben transparent wurden. Danach wurde der pH-Wert erneut kontrolliert
und gegebenenfalls auch erneut eingestellt.

In dieser Arbeit wurde mit fiinf verschiedenen organische Losungsmitteln gearbeitet: Wasser,
Ethanol, Ethylenglykol, Isopropanol (IPA) und Aceton.

Bei Wasser, Ethanol, Ethylenglykol und IPA handelt es sich um polar-protische
Losungsmittel. Aceton gehort zur Gruppe der Ketone und stellt somit ein polar-aprotisches
Losungsmittel dar.

Aus jedem der oben genannten Losemittel wurden Proben angesetzt. Um den Einfluss eines
Losemittels auf die Probe diskutieren zu konnen, sind fiir jedes Losemittel Proben mit hohem
sowie mit niedrigem Losemittelgehalt bei gleichbleibender Polymerkonzentration von 2%

erstellt worden.

Der Erstellung der Proben lagen dabei folgende allgemeine Schemata zugrunde:

2% Sterocoll D, 19% Wasser, 79% org. Losemittel
2% Sterocoll D, 79% Wasser, 19% org. Losemittel
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Jede dieser Proben wurde einmal mit Sterocoll D aus der Suspension und einmal mit festem

Sterocoll D, gewonnen aus Dialyse und Trocknung, hergestellt.

Zusitzlich wurde eine Verdiinnungsreihe erstellt, bei der 2% Sterocoll in einem Gemisch aus
Wasser und Ethanol gelost wurde. Der Ethanolanteil der Proben wurde dabei zwischen 0%
und 100% Ethanol variiert und in Schritten von 10% erhoht.

Die Neutralisation der Proben aus der Ethanol-Verdiinnungsreihe erfolgte ebenfalls mit

Ammoniaklosung.

Vergleich aller Losemittel

Bereits vor der rheologischen Charakterisierung konnen Aussagen {iber den
Losemitteleinfluss auf die Proben getroffen werden.

Es gelang bei keinem der untersuchten Losemittel, eine wasserfreie Probe zu erstellen. Die
hohen pH-Werte von ca. 12 konnten mit der wasserfreien Base Ethomeen aufgrund des zu
geringen eigenen pH-Werts nicht erreicht werden. Konnte die Probe doch bis zum Beginn der
Verdickung titriert werden, war der Anteil an zugegebener Base gegeniiber dem
Probenvolumen nicht mehr vernachlédssigbar.

Die Vergleichbarkeit mit anderen Proben war z.B. aufgrund der nun geringeren
Polymerkonzentration nicht mehr gewihrleistet.

Keine der verdickten wasserfreien Proben war stabil. Bereits nach einem Tag flockte das
Polymer aus oder es bildeten sich inhomogene Zonen am Boden des Probengefifes.

Es kann also angenommen werden, dass sich mit hydrophoben Lésemitteln keine stabilen

wasserfreien Proben mit einer Konzentration an Sterocoll D von 2% herstellen lassen.

Aceton als Losungsmittel

Bei den Proben mit 79% Aceton zeigte sich die bereits genannte Inhomogenitét der Probe. Bei
den Proben mit 19% Aceton stellte sich innerhalb weniger Tage eine deutliche Braunfarbung
der Probe ein.

Eine mogliche Erkldrung fiir die Braunfirbung ist die Bildung von Nitroso-Verbindungen
(NOx), fiir die eine solche Briaunung oftmals charakteristisch ist. Da die Proben mit
Ammoniak neutralisiert wurden, ist die Bildung von Stickstoffverbindungen also nicht

auszuschlieBen.
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Wie in Abb. 4.7 dargestellt besitzt Aceton ein acides C-Atom, also ein C-Atom mit
Elektronenmangel, welches als Angriffspunkt fiir das freie Elektronenpaar des
Stickstoffatoms im Ammoniak dienen konnte.

Die folgende Abbildung soll schematisch den Ausgangspunkt zur Bildung von
Stickstoffverbindungen darstellen.

Aus den o.g. Beobachtungen lésst sich folgern, dass die mit Aceton vorbereiteten Proben den
Ausgangsstoff Sterocoll D nicht mehr in relevanten Mengen enthalten. Aus Griinden der
Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit mit anderen Losemitteln wurden die Proben mit

Aceton als Losungsmittel von weiteren Untersuchungen ausgeschlossen.

Acides C-Atom

Q. —

i—|3<:*”"C\CH3

H Nukleophiler
Angriff
H— NI

\'¥ |
H Freies

Elektronen-Paar

Abb. 4.7: Nukleophile Addition an Keto-Gruppe des Aceton Molekiils.

In der Abb. 4.8 sind die braun gefarbten Proben mit 19% Aceton zu sehen. Zum Vergleich ist
in Bild 3 eine typische transparente Probe mit 19% Ethanol dargestellt.
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Abb 4.8: Bild 1: 19% Aceton, 78% H,0, 1% Ammoniak Losung und 2% Sterocoll D. Ansatz aus Feststoff.
Bild 2: 19% Aceton, 78% H,0, 1% Ammoniak Losung und 2% Sterocoll D. Ansatz aus Suspension.
Bild 3: 19% Ethanol, 78% H20, 1% Ammoniak Losung und 2% Sterocoll D.

Ansatz aus Suspension.

pH-Werte der Verdicker - Losungen

In Abb. 4.9 ist die Zusammenlagerung der Ethylacrylatgruppen zu hydrophoben Assoziaten

schematisch dargestellt.
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Zusammengelagerte
Ethylacrylatgruppen
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Abb. 4.9: Zusammenlagerung der Ethylacrylatgruppen. (Dai, S, Ravi, P, Tam, 2008).

Organische Losemittel sind in der Lage, die Permittivitiit €. und damit die Reichweite der
elektrostatischen AbstoBung zwischen den dissoziierten Sdauregruppen zu reduzieren. Um die
Auswirkungen des Losemittels auf die Bildung der hydrophoben Assoziate zu untersuchen,
wurden Sterocoll D — Losungen in verschiedenen Wasser / Ethanol — Gemischen angesetzt.

Abb. 4.10 zeigt die pH-Werte der Proben aus der Ethanol-Verdiinnungsreihe.
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Abb. 4.10: pH-Werte der Proben in Abhingigkeit vom Ethanolgehaltes.

Hier ist auffillig, dass oberhalb einer Ethanolkonzentration von 60% der pH — Wert der
Proben von ca. 9 auf 12 erhoht werden muss, um Transparenz bzw. verdickende Effekte zu
beobachten. Mit steigendem Losemittelanteil steigt der hydrophobe Charakter des Gemischs
aus Losungsmittel und Wasser. Es kommt somit erst bei hoheren pH-Werten zur Dissoziation
der Sdauregruppen.

Ausgehend von dieser Vorstellung, also partielle Loslichkeit und Aufquellen des Polymeren
unter Dissoziation der Saduregruppen, ist dieser Anstieg im pH-Wert zu erkldren. Durch
weitere Basenzugabe erhoht sich der pH-Wert, wodurch sich das Gleichgewicht zwischen H
und OH" Ionen in der Losung weiter verschiebt. Das System wirkt dieser Auslenkung aus dem
Gleichgewicht durch Abgabe von Protonen entgegen. Die Siuregruppen des Polymers
dissozieren, wodurch das Polymer aufquillt und in Losung geht.

Eine dieses Modell bestitigende Beobachtung kann man auch bei der Neutralisation von
Proben mit noch ungeldstem Feststoff machen. Liegt noch nicht gelostes Polymer vor, geht
dieses nach Ende der Neutralisation unter Abspaltung von H* Tonen in Losung, wodurch der

pH-Wert wieder in den sauren Bereich absinkt.
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Eine Erhohung des pH-Werts der Proben ohne Verkniipfung mit weiteren Mechanismen, hitte
automatisch eine Erhohung der Leitfdhigkeit der Fliissigkeit zur Folge, da die Zahl der
Ladungstriger steigt. In der folgenden Abbildung ist die Leitfdhigkeit der Proben der

Verdiinnungsreihe iiber der Ethanolkonzentration aufgetragen.

x/ uS/cm
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1000 " .
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|
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Abb. 4.11: Leitfahigkeit in Abhéngigkeit des Ethanolgehalts der Proben.

Die Leitfdhigkeit ist abhingig von der Menge der in Losung befindlichen Ladungstriger
sowie der lonenbeweglichkeit der jeweiligen zur Leitfdhigkeit beitragenden Ionen. In dieser
Abbildung ist zu sehen, dass trotz des hohen pH-Werts der Proben mit einem Ethanolanteil
groBer als 60 %, die Leitfdhigkeit nicht ansteigt, sondern konstant niedrige Werte zeigt.

Die hohe Leitfihigkeit der Proben mit geringem Ethanolanteil konnte an Base-Uberschiissen
liegen, da hier die Proben schon bei geringen pH-Werten (ca. pH = 6,5), transparent werden
und verdicken. Dieser pH — Wert kann schnell erreicht bzw. iiberschritten werden. Bei allen
Messungen war der Eigenanteil des Ethanol — Wasser — Gemisches an der Leitfahigkeit

vernachldssigbar klein.
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5. Experimentelle Ergebnisse

5.1 PEO - Losungen

5.1.1 Oszillatorische und statische Scherexperimente

Fiir hochmolekulare PEO Proben (M, > 10° g/mol) wurden die Scherexperimente an einem
ARES — Rheometer (TA Instruments, USA) durchgefiihrt. Das Gerit war mit einer Kegel-
Platte — Geometrie (d = 50 mm, Kegelwinkel a = 0,01 rad) ausgestattet war. Die
Messtemperatur wurde mit einem Wasser — Thermostaten geregelt und betrug T = 20 £ 0,2°C.
Es wurden oszillatorische Messungen durchgefiihrt, das Messinstrument arbeitete dabei im
deformationsgesteuerten Modus. Vor den Frequenztests wurde fiir jede Probe der linear —
viskoelastische Bereich mit Hilfe von Amplitudensweeps bei o = 3,14 rad/s ermittelt. Alle
Frequenzsweeps wurden danach in diesem Bereich bei Frequenzen von 0,01 bis 100 rad/s und
Deformationsamplituden von yy < 100% durchgefiihrt.

Um moglichst vollstindige Informationen iiber die PEO — Proben, insbesondere iiber den
Bereich um den Schnittpunkt der G- G** Kurven zu erhalten, wurden zur Ermittlung der
viskoelastischen Eigenschaften bei hohen Frequenzen oszillatorische
Quetschstromungsexperimente mit dem PAV im Frequenzbereich von 100 — 36.000 rad/s
durchgefiihrt. Eine Erweiterung des Frequenzbereiches mittels konventioneller
Scherrheometrie unter Anwendung des TTS - Prinzips ist nicht moglich, da die
Viskosititsdnderungen aufgrund der geringen Polymerkonzentration klein sind.

Losungen mit PEO niedrigerer Molmasse (My, = 10* g/mol und 3,5 - 10" g/mol) waren so

niederviskos, dass die Schernullviskositdten nicht aus Oszillationsexperimenten, sondern aus

stetiger Scherung im Bereich von ¥ ~ 0 bis 100 s ermittelt werden musste. Die Messungen

hiefiir wurden am MARS — Rheometer mit einer Kegel-Platte — Geometrie (d = 60 mm,

Kegelwinkel a = 0,017 rad) durchgefiihrt.
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Messergebnisse der PEO — Proben mit hohem Molekulargewicht

Die Messdaten fiir PEO — Proben mit hohem Molekulargewicht sind in den Abb. 5.1 am
Beispiel von reprisentativen Messkurven fiir PEO mit My, = 10° g/mol bei unterschiedlichen

Polymerkonzentrationen dargestellt. Abb 5.1 a zeigt den Verlust- und Speichermodul, Abb.

5.1 b die Viskositatsfunktion.
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Abb.5.1: Reprisentative Messergebnisse fiir PEO — Losungen mit Molekulargewicht My, = 10° g/mol bei
unterschiedlichen Konzentrationen.

a ) Speicher- und Verlustmodul.

b) Betrag der komplexen Viskositit 17" |=

w
Die Daten fiir Schub- und Speichermodul sowie die daraus folgenden komplexen
Scherviskosititen als Funktion der Kreisfrequenz sind fiir eine Konzentrationsreihe von PEO
— Losungen der Molmasse My = 10° g/mol sind in den Abb. 5.1 zu sehen.
Wie erwartet ist darin zu erkennen, dass die Modulen und damit auch die komplexe Viskositit
mit steigender Polymerkonzentration zunehmen. Fiir ¢ (PEO) = 1% néhern sich die G™-, G™ -

Kurven im beobachteten Frequenzbereich immer weiter an, schneiden sich jedoch noch nicht.

2% schneiden sich die G*, - G”

Ab einer Konzentration von ¢ - Kurven bei einer
Kreisfrequenz, die mit zunehmender Polymerkonzentration immer weiter abfillt. Dies deutet
darauf hin, dass die Molekiile ab dieser Konzentration damit beginnen, sich zu verhaken. Fiir
My, = 10° g/mol weisen die Moduldaten im Bereich von ¢ (PEO) < 3% eine charakteristische
Steigung von G” ~ ” und G

72

~ o auf. Hierbei zeigt die Losung mit einer Konzentration von



5. Experimentelle Ergebnisse

1% das typische Zimm — Relaxationsverhalten mit einem Skalierungsexponenten von v = 0,59
im Hochfrequenzbereich fiir ein Polymer in einem guten Losungsmittel. Aullerdem ist, wie
erwartet, aus den Viskositidtsfunktionen mit zunehmender Polymerkonzentration ein
zunehmendes scherverdiinnendes Verhalten zu beobachten. Ahnliche Resultate erhilt man
auch fir PEO — Losungen mit der Molmasse My, = 2 -~ 10° g/mol. Die charakteristische

Scherrelaxationszeit, Ag, wurde mittels:

G/
;\‘S = m (5.1)

aus dem niederfrequenten Bereich der G™-, G”’- Daten berechnet.

Gleichung (5.1) setzt allerdings voraus, dass die Bedingungen G~ ~ w’ und G ~ w erfiillt
sind. Dies ist fiir die Konzentrationen ¢ > 3% der Molmasse M, = 10° g/mol, bzw. fiir die
Konzentrationen ¢ > 2% der Molmasse My, = 2 - 10° g/mol nicht der Fall und demzufolge
kann auch kein Plateau zur Ermittlung der Schernullviskositit in den untersuchten
Frequenzbereichen nachgewiesen werden. Aus diesem Grund konnte die charakteristische
lingste Relaxationszeit fir Molmassen von M, = 10° g/mol bis zu einer Konzentration von ¢
= 3%, fir Molmassen von M, =2 10° g/mol bis zu einer Konzentration von ¢ = 2% ermittelt
werden. Wie erwartet steigt 4s mit zunehmender Polymerkonzentration und Molmasse stark
an. Dieses Phianomen wird in Kapitel 6 weiter diskutiert.

Aus den Oszillationssmessungen wurden im Weiteren die Schernullviskosititen ermittelt.

Diese sind in Tab. 5.1 dargestellt.
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Tab. 5.1: Physikalische Eigenschaften der vermessenen PEO — Losungen mit M,, = 10* g/mol (¢” = 15,63%),
M, = 3,5 10* g/mol (¢” = 5,68%), M,, = 10° g/mol (¢ = 0,41%, c. = 2,48%) und M,, = 2 - 10° g/mol (¢

0,24%, c. = 1,44%). Bei allen Versuchen wurde ein Anfangsabstand von 3 mm verwendet. Der Fehler fiir 1

wurde mit Hilfe der Standardabweichung aus drei Messungen ermittelt. Fiir die niedermolekularen PEO —

Losungen wurde ein von + 0,001 Pas und fiir die Fadenabrisszeit t,, bei allen Losungen ein Fehler von + 0,001 s

angenommen.

M., / g/mol c/% c[n]/ ml/g clc No/Pas | hi/mm | & [ts/Ss
10.000 1,0 0,16 0,06 0,002 7 0,850,006
5,0 0,82 0,32 0,007 7 0,850,007
7,5 1,24 0,50 0,005 7 0,850,009
10,0 1,65 0,66 0,007 7 0,850,009
12,0 1,98 0,79 0,01 7 0,850,010
15,0 2,47 0,99 0,015 7 0,850,012
20,0 3,30 1,32 0,027 7 0,85]0,013

25,0 4,12 1,65 0,046 - --

30,0 4,94 1,98 0,079 - -
___________ 500__|_ _824__| 330 | 0683 | - _ | - |___
35.000 2,0 0,88 0,35 0,003 7 0,850,008
3,5 1,53 0,61 0,005 7 0,850,009
5,0 2,19 0,88 0,007 7 0,850,011
7,5 3,28 1,31 0,015 7 0,850,013
10,0 4,38 1,75 0,027 7 0,850,017

15,0 6,57 2,63 0,073 - - -

___________ S00__J 1818 | 525 | 58335 | - u_ ..
10° 1,0 6,0 2,4 0,05 + 0,01 7 0,850,042
1,5 9,0 3,7 0,15+0,02 7 0,850,127
2,0 12,0 4,8 0,40 + 0,04 7 0,850,339
2,5 15,0 6,0 1,00 £ 0,1 7 0,850,622
3,0 17,9 7,2 2,61+0,26 8 0,980,837
4,0 24,0 9,6 10 11,20(1,213
5,0 30,0 12,0 10 11,203,210
+ SDS 1,0 6,0 2,4 0,05 + 0,01 7 0,850,048
___+SDS | _ 20 _ | _120__|_ _: 48 __1039+004| _7 _]085(0388
2-10° 0,5 5.1 2,0 0,05 + 0,01 7 0,850,150
1,0 10,3 4,2 0,22 + 0,02 7 0,850,186
1,5 15,4 6,2 1,09 +£0,10 7 0,850,924
2,0 20,5 8,2 3,80 £ 0,40 8 0,983,727
+ SDS 1,0 10,3 4,2 0,20 £ 0,02 7 0,850,202
+ SDS 2,0 20,5 8,2 3,93 £ 0,40 7 0,853,714
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Wissrige PEO — Losungen mit PEO niedrigem Molekulargewicht

Die Messergebnisse an wissrigen PEO — Losungen mit niedriger Molmasse sind in Abb. 5.2

dargestellt.
n / Pas
10 5 —T—TT T ——TT T —— T T
M, =10*g/mol M, =35 10*g/mol ]
1% O 2%
® 5% O 35%
A 75% A 5%
13 v 10 % Y 75% E
; NN ® 2% O 10% ]
4 15% % 15 %
» 20 % O 30 %
® 5%
* 30 %
® 50%
0,1 = -
0,01 3 =
1E-3 5 3
- T T T T T llll T T T T T llll T T T T T llll T ]
0,1 1 10 100

v/ 1/s

Abb. 5.2: Scherviskositit als Funktion der Schergeschwindigkeit fiir PEO — Losungen niedriger Molmasse.

Wie erwartet nimmt die Scherviskositidt mit zunehmender Konzentration und Molmasse der
Polymeren zu. Alle in Abb. 5.2 dargestellten Viskosititsfunktionen weisen im
aufgenommenen Schergeschwindigkeitsbereich vor allem aufgrund der niedrigen Molmasse
aber auch aufgrund des geringen Polymeranteils in der wéssrigen Losung idealviskoses
Verhalten auf.

Abb. 5.3 zeigt die Schernullviskositit fiir PEO — Losungen mit Molmassen von My, = 104, 2
10, 3,510%, 10° und 2:10° g/mol unterschiedlicher Konzentration als Funktion der

intrinsischen Viskositit c[n]. Zur Berechnung von c[n] wurde die Beziehung

(7]1=1,25-10"*M 7 (5.2)
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fiir M, > 10* g/mol verwendet (Bailey 1976).

Die Uberlappungskonzentration ¢ wurde mit Hilfe von

c = (5.3)

berechnet.

Die hier untersuchten Losungen decken einen breiten Konzentrationsbereich vom verdiinnten
Regime (¢ < ¢"), iiber halbkonzentrierte Losungen, bei denen sich die Molekiile iiberlappen,
jedoch nicht verhaken (c* < ¢ < ¢, bis hin zu konzentrierten Losungen, bei denen die
Polymermolekiile verhakt sind (¢ > ¢.). Es werden die bekannten Skalierungsbeziehungen #,
~ ¢” mit a = 1, 2, und 14/3 fiir die unterschiedlichen Konzentrationsbereiche gefunden, die in
guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen vorangegangener Arbeiten liegen (Rubinstein
2003). Somit sind die Proben scherrheologisch vollstindig charakterisiert. Diese Daten dienen
im Weiteren als Referenz fiir die Diskussion der Dehnexperimente und der

Tintenstrahldruckversuche.

n,/ Pas
10’5 *
] C
] i 14/3
100‘5 ! E
1 0'1 - i < ® 10* g/mol —
; | b e 2 10°g/mol ]
51 i i o 3.510% g/mol {
10" 5 5 o 1.510° g/mol 3
] ! 5 » 10° g/mol ]
1@ : ‘ o 2 10°g/mol ]
-3 A e Y Ymy
107+ o 1 2
10 10 10

c[n]

Abb. 5.3: Konzentrationsabhingigkeit der Schernullviskosititen unterschiedlicher PEO — Losungen mit M,
zwischen 10.000 und 2000.000 g/mol. Die Proben mit 20.000 g/mol und 150.000 g /mol wurden extern

vorbereitet. Eine ausfiihrliche rheologische Characterisierung dazu ldsst sich in (Rathgeber 2009) finden.
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5.1.2 CaBER - Messungen an Polyethylenoxid - Losungen

Dehnrheologische Messungen wurden am CaBER 1 — Rheometer (Thermo Haake,
Deutschland) bei Raumtemperatur (T = 20° C) durchgefiihrt. Der Durchmesser beider
Messplatten betrug 6 mm. Aus vorangegangenen Experimenten ging hervor, dass sowohl
Verinderungen der Dehnzeit als auch des Endabstandes keinen FEinfluss auf das
Fadenverdiinnungsverhalten hatten. Daher wurden die Messbedingungen den jeweiligen
Proben auf Basis der Schernullviskositédten so angepasst, dass die Platten innerhalb von 40 ms
bei konstanter Geschwindigkeit von einem Anfangsabstand von 3 mm auf einen Endabstand

zwischen 7 und 10 mm gebracht wurden (Details s. Tabelle 5.1).
Proben mit hohem Molekulargewicht

Die untersuchten hochmolekularen PEO — Losungen bilden im CaBER — Experiment stabile
Fliissigkeitsfaden aus, die mit Ausnahme der Regionen nahe an den Endplatten, nach kurzer
Induktionszeit von zylindrischer Gestalt sind.

Der Anfangsdurchmesser des Fadens im Filamentmittelpunkt, Dy, wird hauptsdchlich durch
die Verhiltnisse von Anfangsabstand und Endabstand der Platten hyshy kontrolliert. Die
zeitliche Entwicklung des Fadendurchmessers ist fiir Molmassen von My, = 10° g/mol in Abb.
5.4 aufgetragen. Daraus ist zu erkennen, dass die Fadenlebensdauer mit zunehmender
Polymerkonzentration bzw. Molmasse stark zunimmt. Bei allen untersuchten PEO — Proben
brechen die Filamente unter Bildung einer sog. Perle — auf — Kette —Struktur auf. Abhéngig
von der Konzentration der PEO - Losung tritt diese Struktur bei einem
Durchmesserverhiltnis im Bereich von D/Dy=5" 107 — 10% auf. Fiir Konzentrationen von ¢
< 3% tritt in der Zeit zwischen Induktion und o.g. Instabilititen ein Ubergangsbereich auf, in
dem der zeitlichen Verlauf der Fadenverjiingung exponentiell beschrieben werden kann. In
diesem Bereich wird die charakteristische Dehnrelaxationszeit, Az, nach Gleichung (2.77)

bestimmt.
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] . instabilities before :
s3] ° 5% filament breakup
10 ¥ | ! | ! 1

0 1 2 3

t/s

Abb. 5.4: Normierter Fadendurchmesser im CaBER — Experiment fiir PEO — Losungen. Die Zeit t = 0 ist

definiert als die Zeit, bei der die obere Platte ihre Endposition erreicht hat.

a) M, = 10° g/mol und ¢ = 1%, 2%, 3%
b) M,, = 2:10° g/mol und ¢ =0.5 - 2%
¢) M,, = 10° g/mol und ¢ = 4%, 5%
Bilder der charakteristischen Fadenkontur sind in Abb. ¢ zu sehen. Die unterschiedlichen Stadien der
Fadenverjiingung sind durch gestrichelte Linien voneinander getrennt.

Fir Konzentrationen > 3% zeigen die Fliissigkeitsfdden immer noch eine zylindrische
Fadenkontur, jedoch tritt keine exponentielle Verjiingung der Fiden mehr auf. Die
Bedingungen zur Erfiillung von Gleichung 2.72 sind somit nicht mehr gegeben, folglich kann
die charakteristische Relaxationszeit in Dehnung fiir hohere Konzentrationen nicht bestimmt

werden.

Proben mit niedrigem Molekulargewicht

Auf Grund der geringen Viskositidten der niedermolekularen Proben, die fiir Inkjetprinting —
Versuche verwendet wurden, und der damit verbundenen kurzen Fadenlebensdauer, war es im
CaBER - Experiment per Bildanalyse nicht mdglich, die Fadenlebensdauer mit der
Bildverarbeitungssoftware zu ermitteln. Auch eine Bestimmung mit dem Lasermikrometer
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wire zu ungenau gewesen, da die Filamente nie in der Fadenmitte, sondern meistens am
unteren Ende des Fadens aufbrachen. Aus diesem Grund sind in Abb. 5.5 und Abb. 5.6
exemplarische Fadenkonturen zweier PEO — Losungen bei gleicher Konzentration, jedoch mit

unterschiedlichen Molmassen zu sehen.

) QD ¢

t=0ms t=45ms

i 4

t=7.5ms t=9 ms

Abb. 5.5: Fadenprofile einer PEO — Losung der Molmasse M,, = 10* g/mol und ¢ = 10 %.
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t=0ms t=8ms

t=13 ms t=16 ms

Abb. 5.6: Fadenprofile einer PEO — Losung der Molmasse M,, = 3,5 * 10* g/mol, ¢ = 10%.

Auch hier nimmt die Fadenlebensdauer mit zunehmender Polymerkonzentration und
Molmasse zu. Dies wird in Abb. 5.7 gezeigt, wo die Fadenabrisszeiten gegen das Produkt aus
Schernullviskositidt und Anfangs — Henckydehnung € aufgetragen wurden. Hierbei lassen sich
zwei Bereiche mit niedermolekularem bzw. hochmolekularem PEO klar durch die Steigung
der Fadenlebensdauern abgrenzen. Diese betrdgt fiir niedrige Viskosititen im
Molmassenbereich von 10* — 3,5 10* g/mol € = 0,3 und fiir hohere Viskositdten im Bereich
von 10° — 2 - 10° g/mol & = 3,3. Es erfolgt also fiir geringe Viskosititen zunichst ein
langsamer Anstieg der Fadenabrisszeiten. Mit zunehmender Molmasse und daraus
resultierender hoherer Viskositit nimmt auch die Fadenabrisszeit deutlicher zu. Die
Fadenabrisszeiten aller untersuchten niedermolekularen PEO — Losungen lagen unter 15 ms,
die hier untersuchten hochmolekularen Losungen erreichten eine Fadenabrisszeit von
mindestens 42 ms. Wie auch bei den hochmolekularen PEO — Losungen verjiingen sich die
Filamente mit der Zeit immer weiter, jedoch ohne eine vollstindige zylindrische Fadenkontur
anzunehmen. SchlieBlich schniiren sie am unteren Ende des Fadens ein und reiflen ab.

Aufgrund der kurzen Lebensdauer und der nichtzylindrischen Fadenkontur war es nicht
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moglich, die Relaxationszeit der hier verwendeten PEO — Losungen in Dehnung zu

bestimmen.

! L ! UL | ! UL | ! v rrrr
1 =™ M, =10.000g/mol -
L ® M, =30.000 g/mol b
m M =10 g/mol

M, =2 10° g/mol u

tb/s

o

1E-3 0,01 0,1 1 10
n,/ Pas

0,01 4 m
|

Abb. 5.7: Fadenabrisszeiten gegen Produkt aus Schernullviskositit und Anfangs — Henckydehnung.

Vergleich zwischen Hoch- und Niedermolekulargewichtsproben

Wie in den Abb. 5.3 sowie der Tabellen 5.1 zu entnehmen ist, dndern sich zwar in
Abhidngigkeit von Konzentration und Molmasse die Schernullviskosititen und
Relaxationszeiten, die Oberflachenspannung verbleibt jedoch bei allen gemessenen Proben
ohne SDS — Zusatz im Bereich zwischen ca. I' = 54 — 61 mN/m. Diese Werte entsprechen den

von Cao und Kim (Cao 1994) gemachten Beobachtungen.
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5.1.3 Vergleich zwischen Scher- und Dehnrelaxationszeiten halbverdiinnter

und konzentrierter PEO - Losungen

Bei Proben der Molmasse von 10° g/mol und einer Konzentration von ¢ < 3% tritt im CaBER
— Experiment zwischen Induktion und FlieBinstabilititen kurz vor Fadenabriss ein
Ubergangsbereich auf, in dem der zeitliche Verlauf der Fadenverjiingung durch eine
Exponentialfunktion beschriecben werden kann. In diesem Bereich wird die
Dehnrelaxationszeit mit Hilfe von Gleichung (2.77) bestimmt. Fiir Konzentrationen von ¢ >
3% behalten die Filamente im Ubergangsbereich immer noch ihre zylindrische Gestalt, jedoch
ist ein exponentieller Verlauf der Fadenverjiingung nicht mehr zu erkennen. Somit kann die
Dehnrelaxationszeit fiir hohere Konzentrationen in diesem Molmassenbereich nicht mehr
ermittelt werden. Ahnliche Resultate wurden auch fiir Losungen der Molmasse My, = 2 - 10°
g/mol beobachtet. In diesem Fall wurden eine exponentielle Fadenverjiingung bis zu einer
Konzentration von ¢ = 2% und dariiber hinaus komplexere Abfille des Durchmessers mit der
Zeit beobachtet. Dieser Befund korrespondiert mit den Resultaten, die fiir die
Scherrelaxationszeiten bei oszillatorischer Scherung, abhédngig von der Molmasse des
Polymers, fiir Konzentrationen von ¢ = 3% fiir My, = 10° g/mol bzw. ¢ = 2% fiir M, =2~ 10°
g/mol bestimmt wurden. Ein Vergleich der charakteristischen Relaxationszeiten in Scherung
und Dehnung ist in Abb. 5.8 fiir PEO — Losungen mit M,, = 10° g/mol und M,, = 2 - 10° g/mol
dargestellt. Hierbei wurden charakteristische Steigungen von As ~ ¢®® und Ag ~ c*?
gefunden. Alle in dieser Arbeit ermittelten Relaxationszeiten konnen Tab. 5.2 entnommen

werden.
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Abb. 5.8: A und A5 gegen die Konzentration fiir M, = 10° g/mol und 2 10° g/mol.

Bemerkenswert ist, dass fiir die hier untersuchten Losungen bei oszillatorischer Scherung
immer hohere Relaxationszeiten gefunden wurden, als im Dehnexperiment. Wie aus Abb. 5.9
zu erkennen ist, nimmt das Verhiltnis Ag/As mit zunehmender Konzentration und Molmasse
ab. Dabei betriigt die Steigung der Ausgleichsgeraden Ag/As ~ ¢*”. Bei Konzentrationen in
Nihe der Ubelappungskonzentration ¢ liegt das Verhiltnis Ag/As in Ubereinstimmung mit
fritheren Untersuchungen an Polystyrol — Boger — Fluiden (Anna 2001) und wissrigen PEO —
Losungen (Oliveira 2006) mit ¢ = ¢’ nahe am Wert Eins. Der starke Abfall des Verhiltnisses
Ae/As mit ¢[n] ist vermutlich auf das starke nichtlineare Verhalten bei gro3en Deformationen
im CaBER — Experiment fiir Konzentrationen ¢ >> ¢ zuriickzufiihren, dies gilt jedoch nicht
fiir verdiinnte Losungen, die auch bei hohen Deformationen newtonsches FlieBverhalten

zeigen.
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Abb. 5.9: Verhiltnis Ag/As gegen Konzentration multipliziert mit intrinsischer Viskositét fiir Losungen mit M,, =
10° g//mol und 2 - 10° g/mol. Experimentell bestimmte Werte werden hier mit den auf Basis des Wagner- bzw.
Soskeymodells berechneten Werten verglichen, wobei die Daten fiir As aus den Experimenten tibernommen

wurden.

Alle in dieser Arbeit untersuchten PEO — Losungen zeigten unabhingig von Konzentration
oder Molmasse, dass der Fadenabriss durch das Auftreten einer FlieBinstabilitit induziert
wurde, die schlieBlich (wie in Abb.5.3c gezeigt) in einer Perle-auf-Kette — Struktur resultierte.
Fiir viskoelastische Fliissigkeiten wurde dieses Phidnomen erstmalig durch (Goldin 1969)
beschrieben seitdem intensiver studiert (z.B. (Chang 1999); (Christanti 2001a+b); (Oliveira
2005) und (Oliveira 2006)). Fiir PEO — Losungen mit ¢ = ¢ konnte direkt gezeigt werden,
dass die Perle-auf-Kette — Struktur von einer flieBinduzierten Phasenseparation begleitet
wird: das Losemittel wird hierbei in den Perlen angereichert, wihrend die Filamente, die die
Perlen miteinander verbinden, hauptsichlich aus verstreckten Polymerketten bestehen (Sattler
2008). Davon ausgehend ist zu erwarten, dass bei Konzentrationen ¢ > ¢ die Perle-auf-Kette
— Struktur erst Recht durch Phasenseparation erzeugt wird. In Abb. 5.10 ist der Durchmesser
der Hauptperlen als von Funktion von c[n] aufgetragen. In dieser Abbildung ist auch ein Bild

der Perlenstruktur fiir My, = 2 - 10° g/mol und ¢ = 2% zu sehen. Offensichtlich variiert der
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Tropfendurchmesser nur in einem sehr engen Bereich zwischen 5 und 10 um und scheint mit

steigendem c[n] geringfiigig zu zunehmen.

/ ym

Tropfen
| | | I ! T 7
> 8189 03000 =
10 % |
_ e Loeee
............... @ -
L)
M_ g/mol 10° 2 10°
O Q ohne SDS
. ® mit SDS
| | I ! L B
10 20 T

cin]

Abb. 5.10: PerlengréRe nach Fadenabriss fiir PEO — Losungen mit M, = 10° g/mol und M,, = 2 - 10° g/mol.

Dies ist bemerkenswert, da die Viskositit der Losung und die damit korrespondierende

Ohnesorgezahl:

S4

welche gewohnlich zur Charakterisierung des Abrissverhaltens von Fluidfaden- oder Strahlen
verwendet wird, iiber drei Groenordnungen im untersuchten c[n] — Bereich variiert. Ebenso

nimmt die Deborahzahl, De As -& (Anna 2001), die fiir den Fadenabriss von

viskoelastischen Fliissigkeiten relevant ist, von 1 bis 10 zu. SchlieBlich wurde in dieser Arbeit
auch noch die Oberflichenspannung und damit die Kapillarzahl, Ca = n&D/I', durch die
Zugabe von SDS um den Faktor 3/5 varriert. Auch dies scheint keinen signifikanten Effekt
auf das Auftreten der Perlen-auf-Kette — Struktur zu haben. Diese Resultate unterstiitzen die

These, dass die Strukturbildung fiir Konzentrationen ¢ > ¢ durch flieBinduzierte
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Phasenseparation kontrolliert sein konnte, die hauptsdchlich durch die Gesamtdeformation

bestimmt wird, die der Faden wihrend der Ausdehnung erfihrt (Sattler 2008).

5.1.4 Anwendung der Diampfungsfunktion auf das Relaxationsverhalten von

PEO - Losungen

In dieser Arbeit wurde versucht, die in Abschnitt 5.1.3 dargestellten Unterschiede zwischen
der Relaxationszeit in Scherung und der Relaxationszeit in Dehnung durch Anwendung einer
einfachen, Integralgleichung, die eine Dampfungsfunktion enthilt und fiir die nichtlineare
Antwort steht, zu erkldaren (Details zur Berechnung s. Anhang). Im Grenzbereich der gro3en
Deformationen resultiert dieser Ansatz in einem linearen Verhiltnis zwischen Ag und Ag,
welches in den Gleichungen (2.101) und (2.102) fiir das Soskey- bzw. fiir das Wagnermodell
angegeben ist. Die Parameter b und n wurden fiir die Konzentrationen ¢ < c. aus den Daten
der stetigen Scherung gewonnen. Nur in den Fillen, bei denen die Fadenverjiingung durch
eine einzelne Relaxationszeit in Dehnung, Ag, beschrieben werden kann, macht eine Analyse
des Verhiltnisses Ag/As Sinn. Fiir diese Losungen ist G (s) durch das Zimm — Modell gut
reprasentiert. Mit Hilfe der Cox-Merz — Regel konnen die Parameter b und n aus der in Abb.
5.1 dargestellten Viskositdtsfunktion ermittelt werden. Solange die Bedeutung der
Nichtlinearititen mit steigender Konzentration zunimmt, nimmt das Verhéltnis Ap/Ag mit
zunehmender Konzentration ab. Abb. 5.9 vergleicht die Ag/As — Werte, die direkt aus den
Scher- und Dehnexperimenten erhalten wurden mit den auf Basis der Dampfungsfunktionen
nach Soskey (Gleichung (2.101)) und Wagner (Gleichung (2.102)) berechneten Werten,
wobei in diesem Fall Ag aus den Scherexperimenten iibernommen wurde. Offensichtlich trifft
die einfache Annahme einer faktorisierbaren Integralgleichung, die eine Ddmpfungsfunktion
beinhaltet, den richtigen Trend eines mit zunehmender Konzentration abfallenden Ap/As —
Verhiltnisses. Die auf dem Soskeymodell basierenden Vorhersagen stimmen sehr gut mit den
experimentellen Daten iiberein, wihrend die mit Hilfe des Wagnermodells berechneten Ag/Ag
— Werte leicht iiber den experimentellen Befunden lagen.

Alle in dieser Arbeit ermittelten GroBen fiir die PEO — Losungen hohen Molekulargewichtes

sind in Tab. 5.2 dargestellt.
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Tab. 5.2: Rheologische Eigenschaften hochmolekularen PEO — Losungen mit M,, = 10° g/mol (¢” = 0,41%, c.

2,48%) und M,, = 2 - 10° g/mol (c* = 0,24%, c. = 1,44%). Der Fehler der Oberflichenspannung betrigt + 1

mN/m, die Fehler fiir g, Az und Ag wurde mit Hilfe der Standardabweichung aus drei Messungen ermittelt. Die

Power-law — Exponenten n und b fiir die Ddmpfungsfunktionen nach Soskey und Wagner wurden aus stetigen

Scherexperimenten fiir Losungen bestimmt, fiir die das Zimm — Modell angewendet werden kann. Der Fehler fiir

nund b betrigt + 0,02.
M, /g/mol | ¢/ % | c[n]/mlig]| c/c’ | clc, [T/ mN/m| n,/Pas As/ms Ae/ms | b/- | n/-
10° 1,0 6,0 24104 61,2 0,05 £ 0,01 11,4 2.3 8,7+1,3
1,5 9,0 3,71 0,6 61,3 0,15+£0,02 | 33,7+£6,7 [124+£19| 0,45 | 0,23
2,0 12,0 49108 62,2 0,40 £ 0,04 8517 16,4+25| 0,60 | 0,30
2,5 15,0 6,11 1,0 63,7 1,00 £ 0,1 14729 |24,7+x3,7| 0,65 | 0,35
3,0 17,9 7,31 1,2 53,7 2,61 £ 0,26 25050 [493+74
4.0 24 98 | 1,6 554
5,0 30 12,2 2,0 56,3
+SDS| 1,0 6,0 24104 38,5 0,05 £ 0,01 12224 | 9614
+SDS| 2,0 12,0 49108 38,2 0,39 £ 0,04 68 £ 14 16,3+ 2,4
2-10° 0,5 51 2,110,3 62,2 0,05 = 0,01 194+39 (14321
1,0 10,3 42 1 0,7 65,7 0,22 £ 0,02 86 +17 32,8 +£49
1,5 15,4 6,3 | 1,0 62,8 1,09+ 0,10 431 +86 |53,8+£8,1]| 0,54 | 0,27
2,0 20,5 83|14 65,2 3,80+040 | 1438 +£287 | 150+22 | 0,69 | 0,33
+SDS| 1,0 10,3 42 10,7 38,5 0,20 + 0,02 9319 25,6 £+ 3,8
+SDS| 2,0 20,5 83114 37,0 3,983+£0,40 [ 1319 +264 | 138 £ 21
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5.1.5 Korrelation der CaBER - Messungen mit Fadenabriss und

Tropfenbildung beim Inkjet - Printing

Wissrige PEO — Losungen finden auch in technischen Anwendungen, z.B. als Verdicker in
Inkjet- und Coatingprozessen Verwendung. In dieser Arbeit sollte daher das Verhalten von
verdiinnten PEO - Losungen beim Inkjet — Versuch charakterisiert und mit dem
Fadenabrissverhalten und dem Fadenprofil im CaBER - Experiment korreliert werden.
AuBerdem sollten fiir den am Institut fiir Nanotechnologie (INT) des Karlsruher Institutes fiir
Technologie befindlichen Drucker Einstellungen gefunden werden, aus denen sich die
Druckbarkeit fiir Polymerlosungen direkt ableiten ldsst.

Das in dieser Arbeit verwendete Druckprofil bestand daraus, dass die zuvor eingestellte
Spannung fiir 3,7 us an die Druckeinheit angelegt wurde. Dieser Vorgang wiederholte sich
solange alle 7,8 us bis genug Aufnahmen mit der Dropwatch — Einheit aufgezeichnet waren.
Wie Abb. 5.13 zeigt lielen sich mit dem in dieser Arbeit verwendetem Druckprofil PEO —
Losungen, die aus Polymeren mit den Molmassen My, = 10* g/mol und M, = 3,5 10* g/mol
angesetzt waren, bis zu einer reziproken Ohnesorgezahl Oh™ = 2,47 drucken, die gemif
Gleichung (5.4) berechnet wurde.

Fiir D wurde hier der Durchmesser der im Druckkopf verwendeten Kapillare, der 25 um
betrug, eingesetzt. Als Dichte p wurde konstant 1,0 g/ml angenommen. Alle getesteten
Polymerlosungen, die o.g. Grenzwert iiberschritten, verstopften den Druckkopf. Da alle

Parameter aufler ny konstant sind, ist Oh' ~ no'l.
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Abb. 5.13: a) Schernullviskositit gegen Produkt aus Konzentration und intrinsischer Viskositit.
b) Reziproke Ohnesorgezahl gegen Produkt aus Konzentration und intrinsischer Viskositit.

Polymerlosungen oberhalb der blauen Linie lieBen sich drucken.
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Aus den gewonnen Daten ist zu erkennen, dass die Viskositdt und damit verbunden die
Molmasse sowie die Kettenldnge des Polymers entscheidenden Einfluss auf die Druckbarkeit
der Polymerlosungen nehmen. Im CaBER - Experiment konnte mit Erhohung der
Polymerkonzentration eine zunehmende Stabilisierung des zylindrischen Fadenprofils erreicht
werden. PEO — Losungen, bei der die Polmyerkonzentrationen so hoch waren, um eine
vollstidndige zylindrische Fadenstruktur zu gewihrleisteten, lieBen sich allerdings nicht mehr
drucken.

In Abb. 5.14 sind die Tropfenprofile von zwei verschiedenen PEO — Losungen dargestellt.
Beide Tropfen weisen bei unterschiedlicher Molmasse und gleicher Konzentration eine
identische Kontur auf. Nach dem Herausschleudern des Tropfens aus der Kapillare bildet sich
ein Ausldufer, welcher schnell an Linge gewinnt und bei Erreichen der Sichtfeldgrenze an
seinem Ende einen Satellitentropfen auszubilden scheint. Ferner geht aus den Abb. 5.14a und
5.14b hervor, dass nicht nur die Tropfengeschwindigkeit mit zunehmender Molmasse und
Konzentration des Polymers abnimmt, sondern auch die GroBe des Satellitentropfens
zunimmt. Fiir eine genauere Vermessung des Fluidtropfens war die Kameraauflosung nicht

ausreichend genug, so dass in dieser Arbeit nur qualitative Ergebnisse pridsentiert werden

Satelittentropfen ]

]' I1oo um 100 um
5

konnen.

Flugrichtung

t=1pus
H t=3,5 us

Abb. 5.14a: Tropfenprofil einer PEO — Losung der Molmasse 10* g/mol bei einer Konzentration von ¢ = 10%.
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Abb. 5.14b: Tropfenprofil einer PEO — Losung der Molmasse 3,5 - 10* g/mol bei einer Konzentration von
c=10%.

In Abb. 5.15 ist die Tropfengeschwindigkeit im Druckversuch als Funktion des Produktes von
Konzentration und intrinsischer Viskositit dargestellt. Diese lag bei dem verwendeten
Druckprofil und einer Spannung von 40 V zwischen 0,9 und 4,5 m/s, wihrend sich, wie in

Abb. 5.14 bereits gezeigt, die wesentliche Struktur des Fliissigkeitstropfens nicht dnderte.
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Abb. 5.15: Tropfengeschwindigkeit bei 40 V gegen Produkt aus Konzentration und intrinsischer Viskositét.
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5.2 Silikonélmischungen

5.2.1 Oszillatorische Scherexperimente

Im Gegensatz zu den untersuchten PEO — Losungen erstreckt sich der newtonsche Bereich fiir
Silikonole zu hoheren Scherraten bzw. Frequenzen. Im Zuge dieser Arbeit wurde mit Hilfe
von PDMS — Mischungen unterschiedlicher Molmassen versucht, eine den PEO — Losungen
dhnliche Viskositit und eine dhnlich niedrige Frequenz der einsetzenden Scherverdiinnung zu
erreichen. Durch Abmischen von hochmolekularem PDMS mit niedermolekularen
Polymerketten unterhalb des Entanglementmolekulargewichtes kann die kritische Scherrate
bzw. Frequenz fiir das FEinsetzen der Scherverdiinnung im Vergleich zu einem reinen
Silikonol mit gleicher Nullviskositét deutlich reduziert werden. Wie Abb. 5.16 zeigt setzt die
Scherverdiinnung bei gleicher Viskositit trotzdem bei wesentlich hoheren Frequenzen ein als

bei den entsprechenden PEO — Losungen. Zum Vergleich wurde die FlieBkurve eines fiktiven

AK 3000 gerechnet und in Abb. 5.16 dargestellt.
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Abb. 5.16: Vergleich der Scherviskosititskurven zwischen ausgesuchten PDMS — Mischungen und PEO —

Losungen.
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Die oszillatorische Scherexperimente an den hier untersuchten Silikondlmischungen wurden
mit einem ARES — Rheometer (TA Instruments, USA), das mit einer Kegel-Platte —
Geometrie (d = 50 mm, Kegelwinkel o = 0,01 rad) ausgestattet war, durchgefiihrt. Die
Messtemperatur betrug T = 20 + 0,2° C. Vor den Frequenztests wurde auch hier fiir jede
Probe der linear — viskoelastische Bereich mit Hilfe von Amplitudensweeps bei o = 3,14
rad/s ermittelt. Alle Frequenzsweeps wurden danach in diesem Bereich bei Frequenzen von
0,01 bis 100 rad/s und einer Deformationsamplitude von yo = 100% durchgefiihrt.

Zur Erweiterung des Frequenzbereiches wurden zur Ermittlung der viskoelastischen
Eigenschaften bei hohen Frequenzen oszillatorische Quetschstromungsexperimente mit dem
PAV im Frequenzbereich von 100 — 36.000 rad/s durchgefiihrt.

In den Abb. 5.17 sind reprisentative Messergebnisse fiir die Silikondlmischungen AK 10% in
AK 100 mit unterschiedlichen Anteilen des hochmolekularen Silikonsls AK 10° dargestellt.
Abb 5.17 a zeigt den Verlust- und Speichermodul, Abb. 5.17 b die Viskositédtsfunktion.
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Abb. 5.17a: Verlust- und Speichermodul der Silikondlmischung AK 10° in AK 100.
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Abb 5.17b: Viskosititsfunktion der PDMS — Mischung AK 10° in AK 100.

Mit steigendem Anteil des hochmolekularen Silikondls nehmen Verlust- und Speichermodul
und damit auch die komplexe Viskositit der Mischung zu. Die G*, G” - Kurven néheren sich
mit zunehmendem Anteil der hohermolekularen Komponente im gemessenen
Frequenzbereich immer weiter an. Fiir ¢ (AK 106) = 1% verlaufen die Kurven im hohen
Frequenzbereich nahezu parallel zueinander, wihrend sie sich schlieflich bei ¢ (AK 10 =
30% schneiden. Hierbei zeigen alle vermessenen Proben eine charakteristische Steigung von
G ~ ® und G ~ ®. Daraus ergaben sich unter Beriicksichtigung von Gleichung 5.1
Relaxationszeiten, die in Tab. 5.3 zu finden sind. Alle dargestellten Mischungen sind
scherverdiinnend, erwartungsgemifl setzt die Scherverdiinnung bei umso niedrigeren
Frequenzen ein, je hoher die Konzentration der hochmolekolaren Komponente ist.

In Abb. 5.18 sind die Schernullviskosititen der untersuchten PDMS — Mischungen gegen das
Produkt von Konzentration und gewichteter Molmasse der Silikonole aufgetragen. Im
Gegensatz zu den PEO — Losungen, bei denen auch der Bereich der verdiinnten Losungen
abgedeckt werden konnte, lassen sich hier nur zwei Bereiche unterscheiden. Den
Uberlappungsbereich von ¢ (AK 10° = ca. 1% bis ca. 10% mit der Steigung 2 und den

konzentrierten Bereich mit einer Steigung von 14/3, in dem die Polymere verhaken. Ebenso
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wie die PEO — Losungen zeigen auch die PDMS — Mischungen das charakteristische

Verhalten, das fiir Losungen linearer, flexibler Polymere erwartet wird.
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Abb 5.18: Schernullviskosititen aufgetragen gegen das Produkt von Konzentration und gewichteter Molmasse

der Silikonolmischungen.
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5.2.2 CaBER - Messungen an Silikon6lmischungen

Auch hier wurden die dehnrheologische Messungen am CaBER 1 — Rheometer (Thermo
Haake, Deutschland) bei Raumtemperatur (T = 20° C) durchgefiihrt. Dabei wurde die
zeitliche Entwicklung der Fadendurchmesser mit dem im Abschnitt 3.3 besprochenem
telezentrischen Objektiv bei 5-facher VergroBlerung aufgenommen. Der Durchmesser beider
Messplatten betrug 6 mm. Die Dehnzeit betrug bei konstanter Geschwindigkeit 40 ms, wobei
der Endabstand den jeweiligen Viskositdtsverhéltnissen angepasst wurde und wiederum
zwischen 7 und 10 mm betrug. Die untersuchten PDMS — Mischungen bildeten im CaBER —
Experiment stabile Fliissigkeitsfaden aus, die mit Ausnahme der Regionen nahe an den
Endplatten, nach kurzer Induktionszeit von nahezu zylindrischer Gestalt sind.

Abb. 5.19 zeigt die zeitliche Entwicklung des Fadendurchmessers fiir alle PDMS -
Mischungen AK 10° in AK 100. Es ist zu erkennen, dass die Fadenlebensdauer mit

zunehmender Konzentration der hohermolekularen Komponente stark zunimmt.
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t/ ms

Abb. 5.19: Normierter Fadendurchmesser im CaBER — Experiment fiir PDMS — Mischungen. Die Zeit t = 0 ist
definiert als die Zeit, bei der die obere Platte ihre Endposition erreicht hat.
a) AK 10°in AK 100, ¢ = 1%, 5%, 10%
b) AK 10° in AK 100, ¢ = 10%, 20%, 30%
Bilder der charakteristischen Fadenkontur sind in Abb. b zu sehen.
Die Filamente brechen jedoch bei etwa gleichen Durchmesserverhiltnissen von
D/Dy = 610 auf. Im Gegensatz zu den PEO — Losungen wird keine exponentielle, sondern
eine mit der Zeit linear verlaufende Fadenverjiingung beobachtet. Ebenso unterbleibt bei allen
PDMS — Mischungen die Ausbildung einer Perle-auf-Kette — Struktur kurz vor Fadenabriss.
Die Fadenabrisszeiten und die Steigung der fiir Newtonische Fliissigkeiten typischen linear

verlaufenden Fadenverjiingung konnen Tab. 5.3 entnommen werden.
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Tab 5.3: Rheologische Messdaten der PDMS — Mischungen. Fiir alle Mischungen betrug die

Oberflidchenspannung 20 mN/m + 2 mN/m. Die Fehler fiir die 1y und Ag wurden mittels Standardabweichung aus

drei Messungen ermittelt, der Fehler fiir die Fadenabrisszeit t, betrug + 0,001s.

Sample As/ ms Ng s/ Pas Slopecager | Mo caper/ Pas |t /' S
1% AK 10°in AK 100 | 2,09+ 0,38 | 0,12+ 0,01 | -8,68 +0,17 | 0,16+ 0,002 |0,074
5% AK 10°in AK 100 | 2,12+ 0,43 | 0,26 + 0,03 | -6,55+0,02 | 0,22 + 0,002 [0,137
10 % AK 10°in AK 100| 2,29 + 0,41 | 0,74+ 0,09 | -2,59+ 0,02 | 0,55 + 0,006 |0,358
20 % AK 10°in AK 100| 5,72+ 1,18 | 2,70 £ 0,18 |-0,56 + 0,0006| 2,53 + 0,025 |1,602
30 % AK 10°in AK 100|13,96 +2,37|19,20 + 1,89 [-0,09 + 0,0001 | 15,76 + 0,157 [10,284

Zwar bildeten die PDMS — Mischungen im CaBER Experiment nahezu zylindrische Fiden,
jedoch war es aufgrund der linearen Abnahme der Filamentdurchmesser nicht moglich, eine
Relaxationszeit in Dehnung zu ermitteln. Nach einer kurzen Anlaufphase stellte sich diese
lineare Abnahme des Fadendurchmessers ein. Dies ist charakteristisch fiir Newtonsche Fluide
und auch in diesem Fall zu erwarten, da die charakteristische Relaxationszeit der Mischungen
sehr viel kleiner als die Fadenlebensdauern im CaBER — Experiment waren. Im Vergleich zu
den PEO — Losungen wiesen die PDMS — Mischungen bei gleicher Viskositit lingere
Fadenlebensdauern und kiirzere Scherrelaxationszeiten auf. Dies kann damit erkldrt werden,
dass die Polymerketten des PDMS kiirzer sind als die in dieser Arbeit verwendeten
Polyethylenoxide und gleichzeitig keine Wasserstoffbriickenbildung stattfinden konnte,
welche die Polymerstruktur in wiéssriger Losung stabilisiert hitte. Mit Hilfe von Gleichung
(2.75) konnte aus der Fadenabrisszeit im CaBER — Experiment und der Oberflachenspannung
die Schernullviskositit errechnet werden. Wie in Tab. 5.3 zu sehen ist, stimmen die

berechneten Werte gut mit den experimentell erhaltenen Daten iiberein.
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5.3 Bestimmung der Zugkraft und der Dehnviskositit niederviskoser

Fluide durch CaBER - Messungen

5.3.1 Polyethylenoxid - Lésungen

Mit der in Abb. 3.4 dargestellten Anordnung wurden fiir Polyethylenoxidlosungen (PEO, M,,
=10° g/mol, 1 — 3 w%) sowie fiir Silikonélmischungen AK 10% in AK 100 (5, 10, 20 und 30
w%) die Axialkrifte ermittelt. Das scher- und dehnrheologische Verhalten der

Polyethylenoxidlosungen wurde in Abschnitt 5.1 bereits ausfithrlich diskutiert. Im

betrachteten Konzentrationsbereich (c* <Cc< ce)zeigen sie Zimm-Verhalten und ihre Scher-

Relaxationszeiten Ag entsprechen etwa ihrer Fadenlebensdauer t,, im CaBER-Experiment.

Sie bilden zylindrische Fiden, deren Durchmesser D exponentiell mit der Zeit abnimmt.
Abb. 5.20 zeigt die Verhiltnisse der gemessenen zu den unter Annahme o; = 0 berechneten
Axialkriften fiir die PEO-Losungen. Dabei sind nur Daten fiir den Bereich dargestellt, in dem

der Fadendurchmesser mit der Zeit exponentiell abnimmt.
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Abb 5.20: Verhiiltnis der gemessenen zu den berechneten Axialkriften der PEO - Losungen (Mw = 10° g/mol).
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Die so normierte Axialkraft streut um einen Wert von ca. 0,8, d.h. die experimentell
ermittelten Werte liegen nur gering (20 %) unter den mit der Annahme o; = 0 berechneten
Werten. Fiir die hier untersuchten schwach viskoelastischen PEO Losungen ist — nach dem
derzeitigen Stand der Axialkraftmessung — diese Annahme zumindest ndherungsweise
gerechtfertigt. Insbesondere bei Fadendurchmessern kleiner 0,2 mm wird jedoch die
Bestimmung der Fadenkontur und ihrer Durchbiegung so ungenau, dass die daraus

berechneten Krifte stark streuen. Aussagen zur Giiltigkeit der o.g. Annahme &, =0 oder eine

direkte Bestimmung der Dehnviskositidt aus der gemessenen Kraft sind dann nicht mehr
moglich.

Durch Einsetzen in:

—2F(t)+y-m-D(t) —2F(t) r
Me (1) = (1) aD(t) ¥ aD(t) (5)
w5 mh)T

ist es moglich, die Dehnviskositit der in den vorangegangenen Kapiteln rheologisch
ausfithrlich charakterisierten niederviskosen Fluide zu bestimmen. Abb. 5.21 zeigt fiir
wissrige PEO - Losungen sowohl die aus den Dehnrelaxationszeiten berechneten
Viskosititswerte, als auch die mit Hilfe von Gleichung (5.5) ermittelten wahren
Dehnviskosititswerte. Beide Dehnviskosititen liegen weit iiber dem dreifachen Wert der
Scherviskositit. Die aus der Dehnrelaxationszeit nach Gleichung (2.75) berechnete
Dehnviskositidt steigt exponentiell an, dieser Verlauf kann allerdings, ebenso wie ein
dehnverfestigendes  Verhalten  durch  die  mittels  Kraftmessung  gewonnen
Dehnviskosititswerte im beobachteten Zeitfenster nicht bestétigt werden. Vielmehr verhalten
sich die Polymerlosungen im betrachteten Zeitfenster wie newtonsche Fliissigkeiten. Die per
Kraftmessung erhaltenen Dehnviskositdtswerte ergeben jedoch, dass das Trouton — Verhiltnis
im beobachteten Konzentrationsbereich mit abnehmender Konzentration von 6 auf ca. 20
ansteigt. Eine Ursache fiir die starke Streuung ist, dass bei der hierfiir erforderlichen Messung
aufgrund der Auslenkung des Fliissigkeitsfadens ein Objektiv mit geringer Auflosung
verwendet wurde und damit die exakte Auslenkung der Fliissigkeitssdule sowie deren
Durchmesser nicht ausreichend genau bestimmt werden konnte. Daher wurde in der
vorliegenden Arbeit ein Dehnviskositdtbereich ermittelt, in dem der sich aus der Annahme
ergibt, dass die ermittelte Fadenauslenkung mit einem Fehler von 10% behaftet ist. Die

oberen und unteren Grenzen dieses Bereiches sind in Abb. 5.21 mit diinnen gestrichelten
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Linien, der Mittelwert der zeitlich abhéngigen Dehnviskositidt mit dicken gestrichelten Linien

dargestellt. Dieser Zusammenhang ist fiir PDMS — Mischungen niher untersucht worden und

wird im folgenden Kapitel ausfiihrlich erldutert.
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Abb. 5.21: Vergleich zwischen aus Kraftmessungen und Relaxationszeiten ermittelten Dehnviskosititen fiir
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5.3.2 Silikonélmischungen

Wie aus Kapitel 5.2 bekannt ist, haben die betrachteten Silikondlmischungen &hnliche
Nullviskositidten wie die PEO-Losungen und sind ebenfalls viskoelastisch. Jedoch sind ihre

Scher-Relaxationszeiten Ag sehr viel kleiner als ihre Fadenlebensdauer t,,. Deshalb zeigen sie

im CaBER — Experiment newtonsches Verhalten, bilden nahezu zylindrische Faden aus und
ihr Durchmesser nimmt linear mit der Zeit ab. Abb. 5.22 zeigt die Fadenkontur einer 10%igen
AK 10° in AK 100 Mischung zu verschiedenen Zeiten. Ein FlieBen des Fadens infolge
Schwerkraft konnte bei den kurzen Versuchszeiten ebenso vernachlédssigt werden wie der

Einfluss der Trigheit.

t=0s t=001s t=0025s t=03s

EJdE dE JEk 3

Abb. 5.22: Fadenkontur einer 10%igen AK 106 in AK 100 Mischung zu verschiedenen Zeiten.

In den Abb. 5.23 und 5.24 sind der zeitliche Verlauf des Fadendurchmessers sowie der
zeitliche Verlauf der zweiten Ableitung der Fadenauslenkung in der Fadenmitte gezeigt.

Daraus ist zu erkennen, dass erwartungsgemill sowohl der Fadendurchmesser als auch die 2.
Ableitung der Fadenauslenkung mit der Zeit abnehmen. Wihrend der zeitliche Verlauf des
Fadendurchmessers anndhernd linear abfillt, sind beim zeitlichen Verlauf der
Fadenauslenkung deutliche Schwankungen in den Messwerten zu erkennen. Dennoch zeigt
sich ein insgesamt nahezu linearer Abfall des zeitlichen Verlaufes der 2. Ableitung der

Fadenauslenkung.
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Abb. 5.23: Zeitlicher Verlauf des Fadendurchmessers einer 30%igen AK 10° in AK 100 Mischung.
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Abb. 5.24: Zeitlicher Verlauf der Fadenkriimmung einer 30%igen AK 10° in AK 100 Mischung.
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Abb. 5.25 zeigt die Ergebnisse der Axialkraftmessungen fiir die Silikondl — Mischungen.
Dargestellt sind die Verhiltnisse aus den mit dem um 90° gedrehten CaBER ermittelten
Axialkriften Feyp zu den mit der Annahme 6, = 0 berechneten Axialkréften F.,.. Dabei sind

nur Daten fiir den Bereich dargestellt, in dem der Fadendurchmesser linear mit der Zeit

abnimmt.
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Abb. 5.25: Verhiltnis der gemessenen zu den berechneten Axialkriften der Silikondl-Mischungen (AK 10° in
AK 100).

Die Axialkraftverhiltnisse der Silikondl-Mischungen konvergieren mit abnehmender
Fadendicke und deutlich geringerer Streuung im Vergleich zu den PEO Losungen zu einem
Wert von ca. 0,55. Dies ist nach derzeitigem Kenntnisstand der erste direkte experimentelle
Nachweis, dass die Annahme &, =0 nicht erfiillt ist.

Aus Sicht der Stromungsmechanik ist dieses Ergebnis zumindest fiir elastische Fiaden nicht zu
erwarten (Bohme, 2000).

Abb. 5.26 zeigt fiir PDMS — Mischungen mit AK 10° — Anteilen von 5%, 20% und 30% in
AK 100 das Verhiltnis ng / 3no. Hierbei wurden die Werte fiir die Dehnviskositdten mittels

CaBER - Experiment bzw. mit Hilfe der o.g. Kraftmessung bestimmt. Dabei wurde fiir das
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CaBER — Experiment ein experimenteller Fehler von 10% angenommen. Die dargestellten
Fehlerbalken fiir die Kraftmessung beriicksichtigen fiir die Bestimmung der Fadenkriimmung
ebenfalls einen experimentellen Fehler von jeweils 10%. Dieser reicht bei keiner PDMS —
Mischung aus, um ein Verhéltnis von mg /31 = 1 zu erreichen. Dazu miisste nach Gleichung

(5.6) die Kriimmung der Filamente deutlich hohere Werte annehmen.

5
I:I T]E_Diameter / 31’]0 i
- T]E_Force / 31’]0
4 4 -
3 - -
=
(4p}
= 24
14
0

5 % 20 % 30 %

Abb. 5.26: Auf Schermessung normierte Dehnviskosititen, ermittelt aus der zeitlichen Anderung des
Fadendurchmessers D(z) und nach Gl. (2.82) und aus Kraftmessungen nach Gl. (5.5) fiir PDMS — Mischungen
von AK 10°in AK 100.

Der Grund fiir die hohe Abweichung dieser Werte von den nach Gleichung (2.82) bestimmten
Daten liegt vermutlich in der fehlerhaften Bestimmung der Fadenkriimmung. Nach Einsetzen

von Gleichung (3.2) in Gleichung (5.5) kommt man zu:

D(t)

p //g
_ 2w I
ne(t)= aD(t) oD (1) (5.6)
mD(t): ot ot
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Fiir Silikondle ergibt sich aufgrund des Verhiltnisses Feyp. / Feae. = 0,5 eine Differenz von fast
gleich groBen Zahlen. Dies macht sich vor allem bei geringen Filamentdurchmessern
unterhalb von ca. 200 um bemerkbar. Kleine Fehler von w”* haben daher einen groflen

Einfluss auf das Ergebnis der Dehnviskositdtsberechnung nach Gleichung (5.6).
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5.4 Wissrige und organische Acrylat - Verdicker - Losungen

5.4.1 Scherexperimente

Die oszillatorischen Scherexperimente wurden an einem MARS - Rheometer (Thermo
Haake, Deutschland), das mit einer Kegel-Platte — Geometrie (d = 60 mm, Kegelwinkel a =
0,01 rad) ausgestattet war, durchgefiihrt. Die Messtemperatur wurde mit einem Wasser —
Thermostaten geregelt und betrug T = 20 + 0,2° C. Das Messinstrument arbeitete dabei im
deformationsgesteuerten Modus. Vor den Frequenztests wurde fiir jede Probe der linear —
viskoelastische Bereich mit Hilfe von Amplitudensweeps bei o = 3,14 rad/s ermittelt. Alle
Frequenzsweeps wurden danach in diesem Bereich bei Frequenzen von 0,01 bis 100 rad/s und
Deformationsamplituden von vy < 100% durchgefiihrt.

Um den Einfluss der hydrophoben Wechselwirkungen der Ethylacrylat — Gruppen zu
untersuchen, wurde Sterocoll D in Wasser / Ethanol — Gemischen gelost. Die beim
Frequenzsweep gemessenen Moduli G’und G’ der Proben der Verdiinnungsreihe sind in
Abb. 5.27 zu sehen. Die Proben der Ethanol-Verdiinnungsreihe zeigen charakteristische

Anderungen beziiglich der Scherviskosititen.
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Abb. 5.26: G* und G** iiber ® von Sterocoll D in Wasser / Ethanol — Mischungen bei pH = 9 (fiir ¢ (Ethanol) <
70 %), bzw. pH = 12 (fiir ¢ (Ethanol) > 70 %).

Wihrend die Proben mit Ethanolgehalten kleiner als 60 % noch Gel-Verhalten mit G’ deutlich
groBer als G’ vorweisen, dndert sich der Verlauf der Moduli ab einer Konzentration von 70%
Ethanol und geht iiber in charakteristisches Fliissigkeitsverhalten mit Steigung 1 und 2 im
terminalen Fliessbereich. In diesem Konzentrationsbereich konnten mit Hilfe von Gleichung
(5.1) Relaxationszeiten bestimmt werden. Diese betrugen fiir einen Ethanolgehalt von 70%

5600 ms und fiir einen Ethanolgehalt von 80% 3400 ms.
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Abb.5.28: Scherviskosititen der Proben aus der Mischungsreihe.

Abb. 5.28 zeigt die Messungen aus stetiger Scherung im Bereich von 7/ =107 — 10° 1/s bei

einer Schubspannung von t = 1 Pa. Daraus sind fiir die Proben mit einer Ethanolkonzentration
im Bereich von ¢ = 0 - 60% nahezu identische stark scherverdiinnende
Scherviskosititskurven zu erkennen. Im Konzentrationsbereich zwischen 70 und 80% Ethanol
erfolgt eine starke Abnahme der Scherviskositit um eine GroBenordnung, wihrend der
scherverdiinnende Charakter dieser Proben geringer wird. Die Viskositidten der Proben mit 90
und 100 % Ethanol liegen nochmals eine Grolenordnung unter den Werten fiir 70 und 80%
Ethanol und der Grad der Scherverdiinnung ist nochmals abgeschwicht. Bei keiner der

aufgefiihrten Losungen kann ein Plateau und damit eine Schernullviskositét ermittelt werden.
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5.4.2 CaBER - Messungen

Losemitteleinfluss auf die Fadenformen

Die im CaBER-Experiment gebildeten und von der Hochgeschwindigkeitskamera
aufgenommenen Fadenformen der einzelnen Proben werden in diesem Teil der Arbeit
miteinander verglichen.

Gegeniibergestellt werden die Fadenformen aller Proben aus Feststoff bzw. Suspension mit
gleicher Losungsmittelkonzentration.

Um den Losemitteleinfluss auf die Fadenform besser darstellen zu konnen sind die
Fadenformen der 16semittelfreien Proben in Abb. 5.29 als Referenz dargestellt.

Diese Bilder zeigen die gebildeten Fidden jeweils eine Millisekunde (ms) vor Fadenabriss.

100% Wasser 100% Wasser
Feststoff Suspension

Abb. 5.29: Fadenformen 1 ms vor Abriss: 100% Wasser, Ansétze aus Suspension und Feststoff.

In Abb. 5.29 ist zu erkennen, dass der Faden der Probe aus Suspension kurz vor Fadenabriss
viel stirker eingeschniirt wird. Dadurch stellt sich eine stirkere Kriimmung als beim Faden
der Feststoffprobe ein. Der zylindrische Bereich in der Mitte des Fadens, in dem der Faden

abreif}t, ist bei beiden Féaden in etwa gleich gro8.
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19% Ethylenglykol 19% Ethanol 19% IPA
Feststoff Feststoff Feststoff

hda

Abb. 5.30: Fadenformen 1 ms vor Abriss: 19% Losemittel, Ansitze aus Feststoff.

Bei einer organischen Losemittelkonzentration von 19% sind die sich einstellenden und in
Abb. 5.30 gezeigten Fadenformen bei den Feststoffansitzen einheitlich im Erscheinungsbild.
Es bildet sich kurz vor Fadenabriss ein zylindrischer Bereich in der Mitte des Fadens, genau

dort, wo der Faden im Laufe des Experiments abreiflen wird.

19% Ethylenglykol 19% Ethanol 19% IPA
Suspension Suspension Suspension

idd

Abb. 5.31: Fadenformen 1 ms vor Abriss: 19% Losemittel, Ansétze aus Suspension.

Wie aus Abb. 5.31 zu erkennen ist, verhalten sich die aus Suspension mit einer organischen
Losemittelkonzentration von 19% angesetzten Proben, dhnlich wie die Feststoff-Ansitze.

Kurz vor Fadenabriss bildet sich ein zylindrischer Bereich aus, allerdings ist dieser etwas
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kiirzer und die normierten Enddurchmesser der Fdden sind, wie in Abb. 5.34 ersichtlich wird,

im Vergleich zu den aus Feststoff angesetzten Proben kleiner.

79% Ethylenglykol  79% Ethanol 79% IPA
Feststoff Feststoff Feststoff

Abb. 5.32: Fadenformen 1 ms vor Abriss: 79% Losemittel, Ansétze aus Feststoff.

79% Ethylenglykol  79% Ethanol 79% IPA
Suspension Suspension Suspension

Abb. 5.33: Fadenformen 1 ms vor Abriss: 79% Losemittel, Ansétze aus Suspension.

Wie in Abb. 5.32 und 5.33 zu sehen ist, zeigt lediglich die Probe mit Ethylenglykol als
Losemittel noch die zuvor bei 19% Losemittel gesehene Fadenform mit zylindrischem
Bereich und Abriss in der Fadenmitte. Wie Abb. 5.32 entnommen werden kann, ist der

zylindrische Bereich hier ldnger als bei den Proben mit einer Losemittelkonzentration von

19%.
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Sowohl fiir die Probe mit Ethanol als auch die Probe mit IPA (2-Propanol) als Losungsmittel
reiflen die Fidden nicht wie bei einem organischen Losemittelanteil von 19% in der Mitte des
zylindrischen Bereichs, sondern am oberen bzw. unteren Fadenende, wobei beim Fadenabriss

Satelittentropfen entstehen.

Losemitteleinfluss auf die Fadenstabilitiit

Um den Einfluss der Losemittel auf Fadenform und Fadenkontur zu bestimmen, sind jeweils
alle Proben mit 19% bzw. 79% Losemittel im direkten Vergleich dargestellt.
In den Abb. 5.34 und 5.35 sind fiir alle Proben mit 19% bzw. mit 79% organischem

Losemittelanteil die Verldufe der normierten Durchmesser iiber der Zeit dargestellt.

0,1 -] s -
] : -
] T T ¥ Wasser
g e Feststoff 1
] Ethylenglykol . T { Referenz -
] Suspension Ethylen- . ' |
glykol *
] Feststoff Ethanol 1
Feststoff
Ethanol IPA IP
Suspension Suspension Feststoff
0,01 L) L) L) L) LI} ll L) L) L) L) L) LI} ll L) L) L) L) L) LI} ll L)
10° 107 10°
t/s

Abbildung 5.34: Normierte Durchmesser aller Proben bestehend aus 19% org. Losemittel, 79% H,0, 0,5%
Ammoniak — Lésung und 1,5% Sterocoll D.

Die aus Feststoff angesetzten Proben zeigen deutlich hohere Fadenlebensdauern. Aus dem

Diagramm ist zu erkennen, dass bei einer organischen Losemittelkonzentration von 19% die
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Fadenlebensdauer vornehmlich davon abhéngig ist, ob die Probe aus Suspension oder mit fest

vorliegendem Sterocoll D angesetzt wurde. Der Losemitteleinfluss ist hierbei sekundér.

Fiir geringe Losemittelkonzentrationen im Vergleich zu Wasser dominiert also der
Unterschied zwischen Suspension und Feststoff. Der Losemitteleinfluss ist untergeordnet.
Sortiert man die mit organischen Losemitteln verdiinnten Proben von hochster zu niedrigster

Fadenlebensdauer, so ergibt sich folgende Reihenfolge:

Feststoft: Ethanol, IPA, Ethylenglykol (A)
Suspension: IPA, Ethanol, Ethylenglykol (B)

Eine einheitliche Reihenfolge der organischen Losemittel beziiglich der zugehorigen
Fadenlebensdauern kann dieser Auftragung nicht entnommen werden. Alle mit Losemittel
angesetzten Proben zeigen kleinere Fadenlebensdauern als die Referenz-Probe mit reinem

Wasser als Losemittel.

Bei den Ansitzen aus Feststoff hat die Probe mit Ethanol die hochste Fadenlebensdauer,
wihrend bei den Ansitzen aus Suspension IPA (2-Propanol) die hochste Fadenlebensdauer
zuzuordnen ist. Weiterhin ist zu sehen, dass die Proben mit dem Losemittel Ethylenglykol
sowohl in Suspension als auch aus Feststoff angesetzt jeweils die geringsten
Fadenlebensdauern haben und schon bei geringer Verstreckung abreissen, d.h. hohe D/Dy —
Werte aufweisen.

Trotz unterschiedlicher Fadenlebensdauern zeigen alle Proben ein homogenes
Fadenabrissverhalten. Anders als bei linearem PEO tritt hier ebenfalls wie beim Sterocoll FD
(Kheirandish 2008a) keine Perle-auf-Kette — Struktur auf. Die in der Losung befindlichen
hydrophoben Assoziate stabilisieren den Faden schlechter als lineare Polymere, daher erfolgt
der Fadenabriss bevor, wie im Fall von PEO bereits beschrieben, Entmischung auftreten kann.
Im Vergleich der drei verwendeten Losemittel weist Ethylenglykol die hochste
Schernullviskositit auf. Die Probenfliissigkeit setzt also den fadeneinschniirenden Kriften den
meisten Widerstand entgegen, wodurch die kapillare Verdiinnung des Fadens behindert wird
und dieser frither abreif3t.

In Abb. 5.35 sind alle Proben mit einem organischen Losemittelanteil von 79% dargestellt.
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Abbildung 5.35: Normierte Durchmesser aller Proben bestehend aus 79% org. Losemittelanteil, 19% H,0, 0,5%

Ammoniaklosung und 1,5% Sterocoll D.

Die mit Ethylenglykol angesetzten Proben besitzen in diesem Fall eindeutig die hochsten
Fadenlebensdauern, wihrend diesem LoOsemittel bei einer Konzentration von 19 % die
vergleichsweise niedrigsten Fadenlebensdauern zugeordnet waren. Ebenso verhilt es sich mit
den erreichten Fadenenddurchmessern. Die Proben mit Ethylenglykol weisen nun die
kleinsten Enddurchmesser auf, wihrend bei 19% Ethylenglykol die Enddurchmesser am
groBBten waren. Der Fadendurchmesser bleibt im CaBER — Experiment fiir einen langen
Zeitraum fast konstant und knickt dann plotzlich rapide ein. Dies ldsst auf eine scheinbare
DehnflieBgrenze hindeuten, wihrend die mit IPA aus Suspension angesetzte Probe eine
nahezu lineare zeitliche Durchmesserabnahme aufweist.

Aufgrund der im Vergleich zu Wasser hohen Viskositit des Ethylenglykols ist die
Fadenlebensdauer der mit 79% Ethylenglykol angesetzten Probe sogar hoher als die der

Referenz-Probe, die nur Wasser als Losemittel enthélt.

Sortiert man die Proben hier in gleicher Weise von hochster zu niedrigster Fadenlebensdauer,

so ergibt sich folgende Reihenfolge:
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Feststoff: Ethylenglykol, IPA, Ethanol ©)
Suspension: Ethylenglykol, Ethanol, IPA (D)

Die im vorherigen Vergleich angefiihrte Dominanz des Suspensions- bzw. Feststoffeinflusses
ist hier nicht mehr zu beobachten. Aber die jeweiligen Reihenfolgen der Losemittel beziiglich
ihrer Fadenlebensdauer finden sich hier in umgekehrter Reihenfolge wieder.

Die Reihenfolge (A) entspricht also genau der umgekehrten Reihenfolge (C), (B) und (D)
verhalten sich analog. Das zeitliche Fadenverjiingungsverhalten ist analog zu den Proben, die
mit einem geringeren organischen Losemittelanteil vorbereitet wurden: auf eine relativ
langsame Fadenverjiingung folgt bei allen Proben ab einem D/Dy — Verhiltnis von ca. 0,4
eine vergleichsweise schnelle Abnahme des Fadendurchmessers. Alle Filamente reillen in
einem Bereich von D/Dy = 0,02 bis D/Dg = 0,05.

Bei den aus Suspension angesetzten Proben hingt die hier angefiihrte Reihenfolge der
Losemittel mit ihrer Hydrophobie zusammen. Die Verdnderung des hydrophoben

Losemittelcharakters ist in Abb. 5.36 dargestellt.

o T L1 0
(9] H—C—C—H H—C—C—0—H H—C—C—C—H
P ' -
M Lo 44 Pl e o
Wasser Ethylenglykol Ethanol IPA Aceton

Hydrophober Charakter nimmt zu

>

Abb. 5.36: Strukturformeln und hydrophober Charakter der verwendeten Losemittel.

Wasser ist am hydrophilsten. Dominiert der Wasseranteil das Losemittelgemisch, so wirken
sich hydrophobe Losemitteleigenschaften stabilisierend auf die Fluidfaden aus. Die
Fadenlebensdauer verlidngert sich mit zunehmender Hydrophobie der Losemittel. Dies konnte
darauf zuriickzufiihren sein, dass das Schrumpfen der Knéuel bzw. Gelpartikel aufgrund der
geringeren Dissoziation der MAA — Gruppen und der aufgrund der reduzierten relativen
Dielektrizititskonstante verringerten AbstoBung der geladenen Gruppen durch das
Aufbrechen hydrophober Aggregate umso besser kompensiert werden kann je hydrophober

das organische Losemittel ist.
117



5. Experimentelle Ergebnisse

Dominieren die hydrophoberen Losemittel anteilmifBig das Gemisch, so verlidngert sich die
Fadenlebensdauer mit zunehmender Hydrophilie der Losemittel, weil die Polymerkniuel und
Mikrogelaggregate wegen der verringerten Loslichkeit der MAA — Komponente zu stark
schrumpfen.

Diese Beobachtung lisst die Schlussfolgerung zu, dass es ein beziiglich der Fadenlebensdauer
optimales Verhiltnis von hydrophilen zu hydrophoben Losemitteleigenschaften geben konnte.
In den hier untersuchten Stoffsystemen konnte es sich zwischen ca. 20% und 70% Losemittel
befinden.

Der eben beschriebene Zusammenhang zwischen Losemitteleigenschaften und
Fadenlebensdauer bei den Proben-Ansétzen aus der Suspension liegt bei den Probenansitzen
aus Feststoff in etwas verdnderter Art vor. Hier entspricht die aus dem Diagramm bestimmte
Reihenfolge (C) nicht der in Abb. 5.36 dargestellten hydrophoben Reihe der Losungsmittel.
Ethanol und IPA sind in der Reihenfolge (C) gegeniiber der hydrophoben Losungsmittelreihe
vertauscht.

Ein Grund hierfiir konnte sein, dass durch die Tenside und Additive in der Suspension die
Losemitteleigenschaften besonders betont und daraus resultierende Effekte besonders
hervorgehoben werden. Ebenso ist nicht ausgeschlossen, dass die Reihenfolge durch
Schwankungen des pH-Werts hervorgerufen wurde. AuBlerdem ist nicht klar, wie sich die
unbekannten Tenside und grenzflichenaktiven Oligomere auf die Bildung der Ethylacrylat —

Assoziate auswirken.

Ethanol - Verdiinnungsreihe

Aus den Messungen und Vergleichen der Proben mit den Losemitteln Ethylenglykol, Ethanol
und IPA ergibt sich eine Abhidngigkeit des Verhaltens der Probe von der
Losemittelkonzentration.

Um diese Abhingigkeit besser darstellen zu konnen und eventuelle Ubergangsbereiche im
Verhalten der Proben besser eingrenzen zu konnen, wurde eine Verdiinnungsreihe mit dem
Losemittel Ethanol erstellt und vermessen.

Der Ethanolgehalt dieser Proben wurde in 10%-Schritten zwischen 0 und 100% Ethanol
variiert. Die Konzentration an Sterocoll D lag dabei konstant bei 2%.

Aufgrund extrem geringer Fadenabrisszeiten der Proben mit hohem Ethanolgehalt wurde der
Stempelendabstand bei allen CaBER-Messungen der Ethanol-Verdiinnungsreihe von 11 mm

auf 7 mm herabgesetzt.
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In Abb. 5.37 sind Bilder der Fidden -einiger charakteristischer Proben aus der

Verdiinnungsreihe jeweils eine Millisekunde vor Fadenabriss zu sehen.

0% Ethanol 30% Ethanol 70% Ethanol 100% Ethanol

Abb. 5.37: Bild der Fadenform kurz vor Abriss —Proben der Ethanol-Verdiinnungsreihe.

Je hoher die Ethanolkonzentration ist, desto ldnger ist der zylindrische Teil des Fadens, der
sich erst einige Millisekunden vor Fadenabriss ausbildet. Dieser Verlauf hat sein Maximum
bei 70% Ethanol, wo der zylindrische Fadenanteil am ldngsten ist. Danach bilden die Féaden
keine zylindrischen Anteile mehr aus, sondern schniiren nun am oberen und unteren Teil des
Fadens ein. Der Fadenabriss erfolgt nicht wie sonst iiblich in der Mitte, sondern oben oder

unten an den Stellen der Einschniirung.

Vergleich der normierten Fadendurchmesser

In Abb. 5.38 sind die normierten Fadendurchmesser der Proben aus der Ethanol-
Verdiinnungsreihe iiber der Zeit aufgetragen. Bis zu einem Ethanolgehalt von 60% ist
ebenfalls der bereits zuvor beobachtetet linear verlaufende Abfall des Fadendurchmessers zu
beobachten. Ab einem D/Dy — Verhiltnis von ca. 0,3 &ndert sich die Steigung der

Durchmesserabnahme und die Fluidfidden verjiingen schneller.
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Abb. 5.38: Normierte Fadendurchmesser der Proben bestehend aus 97% Ethanol-Wasser — Gemisch, 1%

Ammoniaklosung und 2% Sterocoll D.

Wie auch in Abb. 5.39a dargestellt ist, nehmen die Fadenlebensdauern mit zunehmenden
Ethanolgehalt ab. Diese Abnahme erfolgt bis 60% Ethanol noch annihernd linear und nimmt
dann sprunghaft auf Werte von ca. 30 ms ab.

Die erreichten Fadenenddurchmesser erreichen bei einer Ethanolkonzentration von 60% ein
Minimum. Danach reilen die Filamente wieder bei hoheren Durchmessern. Aus Abb. 5.39b
ist zu erkennen, dass damit auch die maximal erreichte Henckydehnung, &,,,, bei einem

Ethanolgehalt von 60% liegt.
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Abbildung 5.39: a) Fadenabrisszeit gegen Ethanolkonzentration fiir Sterocoll D — Losungen in 97% Ethanol-Wasser —

Gemisch, 1% Ammoniaklosung und 2% Sterocoll D.
b) Maximale Henckydehnung gegen Ethanolkonzentration fiir Sterocoll D — Lésungen in 97%

Ethanol-Wasser — Gemisch, 1% Ammoniaklésung und 2% Sterocoll D.

¢) Stationire Scherviskositiit bei ¥ =157

Die drastische Anderung im Fluidverhalten wird begleitet von hohen pH — Werten und
abnehmender Leitfdhigkeit. Dies deutet darauthin, dass durch Zugabe von Ethanol die
Ethylacetat — Assoziate in der Verdickerlosung aufgebrochen werden. Dies fiihrt dazu, dass
die Debye-Linge, die die Reichweite der elektrostatischen Wechselwirkungen charakterisiert,
mit zunehmendem Ethanolanteil der Losung abnimmt, da die relative Permittivitit von
Ethanol (ca. 25) viel geringer ist als die von Wasser.

Die sprunghafte Anderung der Fadenlebensdauer fillt mit dem sprunghaften Anstieg des pH —
Wertes zusammen (s.S.68). Die Interpretation des gefundenen Verhaltens ist jedoch
schwierig, einerseits werden hydrophobe EA — Aggregate aufgebrochen, andererseits dndern
sich mit dem Anteil des organischen Losemittels die dielektrsichen Eigenschaften und damit
Dissoziationsgrad und Loslichkeit der MAA - Gruppen sowie die Reichweite der
elektrostatischen AbstoBung. Diese Effekte konnen fiir das vorliegende Stoffsystem praktisch

nicht getrennt werden.
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6. Zusammenfassung

6.1 Erweiterung der Optik und Verbesserungen zur

Fadencharakterisierung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das CaBER 1 um einen optischen Aufbau, der verschiedene
telezentrische Objektive und telezentrische Beleuchtungen umfasst, erweitert. Damit war es
bei einer Auflosung von 16 pm/Pixel moglich, die gesamte Fadenkontur bzw. einen
Bildausschnitt von 16,5 x 16,5 mm mit hoher Genauigkeit zu erfassen. Maximal ist eine
optische Auflosung von 0,7um/Pixel, entsprechend einer Bildflache von 0,72 x 0,72 mm, bei
einer zeitlichen Erfassung von bis 1000 Bilder pro Sekunde und einer rdumlichen Auflosung
von 1024 x 1024 Pixeln moglich.

Dieser Aufbau wurde benutzt um eine Reihe unterschiedlicher wissriger PEO — Losungen,
PDMS — Mischungen sowie Sterocoll D — Losungen in unterschiedlichen Losemitteln zu
charakterisieren

Die untersuchten hochmolekularen PEO — Losungen bildeten im CaBER - Experiment
zylindrische Fidden aus. Dabei nahm der Fadendurchmesser exponentiell mit der Zeit ab. Aus
dem exponentiellen Abfall der Filamentdurchmesser konnten Relaxationszeiten in Dehnung
ermittelt werden. Diese waren im Vergleich zu den fiir die jeweiligen Losungen gefundenen
Scherrelaxationszeiten kiirzer.

Auch die in dieser Arbeit untersuchten PDMS — Mischungen zeigten im CaBER — Experiment
eine zylindrische Fadenkontur, jedoch nahm im Gegensatz zu den PEO — Losungen der
Fadendurchmesser der PDMS — Mischungen nicht exponentiell, sondern linear mit der Zeit
ab. Im Vergleich zu den PEO — Losungen zeigten die PDMS — Mischungen bei gleicher
Viskositit kiirzere Scherrelaxationszeiten und lingere Fadenlebensdauern.

Das Fadenprofil der Acrylat — Verdickerlosungen auf Basis von Sterocoll D konnte durch
Variation der jeweiligen Losemittel und deren Konzentration verdndert werden. Am Beispiel
einer Ethanolkonzentrationsreihe konnte auferdem gezeigt werden, dass mit zunehmender
Konzentration an organischem Losemittel der zylindrische Anteil in den Filamenten kurz vor

Fadenabriss vergrofert werden kann. Das Maximum der bei Fadenabriss erreichten
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6. Zusammenfassung

Gesamtdehnung wurde bei einer Ethanolkonzentration von ¢ = 70% erreicht, was darauf

schlief3en ldsst, das bei dieser Konzentration die EA — Assoziate aufbrechen.

6.2 Vergleich der Scher- und Dehneigenschaften von Polymerlésungen

auf Basis der Relaxationszeiten

Ein Schwerpunkt der Arbeit war die Bestimmung der Dehn-Relaxationszeiten A und der
Vergleich zu den lidngsten Scher-Relaxationszeiten Ag von miBig konzentrierten

(c*<c<c,) und konzentrierten, verhakten (¢ >c,) Polyethylenoxid (PEO)-Losungen. Bis

zur Verhakungskonzentration c. kann das Verhalten dieser Losungen im CaBER-Experiment
durch eine einzige Relaxationszeit A. charakterisiert werden. Das Verhiltnis A /Ag nimmt

mit zunehmender Konzentration und zunehmendem Molekulargewicht ab, und kann mit der
starken Deformation bei der Erzeugung und anschlieBenden Verjiingung der Fidden erklart

werden. Die A./Ag-Werte fiir die PEO-Losungen lassen sich mit Hilfe eines einfachen,

faktorisierbaren Integral-Modells mit einer Relaxationszeit und einer Dampfungsfunktion
quantitativ vorhersagen (Arnolds 2010), fiir die Acrylat-Verdicker Losungen wurden in

vorangegangenen Arbeiten jedoch A;/Ag-Werte gefunden, die etwa eine GroBenordnung

niedriger liegen. Dies ist vermutlich auf stromungsinduzierte Strukturanderungen in den dort
vorliegenden aggregierten Polymer-Komplexen zuriickzufiihren (Kheirandish 2008a)

Ausgehend von Masse- und Kriftebilanz konnte ein  Ausdruck fiir die
Normalspannungsdifferenz N; beim CaBER — Experiment aufgestellt werden. Eine alternative
Herleitung ermoglichte die Betrachtung eines integralen Materialgesetzes. Die spezifischen
Formulierungen der, zur Beschreibung mit einem integralen Materialgesetz notwendigen
Déampfungsfunktionen & nach Soskey (Soskey 1984) und Wagner (Wagner 1990) wurden
hierfiir verwendet. Ein Koeffizientenvergleich, der auf diesen beiden unterschiedlichen
Wegen hergeleiteten Normalspannungsdifferenzen, lieferte einen formalen Zusammenhang
der Relaxationszeiten in Dehnung und Scherung. Fiir die Soskey — Dampfungsfunktion ergab

sich Gleichung (2.101):

4
ﬂ’E = /1S (l—gbj
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6. Zusammenfassung

mit dem hierbei auftauchenden Modellparameter b (s.a. Gleichung 2.103 und A.31).
Durch analoge Betrachtung konnte fiir die Wagner — Diampfungsfunktion folgender

Zusammenhang gefunden werden (GL. (2.102)):

A = A (1-2n)

Hierbei tritt der Modellparameter » auf.

Die Modellparameter b bzw. n wurden aus der Scherviskositdtsfunktion bestimmt, wobei
stillschweigend vorausgesetzt wird, dass nicht — lineare Effekte in Scherung und uniaxialer
Dehnung durch die gleiche Dampfungsfunktion beschrieben werden. Die Giiltigkeit dieser
Uberlegungen wurde an PEO — Losungen der Molmassen M,, = 10° g/mol und My, =2~ 10°
g/mol in einem Konzentrationsbereich von 0,5% bis 5% untersucht. Dabei zeigte sich, dass
eine Beschreibung des Relaxationsverhiltnisses Ag/Ag fiir diese Losungen mit dem einfachen

hier verwendeten Modell moglich ist.

6.3 Inkjet - Printing

In Druckversuchen mit dem Inkjet — Printer zeigte sich eine Abhingigkeit der Tropfenlinge-
und geschwindigkeit von der Molmasse und Konzentration des eingesetzten Polymers. Ferner
konnte fiir PEO — Losungen mit den am Drucker verwendeten Setup ein Bereich reziproker
Ohnesorgezahlen mit Oh™' < 3,28, entsprechend einer maximalen Schernullviskositit von 1o =
0,015 Pas, ermittelt werden, in dem das Drucken von verdiinnten und halbkonzentrierten PEO
— Losungen moglich ist. Proben, die sich drucken lieen, zeigten im CaBER — Experiment
kurze Fadenabrisszeiten (t,, < 15ms) und bildeten bis zum Fadenabriss keine vollstindigen
zylindrischen Féaden aus. Die Proben waren in diesem Fall zu niederviskos und lagen damit an
der Grenze des Messbereiches fiir CaBER — Messungen. Die Tropfengeschwindigkeit ging
mit zunehmender PEO — Konzentration von 3,3 m/s bis auf 0,8 m/s zuriick, wihrend
gleichzeitig die Tropfenlinge abnahm. D.h. unter den gewihlten Bedingungen wurden die
gedruckten Tropfen kleiner. Im Gegensatz zu den in (Tuladhar 2008) gemachten
Beobachtungen war die Bildung von vollstindigen Satellitentropfen auch bei geringem

Polymeranteil nicht zu erkennen.
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6.4 Sterocoll - Losungen

Ein weiterer Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit war der Losemitteleinfluss auf die
rheologischen Eigenschaften von Acrylat — Verdickerlosungen. Dabei gelang die Herstellung
von stabilen wasserfreien Proben aus Sterocoll D nur mit Ethanol als Losemittel. Bei Aceton,
Ethylenglycol und Isopropanol konnten keine homogenen Proben erstellt werden.

Die Verwendete Ammoniaklosungen hatte einen Wassergehalt von ca. 75 %. Die bei der
Neutralisation eingesetzte Menge ist im Vergleich zum Probenvolumen &duferst gering und
der Wassereintrag in die Probe vernachléssigbar klein. Durch den partiellen Austausch von
Wasser durch organisches Losemittel kann die Fadenlebensdauer in einem weiten Bereich
variiert werden, wobei durch das organische Losemittel die Fadenlebensdauer immer verkiirzt

wird.

Fiir eine Losemittelkonzentration von 19 % ist die Fadenlebensdauer vornehmlich davon
abhiéngig, ob die Proben aus Suspension oder Feststoff erstellt wurden und nicht, welches
Losemittel dafiir verwendet wurde. Die Proben aus Feststoff zeigten bei allen verwendeten
Losemittlen hohere Fadenlebensdauern als die Proben aus Suspension. Die in der Suspension
enthaltenen Tenside konnten die Zusammenlagerung der Ethylacrylatgruppen zu Assoziaten
behindert und somit die attraktiven Wechselwirkungen in der Probe abgeschwiicht haben.
Weiterhin auffillig war, dass den Proben mit Ethylenglykol die kleinsten Fadenlebensdauern
zuzuordnen waren.

Der Vergleich der Losemittel bei einer Losemittelkonzentration von 79 % zeigte, dass nun
nicht mehr der Unterschied zwischen Suspension und Feststoff dominierte, sondern die
Losemitteleigenschaften als Einflussgrofe iiberwogen.

Den Ethylenglykol-Proben aus Feststoff und aus Suspension konnten nun die hochsten
Fadenlebensdauern zugeordnet werden.

Losemittelgiite und Anteil des Losemittels am Gemisch haben also signifikanten Einfluss auf
die Fadenform und -lebensdauer.

Dominierte der Wasseranteil das Losemittelgemisch, so wirkten sich hydrophobe
Losemitteleigenschaften stabilisierend auf die Faden aus. Die Lebensdauer verldngerte sich
mit zunehmender Hydrophobie der Losemittel.

Dominierten die hydrophoberen Losemittel anteilmédBig das Gemisch, so verldngerte sich die

Fadenlebensdauer mit zunehmender Hydrophilie der Losemittel.
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Fir Ethanol wurde an Hand einer Konzentrationsreihe gezeigt, dass mit zunehmender
Konzentration an organischem Losemittel sowohl die Scherviskositit als auch die
Fadenabrisszeiten der Losungen abnahmen. Ursache hierfiir ist, dass mit zunehmender
organischer  Losemittelkonzentration  die  hydrophoben = Wechselwirkungen  der
Ethylacrylatgruppen abnehmen. Durch das organische Losemittel werden intramolekulare EA
— Assoziate aufgebrochen, dadurch konnen die Polymerketten stiarker aufquellen, dies wird
jedoch durch die Abschwichung der elektrostatischen Wechselwirkungen kompensiert.
Dariiber hinaus werden intermolekulare Assoziate aufgebrochen, wodurch sich das scheinbare
Molekulargewicht erniedrigt.

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dass die Rheologie von Verdickerlosungen bei gleicher
Verdickerkonzentration, durch Variation des Losemittels und dessen Konzentration
beeinflusst werden kann. Der Zusammenhang ist jedoch nicht trivial und hier noch nicht
vollstandig aufgeklirt, weil die Variation der Losemittelgiite sowohl die Dissoziation der
MAA — Gruppen und deren elektrostatischen Wechselwirkungen als auch die Bildung von EA

— Assoziaten beeinflusst.

6.5 Kraftmessungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde fiir verschiedene Stoffsysteme erstmalig wihrend eines
CaBER — Experimentes die Axialkraft bestimmt und diese im Weiteren dazu verwendet, die
Dehnviskositit zu ermitteln.

Fiir viskoelastische Fluide (PEO — Losungen) wurden Axialkrifte gemessen, die systematisch
ca. 10% hoher lagen als die Werte, die sich unter der Annahme o¢; = 0 direkt aus der
Oberflachenspannung ergeben. Hierbei zeigt sich, dass die Dehnviskositidt mit zunehmender
Polymerkonzentration ansteigt, der aus der Dehnrelaxationszeit nach Gleichung (2.78)
errechnete exponentielle Anstieg der Dehnviskositit und damit dehnverfestigendes Verhalten
kann durch die Kraftmessungen allerdings nicht bestétigt werden. Das Trouton — Verhiltnis
nimmt mit zunehmender Polymerkonzentration ab und variiert je nach Polymeranteil
zwischen 6 und 20.

Bei den newtonschen Fluiden (PDMS - Mischungen) konnte ein Verhiltnis zwischen
experimentell bestimmter und berechneter Axialkraft von ca. 0,55 gefunden und damit der
Nachweis erbracht werden, dass die Annahme o; = 0 nicht erfullt ist. Die aus den

Kraftmessungen ermittelten Dehnviskositdten bestéitigten fiir die PDMS — Mischungen
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newtonsches Verhalten, lagen aber um ca. Faktor 2 hoher als die theoretisch berechneten
Werte. Fiir hohe Anteile an hochmolekularer Komponente wurden Trouton — Verhiltnisse
zwischen 4,7 und 8,6 gefunden. Die mit Hilfe der fiir newtonsche Fluide giiltigen Gleichung
(2.82) aus der Abnahme des Fadendurchmessers errechneten Dehnviskosititen zeigten
dagegen gute Ubereinstimmungen mit den theoretisch ermittelten Werten. Ein Trouton —
Verhiltnis von anndhernd 3 konnte hier bestitigt werden. Als Grund fiir die hohe
Abweichung zwischen den aus Fadendurchmesser und Kraftmessung ermittelten Werten kann
die durch die optische Auflosung limitierte und somit fehlerhafte Bestimmung der

Fadenkriimmung angenommen werden.
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7. Ausblick

Die CaBER-Methode ist eine sehr breit anwendbare Methode zur Charakterisierung der
Dehnviskositidt niederviskoser Fluide. Gemessen wird bei diesem Verfahren lediglich der
zeitliche Verlauf des Fadendurchmessers, d.h. die Dehnrate. Zur Berechnung der
Dehnviskositit wird in der Literatur praktisch durchgingig angenommen, dass das Fluid keine
Spannung o7 in axialer Richtung aufbaut. In den hier dargestellten Experimenten wurde
gezeigt, dass diese Annahme nicht immer gerechtfertigt ist. Unter der Annahme, dass
Gleichung (2.97) wenigstens die Groenordnung der Kraft richtig wiedergibt kann damit die
zu erwartende Axialkraft abgeschidtzt werden. Mit typischen Werten fiir die
Grenzflichenspannung (20 - 70 mN/m) und kleinsten Fadendurchmessern von 10 um ergeben

sich minimal zu detektierende Axialkrifte von:
0,6uN<F(t)<22uN

Diese Auflosung kann mit einem neuen innovativen Kraftsensor der Fa. FemtoTools GmbH,
ETH-Zirich, Schweiz realisiert werden. Der Kraftsensor basiert auf einem Silizium-
Einkristall und nutzt die Kapazititsinderung des belasteten Kristalls als primidre Messgrofe.
Der Sensor hat einen Messbereich von 2 — 2000 uN und erreicht eine Auflosung < 2 uN bei
einer Abtastrate von 1000 Hz. Der Sensor kann Zug- und Druckkrifte detektieren. Abb. 7.1

zeigt typische Abmessungen des Sensors.

7.5 0.1
o

36 :0.1
N
o

16 0.1 )

Abb. 7.1: Abmessung und Ansicht des Kraftsensors.
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Typische Leistungsdaten des Kraftsensors mit zugehdrigem Messverstéirker:

Messbereich: 2 —2.000 uN
Auflosung: 2 uN
Abtastrate: 1.000 Hz
Eigenresonanz: 6.400 Hz

Ausgangssignal: 0-5V
Ausgangssignal

ohne Krafteintrag: 2,25V

In Kombination mit dem bereits vorhandenen optischen Aufbau zur Erfassung der
Fadenkontur mit hoher zeitlicher und rdumlicher Auflosung kann so die wahre Dehnviskositit
ohne zusitzliche Modellannahmen bestimmt werden. Dieser erweiterte Aufbau kann dann fiir
systematische Untersuchungen zur Dehnviskositit verschiedener Stoffklassen (Newton Fluid,
schwach viskoelastische Polymerlosungen, iiberwiegend elastische Mikrogelsuspensionen
und hochkonzentrierte Emulsionen mit scheinbarer Fliegrenze) verwendet werden. Die
simultanen Kraft- und Fadenkonturmessungen konnen auBerdem genutzt werden, um den
Giitligkeitsbereich der fiir unterschiedliche rheologische Stoffgesetze mit den Annahmen
zylindrischer Fadenkontur und o; = O hergeleiteten Gleichungen fiir den zeitlichen Verlauf
des Fadendurchmessers zu iiberpriifen, bzw. die Ursache fiir deren Versagen zu identifizieren.
Die in dieser Arbeit untersuchten Fluide bilden dafiir eine gute Grundlage: PDMS -
Mischungen verhalten sich im CaBER — Experiment newtonisch, PEO — Losungen verhalten
sich in bestimmten Konzentrationsbereichen viskoelastisch, wihrend Sterocoll D — Lésungen

tiberwiegend elastisches Verhalten zeigen.

Verbesserte Konturanalyse horizontal verstreckter Fluide

Weiterhin sollten die Messungen am um 90 Grad gekippten Versuchsautbau, d.h. mit
horizontaler Verstreckung der Fidden, fortgesetzt werden. Dabei soll an schwach
viskoelastischen Fluiden, die zylindrische Fidden ausbilden, zundchst die numerische
Konturanalyse verbessert und so die Streuung der berechneten Krifte (vgl. Abb. (5.20) und
(5.25)) verringert werden. Dann soll fiir nicht zylindrische Fédden bildende Fluide die

Axialkraft bestimmt werden. Dazu muss die Gleichung der Biegelinie des Fadens unter
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Beriicksichtigung eines nicht konstanten Fadendurchmessers aufgestellt und gelost werden.
Die Kriftebilanz am horizontal verstreckten Faden (GI. (3.1)) hat auch fiir nicht-zylindrische
Faden Giiltigkeit und stellt gleichzeitig die Differentialgleichung der Biegelinie des Fadens

dar:
’ 1 p=m-g 2
w’(x,1) = =2 .D(x,t 7.1
(x,1) = 4 (x,1) (7.1)

Durch Integration von GIl. (7.1), wobei der Koordinatenursprung an die Stelle der groflten

Durchbiegung gelegt wird, folgt:

a

1 e

PRRU .21 B 2
w(x,1) = ) 2 !D(z,t) dz (7.2)
und:
_ 1 _P'ﬂ'g.xy 2
w(x,t) = =) , }['!D(Z’t) dzdy (7.3)

Gl. (7.2) ist die Gleichung der Biegelinie des nicht-zylindrischen horizontal verstreckten
Fluidfadens. Mit Hilfe des vorhandenen optischen Aufbaus kann sowohl die Fadenkontur

D(x,t) als auch die Biegelinie w(x,t) erfasst werden. Das Doppelintegral in Gl. (7.3) kann aus
dem gemessenen Durchmesserverlaufs D(x,t) berechnet werden. Die Kraft F(t) ergibt sich

dann aus der Anpassung von Gl. (7.3) an die gemessene Fadendurchbiegung w(x,1t).

Diese Messungen konnten zum Vergleich mit der direkten Kraftmessung mit einem
hochsensiblen Kraftsensor verwendet werden. Der Vorteil fiir potentielle Anwender des
Verfahrens besteht darin, dass zwar ein hochwertiger optischer Aufbau und eine gute
Bildanalytik jedoch kein Kraftsensor bendtigt wird. Die Kraftbestimmung aus der
Durchbiegung des Fadens wird jedoch voraussichtlich bei diinnen, wenig durchhingenden
Féaden an ihre Grenzen sto3en. Die Genauigkeit der Kraftmessung aus der Durchbiegung des
Fadens an nicht-zylindrischen Fiaden gemdf GI. (7.3) ist ebenfalls noch zu evaluieren, bei

Faden mit starken Einschniirungen, bei denen die Fadenverjiingung auf einen engen Bereich
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um die engsten Stelle beschridnkt ist, ist diese Methode vermutlich nicht mehr sinnvoll

anwendbar.

Losemittelgiite und Verdickungsverhalten

Gegenstand  weiterer  Arbeiten = konnte  eine  genauere  Untersuchung  des
16sungsmittelabhiingigen Ubergangs im Verhalten der Proben bei verschiedenen hydrophoben
Losungsmitteln sein. Nach den Ergebnissen dieser Arbeit wire zu erwarten, dass aufgrund der
starkeren Hydrophobie des Losemittels EA — Aggregate bei niedrigen Beimischungen
aufgebrochen werden konnen, ohne die elektrostatische Wechselwirkungen und die
Dissoziation der MAA — Gruppen zu beeinflussen.

Ein weiterer interessanter Gesichtspunkt ist der Einfluss der Base auf das Probenverhalten.
Uber die Wahl des Neutralisationsmittels ldsst sich beispielsweise auf Wasser- oder
Salzgehalt der neutralisierten Probe Einfluss nehmen. Insbesondere der Einfluss von Salzen
auf die rheologischen FEigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten Acrylat-

Verdickelosungen konnte Gegenstand weiterer Arbeiten sein.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden bei der Untersuchung von Acrylat — Verdickerlésungen nur
polar-protische Losungsmittel vermessen. Der Einfluss eines polar-aprotischen Losemittels
auf das Verhalten der Probe konnte also in folgenden Arbeiten untersucht werden.

Um den Einfluss von Wasserstoffbriickenbindungen auf scher- und dehnrheologische
Eigenschaften der Proben bestimmen zu konnen, sollten wasserfreie Proben mit Losemitteln
untersucht werden, die keine Wasserstoffbriicken bilden. Als solches Ldsemittel bietet sich
z.B. Toluol an. Diese Wahl sollte aber auch unter Beachtung des Dampfdrucks und der
Toxikologie des Losemittels getroffen werden.

Eine weitere Voraussetzung fiir die Erstellung wasserfreier Proben ist die Wahl einer
beziiglich der einzustellenden pH-Werte geeigneten und insbesondere auch wasserfreien

Base.

Losungsmittelabhéngige Verdanderungen an den Eigenschaften von Verdicker-Losungen
konnten auch an Hand von anderen Acrylatverdickern, wie z.B. dem Sterocoll FD, untersucht
werden. Der Losemitteleinfluss auf die Kriimmung der Fadenprofile und den Laplace-Druck

der Fiaden konnte ebenfalls in zukiinftigen Arbeiten untersucht werden.
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8. Anhang

8.1 Theoretische Beschreibung des CaBER - Experimentes

Integrales Materialgesetz

Die Betrachtung integraler Stoffmodelle ist komplex, da zur genauen Betrachtung nicht nur
rheologische Kenntnisse, sondern auch Grundlagen in Kontinuumsmechanik, sowie
Tensorrechnung benotigt werden. Aus diesem Grund wird an dieser Stelle auf eine Herleitung
verzichtet und die notwendigen Grundgleichungen als gegeben betrachtet.

Relaxierende Fluide werden hiufig durch integrale Materialgesetze beschrieben. Diese geben
einen Zusammenhang zwischen dem Extraspannungstensor T (darunter versteht man alle
Spannungen, die einem Fluidelement aufgeprigt werden ohne den thermodynamischen
Druck) und dem relativen Deformationsgeschwindigkeitstensor C,, welcher die vergangene
Geschichte der relativen Verzerrung beinhaltet. Fiir ein isotropes und inkompressibles Fluid

hat die Einfachintegralbeziehung folgende Gestalt (Bo6hme, 2000):
T = [m, (s, LIN(C;" =1)+m, (s, 1,I)(C, = D)]ds (A.1)
0

Hierbei sind m; und m, die skalaren Gedichtnisfunktionen, die in erster Linie von der
retardierten Zeit s (die Zeit, bei der es zu einer Beanspruchung des Systems deren
Auswirkungen zur aktuellen Zeit noch vorhanden sind kommt) sowie der ersten und zweiten
Invarianten des Cauchyschen Verzerrungstensors bzw. dessen inversem Tensor, abhingen.

Die Invarianten berechnen sich als Summe auf der Hauptdiagonalen der Verzerrungstensoren:

1 =spC' Il = spC, (A.2)
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Die mit Gleichung (A.1) angegebene Integralbeziehung lisst sich gemadf (Bohme, 2000) in
eine vereinfachte, aber dennoch recht allgemeine Form iiberfithren. Dazu wird ein
Einfachintegralmodell angenommen und von einem konstanten Verhiltnis der

Normalspannungsdifferenzen bei stetiger Scherstromung ausgegangen.
T=-[ ‘Z—G«l —Y)(C =Dh=y(C, ~Dh)ds (A3)
s
0

Hierbei ist &k die  Dampfungsfunktion, V= —% das  Verhiltnis  der
1
Normalspannungsdifferenzen und G die Relaxationsfunktion. Das integrale Materialgesetz
(Gleichung (A.3)) ist unabhéngig von der Beanspruchungsart. Somit besteht die Moglichkeit,
Scher- und Dehnstromungen mit nur einem Materialgesetz zu beschreiben. Im Folgenden

wird von dieser vereinfachten Integralgleichung ausgegangen.
Anwendung des integralen Materialgesetzes auf einachsige Dehnstromungen

Fiir den Fall der einachsigen Dehnung sind die Cauchyschen Verzerrungstensoren gegeben

durch:

exp(—2¢) 0 0
C = 0 exp(€) 0 (Ad)
0 0 exp(€)
exp(2¢€) 0 0
Cr_l _ 0 exp(—¢€) 0 (A5)
0 0 exp(—€)

Daraus ergeben sich die Invarianten gemal Gleichung (A.2) zu:

I =exp(2€)+2exp(—€) Il =exp(-2¢)+2exp(e) (A.6)
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Fiir die weitere Betrachtung wird der einfachste, sinnvolle Sonderfall angenommen und das
Verhitnis der Normalspannungsdifferenz No/N; = y = 0 gesetzt.

Fir die Relaxationsfunktion wird angenommen, dass das System durch nur eine
Relaxationszeit beschrieben werden kann. Diese Einschrinkung vereinfacht den Vergleich
zwischen Scherung und Dehnung.

Somit ist die Relaxationsfunktion gegeben durch:

G :Goexp(— %} (A7)

S

wobei Ag die charakteristische Relaxationszeit in Scherung ist.

Damit folgt aus Gleichung (A.3) fiir die Normalspannungsdifferenz:

N =0,-0,= —TCZ—G(exp(ZE) —exp(—¢&))hds (A.8)
o ds

G, 7 s
N, = a ! exp(— Zj(exp(ZE) — exp(—€))hds (A.9)

Nun ist es notig, einen Ausdruck fiir die Dehnung ¢ zu finden, welcher eine moglichst gute
Annidhrung an das CaBER — Experiment bietet. Das ruckartige Verstrecken, ldsst sich durch
die mathematische Operation der Delta-Distribution d(z) beschreiben. Diese liefert nur an der

Stelle ¢ = 0 einen Beitrag. Somit ist die Dehngeschwindigkeit gegeben durch:

0(t)+é&, fiir t20
g |mOOTE Jar (A.10)

0fiir <0

Hierbei charakterisiert m das Mal} der anfénglichen (groen) Dehnung. Daraus lésst sich die

Dehnung wie folgt berechen (Bohme, 2000):

s Es fiir s<t
£= je(t—s)ds: s S (A.11)
0

m+§&;t fiir s>t
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Wobei weiterhin angenommen wird, dass die Dehngeschwindigkeit konstant ist.

&= g (A.12)

Hiermit lésst sich das Integral aus Gleichung (A.9) in zwei Bereiche aufteilen. Somit ergibt

sich fiir die 1. Normalspannungsdifferenz:

exp {—%j(exp( 2€,s )—exp(—€,s ))hds +

J
0 S

(A.13)
j(exp( 2m+2€,t )—exp(—m— &€t ))hds

e

Unter der Annahme der groBen Anfangsdehnung m besitzt nur der zweite Summand in

Gleichung (A.13) einen nennenswerten Beitrag. Aus dem gleichen Grund ist die abklingende

Exponentialfunktion ebenfalls zu vernachlédssigen. Somit ergibt sich:

N, = % [ exp(— %j exp(2m + 2&,t)hds (A.14)
S

t S

Da die Dimpfungsfunktion nur von den beiden Invarianten / und /I abhéngt, ldsst sich das
Integral 16sen:

S

N, = G h(I, I exp(2m + 2£ 1) exp(— /ILJ (A15)

Die Dimpfungsfunktion

Fiir die Ddmpfungsfunktion kann die Abkiirzung

J=(a +(1-a)ll) (A.16)

formuliert werden.

Im Weiteren werden die Dampfungsfunktionen nach Soskey (Soskey 1984):
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1

h=—o« A.17
1+a(J -3)" ( )

sowie eine Vereinfachung der Dampfungsfunktion nach Wagner (Wagner 1990):

. 1
1+ a((I =3)UI =3))"

(A.18)

genauer betrachtet. In (Wagner 1990) wird n = 0,5 angenommen, was im Falle des Vergleichs

mit der Relaxationszeit zu keinem brauchbaren Ergebnis fiihrt.

Zunichst soll der einfachste Fall einer Dampfungsfunktion angenommen werden:

h=1 (A.19)
Somit folgt aus Gleichung (A.15):
N, =G, exp(2m +2£,1) exp(— lij (A.20)
S
N, =G, exp(2m) exp{(%"o —%}tj (A.21)
S

Aus einem Koeffizientenvergleich der zeitabhingigen Exponenten der Gleichungen (2.94)

(unter Beriicksichtigung von Gleichung (2.90)) und (A.21) folgt:

26, - = 8—20 (A.22)

Unter Verwendung des Zusammenhangs zwischen Dehngeschwindigkeit und Relaxationszeit
in Dehnung gemiB Gleichung (2.78), ergibt sich fiir den Zusammenhang zwischen den beiden

Relaxationszeiten:

136



8. Anhang

A=A, firh=1 (A.23)

Dies bedeutet, dass sich die Relaxationszeiten in Dehnung und Scherung nicht unterscheiden,

wenn der Einfluss der Ddmpfungsfunktion zu vernachldssigen ist.
Déampfungsfunktion nach Soskey
Fiir die Dampfungsfunktion nach Soskey bzw. Wagner ist eine genauere Betrachtung der

Invarianten aus Gleichung (A.6) hilfreich. Diese lassen sich wieder als Folge der groBen

Anfangsdehnung vereinfachen und ergeben sich zu:

I =exp(2m+2&,t) (A.24)
Il = 2exp(m+ &,t) (A.25)
J = aexp(2m+2&,t) (A.26)

Es ist ersichtlich, dass J fiir groBe Anfangsdehnungen selbst einen grolen Wert annimmt.
Unter dieser Voraussetzung ldsst sich die Dampfungsfunktion nach Soskey ebenfalls

vereinfachen:

1 1
h= ~——=[aa’ exp(2mb + 2bé, )] A27
l+a(J=3)" aJ’ [ p( ol (A.27)

h=

exp(—=2mb) exp(—2&,bt) (A.28)

ah

Diese ermdglicht es, die Normalspannung aus Gleichung (A.15) unter Beriicksichtigung einer

von 1 verschiedenen Dampfungsfunktion anzugeben:

o =G, Lh exp[— LJ exp(2m(1-b))exp(2&,(1-b)t)  (A.29)
ao A

S

Vergleich mit Gleichung (2.94) fiihrt zu:

137



8. Anhang

é 1
20 =28 (1-b)—— A.30
5 £,(1-b) 2 ( )

Dies fiihrt auf einen Zusammenhang zwischen den Relaxationszeiten in Dehnung und

Scherung, unter Verwendung der Dampfungsfunktion nach Soskey:
4
Ap = A (1 _Ebj (A.31)

Déampfungsfunktion nach Wagner

Fiir die von Wagner vorgeschlagene Dampfungsfunktion (Wagner 1990) lédsst sich durch
analoges Vorgehen ebenfalls ein Zusammenhang zwischen den Relaxationszeiten finden.

Die Vereinfachung fiihrt zu:

h= ! ~ 1
T 1+a((I-3)UT-3)"  a(2exp(3¢))”

(A.32)

Ebenfalls durch Koeffizientenvergleich ergibt sich der Zusammenhang der Relaxationszeiten

fiir die Dampfungsfunktion nach Wagner zu:

A, = Ag(1-2n) (A.35)

Setzt man nun, wie von Wagner vorgeschlagen, n = 0,5, wird das Verhiltnis Ap/As = 0, was
physikalisch nicht sinnvoll ist, da die Relaxationszeit endlich und von Null verschieden ist.
Die Parameter » und n in den Gleichungen (A.31) bzw. (A.35) resultieren aus der
Dampfungsfunktion. Deren Bestimmung aus Scherexperimenten wird im folgenden Abschnitt

erldutert.

Zusammenhang zwischen Dimpfungsfunktion und Scherviskositiit

Die Modell — Parameter a und n konnen aus der stetigen Scherviskositdt 77() bestimmt

werden. Durch Kombination des Integralmodells mit der Ddmpfungsfunktion nach Soskey

erhilt man den folgenden Ausdruck:
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o

dG Ky

————-ds (A.36)
. ds 1+a,ps”

Das Zimm — Modell bietet eine gute Beschreibung der linear viskoelastischen Schermodule
fiir Losungen im Bereich von ¢ < c.:

()~ k,T¢ @A, sin| (1-1/(3v))arctan (@A, ) | A7)
T

. k,T¢$ @, cos [(1—1/(3v))arctan(a)/12 ):|
Gla)=-5 [1+ o )2}(1_1,(3”),2 (A.38)

Hier wurden die experimentell ermittelten G™* (w) — Daten angepasst, um die Zimm -

Parameter zu bestimmen, mit denen im Anschluss dann

~1/(3v)
G(t) = ’;T]fj p z];—f (ij fiir A <t<A, (A.39)

berechnet werden kann (Rubinstein 2003). Dann wurde Gleichung (A.36) durch numerische

Integration gelost. Wobei die Parameter a;, und b solange variiert wurden, bis fiir den
folgenden Ausdruck ein Minimum erreicht war:

=

i—' 7 in (A.40)
= 7,

1

Hierbei ist m die Anzahl der Messpunkte, #; die bei einer bestimmten Scherrate gemessene

Viskositit und 7, die fiir ein Wertepaar a, und b am Messpunkt i berechnete Viskositit.
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Anwendung der Dampfungsfunktion nach Wagner

Analog zum Vorgehen bei der Ddmpfungsfunktion nach Soskey, lassen sich die Parameter n
und a,, in der Ddmpfungsfunktion nach Wagner aus der Viskositédtsfunktion berechnen. In die

allgemeine Dampfungsfunktion nach Wagner:

. 1
Cl+a [(1-3)(1=3)]"

(A41)

lassen sich die Invarianten fiir die stationdre Scherstromung einsetzen und es ergibt sich:

1 1
h= o 4
I+a,(I-3)" 1l4a,(sp)™

(A42)

Mit Hilfe der Ddmpfungsfunktion lésst sich analog zu Gleichung (A.36) ein Ausdruck fiir die

Viskositit herleiten:

46 s
< ds 1+a(sp)*

(A43)
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8.2 Zusitzliche Abbildungen
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Abb. 8.1: Messergebnisse fiir PEO — Losungen mit Molekulargewicht M,, = 2 - 10° g/mol bei unterschiedlichen

a) Speicher- und Verlustmodul.

b) Betrag der komplexen Viskositit 177" |=

Konzentrationen.

@

8.3 Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

8.3.1 Abkiirzungen

AbKkiirzung

CaBER
FISER
fps

GPC
GPC-LS
EA

INT
IPA

Bedeutung

Capillary Breakup Extensional Rheometer
Filament Stretching Extensional Rheometer
frames per second
Gelpermeations-Chromatographie
Gelpermeations-Chromatographie Lichtstreuung
Ethylacrylat

Institut fiir Nanotechnologie

Isopropanol (2-Propanol)
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8.3.2 Griechische Symbole
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LDPE
MAA
M.,
MWD
PAV
PDMS
PEO
PMMA
PZT
SDS
SEC
SER
TTS

Symbol

G

Low Density Polyethylene

Methylacrylsdure

Molecular Weight (massengewichtet)

Molecular Weight Distribution

Piezo-Axial-Vibrator
Polydimethylsiloxan
Polyethylenoxid

Polymethylmetacrylat

Piezoelektrischer Transducer

Sodiumdodecylsulfat

Sice Exclusion Chromotography

Sentmanat Elongation Rheometer

Time-Temperature Superposition

Einheit

Bedeutung

Verzweigungsanzahl
Reibungskoeffinzient
Dichte
Oberfldchenspannung

Deformation

Scherrate

Ausgangsdeformation
Verlustwinkel
Verlustfaktor
Henckay-Dehnung

Dehnrate
(Scher-)Viskositit
komplexe Viskositét

Schernullviskositit
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NE
[n]

AE
As
AR
Az

8.3.3 Lateinische Symbole

11

Einheit

m

N NN

[m]
[%]
[%]
[%]
[m’s

msl]

Dehnviskositit

intrinsische Viskositit
Relaxationszeit
Relaxationszeit in Dehnung
Relaxationszeit in Scherung
Rousezeit

Zimm - Relaxationszeit

Zug- oder Druckspannung

Zug- oder
Druckspannungsrate
Ausgangszug- oder
Druckspannung
Auslenkwinkel

Winkelgeschwindigkeit

Bedeutung

Schichtdicke
Konzentration
Uberlappungskonzentration
Entanglementkonzentration
Rouse —
Diffusionskoeffizient
Zimm —
Diffusionskoeffizient
Elastizitdtsmodul

Kraft

Schubmodul
Speichermodul
Verlustmodul
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*

G
Go
h
kp
L
Lk
lo
M
M.
M,
My,
Oh
Oh
s

T

t

tab

komplexer Schubmodul
Anfangsschubmodul
Abstand

Boltzmann - Konstante
Léange

Kantenlinge
Bezugslinge

Molmasse

kritische Molmasse
gewichtete Molmasse
mittlere Molmasse
Ohnesorge — Zahl
reziproke Ohnesorge - Zahl
Auslenkung
Temperatur

Zeit

Fadenabrisszeit
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8.7 Summary

Incorporation of optics in order to improve filament characterization

In the scope of this thesis, the CaBER-1 device was extended by an optical train, that covers
different telecentric objectives and illumination. With this setup, it was possible to capture the
entire filament shape or an image subsection of 16.5 x 16.5 mm with a resolution of
16um/pixel. The maximum optical resolution is 0.7 pm/pixel, corresponding an image area of
0.72 x 0.72 mm with a temporal resolution of 1000 frames per second and a spatial resolution
of 1024 x 1024 pixels.

This setup was used to characterize a series of different aequous PEO solutions, PDMS
mixtures and Sterocoll D solutions in different solvents.

All high molecular weight PEO solutions formed stable, cylindrical filament bridges in the
CaBER device. The filament midpoint diameter decreased exponentially in time and it was
possible to calculate the elongational relaxation times, which were shorter than the respective
shear relaxation times.

The PDMS mixtures examined in this thesis exhibited cylindrical filaments in the CaBER
experiment, but in contrast to the PEO solutions, the midpoint filament diameter decreased
linearly in time. Compared to the PEO solutions, the PDMS mixtures at equal viscosities
showed shorter shear relaxation times and longer filament lifetimes.

The filament shape of the acrylic thickener solutions was modified through variation of the
solvent type and concentration. In one ethanol concentration series, it was shown that the
cylindrical part of the filament, which originates shortly before filament breakup, could be
enlarged. The maximum of the total elongation at filament breakup was observed at an
ethanol concentration of ¢ = 70% which suggests that the EA (Ethyl acrylate) dissociates

prompting break up at that concentration.

Comparison of shear and elongational properties of polymer solutions based on

relaxation times

One focus of this thesis was the determination of elongational relaxation times and the
comparison to the longest shear relaxation times in diluted, semi-diluted and concentrated
PEO solutions. The behaviour of this solution in the CaBER device can be characterised by a

single relaxation time up to the entanglement concentration c.. The ratio of the elongational to
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shear relaxation times Ag/As decreases with increasing concentration and increasing molecular
weight, a fact that comes from the strong deformation that occurs. A simple, factorable
integral constitutive equation was used in order to establish a relationship between Az and Ag
(Arnolds et al. 2010), however, in previous works, Ag/As values were lower by approximately
one order of magnitude (Kheirandish, Guybaidullin, Wohlleben, & Willenbacher, 2008).

An expression for the first normal stress difference N; was constructed based on mass and
force balances. An alternative derivation is also possible using an integral material law. Here,
the specific formulation for the requisite damping function 2 was chosen as that by Soskey
and Wagner were used. Comparing the coefficients of both methods permits a formal
connection between the relaxation times in shear and elongation.

The result for the Soskey damping function is:

4
ﬂ’E = /1S (l—gbj

with model parameter b.

The result for the Wagner damping function is:
A = A (1-2n)
with model parameter n.

The parameters b and n were determined through shear measurements assuming that the
nonlinear effects in both shear and elongation can be described by a single damping function.
Validation of this conclusion has been examined for PEO solutions with My, = 10° g/mol and
M, =2 10° g/mol in a concentration range between 0.5% and 5%. For these solutions, it
appears that the determination of the relation Ag/Ag is possible with the simple model that has

been used in this thesis.
Inkjet — Printing

The droplet size and velocity, as a function of molecular mass and polymer concentration,
was measured in printing tests with an inkjet printer. Additionally a range of reciprocal

Ohnesorge numbers less that Oh™' = 3.28 were measured, corresponding to a zero shear
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viscosity of no = 0.015 Pas. Within this range, printing of diluted and semi-diluted PEO
solutions is possible with the current printing setup. Ideal mixtures for printing showed short
filament lifetimes (t, < 15 ms) in the CaBER experiment and did not build stable cylindrical
filaments immediately before filament rupture. In this case, the samples had a low viscosity
and were therefore close to the lower measurable limit of the CaBER device. Droplet velocity
decreased with increasing polymer concentration from 3.3 m/s to 0.8 m/s for a molecular
weight of 10° g/mol and concentrations from 1% to 15%, respectively, while the droplet size
simultaneously decreased. In contrast to observations made by (Tuladhar, T. R. Mackley,

2008), formation of satellite droplets was not observed even at low polymer concentration.

Sterocoll solutions

Another focus of this thesis was the influence of organic solvents and their concentration on
the rheological properties of acrylate thickener solutions. Here the creation of waterless
samples was only possible using ethanol as solvent. The solvents acetone, ethylene glycol and
2-propanol did not form homogenous samples.

The ammonium solution used for neutralization has a water content of 75%, which can be
neglected because of the small amount that has been used compared to the total sample
volume. The filament lifetime can be varied through the partial exchange of water by organic

solvents while the filament lifetime always decreases with increasing ethanol content.

For an organic solvent concentration of 19%, the filament lifetime mainly depended on if the
samples were prepared using the delivered thickener suspension (Sterocoll D) or the dry solid
and which solvent was used had no influence on the results. Samples prepared from dialyzed
solid showed, in the same solvent, higher filament lifetime than the samples prepared from the
suspension containing the same amount of Sterocoll. It might be possible that tensides
contained in the suspension interfere the association of ethyl acetate groups and, therefore, the
attractive interactions in the samples become weaker.

Furthermore, it was evident that samples prepared using ethylene glycol showed the shortest

filament lifetimes

The comparison of the solutions with a solvent content of 79% showed that the difference

between solutions of Sterocoll formed from a base suspension and from added solid did not
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dominate the rheological behaviour. In fact, the properties of the organic solvent became a
controlling factor.

Solvent quality and quantity have significant influence on the filament shape and lifetime with
the samples prepared in ethylene glycol always having the highest filament lifetime. The
filaments were stabilized by the hydrophobic properties of the organic solvent at sufficiently
high water concentration. At high concentration of organic solvent, the filament lifetime was
increased with increasing hydrophobic character of the solvents.

It was shown using a concentration gradient of ethanol that the shear viscosity and filament
lifetimes decreased with increasing concentration of organic solvent. This originates comes
from the fact that the hydrophobic interactions of the acetate groups decrease with increasing
concentration of organic solvent. The EA associates are broken up by the organic solvent and
the polymer chains are able to swell , but this effect is counteracted by a decrease in
electrostatic interactions. Due to the breakup of the EA associates, the apparent molecular
weight will also be reduced. This relation is not completely investigated because the variation
in the solvent type influences not only the solvent quality and the dissociation of the MAA
(Methyl acrylic acid) groups, but also the electrostatic interactions and the formation of EA
associates. All of these results indicate that the rheological behaviour of thickener solutions
with the same concentration of acrylic thickener can be influenced through solvent quality

variations.

Force measurements

Finally, this thesis also covered the first force measurements of different type of substances
completed during a CaBER experiment in order to determine the tensile forces and the
elongational viscosities of low-viscosity fluids.

For viscoelastic fluids (e.g. PEO solutions), tensile forces were measured that are
systematically 10% higher than the values calculated from surface tension under the
assumption that o; = 0. It was shown that the elongational viscosity increases with increasing
polymer concentration, but the exponential increase in elongational viscosity calculated
according to equation (2.78), using the elongational relaxation time, can not be confirmed by
force measurements. The Trouton ratio decreases with increasing polymer concentration and
varies between 6 and 20.

For Newtonian fluids (e.g. PDMS mixtures), a ratio of experimental to calculated tensile

forces of 0.55 was determined, which indicates that the assumption of ¢; = 0 is not fulfilled.
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The elongational viscosities determined using force measurements confirm Newtonian
behaviour for PDMS mixtures, but exceed the theoretical values by a factor of 2. For high
concentrations of high molecular weight components, Trouton ratios between 4.7 and 8.6
were measured. The elongational viscosities calculated according to equation (2.83) from the
reduction in the filament diameter, which is valid for Newtonian fluids, were in good
agreement with the theoretically determined values. Here a Trouton ratio of 3 was confirmed.
The reason for the discrepancy between the values measured from filament diameter and force
measurements corresponds to the filament curvature, the evaluation of which is severely

limited by the optical resolution.
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